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1.1.2. Disease Pathology/Causes 
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Figure 1.9ǣ��Ȍ�
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���������� �������� ���� �������������ǡͳͳͲǦͳͳͶ� ���� ��� �����������ǡͳͳͷǡͳͳ� ���� ���
����������ͳͲǡͳͳ� ���� ���� ��� ������������� ��� ��� ��������� ȋ�������� ��� ���Ȍ� ���
����������������ǤͳͳͺǦͳʹͳ�

1.2.2. Previous Work with PNAs for the Treatment of MND 
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1.2.2.1. GluR3 AMPA Subunit Target 
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������ ��� ��� ����������� ������� ������� ����� ���� 
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���͵� �������Ǥ� � ���� ����� ��������� ����� ��������� ���� ������ ������ ��� ����
������� ������� ���� �������Ǥ� � ���� ���������� ���������� ���� ��������� ��������� ���
����� ��� ��� ����Ǧ��������� �������� ��� ���� ������� ���������� ����
���͵������ ���������
�������������������������	������ͳǤͳͲǤͷ͵ǡͳʹʹ�

ܰᇱ െ ܩܶܣܣܩܣܩܶܩܥܶܶ െ �ᇱܥ
Figure 1.10ǣ��ͳʹ������Ǧ������������������������������
���͵Ǥ 
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���������� ������ǡ� ������ ���� ��������� �������� ͳʹ���� ��������� ������� ���
������� ��� 
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�
Figure 1.11ǣ��������������������������������ȋ�Ȍ������������������������������
���͵���������������
������������������Ǧ���Ǣ�ȋ�Ȍ�
���͵��������������������������������������������������Ǧ���Ǥͳʹʹ�

�������������������������
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ͻ͵��
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����� ��������� ��Ǧ���� ���������� via ���������������� ȋ��Ȍ� ���������� ������ ������ ��
����Ǥ� � ���� ������������ ��� ���� �������� ���� ���������� ��� ���� ����� ��� �� ��������
�����Ǥ� � ������� ������ ����� ��� �������ǡ� ��������� ���������� ������Ǧ���� ���������ͳͷ�
��������������������������������������������Ǧ���ǡ�������������	������ͳǤͳʹ��������
������Ǧ��������������������Ǥ�����������������������������������������������������������
ͳʹ���� ��Ǧ���� ������������ ���������� ���� ��������������� ��� ������ ��������� ���
���������������in vivo ������������������������������������������������������Ǥ�������
���������������������������������������������ǡ��������������������������ͳͷ���������
��Ǧ���� �������� ����� ����������� ��� ������������ ͳǤͷ� ������ ���������� ��������� ����
������Ǥ� � ����� ��� �� ������������� ������� ��� ���� ��������� ��� ��������� ��������������
��������� ��������������� ��� �����ʹǦ͵�������� ���� ��� ����������� �������������� ��� �����
ͳʹ������Ǧ������������������������������������������Ǥ�
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Figure 1.12ǣ��������Ǧ��������������������������������������������Ǧ����������Ǧ���Ǥͳʹʹ�

	����������ǡ������������������Ǧ��������������������������������Ǧ������������
����ǡ� ����� �� ����������� ��� ͳͷ� ����� �������� ���� ���� ������� ȋ	������ ͳǤͳ͵ȌǤ��
���������� ���� ����� ��� ����� ���� ���� ������ ��� ����� ���� �� �������� ��������� ����
����������������������������������Ǥ����������������������Ǧ�������������������������
����Ǥ��������������������������������������������Ǧ��������������������������������
���������������Ǧ����ȋ	������ͳǤͳͶȌǤ�������������������������������������������������
�����������������������������Ǧ����������������Ǥ�

�
Figure 1.13ǣ���������������������������������������������������������Ǥ������������������������

���������ǡ������������������������������������������������������������Ǥ����������������������������
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Figure 1.14ǣ�������������������������������Ǥ����Ǧ�������������������������������������������������

��Ǧ����������������Ǥͳʹʹ�

������� ��������� ��� ���� ������� ������� ����� ���� ������� ��� ���� ��Ǧ���� ��������
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��������������� ������������ ��� ������Ǧ�������������������������� ��� ����������� �����
���Ǧ͵Ͷ������Ǥ���������������������������������������Ǧ��Ǧ���ǡ�����������������������
������������������������������������Ǧ͵Ͷ������ǡ�������������������������������������
���Ǧ��Ǧ���� ��� ���� ������� ��� ���� ������ ����������� ���������� ������� ����� ���������
���������Ǥͷ͵ǡͳʹʹ�

1.2.2.2. Mutated SOD1 Enzyme Target 

������������������������������������������������������ͳ�������������������
������������ ������� ���� ���� ����������������Ǥͳʹʹ� �������ͻ�����������������������
��������� ����� ��������� �������� ��� ���� ͷԢ���������� ��� ���� ������ ���ͳ� ����Ǥ��
����������������������� ����������������ǡ� �������������� ����ͷԢ���������������������
�������������������������������Ǥ�����������������������������ǡ��������������������
���� ͷԢ�������ǡ� ���������� ���� �������� ��� ����Ǧ��������� ������������ ���ͳ� ������Ǥ��
��������������ȋ	������ͳǤͳͷȌ��������������������������������Ǧ������������������������
�������������������ͳǤ�

ܰᇱ െ ܩܥܣܥܩܣܥܶܶ െ ��Ԣ�
Figure 1.15ǣ��ͻ������Ǧ���������������������������������ͳǤ 
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In vitro� ������ ������ ���� ���ͳ� ͻ���� ��Ǧ���� ��������� ���Ǧ͵Ͷ� ������ ����� ����
����������� ����� ������������ ������������ ����� �� �������� ����������� ���� ��������
���ͳ��������Ǥͳʹʹ�����������ǡ���������������������������������������������ͳ�ͻ������Ǧ
��������������������������������������������ǡ������������������������������������
����������Ǥ� � ������� �������� ����� ����� ������� ��� ���� ��Ǧ���� ����� ���� ����������
������������ ���� ���� ����� ��� ���������������Ǥ� � ���������ǡ� ���������� ����� ����� ���
�������� �������� ����� ���� ����� ���� ���� ������������������������ ��������� ���������
����� ���� ���ͳ� ͻ���� ��Ǧ���ǡ� ����� ���������� ��������ǡ� ������ �������������
������������������������������ͳ����������������������������������Ǥ�

���� �������������� ��� ���� ���ͳ� ͻ���� ��Ǧ�������� ����� ��������� ��� ���ͳ
ͻ͵��
����������� ����Ǥͳʹʹ� � ������ ����� ��������� ��Ǧ���� ���������� ���� ������ �����
�����������Ǧ���� ����������via ���������������� ȋ��Ȍ� ���������� ������ ������������Ǥ��
���������������������Ͳ�������������������������������������������������������������
���������� ���������Ǥ� ����������������������������������������������������������
����� �������������Ǥ� � ������� ������ ���������������ǡ� ��������� ���������� ������Ǧ����
���������������������������ͷǤͷ���������������������������������������������Ǧ���ǡ�
������������	������ͳǤͳ��������������Ǧ��������������������Ǥ�

�
Figure 1.16ǣ��������Ǧ��������������������������������������������Ǧ����������Ǧ���Ǥͳʹʹ�

