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Abstract 

Two-layer phosphines were synthesized by reaction of optically active bromotolyl and bromoxylyl derivates with PCI, and 

Cl,P-CH,-CH,-PCI,, respectively. The optically active bromotolyl and bromoxylyl ethers and amines were obtained from the 

corresponding bromo(bromomethyl)arenes and the optically active alcohols and amines. 

Zusammenfassung 

Zweischalenphosphine werden durch Umsetzung von optisch aktiven Bromtolyl- oder Bromxylylderivaten mit PCI, oder CIzP- 
CHZ-CH,-PCl, dargestellt. Die optisch aktiven Bromtolyl- und Bromxylylether und -amine werden aus den entsprechenden 

Brom(brommethyl)aromaten und optisch aktiven Alkoholen und Aminen erhalten. 

1. Konzept der optisch aktiven Schalenphosphine 

Optisch aktive Chelatphosphine haben sich als 
Liganden in enantioselektiven ijbergangsmetallkataly- 
satoren bewahrt [2-41. Viele dieser optisch aktiven 
Phosphine, wie Diop [5,6], Prophos [7], Chiraphos [81 
und Norphos [9,10], bestehen aus einem chiralem 

Geriist, das zwei Diphenylphosphingruppen tragt. Die 
chirale Information wird dabei vom Geriist iiber die 
Diphenylphosphingruppen auf das Metallatom und die 
Koordinationsstellen iibertragen, an denen die Kata- 
lyse ablauft [ 1 l-131. Bedingt durch die begrenzte GroI3e 
der Diphenylgruppen ist mit den konventionellen op- 
tisch aktiven Chelatphosphinen eine Fernwirkung nicht 
moglich. 

Einen neuen Ansatz zur VergrGBerung der optisch 
aktiven Chelatphosphine stellt das im folgenden 
beschriebene Schalenkonzept dar. Dabei werden die 

Correspondence to: Prof. Dr. H. Brunner. 

* LXXX. Mitteihmg siehe Lit. 1. 

* * Herrn Prof. Dr. H. NGth zum 65. Geburtstag gewidmet. 

0022-328X/93/$6.00 

Substituenten an den Phosphoratomen aus grol3en chi- 
ralen oder teilweise such achiralen Bausteinen aufge- 
baut, die sich im Idealfall moglichst oft wiederholen. 
Dadurch sol1 der Raum urn die Phosphoratome in 
einem ausgedehnten Bereich chiral gestaltet werden. 
Nach Koordination in einem Katalysator wird ein deut- 
lither Einflulj auf die optische Induktion bei enantiose- 

lektiven Reaktionen erwartet. 
Schalenphosphine bestehen aus einem Phosphin- 

geriist und den verschiedenen Schalen. Das Geriist 
P-CH,-CH,-P in Schema 1 erlaubt zweizahnige Ko- 
ordination und die Ausbildung stabiler Fiinfringche- 
late. Die Schalen konnen achiral (Aufbauglieder) oder 
chiral (Funktionsglieder) sein. Werden Bausteine mit 
Verzweigungsstellen verwendet, so sind in der nachsten 
Schale doppelt so viele Aufbauglieder bzw. Funktions- 
glieder wie in der vorhergehenden gebunden. Dadurch 
kommt es zu einer Ausdehnung und zu einer Raumer- 
fiillung, die dazu fiihren ~011, da13 die im Dendrimerli- 
ganden enthaltene Information such vom Metallatom 
entfernte Stellen im Katalysator erreicht, an denen 
Substrate in Produkte umgewandelt werden. Die 
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auf3erste Schalc hildct den Saum dcs Molcktils. Sic ist 

leicht aus cnantiomcrcnreincn I:ndgruppen aufzubau- 

en. 

Die Darstcllung dea %wcischaicnphosi,hini 1% ist 

in Schema 3 beispiclhaft gczzigt. Dabei wcrdcn 

zunachst die Substituenter, aufgebaut, die ;tb\chliei3enti 

tnit dem I’hosphingeriist verbundcn wet-dctr. Zum Auf- 

bau der Substitucnten \\erden die N~rtzyixtt:llunjittl 

von /rr-Bromxylol mit ( )-Menthol vcrethcrt. Als 

n&chstc Schrittc schliel3en sich twin ~lalo~~nmc~all~t~ts- 

tausch und die Urnsctzung mit C‘l .CC’H ,~ t ‘I-1 ,--PC1 , 
an. 