�����������������Ǧ���������������ȋ����������������Ȍ������������������Ǧ����
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���� �������� ����� ���������� ������ ����Ǧ����� �������������� ��� ���� ������ ������� ���
��������������������������� ������������ ���������������������� ���� ��������������
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1.3.3. Sugar Conjugates 
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Chapter 2. Glycosyl Esters and Vitamin E 

Derivatives 

2.1. Introduction 

2.1.1. Vitamin E as a Treatment for MND 
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������������������� ����������ǡ�����������������������������ȋ	������ʹǤͳȌǤ� ���������
����������� ��� ������������������������������� ����� ���� ��������������Ǥ� �����������
�������������Ǧ��������������������������������������������������������������������
�������� �������Ǥ� � ����� ����� ������� ����� �������� ������ ��������� ��� ����� �� ����
������Ǧ�������� �������� ���� ����������ǡ� ���� ��� ���� ������ ���������Ǥ� ����� ������ ���
����������������������������������������������������������������Ǥ���

�
Figure 2.1:  �����������������������������������������������Ǥ�����α����������Ǣ����α��������������Ǥʹ�

����������� �������� ���� ��������� ���������� ����� ����� ������������ ������
���������������������������������Ǥ���������������������������������������������ǡ�
��� ����ǡ� ���������� ��� ����� ����� �������� �����������Ǥ� � 	������ ʹǤʹ� ������ ���� �����
�������� ����������� ����� ���� ��������� ��� ��� �������� �Ǥ� � DǦ����������� ��� ���� �����
��������������������������ǡ���������������������������������Ǥͳ�
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Figure 2.2:  ����������������������������������Ǥ������������������������������������������������

�����������Ǥ��DǦ�����������������������������������������������������������������Ǥ�

�����������������������������������������������������������Ǯ����ǯǡ��������������������
��� �������� ��� ����������� ��������������� �������������� ���� ���������� ����������
������� ����������� �������� ���� �������� ��� ���� �������ǡ� ���� ���� ����������� �����
��������� ��� ���� ������� ��� ���� �������� ����� ���� ������������ ��������� ��� ����
�������������Ǥͳǡ͵ǡͶ� � ��� ����ǡ� ��� ��� �� ����� ���������� ������ �������� �������� ���������Ǥ��
���� ���������� ����� ��� �������� �� ��� ���� ������� ����� ������ ���� ��������� ����
������������ �������Ǥ� � ������������ ��� ���� ��������� ��������� ��� �� �������� ��������
�����������������������������ǡ�����������������������������������������������������
����Ǥ� � ���� ������� ��� ���� ����������� �������� ��� ���� para� ��������� ������� ����
���������� ��������� ��������� ��� ���� ��������� ������ ��� ����� ��� ������������ ���
���������� ��������� ���� ��������������� ȋ	������ʹǤ͵ȌǤ� ������������������ �������������
�����������������������������������������������������Ǥ�

�
Figure 2.3ǣ���������������������������������������������������������������������������������������
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�������������������������������������������������������������ǡ�������������������������
�����������������������������������������������������������������������������������ǡ�
�����������������������������������������������������������������������������������
�������Ǥ�����������ǡ��������ǡ�������������������������������������������������Ǥ�����
���������������������ǡ����������������������������������������������������������������
���� ���������� ��� ����������� ��������� ��������� ��������ǤͺǦͳͲ� � ��� ���� ����� ����������
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������� ���� ��������� ������� ������ ȋ��	Ȍ� ������� ��� �������� �� ������ ������ �����
��������������������������������������������������������������� ������� ����������
���������Ǧ����������������ǡ���	����������������������Ǥͳʹ�������������������������
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����������� ��� ����� �������� ���� ���� �������� ���� �������� �������� ������ ��� ����
������������� ����� ���������� ��� ��� ���������ǡͳͶ���� ��������� ��������������������ǡ�
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2.1.2. Vitamin E Derivatives 

�����������������������������������������������������������������������������
�������������������������������ǡ������������������������������Ǥͳͷ���������ȋ	������ʹǤͶȌ�
����������������������������������������������������������������ͳͻͶǤͳ��������������
���� �������� ���� ����������������� �������� �������������� �������� ��������� ����������
���������������������Ǥ�����������������������������������������������������������������
���� ���������� ����ͳ� ���� ��� ���� ����� ����� ������ ��� ��� ����� ������� ����� ȽǦ
����������ǡͳ� ����� ������� ��� �� ������� ��� ���� �������� ��� ��������� ��������� ��� ����
�������������Ǥͳͺ��	��������������ǡ����������������������������������������������������
������� ������������ ���������� ����� ����������� ����Ǧ������ ������� ����� �� �������
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Figure 2.4:  �������������������Ǥ 

����� ����������� ���������� ����������������������� ���������� ���� �������������
��������� ���������� ��� �������� �ǡ� ������������� �������� �� ������������ ����� �����
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�
Figure 2.5:  ������������������������������������������������Ǥ 
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���������� ��������� ��� ���� ��������� ��������� �����ǡ� �������� ���� ��������� ���������
����������ǡ�������������������������������������������������������Ǥʹͳ� ��������������ǡ�
�����������������������������������������������������������������������������������
���������������������	������ʹǤǤʹͳǡʹ͵� ����������������������������������������������
�������� ��� ���� ������ ������� �������� ���� ������������� ��� ���� ��������� ����ǡ� ������
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Figure 2.6:  �������������������������������������������������������������������������������Ǥ�

���������������� ���� ����������������� ������ ������ ��������� ������������ �������
������������ ������������ ��������� ����� metaǦ������������ ������������ ȋ���� ���� ���
	������ ʹǤȌ� ������ ��� ��� ������� ����������� ��� ������ ������������� ����� orthoǦ
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Figure 2.7:  ���������������
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2.1.3. Aims and Synthetic Plan 

���� ������������ �������� ��� �������� �� ��������� ��� ������ ��� �� ��������������
�����������������������������������������������Ǥ���������������������������������ǡ�����
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���� ��������Ǥ� � 
������������ �������� �� ������������ ����� ����� ������ ��� �������
����������������������������������������������������������Ǥ�

���������ǡ� ������������ ������� ����� �������� �������� ��� ��� ������������ ����������
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�
Figure 2.8:  ������������������������������������������������������������Ǥ�

2.2. Results and Discussion 

2.2.1. Glucosyl and Galactosyl Ester Library 
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�
Scheme 2.1 

Table 2.1ǣ��������������������������������������������ǡ�������������������������Scheme 2.1 

Compound R R’ Yield % glycosyl ester 
(a) 

Yield % galactosyl ester 
(b) 

1 ��� ������� ͻͺ� ͻͻ�

2 ��� ������ ͻ� ͻͺ�

3 ��� � � ͺͳ�

4 ��� ������� ͻͺ� ͻͶ�

5 ���
�

ͻ� Ͷͳ�

6 ��� ��������� � ͻ�

7 ��� ������ ͳͳ� Ͷ�

8 ��� ������� Ͷͻ� Ͳ�

9 ��� ������ ͷ� Ͷͻ�

�
�����������������������������������������������ʹ��͵Ǥ��������������ǡ���ʹͲ�������

������� ��� ���� ������������� ������� ��� ������ �� ������������ ����� ��� �������� �����Ǥ��
���� ��������� ���� ����� ������� ������� ��� ��������� ������������� ����� ����� ����
�������������������������������������������������Ǥ���

���� ͳ�� ���� �������� ��� ���� ���������� ������� �� ����������� �������� ȋ����
�������ǡ� 	������ ʹǤͻȌǤ� � ��� ����������ǡ� �� ��������� ��������� ��� ca.� ͺ� ������� �������
��������� ���� ���� ������� ������������� ��� ���� ��������� ������ǡ� ����������� ��������
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  4-OHeq = glucose  

  4-OHax  = galactose

  4-OHeq = glucosyl ester = a  

  4-OHax  = galactosyl ester = b
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��������� �������� ������������ ��� HǦͳ� ���� HǦʹ� ���ǡ� ��� �� �����������ǡ� ���� EǦ
�������������������������������������������CǦͳǤ���

�
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2.2.2. Synthesis of Novel Vitamin E Glycosyl Esters 
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2.2.3. Alternate Synthetic Pathways to Novel Vitamin E Glycosyl Esters 
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Scheme 2.5ǣ��������ǯ�������������������͵ͳ 

2.2.3.1. Assessment of Pathway 1 
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Figure 2.12ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������24�ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ�ȌǤ��ȗ������������������������� 
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2.2.3.2. Assessment of Pathway 2 

	�������ǯ�͵Ͳ����������� ���������������������� ���������������������������ǡ�
����������������ǡ� ��� ������������ ��������� ���� ���������� �������� ��� ��
���������� ������ ���� ��� �������� ����ǡ� ��� ������ ���������� ��� ������� ʹǤͻǤ� � ����
������������ �������������� �������� �� ������Ǧ�������������� ����� �����ͷǦ�ͺ� ���
������� ʹǤͻ� ���� ��� ��������� ��� �� ������� ��� ��������� ������ ������ ������� ͳǦʹͲ�
�������������������������������ǡ��������������ǡ���������������ǡ�������������������
��� ������ �����Ǥ� � ���� ����������� ����� 	�������ǯ�� ���������� ���� ������ǯ��
���������� ȋ�������� ͳ� ������� ʹǤͶȌ� ��� ����� ������ǯ�� ����� ���� ���� �� ����������
�����Ǥ�������������ǡ��������������������������������������������������������������
����������������������������������������������Ǥ͵ͳ� ������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������
�������Ǥ���
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�������� ͷǤ� ���� ͵Ǥͻ� ���Ǥ� � ����� ͳ�� ���� ͳ͵�� ���� ��������� ����� ����� ���� ����
��������� �������������� ��� ����� �������� ��Ǧ������Ǥ� � 
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2.2.4. Benzyl Protected Glycosyl Esters 

���������������������� ���������������������������������� ������������������� ���
������������������������� ���������� ������������������������������ ��� ���������� ����
������� ��� ����������� ������� ���� ������ ���� ���������� ��������� ��� ������� ����Ǥ��
���� ������� ����������� ������ ��� �������������� ��� ����� ��� ��� �������� ���
����������������������������� ��������������� ������������� �����Ǥ� � 	��������������
������� ��������������� ��������������������25 �����������������������������������
����������Ǥ�����������������	�����Ǧ�����������������������������ǦͶǦ����������������
��� �������� ��������� ��������� via� ������������� ��� ���������� �������� ���
�������������������Ͳ�°�Ǥ͵ͺ��

�����������������������Ǧ����������������������34 �����������������������������
������������� ���������� ʹǡ͵ǡͶǡǦ�����Ǧ�Ǧ������ǦȽǦ�Ǧ��������������� �������� 16ǡ�
����� ͶǦ������ǦͳǦ���30 ��� ����� ���OǦ�������� ����������31� ȋ������� ʹǤͳͳȌǤ� � �������
��������������������������������������������������������������EǦ����������31 ���
Ψ� �����Ǥ� � �������������ǡ� ����� ������ ������������ ����������� ���� ����� ��� ����
��������ǡ������������������DǦ�����EǦ�������������������Ǥ���������ǡ��������������
�����������������������������������������������34� ����������������������������
33ǡ���������������������������������������������������ȽǦ�����������������������
�����Ǥ�

����������������������31 ���������������������������������������������������
��������� ��� ������� 32 ��� ������������� �����Ǥ� � ���� ��������� �������� ����������
�������������������Ǥ� � ͳ��������������������������� ��������������������������ǡ�
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���Ǥ�
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2.3. Conclusions and Future Directions 
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���������������������������������Ǥ� �
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���������� ��� ������������� �����������Ǥ� � ���������� 1-9 ȋa� ���� bǢ� �������� ����
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������� ���� ������������ ������� ��� ����� ����Ǥ� � ���� �������� ����������� �������
�������������������������������������������������������������������������Ǥ�

���� ���� ��� ������� ���������� ��� ����� ȾǦ����������� ��������� ������� ����
�������������������������������������������������������������������Ǥ�����������ǡ������Ǧ
����� ���������� ���� ����� ��� �������� �� ������Ǧ����� �������� �� ����������ǡ� 15 �����
���������� ����������� �������������� ����������� �� ��������� ������ ������ ��� ������Ǥ��

�������� ������ 18� ���� ����������� ������ 19 �������� �� ������������ ����� ���������
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�������� �����ǡ� ���� ������ �������� ����������� ������� ������ ���� ��� ��������������
��������������������������������������Ǥ�

���������� ���������� ��� ��������� ������ �������� �� ������������ ����� ��������Ǥ��
��������ͳ� ��������� ���� ������������� ���������� ����������� ����������������24 �����
���������������͵������Ǥ��
�����������������������������������25�������������������
���� ������� ���������� �������������� ���24Ǥ� � ���� ���� ��������� �������������� ���25�
������������������ ��������������������������Ǥ� ����������������������������������
������������������������������������������������������������������������Ǥ�������������
���������� �����Ǧ������������ ������� ȋ���������� ���� ������Ȍ� ����� ������ ��� �������
��������� ������������� ��������������������Ǥ� ��������������������������������������
������ ������ ����� ����������� ��� ��������� ���� ������ �������� ����������� ������Ǥ��
�������������� ������������� �������� ���� ������� ������� ����������� ������ ���
��������26Ǥ�

�������� ʹ� ��������� ���� ���������� ��� ���� ������������� ������ ������� 7b �����ǡ�
��������� ��� ���� ���������� ��� ���� �������� �� ���������� ���������ǡ� ��� ��������
��������������������������������������29Ǥ� ���������������������������������������
�����������������Ǧ���������������������������������������������������������Ǥ�

�������������������������������������������������������������������������������
��� ���� ������ ���� ������Ǥ� � ����� ��������� ���� ������������ ��� ���� ������� ��������
������34� in situ ����� ���� ������� ͶǦ��������� ������33Ǥ� � 
�������� ������ �������� ��
�����������35���������������������������������������������������������24Ǥ� ������
���������������������������������������������������������������������35Ǥ�

���� ����� ���������� ������� ����� ��� ����� ����� ��� ��������� ������ ��� ���
������������� ������ ���� ���� �������������� ��� ���� ������� ���������� ��������� ������
�������� �� �����������35Ǥ� � ��� ��� �������� ����� ����������� ��� �� ������� ��������� ����
���������������������������������������������������������������������������Ǥ���������
�������� ���������� ����������� ��������� ��� ����� ������ ��� �������� �� ��������� ������
��������������������ǡ� �������������������������������������������� ������ ���������
�����������������������������������������������������������Ǥ�

	������� ��������������������� ��� ��� �������� ����������� ������� ��� ������� ����
�������� ��� ���� ������������� �������� �� ������������ ��� ���� ��� ������������ǡ� ����
�����������������Ǥ�������������������������������������������������������26����������
�������� in vivo� ������� ����� �������� ���� ���Ǥ� � ��� ����� ����� ���� ����ǡ� �������� ͳ�
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������ ��� ��������� ����� ���� ������� ���������� ������ ��������� ���� ��� ���� ��������
������������������������������Ǥ�

2.4. Experimental Details 

2.4.1. General Experimental Methods 

���� ��������� ����� ����� ��� ������ ��� ����� �����Ǥ� � ���� ������������ �����
���������� ������ �ʹ� ������� ���������� ������Ǥ� � ����������������� ������ ��� ��������
�����Ͷ�����������������������������Ǥ������������������������������������ȋ�Ȍ�������
���������������Ǥ�

���������������ȋ��Ȍ������������������������������������������͵���������������
���������Ǥ�

����������� ����� ������ ��������������� ȋ���Ȍ� ���� ���������� ��������� �������
���������������������ȋ�������Ͳ�	ʹͷͶȌǤ��������������������������������������������
������ ������� ���� Ͳǡ������ �� ����� ����� �������� ͲǤͲ͵� ���� ͲǤʹͲͲ���Ǥ� � ���� �������
����������� ���� ���������� ��� ������� ȋv/vȌ� ������Ǥ� � ���������������� ��������� ���
�������������������ʹͷͶ�������������������������������Ȁ�����������������������������
�����������������ȋ��������������ȌǤ�

���������������������������������������ȋ����Ȍ����������������������������
ͲͲ� ��������� ����������� ����� �� �ͳͺ� ������ǡ� ������� ͻͻ� ������ ������ ������ ����
������������������͵ʹ���������Ǥ������������ͳͺ��������ȋͳͲ������������ǡ�ʹͷͲ����
������ǡ� ͳͲ� Ɋ�� ��������� ����Ȍ� ���� ����� ���� ����������� ����ǡ� ������ �� ������ ���� �ͳͺ�
������� ȋͳͻ� ��� ��������ǡ� ͵ͲͲ� ��� ������ǡ� ͳͷ� Ɋ�� ��������� ����Ȍ� ���� ����� ����
����������������Ǥ�

ͳ�������������������������������������������ʹͲͲ����ǡ�����͵ͲͲ����ǡ�����
ͶͲͲ� ���ǡ� ������� ������� ���� ͶͲͲ� ���� ��� ������� ������� ���� ͲͲ� ����
�������������Ǥ� ����� ͳ������ ���������������������� ��� ���������������������������
�����������ȋ����͵Ȍ�����������������������������������������������������������������
ȋǤʹ� ���ȌǤ� � ���� ���������� ������ ����� ��������� ����� ���� ���������� ������ǣ�
��������� ������ ��������� ��� ������ ���� �������� ȋ���Ȍǡ� ������������� ȋ�������� ��� ��
ȋ�������Ȍǡ���ȋ�������Ȍǡ���ȋ�������Ȍǡ���ȋ�������Ȍǡ���ȋ���������Ȍǡ���������������������ȋ��Ȍ�
����������������������������������ȋ���Ȍǡ��������������������ȋ��Ȍ�����������������ǤȌǡ�
����������������������������ȋJ���Ȍǡ���������������������������������.  �����ͳ��
��������ͳ͵����������������������������������������������������������Ǥ�



CHAPTER 2 - GLYCOSYL ESTERS AND VITAMIN E DERIVATIVES 

� ͺ

����ͳ͵����������������������������������������������ǡ��������������������
������������ǡ����ͷ����ǡ�ͳͲͲ��������ͳͷͲ�����������������Ǥ������ ͳ͵��������������
�������������������������������������������������������ȋ����͵Ȍ��������������������
���������������������������������������������ȋǤ͵����ȌǤ���

����� ������������� ȋ��Ȍ� �������� ����� ��������� ��� ������ ����ǡ� ������� ���
���������ǡ� ������� ����������Ǥ� � ���Ǧ����������� ������������� ����������� ȋ���Ȍ�
�������� ����� ��������� ��� �� ���������� ��������� ȋ���Ǧ����������� �����
������������Ȍ� ��� �� ���������� ���� ����� ������������Ǥ� � ����Ǧ����������� ����
�������������������������������������������������ʹʹͲ��������Ǧ�������	���Ȁ���
����� ������������ǡ� ��� ��� �� ������� �������� Ͷ�� 	������� ���������� �����
������������Ǥ����������������������������ȋm/zȌ��������������Ǥ��ȏ�ȐΪ�������������
�������������Ǥ�

�Ǧ���� ���������������� �������� ����� ��������� ��� ��������� �������� ���� ������
	������ǡ��������������������ǡ������������������Ǥ���Ǧ���������������������������������
����� ����������� ������ �� ������� ������ ����� ��� ��������������� ����� ���������
�����������������Ȉ��������������ͳʹ͵��Ǥ������������������������������������������
������ ������Ǧͻ͵ͻ� ���� ������ǦͻͶͲ� ������ ��� ��������� ����� ���� ����������
�����������Ǧ������ʹǤͲǤͶͳ�

2.4.2. Synthesis of Glucosyl and Galactosyl Ester Library 

Synthesis of 1a 

O
AcO

AcO
OAc

O

OAc

O  

������������ �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋͷͲ���ǡ� ͲǤͳʹ�����Ȍǡ� �������� ����� ȋʹʹ�
��ǡ�ͲǤͳͺ�����Ȍǡ������������������ȋͳͳ���ǡ�ʹǤͷͺ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͶ��ǡ�
ͻǤͻ�����Ȍ���������������������ȋͳͷ���Ȍ����������ǡ���������������������������������
����ʹͶ��Ǥ� ������������������������������������������������������ǡ������������� ������
���������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹ���ʹͲ���Ȍ������ʹ��ȋʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ���������
�������� �������� ������ �������� ��������� ��� ������1a� ��� �������� ������ ȋͷ͵Ǥͻ���ǡ�
ͻͺΨȌǤ�� 
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ͵���ǡ����HȌǢ�ǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥ͵ǡ�ͳǤ͵���ǡ����
HȌǢ�ǤͶͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ͵���ǡ����HȌǢ�ͷǤͻʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤ͵͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�H-͵�Ƭ�H-ʹ����H-ͶȌǢ�
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ͷǤͳͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�H-ʹ����H-ͶȌǢ�ͶǤ͵ʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤͷǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ʹǤʹǡ�
HǦǯȌǢ� ͵ǤͻͶ� ȋ���ǡ� ͳ�ǡ� J� α� ͳͲǤͲǡ� ͶǤͷǡ� ʹǤ͵ǡ�HǦͷȌǢ� ʹǤͲ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ�����H͵ȌǢ� ʹǤͲͶ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤͺǡ�ͳͻǤǡ�ͳͶǤͻǡ�ͳ͵ͶǤ͵ǡ�ͳ͵ͲǤͷǡ�ͳʹͻǤͲǡ�ͳʹͺǤͺǡ�
ͻʹǤǡ�͵Ǥʹǡ�͵ǤͲǡ�ͲǤǡ�ͻǤͲǡ�ͳǤͻǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ�m/z ͶͷǤʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ�m/z ͶͷǤͳʹͳͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͳ�ʹͶ�ͳͳ������������m/z�ͶͷǤͳʹͳͳǤ�
MPǣ ͳͶͲȂͳͶͳ�°��ȋ����������Ͷʹǣ�ͳͶǦͳͶͺ�°�ȌǤ�
X-ray crystallographyǣ��	�������ǡ�������������Ǥ�
�

Synthesis 1b 

 