Die Variation dcr Baustcine und de\ Ptwsphin- 

gcriistcs ergibt die cxpandierten I’hosphi nc II- 18, 

deren Synthcsc und C’har~tkterisierlttt~ im folpcndcn 

beschriebcn ist [i-t]. 

2. Darstellung der Bromtolylether und Hromxylylether 
5-8 

Zur Darstellung der Vorstufen S--8 werdcn die Ver- 

bindungen 5Brom- I ,3-dimethylbcnzol, ?-Bron- I,4di- 
methylbenzol, w-Brotntoluol und p-Bromtoluol nach 

Wohl-Ziegler mit ,Y-Bromltccinimid untcr nildung dct- 

Verbindungcn l--4 brotniert [ 15,161. Im nrichsten Schritt 

werden die Benzylhalogenidc IL-4 durch Iiaktion mit 

den Na-Dcrivatcn tlcr Alkoholc ( -- )-Menthol, ( +- I-5 
Hydroxymcthylpinan und ( -- !-Sorneol zu den Verbin- 

dungen Sa. 5b. 6a. hh. 7as7c unti 8a--8r* wrcthert 

(Schema 3 ). 

Das Amin 9 wird durch Keaktion der Bt-omverhin- 

dung 3 mir einem ijbcrschttl3 dcs chiralcn timins C )- 
N-Methyl-I-phcnylethyiamin crhaltcn. Bet iiquimola- 

t-cm Einsatz des Arnins tritt tine Keaktictn nur an ciner- 

der beiden Benzylstellungcn tin. Die andere Bcwyl- 

stcllung kann anschlicRend mit Nutriuntnlcth;tnolar 

vcrcthert werden. Dabei entstcht Verbinduny 10 mit 

eincr Amino- und eincr Ethergrttppc iSchema 3). 
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unter Stickstoffatmosphgre. Fur alle Synthesen wurden 
absolutierte und stickstoffgessttigte Liisungsmittel ver- 
wendet. 1,2-Bis(dichlorphosphino)ethan wird nach 
einer Literaturvorschrift [17] aus weil3em Phosphor, 
Phosphortrichlorid und Ethylen dargestellt. S-Brom- 
1,3-di(brommethyl)benzol 3 [15] und 2-Brom-1,4- 
di(brommethyBbenzol4 [16] wurden durch Bromierung 
der entsprechenden ksuflichen Bromxylole syntheti- 
siert. Die Brom(brommethyl)benzole 1 und 2 wurden 
kauflich etworben und ohne weitere Reinigung in die 
Synthesen eingesetzt. 

Zur analytischen und spektroskopischen Charakteri- 
sierung der Verbindungen wurden folgende Gerate 
verwendet: ‘H-NMR-Spektren mit Bruker WM 250 
(250 MHz, int. TMS), 3’P-NMR-Spektren mit Bruker 
WM 250 (101.26 MHz, ext. 85% H,PO,), IR-Spektren 
mit dem Gitterspektrometer Beckman IR 4240, Mas- 
senspektren mit Finnigan MAT 95, Drehwerte mit dem 
Perkin-Elmer-Polarimeter 241, Kugelrohrdestillationen 
mit Btichi GKR50. 

5.1. Darstellung der Vorstufen 5-8 
10 mmol der Bromverbindungen l-4 werden in 50 

ml Toluol gelost und mit 10 mmol (bzw. 20 mmol) 

Br 

CHzBr 

1 

1 ‘RONa 

I - NaBr 

CH20R* 

tir 

5a.b 

Eir 

2 

‘RONa 

- NaBr 

Eir Br 

6a.b 

b 

einer frisch aus Natrium and Alkohol in 100 ml Toluol 
bereiteten Alkoholatlbsung versetzt. Die Lasung wird 4 
h am Riickflulj gekocht. Nach Abkiihlen wird das aus- 
gefallene NaBr iiber eine Fritte abfiltriert, die Losung 
mit 10 ml H,O gewaschen und iiber Na,SO, getrock- 
net. Nach Abziehen des Liisungsmittels wird der ijlige 
Riickstand im Kugelrohr destilliert. 