�����������������ǦDǦ�Ǧ����������������ȋͷͲ���ǡ�ͲǤͳʹ�����Ȍǡ��������������ȋʹʹ�
��ǡ�ͲǤͳͺ�����Ȍǡ������������������ȋͳͳ���ǡ�ʹǤͷͺ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͶ��ǡ�
ͻǤͻ�����Ȍ���������������������ȋͳͷ���Ȍ����������ǡ���������������������������������
����ʹͶ��Ǥ� ������������������������������������������������������ǡ������������� ������
���������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹ���ʹͲ���Ȍ������ʹ��ȋʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ���������
�������� �������� ������ �������� ��������� ��� ������1b� ��� �������� ������ ȋͷͶǤͷ���ǡ�
ͻͻΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲͷ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤ͵ǡ�ͳǤʹ���ǡ����HȌǢ�ǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J α�Ǥͷǡ�ͳǤͷ���ǡ�
���HȌǢ�ǤͶͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ����HȌǢ�ͷǤͻͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͷ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
ͳͲǤͷǡ�ͺǤ͵���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͳ��J�α�͵Ǥ͵���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͷǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�
ͶǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǡ�ʹǤͳͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤͺǡ�ͳͶǤͻǡ�ͳ͵ͶǤ͵ǡ�ͳ͵ͲǤͷǡ�ͳʹͺǤͻǡ�ͳʹͺǤͺǡ�
ͻ͵Ǥʹǡ�ʹǤʹǡ�ͳǤͳǡ�ͺǤʹǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤͶǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͷǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͷǤͳʹͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͳ�ʹͶ�ͳͳ������������m/z�ͶͷǤͳʹͳͳǤ�
MPǣ ͳͳͻȂͳʹͳ�°�Ǥ�
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Synthesis 2a 

 

�����������������ǦDǦ�Ǧ��������������ȋͷͲ���ǡ�ͲǤͳʹ�����Ȍǡ���������������ȋʹͷ�
��ǡ�ͲǤͳͶ�����Ȍǡ������������������ȋͳͳ���ǡ�ʹǤͷ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͶ��ǡ�
ͻǤͻ�����Ȍ���������������������ȋͳͷ���Ȍ����������ǡ���������������������������������
������Ǥ� � ���� ��������������������� ����� ��������� �������� ������ǡ� ������������ ������
���������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ�����������ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�
���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������Ǥ� � ������������� ��� ������
��������������� ȋʹǣͳ� ������ǣ������ �������Ǣ� ��α� ͲǤʹʹȌǤ� � ���� ������������ ��������
��������������������������������2a������������������ȋͷͺǤͶ���ǡ�ͻΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤʹͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͳ͵�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤͶ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ͳǤͻ���ǡ�
HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤ͵Ͷ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͷǡ�ͳǤ���ǡ�Ǧ�Hʹ���ǦȌǢ�ʹǤͲ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͷͻ�
ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�HʹǦȌǢ�ͳǤʹͷ�ȋ��ǡ�ͳʹ�ǡ����Ȃ�HʹǦȌǢ�ͲǤͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR�ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳʹǤʹǡ�ͳͳǤͲǡ�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͻǤǡ�ͻͳǤͻǡ�͵Ǥͳǡ�͵ǤͲǡ�ͲǤǡ�ͺǤͳǡ�
ͳǤͺǡ�͵ͶǤͶǡ�͵ʹǤʹǡ�ʹͻǤǡ�ʹͻǤǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͻǤ͵ǡ�ʹͶǤͻǡ�ʹ͵ǤͲǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ͺǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹͷǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹͷǤʹ͵ͳ͵�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͶ�͵ͺ�ͳͳ������������m/z�ͷʹͷǤʹ͵ͲǤ�
MPǣ ͷ͵Ȃͷ�°�Ǥ�
 

Synthesis of 2b 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋͶͲ� ��ǡ� ͲǤͳͲ� ����Ȍǡ� ��������� �����
ȋʹͲ���ǡ�ͲǤͳʹ�����Ȍǡ������������������ȋͷͺ���ǡ�ʹǤͲ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͳ�
�ǡ� Ǥͻ� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋͳͲ� ��Ȍ� ��� ������� ������ ��� ����������� ���
�������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�������������
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������������������ ���Ǥ������͵� ȋ��Ȍ� ȋʹͲ���Ȍ� ���������� ȋʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ�
���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������Ǥ� � ������������� ��� ������
��������������� ȋʹǣͳ� ������ǣ������ �������Ǣ� ��α� ͲǤʹͺȌǤ� � ���� ������������ ��������
��������������������������������2b���������������������ȋͶͺǤͳ���ǡ�ͻͺΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͶʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵ǤͶǡ�ͲǤͻ���ǡ�HǦ
ͶȌǢ�ͷǤ͵͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͷǡ�ͺǤ͵���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͳʹ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ͶǤͲͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥǡ�ͳǤͲǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤ͵�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥǡ�ͳǤ���ǡ�Ǧ�Hʹ���Ǧ
ȌǢ�ʹǤͳ� ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ� ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵� ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ� ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǤͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�HʹǦȌǢ�ͳǤʹ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ����Ȃ�HʹǦȌǢ�ͲǤͺͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR�ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳʹǤʹǡ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤǡ�ͻʹǤ͵ǡ�ʹǤͲǡ�ͳǤʹǡ�ͺǤʹǡ�Ǥͳǡ�
ͳǤ͵ǡ�͵ͶǤͶǡ�͵ʹǤʹǡ�ʹͻǤǡ�ʹͻǤǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͻǤʹǡ�ʹͶǤͻǡ�ʹ͵ǤͲǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ͺǤͺǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹͷǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹͷǤʹ͵ͳͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͶ�͵ͺ�ͳͳ������������m/z�ͷʹͷǤʹ͵ͲǤ�

 
Synthesis of 3a 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋ͵Ͳ� ��ǡ� ͲǤͲ� ����Ȍǡ� ��������������
�����ȋͳ���ǡ�ͲǤͳͳ�����Ȍǡ������������������ȋͶʹ���ǡ�ͳǤͷͷ�����Ȍ��������������������
ȋͺͶʹ���ǡ�ͷǤͻ͵�����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ����������ǡ���������������������
��� ��������� ��� ���� ����� ���� ʹ� �Ǥ� � ���� ��������������������� ����� ��������� ��������
������ǡ����������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�
������ȋ����ͶȌ�����������������������������������������������Ǥ� �����������������
���������������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͷͺȌǤ� �������������������������
��������������������������������3a������������������ȋʹǤͺ���ǡ�ͻΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����HȌǢ�ͷǤͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ǡ�
HǦͳȌǢ�ͷǤʹʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͳͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤ�
��ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥʹǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺͳ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͲǡ�ͶǤͷǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦͷȌǢ�
ʹǤͻʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
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13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤʹǡ�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͶͲǤʹǡ�ͳʹͺǤͻǡ�ͳʹͺǤǡ�ͳʹǤͺǡ�
ͻʹǤͳǡ�͵Ǥͳǡ�͵Ǥͳǡ�ͲǤǡ�ͺǤʹǡ�ͳǤͺǡ�͵ͷǤͺǡ�͵ͲǤǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͲ͵Ǥͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͲ͵Ǥͳͷʹͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹ͵�ʹͺ�ͳͳ������������m/z�ͷͲ͵ǤͳͷʹͶǤ�
MPǣ ͳʹͲȂͳʹʹ�°�Ǥ�
 