51.1. (--)-1-Brom-2-(menthoxymethyl)benzol (Sa) 
Farbloses 61. Ausb.: 69%. Sdp.: 100”C/10-4 To&. 

[a]: = - 80.2 (c 1, EtOH). ‘H-NMR (CDCl,): S 7.53- 
7.49 (m, 2H, ArH), 7.33-7.24 (m, lH, ArH). 7.15-7.07 
(m, lH, ArH), 4.72, 4.45 (AB, 2H, CH,O, JAB = 12.7 
Hz), 3.20 (m, lH, OCH), 2.38-0.68 (m, 18H, Menthyl- 
H). IR (Film, cm-‘): 3050 vw (=CH); 2950, 2900 vs 
(CH); 1610, 1560 w(C=C); 1160, 1140 vs (COC); 760 
(o-Ph). Analyse von 5a: Gef.: C, 62.86; H, 8.00; Br, 
24.36. C,,H,,BrO (325.3) ber.: C, 62.77; H, 7.75; Br, 
24.56%. MS (FD, Aceton) 324.2, 326.2 m/e CM+.). 

51.2. (--)-I-Brom-2-(borneoxymethyl)benzol (Sb) 
Farbloses 61. Ausb.: 82%. Sdp.: 100”C/10-4 Torr. 

[(Y]E = -43.1 (c 1, CH,Cl,). ‘H-NMR (CDCl,): 6 
7.56-7.53 (m, 2H, ArH), 7.49-7.27 (m, lH, ArH), 

CH2Br 

lir 

3 

I ‘RONa 

- NaBr 

CH20R’ 

7a.b.c 

Br 

CH2Br 

4 

I ‘RONa 

- NaBr 

Br 

CH,OR* 

6a.b.c 

Schema 3. 
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1080, 1060 vs (COC); 790 (p-Ph). Analyse von 6b: Gef.: 
C, 62.96; H, 7.43; Br, 24.42. C,,H,,BrO (323.6) ber.: C, 
63.09; H, 7.76; Br, 24.69%. MS (EI) 322, 324 m/e 
(M +.>. 

5.1.5. (- )-5-Brom-1,3-di(menthoxymethyl)ben- 
zol (7a) 

Farbloses 01. Ausb.: 45%. Sdp.: lSo”C/lO-” Torr. 
[a]“,” = - 105 (c 1, CH,Cl,). ‘H-NMR (CDCI,): 6 7.38 
(s, 2H, ArH), 7.22 (s, lH, ArH), 4.61, 4.36 CAB, 4H, 

CH,O, JAB= 11.9 Hz), 3.15 (m, 2H, OCH), 2.30-0.72 
(m, 36H, Menthyl-H). IR (Film, cm-‘): 3050, 3020 VW 
(=CH); 2960, 2940, 2880 vs (CH); 1610, 1560 s (C=C); 
1160, 1140 vs (COC). Analyse von 7a: Gef.: C, 68.35; 
H, 9.22; Br, 16.06. C,,H,,BrO, (493.6) ber.: C, 68.14; 
H, 9.19; Br, 16.19%. MS (EI) 492, 494 m/e CM+.). 

5.1.6. (-)-5-Brom-1,3-di(borneoxymethyl)benzol (7b) 
Farbloses 01. Ausb.: 82%. Sdp.: 15o”C/lO-” Torr. 

[a]:: = -57.3 (c 1, CH,Cl,). ‘H-NMR (CDCl,): 6 
7.37 (m, 2H, ArH), 7.24 (m, lH, ArH), 4.53, 4.40 CAB, 
4H, CH,O, JAB = 12.1 Hz), 3.70-3.65 (m, 2H, OCHI, 
2.19-0.84 (m, 32H, Bornyl-H). IR (Film, cm-i): 3040 

Ar-Br 

5-10 

1) n-BuLi ~\p/-\,/~ 

2) Cl,P PCl, 
Ar ‘Ar 

13-18 

5.8 A 

11.9 A 

Schema 7. 
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Schema 6. 
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man 12 h in dem sich erwarmenden Kaltebad riihren. 
Das THF wird abgezogen, das Produkt in Ether aufge- 
nommen und das ausgefallene LiBr mit Wasser hydro- 
lysiert. Nach Trocknen iiber Na2S0, und nach Abzie- 

hen des Lijsungsmittels erhalt man ein zahes 61. 
Die Verbindungen 13b, 14b, 15~ und 16c fallen beim 

Behandeln des iiligen Riickstandes mit Ethanol als 
weiBe Feststoffe aus, die abfiltriert, mit Ethanol ge- 

waschen und getrocknet werden. 

5.4.1. T&2-menthoxymethylphenyl)phosphin (11) 
Farbloses 01. Ausb.: 44%. [a]:: = - 54.6 (c 1, 

CH,Cl,). 31P-NMR (CDCl,/CHCl,): 6 -35.6. ‘H- 
NMR (CDCI,): 6 7.65-7.61 (m, 3H, ArH), 7.39-7.32 
(m, 6H, ArH), 7.14-7.09 (m, 3H, ArH), 4.81, 4.52 (AB, 
6H, CH,O, JAB = 12.6 Hz), 3.07 (m, 3H, OCH), 2.30- 
0.68 (m, 54H, Menthyl-H). IR (Film, cm-‘): 3040 vw 
(=CH); 2970, 2960, 2860 vs (CH); 1440 s (PPh); 1380, 
1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 760 s (o-Ph). 
C51H7503P (767.1). MS (FD, Toluol) m/e 766.6 (M+‘). 

5.4.2. Tris(4-menthoxymethylphenyl)phosphin (12) 
Farbloses 61. Ausb.: 65%. [cx]: = -59.1 (C 1, 

CH,Cl,). 31P-NMR (CDCl,/CHCl,): 6 -6.1. ‘H- 
NMR (CDCI,): 6 7.32-7.21 (m, 12H, ArH), 4.64, 4.38 
(AB, 6H, CH,O, JAB = 11.7 Hz), 3.16 (m, 3H, OCH), 
2.30-0.68 (m, 54H, Menthyl-H). IR (Film, cm-‘): 3040 

vw (=CH); 2940, 2900, 2860 vs (CH); 1440 s (PPh); 
1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 800 s (p-Ph). 
C,,H,,O,P (767.1). MS (FD, Tolu01) m/e 766.6 (M+.). 

5.4.3. 1,2-Bis[di(2’-menthoxymethylphenyljphos- 
phinolethan (13a) 

Farbloses 01. Ausb.: 70%. [al:: = -72.9 (c 1, 
CH,Cl,). 31P-NMR (CDCl,/CHCl,): 6 -37.4. ‘H- 
NMR (CDCl,: 6 7.60-7.02 (m, 16H, ArH), 5.03-4.31 
(m, 8H, CH,O), 3.26-3.02 (m, 4H, OCH), 2.32-0.65 
(m, 76H, Menthyl-H, PCH,). IR (Film, cm-‘): 3040 
vw (=CH); 2940, 2900, 2860 vs (CH); 1440 s (PPh); 
1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 760 s (o-Ph). 
C.,0H10404P2 (1071.8). MS (FD, Aceton) m/e 1071.6 

(M +.). 

5.4.4. 1,2-Bis(di(2’-borneoxymethylphenyl)phosphi- 
nolethan (13b) 

Farbloser Feststoff. Ausb.: 40%. Schmp.: 180°C. 

[cz]~~= -519 (c 1 CH Cl ) 31 P-NMR (CDCl s/ 
CHCI,): 6 l37.6. ‘;I-NMi (&Xl,): S 7.54-7.04 (m, 
16H, ArH), 4.77-4.39 (m, 8H, CH,O), 3.70-3.54 (m, 
4H, OCH), 2.25-0.64 (m, 68H, Bornyl-H, PCH,). IR 
(Film, cm-‘): 3040 vw (=CH); 2980,2940,2860 vs (CH); 
1600 w (C=C); 1440 s (PPh); 1380,1355, 1340 s (CMe,); 
1110, 1100 vs (COC); 730 s (o-Ph). Analyse von 13b: 
Gef.: C, 78.77; H, 8.93. C,,H,,O,P, (1063.4) ber.: C, 
79.06; H, 9.10%. MS (FD, Aceton) m/e 1063.6 (M+,). 

5.4.5. 1,2-Bis[di(4’-menthoxymethylphenyl)phosphi- 
nolethan (14a) 

Farbloses 61. Ausb.: 62%. [(~I26 = -78.9 (c 1, 
CH,Cl,). 3’P-NMR (CDCl,/CHCl,): 6 -12.6. ‘H- 
NMR (CDCl,): 6 7.34-7.19 (m, 16H, ArH), 4.62, 4.36 
(AB, 8H, CH 20, JAB = 11.6 Hz), 3.15 (m, 4H, OCH), 
2.32-0.68 (m, 76H, Menthyl-H, PCH,). IR (Film, 
cm-‘): 3040 vw (=CH); 2940, 2900, 2860 vs (CH); 1440 
s (PPh); 1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 800 s 
(p-Ph). C,,H,,,,O,P, (1071.8). MS (FD, Aceton) m/e 
1071.6 (M+.). 

5.4.6. 1,2-Bis[di(4’-borneoxymethylphenyl)phosphi- 
nolethan (14b) 

Farbloser Feststoff. Ausb.: 29%. Schmp.: 170°C. 

[a]26 = -55.5 (c 1, CH,Cl,). 31P-NMR (CDCl,/ 
CHCl,): 6 - 12.9. ‘H-NMR (CDCl,): 6 7.27-7.25 (m, 
16H, ArH), 4.54,4.42 (AB, 8H, CH,O, JAB = 12.5 Hz), 
12.5 Hz), 3.70-3.66 (m, 4H, OCH), 2.25-0.65 (m, 68H, 
Bornyl-H, PCH,). IR (Film, cm-‘): 3070 vw (=CH); 
2980, 2940, 2870 vs (CH); 1600 w (C=C>; 1440 s (PPh); 
1380, 1355, 1345 s (CMe,); 1110, 1080, 1060 s (COC); 
790 s (p-Ph). Analyse von 14b: Gef.: C, 78.81; H, 8.89. 
C,,H960,P, (1063.4) ber.: C, 79.06; H, 9.10%. MS 
(FD, Aceton) m/e 1063.8 (M+.). 

5.4.7. I,2-Bis{di(3’,5’-di(menthoxymethyl)phenyl]- 
phosphino}ethan (ISa) 

Farbloses 01. Ausb.: 45%. [(Y]E = - 103 (c 1, 
CH,Cl,). 31P-NMR (CDClJCHCl,): S -11.8. ‘H- 
NMR (CDCl,): 6 7.36-7.05 (m, 12H, ArH), 4.67-4.29 
(m, 16H, CH,O), 3.25-3.10 (m, 8H, OCH), 2.40-2.13 
(m, 18H, PCH,, Menthyl-H) 0.65 (m, 130H, Menthyl- 
H). IR (Film, cm- ‘): 3040 vw (=CH); 2970, 2960, 2860 
vs (CH); 1440 s (PPh); 1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs 
(COC). Analyse von Ha: Gef.: C, 77.93; H, 10.44. 
C,,,H,,,O,P, (1744.7) ber.: C? 78.48; H, 10.63%. MS 
(FD, Toluol) m/e 1743.3 (M+.). 

5.4.8. 1,2-Bis{di[3’,5’-di(borneoxymethyl)phenyl]- 
phosphino}ethan (15b) 

Farbloser Feststoff. Ausb.: 54%. Schmp.: 73-76°C. 
[a]26 = -70.4 (c 1, CH,Cl,). 31P-NMR (CDCl,/ 
CHCl,): 6 -11.7. ‘H-NMR (CDCl,): 6 7.58-7.20 (m, 
12H, ArH), 4.56-4.28 (m, 16H, CH,O), 3.75-3.61 (m, 
8H, OCH), 2.32-2.06 (m, 16H, PCH,, Bornyl-H), 
1.86-0.79 (m, 116H, Bornyl-H). IR (KBr, cm-‘): 3070 
vw (=CH); 2900, 2880 vs (CH); 1600, 1580 w (CX); 
1440 s (PPh); 1385,1370, 1350 m (CMe,); 1100,109O vs 
(COC). Analyse von 15b: Gef.: C, 78.98; H, 9.75. 
C,,,Hl,,0sP2 (1728.5) ber.: C, 79.21; H, 9.62%. MS 

(FD, Toluol) m/e 1727.0 (M+.). 

5.4.9. 1,2-Bis{di[3’,5’-di(3”-methylpinanyloxymethyl)- 
phenyllphosphinofethan (15~) 

Farbloses 01. Ausb.: 75%. [(Y]E = + 29 (c 1, 



CH,CI,). “P-NMR (CDCI,/CHClJ: ii - 11.9. ‘H- 
NMR (CDCI,): 8 7.56-7.05 (m, 12H, ArH), 4.6X-4.30 
(m, 16H. CH,Ar), 3.30-3.21 (m, 16H, OCH,). 2.2X- 
0.72 (m, 14OH, PCH,, Pinanyl-H). IR (Film, cm ‘1: 
3040 w (=CH); 29X0. 2960. 2X50 vs (CH); 1450 s (PPh); 
1380, 1370, 1360 m (CMe,); 1100 vs (CO(‘). Analyst 
von 15~: Gef.: C, 7X.00; F-I, 9.73. C,,,H ,x-IOxPz (1X40.7) 
her.: C. 79.61; H, 10.08%. MS (Cl. NH,) m/c 1X41.0 
(M+-J. 

Farbloscs fil. Ausb.: 54%. [(Y]:; = -07 (c I. 
CH,Cl,). “P-NMR (CDCI;/CHCI;): 6 m-36.4. ‘H- 
NMR (CDCI,): ii 7.53-6.92 (m. 12H. Arf-L). 4.00-3.1X 
(m, 16H, CH,O). 3.20-3.02 (m, XI-i, OCH), ES-2.OY 

(m, 20H, PCH ,. Menthyl-H), 1 .(il-0.60 (m. 12XH. 
Menthyl-H). ifi (Film. cm ‘): 3980, 2900. 2860 vs 
(CH); 1450 s (PPh); 13X0, 1360 m (CMel); 11 10 vs 
(COC). Analyse von 16x Gef.: C. 77.53; H. 10.34. 
C,,,H,,,O,P, (1744.7) ber.: C. 78.48: H, 10.03c;. MS 
(FD, Toluol~ ~T{,‘(J 1743.3 (M ’ 1. 

Farbloscr Feststoff. Ausb.: 69% Schmp.: 133- 135°C. 
[NJ;; = --6Y.S (c 1, CH,C12). “I’-NMR (CD(‘I,/ 
CHCI,): 6 -37.1. ‘H-NMR (CDCI,): ii 7.50-7.04 (m, 
12H, ArH), 4.77-4.40 (m, XH, CIHIO). 4.50-4.27 (m, 
XH, CH,O), 3.62-3.55 (m. XH, OCH), 2.03--I.Y5 (m. 
16H, PCH ?, Bornyl-H), 1 .f15- I.55 (tn. 16H, Rornyl-H). 
1.20-0.77 (m, lOOH, Bornyl-H). IR (KBr, cm I): 3040 
VW (=CH); 2080, 2Y50, 2X50 vs (CH): lhO0. 1560 w 
(C=C); 1450 s iPPh); 1 110. 1090, 1070 vs (RX). Anal- 
yse von 16b: Gef.: 78.98; H, 9.75. C,,,H ,hX(_)hPz (1728.5) 
ber.: C, 79.21; H, c).62?. MS (FD, ‘I’oluol) 177/c 172X.0 
(M-+ ). 

5.4. 12. 1,2-Bis{cli~2’,_~‘-di~.~“-rr~rthylpir~~~~~~i~~~~~~~~e- 

(Film. cm~~‘): 

’ 3060 (=<‘I-I); 29X0, 2950 \s (CH); 1600, 1560 w 
(C=C): 1450 s (PPh). C,,,,>H,,,N,P, (1576.7). MS (Ct. 
NH ?) rl~,i(r I(,(!‘).0 (MO; ). 

Farbloses iii. Au&.: 33C;. IN];; - (C 3.3. 

‘k 3060. 3030 w (=CH); 
29X0, 2930, 2X20 vs (CH ); 1600. IS80 w (c‘=<‘); 1340 s 
(PPh): I 100 (NK’). Analyse \x)n 18: <id.: C, 7.9 
H. illoi.5) bcr.: C, 76.3% 
H 7.07, N I.X”;i . .,-. MS !(‘I. NH 1) IU;‘L I lh-t.0 (M ‘-). 
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