Synthesis of 3b 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋ͵Ͳ���ǡ� ͲǤͲ�����Ȍǡ� ��������������
�����ȋͳ���ǡ�ͲǤͳͳ�����Ȍǡ������������������ȋͶʹ���ǡ�ͳǤͷͷ�����Ȍ��������������������
ȋͺͶʹ���ǡ�ͷǤͻ͵�����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ����������ǡ���������������������
��� ��������� ��� ���� ����� ���� ʹ� �Ǥ� � ���� ��������������������� ����� ��������� ��������
������ǡ����������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�
������ȋ����ͶȌ�����������������������������������������������Ǥ� �����������������
������ ��������������� ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ���� α�ͲǤͻȌǤ����� ������������ ��������
��������������������������������3b���������������������ȋʹͺǤͶ���ǡ�ͺͳΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥʹͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����HȌǢ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�
HǦͳȌ�ͷǤͶͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵ǤͶǡ�ͳǤͲ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤ͵Ͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�ͺǤ͵���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͲͷ�ȋ��ǡ�
ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͳʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ͶǤͲʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ J�α�Ǥ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͻʹ�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͳͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵Ȍǡ�
ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤʹǡ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤǡ�ͳͶͲǤʹǡ�ͳʹͺǤͻǡ�ͳʹͺǤǡ�ͳʹǤͺǡ�
ͻʹǤǡ�ʹǤͳǡ�ͳǤʹǡ�ͺǤʹǡ�Ǥʹǡ�ͳǤ͵ǡ�͵ͷǤͺǡ�͵ͲǤǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͲ͵Ǥͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͲ͵ǤͳͷʹͶ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹ͵�ʹͺ�ͳͳ������������m/z�ͷͲ͵ǤͳͷʹͶǤ�
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Synthesis of 4a 

 

�������������������������������������ȋͲǤͲͲͶ���ǡ�ͲǤͲ͵�����Ȍ���������������������
ȋͲǤͲͲ͵���ǡ�ͲǤͲ͵�����Ȍǡ����������������������������ǦDǦ�Ǧ��������������ȋ͵Ͳ���ǡ�
ͲǤͲ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͶʹ���ǡ� ͳǤͷͷ�����Ȍ� ���� ������� �������� ȋͺͶʹ���ǡ�
ͷǤͻ͵�����Ȍ� ���� ���� ȋͳͲ���ȌǤ� � ���� ����������������� ���� ������� ��� ������� ����
����������������������������������������������������������������ʹ��Ǥ���������������
�������� ���� ����� ��������� �������� ������ǡ� ���� �������� ������ ������� ����� ���Ǥ�
�����͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�������������������������
������ �������� ��������Ǥ� � ������������� ��� ������ ��������������� ȋͷΨ�
��������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤȌǤ� ���������������������������������������������������
������4a �����������������ȋʹǤͻ���ǡ�ͻͺΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤʹͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͳ͵�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ʹǤ͵���ǡ�
HǦǯȌǢ�͵ǤͺͶ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͻǤͺǡ�ͶǤͶǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͳͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ��ǡ�ʹ�������H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR�ȋͷͲ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤ͵ǡ�ͻʹǤͳǡ�͵Ǥͳǡ�͵Ǥͳǡ�ͲǤǡ�ͺǤͳǡ�
ͳǤͺǡ�ʹͳǤͳǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�Ͷͳ͵Ǥͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MPǣ ͳ͵ͲȂͳ͵ͳ�°��ȋ����������Ͷ͵ǣ�ͳ͵ͳȂͳ͵ʹ�ι�ȌǤ�
 

Synthesis of 4b 

 

�������������������������������������ȋͲǤͲͲͶ���ǡ�ͲǤͲ͵�����Ȍ���������������������
ȋͲǤͲͲ͵���ǡ� ͲǤͲ͵�����Ȍǡ����� ������ ������������ �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋ͵Ͳ�
��ǡ� ͲǤͲ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͶʹ���ǡ� ͳǤͷͷ�����Ȍ� ���� ������� �������� ȋͺͶʹ�
��ǡ�ͷǤͻ͵�����Ȍ���������ȋͳͲ���ȌǤ������������������������������������������������
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����������������������������������������������������������������ʹ��Ǥ���������������
�������� ���� ����� ��������� �������� ������ǡ� ���� �������� ������ ������� ����� ���Ǥ�
�����͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�������������������������
������ �������� ��������Ǥ� � ������������� ��� ������ ��������������� ȋͷΨ�
��������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͷͺȌǤ� ���������������������������������������������������
������4b������������������ȋʹǤ���ǡ�ͻͶΨȌǤ�
1H NMR�ȋ͵ͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ��ǦͳȌǢ�ͷǤͶͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵ǤͶǡ�ͳǤͳ���ǡ��Ǧ
ͶȌǢ�ͷǤ͵ʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�ͺǤ͵���ǡ��ǦʹȌǢ�ͷǤͳͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵ǤͶ���ǡ��Ǧ͵ȌǢ�ͶǤͳͶ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ��Ǧ�Ƭ��Ǧǯ�ȌǢ�ͶǤͲͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�Ǥ���ǡ��ǦͷȌ��ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ������͵ȌǢ�ʹǤͳͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
��͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ��ǡ�ʹ��������͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ������͵ȌǤ�
13C NMR�ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤʹǡ�ͻʹǤͷǡ�ʹǤͲǡ�ͳǤʹǡ�ͺǤʹǡ�Ǥʹǡ�
ͳǤ͵ǡ�ʹͳǤͳǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǤ��
MS�ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ��Ȁ��Ͷͳ͵Ǥͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MPǣ ͳͶͺȂͳͷͲ�°��ȋ����������ͶͶǣ�ͳͶʹ�°�ȌǤ�
 

Synthesis of 5a 

 

�����������������ǦDǦ�Ǧ��������������ȋͶͲ���ǡ�ͲǤͳͲ�����Ȍǡ��������������������
ȋͶʹ���ǡ�ͲǤͳͷ�����Ȍǡ������������������ȋͷ���ǡ�ʹǤͲ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͳ�
�ǡ� Ǥͻ� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ��� ����������� ���
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
���������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͲȌǤ��������������������������������
��������������������������5a�������������������ȋͶͳǤͶ���ǡ�ͻΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤʹ���ǡ����HȌǢ�ͺǤͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͺǤͳʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�
J�α�ͻǤ͵���ǡ����HȌǢ�ͺǤͳͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌ�ͺǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͺǤͲͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥ�
��ǡ����HȌǢ�ǤͺͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͺǡ����HȌǢ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ͵�
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��ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤ͵Ͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�
α�ͳʹǤͷǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͺǡ�ͶǤͷǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦͷȌǢ�͵Ǥ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�Ǧ
�Hʹ���ǦȌǢ� ʹǤͷʹ� ȋ�ǡ� ʹ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤʹͲ� ȋ�ǡ� ʹ�ǡ� Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ� ʹǤͲ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� ��� �H͵ȌǢ�
ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤͻǡ�ͳͲǤͻǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳ͵ͷǤͷǡ�ͳ͵ͳǤͺǡ�ͳ͵ͳǤʹǡ�ͳ͵ͲǤͷǡ�ͳʹͻǤͳǡ�
ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹͷǤͷǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹͷǤʹǡ�ͳʹ͵Ǥͷǡ�ͻʹǤͳǡ�͵Ǥʹǡ�͵Ǥͳǡ�ͲǤǡ�
ͺǤʹǡ�ͳǤͻǡ�͵͵Ǥͻǡ�͵ʹǤͺǡ�ʹǤǡ�ʹͳǤͳǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͶͳǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͳǤͳͻͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��͵Ͷ�͵Ͷ�ͳͳ������������m/z�ͶͳǤͳͻͻ͵Ǥ�
MPǣ ͻȂͺͳ�°�Ǥ�

Synthesis of 5b 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋͶͲ� ��ǡ� ͲǤͳͲ� ����Ȍǡ� ��������������
�����ȋͶʹ���ǡ�ͲǤͳͷ�����Ȍǡ������������������ȋͷ���ǡ�ʹǤͲ�����Ȍ��������������������
ȋͳǤͳ��ǡ�Ǥͻ�����Ȍ���������������������ȋʹͲ���Ȍ����������ǡ������������������������
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
���������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͷȌǤ��������������������������������
��������������������������5b������������������ȋʹͶǤͷ���ǡ�ͶͳΨȌǤ�
1H NMR�ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤʹͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ͵���ǡ����HȌǢ�ͺǤͳͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͺǤͳ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�
J�α�ͻǤ͵���ǡ����HȌǢ�ͺǤͳͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�ͺǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥͻͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥ�
��ǡ����HȌǢ�ǤͺͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͶͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
͵ǤͶǡ�ͳǤͲ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�ͺǤ͵���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͳͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ
͵ȌǢ�ͶǤͳͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�HǯȌǢ�͵Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹǡ�J�α�Ǥ���ǡ�Ǧ�Hʹ���ǦȌǢ�ʹǤͷ͵�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�
Ǥ͵ǡ�͵Ǥͳ���ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤʹͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
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13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͳǤͻǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤǡ�ͳ͵ͷǤǡ�ͳ͵ͳǤͺǡ�ͳ͵ͳǤʹǡ�ͳ͵ͲǤͶǡ�ͳʹͻǤͳǡ�
ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹͷǤʹǡ�ͳʹ͵Ǥͷǡ�ͻʹǤǡ�ʹǤͳǡ�ͳǤʹǡ�ͺǤ͵ǡ�Ǥʹǡ�
ͳǤͶǡ�͵ͶǤͲǡ�͵ʹǤͺǡ�ʹǤͺǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͳǤͲǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͶͳǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͳǤͳͻͻͺ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��͵Ͷ�͵Ͷ�ͳͳ������������m/z�ͶͳǤͳͻͻ͵Ǥ�
MPǣ Ȃͳ�°�Ǥ�
 

Synthesis of 6a 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋͶͲ���ǡ� ͲǤͳͲ�����Ȍǡ� ʹǦ���������� �����
ȋʹͷ���ǡ�ͲǤͳͷ�����Ȍǡ������������������ȋͷ���ǡ�ʹǤͲ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͳ�
�ǡ� Ǥͻ� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ��� ����������� ���
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
���������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤȌǤ��������������������������������
��������������������������6a������������������ȋ͵Ǥͷ���ǡ�ΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ����HȌǢ�ͺǤͲ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤǡ�ͳǤ���ǡ����HȌǢ�Ǥͻ�ȋ�ǡ�
ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ����HȌǢ�Ǥͺͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ���ǡ����HȌǢ�Ǥͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�  α ͺǤͳ���ǡ����HȌǢ 
ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ǤͲͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͻ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ͵�Ƭ�HǦʹȌǢ�ͷǤʹ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�
J�α�ͻǤ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͶǤ͵Ͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤǡ�ͶǤͷ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ʹǤͳǡ�HǦǯȌǢ�
͵Ǥͻͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͲǡ�ͶǤͷǡ�ʹǤʹǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤͺǡ�ͳͻǤǡ�ͳͷǤͲǡ�ͳ͵Ǥ͵ǡ�ͳ͵ʹǤͺǡ�ͳ͵ʹǤͷǡ�ͳ͵ͲǤͲǡ�
ͳʹͻǤʹǡ�ͳʹͺǤͺǡ�ͳʹͺǤͳǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹͷǤͷǡ�ͻʹǤͺǡ�͵Ǥʹǡ�͵Ǥͳǡ�ͳǤͶǡ�ͲǤǡ�ͺǤ͵ǡ�ͳǤͻǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�
ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͷʹͷǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹͷǤͳ͵ͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͷ�ʹ�ͳͳ������������m/z�ͷʹͷǤͳ͵Ǥ�
MPǣ ͳʹ͵Ȃͳʹͷ�°�Ǥ�
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Synthesis of 6b 

 

�����������������ǦDǦ�Ǧ����������������ȋͶͲ���ǡ�ͲǤͳͲ�����Ȍǡ�ʹǦ���������������
ȋʹͷ���ǡ�ͲǤͳͷ�����Ȍǡ������������������ȋͷ���ǡ�ʹǤͲ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͳ�
�ǡ� Ǥͻ� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ��� ����������� ���
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
���������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤʹȌǤ��������������������������������
��������������������������7b��������������������ȋ͵ͺǤ���ǡ�ͻΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ����HȌǢ�ͺǤͲͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ���ǡ�ͳǤ���ǡ����HȌǢ�Ǥͻͺ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ����HȌǢ�Ǥͺͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ���ǡ����HȌǢ�Ǥͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ǡ����HȌǢ�
Ǥͷͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͷǤͻͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͷǡ�ͺǤ͵���ǡ�HǦʹȌǢ�
ͷǤͷͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵ǤͶ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤʹͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͷǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͳͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͷǡ�HǦ
�Ƭ�HǯȌǢ�ʹǤʹͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͲǤͲǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͶǤͺǡ�ͳ͵ǤͲǡ�ͳ͵ʹǤͶǡ�ͳ͵ʹǤʹǡ�ͳʹͻǤǡ�
ͳʹͺǤͺǡ�ͳʹͺǤͷǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤͻǡ�ͳʹͷǤǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͻ͵ǤͲǡ�ͳǤͻǡ�ͲǤͺǡ�Ǥͻǡ�ǤͲǡ�ͳǤͳǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͷʹͷǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹͷǤͳ͵�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͷ�ʹ�ͳͳ������������m/z�ͷʹͷǤͳ͵Ǥ�
MPǣ ͵Ȃͷ�°�Ǥ�
�

Synthesis of 7a 

 
������������ �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋͳͲͲ� ��ǡ� ͲǤʹͶ͵� ����Ȍǡ� ������������

����� ȋͲǤͲʹͷ���ǡ� ͲǤʹͻʹ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͳǤͶʹ� �ǡ� ͷǤͳͷ�����Ȍ� ���� �������
�������� ȋʹǤͺͲ� �ǡ� ͳͻǤ� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ���
����������� ��� ��������� ��� ���� ����� ���� ͳ� �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� �����
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��������� �������� ������ǡ� ���� �������� ������������������ ���Ǥ� �����͵� ȋ��Ȍ� ȋʹͲ���Ȍ�
���� ������ ȋʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
��������Ǥ���������������������������������������ȋʹǤͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͳȌǤ��
����������������������������������������������� ��� ������7a� ��������������������
ȋͳͳǤͷ���ǡ�ͳͳΨȌǤ�
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͳͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ͷǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�
HǦ�ȌǢ�ͷǤʹʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤ͵Ͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤͷ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�
J�α�ͳʹǤͷǡ�ʹǤ͵���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͲǡ�ͶǤͷǡ�ʹǤ͵���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤ͵ǡ�ͳͷǤͳǡ�ͳ͵ͶǤͺǡ�ͳʹͺǤͶǡ�ͻʹǤʹǡ�ʹǤǡ�
ʹǤǡ�ͲǤͳǡ�Ǥͻǡ�ͳǤǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ͳͺǤͳǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�Ͷ͵ͻǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�

 
Synthesis of 7b 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋͳͲͲ� ��ǡ� ͲǤʹͶ͵� ����Ȍǡ� ������������
����� ȋͲǤͲʹͷ���ǡ� ͲǤʹͻʹ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͳǤͶʹ� �ǡ� ͷǤͳͷ�����Ȍ� ���� �������
�������� ȋʹǤͺͲ� �ǡ� ͳͻǤ� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ���
����������� ��� ��������� ��� ���� ����� ���� ͳ� �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� �����
��������� �������� ������ǡ� ���� �������� ������������������ ���Ǥ� �����͵� ȋ��Ȍ� ȋʹͲ���Ȍ�
���� ������ ȋʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
��������Ǥ���������������������������������������ȋʹǤͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͳȌǤ��
�������������������������������������������������� ������7b ��������������������
ȋͶǤͺ���ǡ�ͶΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ǤʹͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͶ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�
HǦ�ȌǢ�ͷǤͶʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥǡ�ͲǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤ͵ͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤǡ�ͺǤʹ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͳͲ�ȋ��ǡ�
ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͳͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ʹǤͳͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤǡ�ͳͷǤͶǡ�ͳ͵ͷǤʹǡ�ͳʹͺǤͷǡ�ͻ͵ǤͲǡ�ʹǤͳǡ�
ͳǤͲǡ�ͺǤͳǡ�Ǥʹǡ�ͳǤ͵ǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǡ�ͳͺǤ͵Ǥ�
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HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�Ͷ͵ͻǤͳʹͳͺ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ͳͺ�ʹͶ�ͳͳ������������m/z Ͷ͵ͻǤͳʹͳͳǤ�
 

Synthesis of 8a  

 

������������������ǦDǦ�Ǧ��������������ȋͺͲ���ǡ�ͲǤͳʹ�����Ȍǡ��������������ȋʹͺ�
��ǡ�ͲǤʹ͵�����Ȍǡ������������������ȋͲ���ǡ�ʹǤͷ�����Ȍ��������������������ȋͳǤͷ�ǡ�
ͳʹǤ͵� ����Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ��� ����������� ���
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
���������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͺͳȌǤ��������������������������������
��������������������������8a������������������ȋͶͳǤͶ���ǡ�ͶͻΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲ�Ȃ�Ǥͺ�ȋ�ǡ�ͳͲ�ǡ����HȌǢ�Ǥͷͷ�Ȃ�Ǥʹͺ�ȋ�ǡ�ͳͷ�ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ʹ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͻͲ�Ȃ�ͷǤͺʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�
ͶǤ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤ͵ǡ�ʹǤͻ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͷʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤ͵ǡ�ͶǤ���ǡ�HǦǯȌǢ�ͶǤͶͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�
HǦͷȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳǤͶǡ�ͳǤͲǡ�ͳͷǤͷǡ�ͳͶǤͻǡ�ͳ͵ͶǤʹǡ�ͳ͵͵Ǥͺǡ�ͳ͵͵Ǥͺǡ�ͳ͵͵Ǥǡ�ͳ͵͵ǤͶǡ�
ͳ͵ͲǤͷǡ� ͳ͵ͲǤʹǡ� ͳ͵ͲǤʹǡ� ͳ͵ͲǤ͵ǡ� ͳʹͻǤͻǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͺǤͻǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤǡ�
ͻ͵Ǥͳǡ�͵Ǥǡ�͵Ǥʹǡ�ͳǤʹǡ�ͻǤͷǡ�͵ǤͳǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ʹʹǤͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MP:�ͳͺǦͳͺ�ι�Ǥ�
�

Synthesis of  8b 

O
BzO

BzO
OBz

O

OBz

O  

������������� �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋͺͲ� ��ǡ� ͲǤͳʹ� ����Ȍǡ� �������� �����
ȋʹͺ� ��ǡ� ͲǤʹ͵� ����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͺͺͻ� ��ǡ� ͵ǤʹͲ� ����Ȍ� ���� ������� ��������
ȋͳǤͷ�ǡ� ͳʹǤ͵� ����ǡ� ͺͳǤʹ� ���Ȍ� ����� �������� ��� ���� ȋʹͲ� ��Ȍ� ��� ������ǡ� ������ ���
���������������������������������������ʹ��Ǥ�����������������������������������������
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��������������ǡ����������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������
ȋʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������Ǥ��
�������������������������������������ȋͷΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤʹȌ�������������
�������� ��������������� ȋͷΨ���������Ȁ���ȌǤ� � ���� ������������ �������� ������
��������������������������8b �����������������ȋͷͳǤʹ���ǡ�ͲΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͳͶǦǤͺͲ�ȋ�ǡ�ͳͲ�ǡ����HȌǢ�ǤͶǦǤʹͶ�ȋ�ǡ�ͳͷ�ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ʹ�ȋ�ǡ�
ͳ�ǡ� J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�Ǥͳͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͷǤͺͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͲǤͶǡ�͵Ǥͷ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�
ͶǤͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͳǤͲǡ�ǤͶ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ǤͶǡ�ͳǤͲ���ǡ�HǦͷȌǢ�ͶǤͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�
α�ͳͳǤͲǡ�ǤͶ���ǡ�HǦǯȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳǤ͵ǡ�ͳͷǤͺǡ�ͳͷǤͺǡ�ͳͷǤǡ�ͳͷǤͲǡ�ͳ͵ͶǤʹǡ�ͳ͵ͶǤͲǡ�ͳ͵͵Ǥͺǡ�ͳ͵͵Ǥǡ�
ͳ͵͵Ǥǡ� ͳ͵ͲǤǡ� ͳ͵ͲǤͶǡ� ͳ͵ͲǤʹǡ� ͳ͵ͲǤͳǡ� ͳ͵ͲǤͳǡ� ͳʹͻǤǡ� ͳʹͻǤͶǡ� ͳʹͻǤʹǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͻǤͲǡ� ͳʹͺǤͻǡ�
ͳʹͺǤͻǡ�ͳʹͺǤͺǡ�ͳʹͺǤͺǡ�ͳʹͺǤǡ�ͻ͵ǤͶǡ�ʹǤͺǡ�ͳǤͻǡ�ͻǤʹǡ�ͺǤ͵ǡ�ʹǤͳǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ʹʹǤͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MP:�ͳǦͳ�ι���
 

Synthesis of 9a 

 

������������� �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋͺͲ� ��ǡ� ͲǤͳʹ� ����Ȍǡ� ��������� �����
ȋ͵ͳ� ��ǡ� ͲǤͳͺ� ����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͲ� ��ǡ� ʹǤͷ� ����Ȍ� ���� ������� ��������
ȋͳǤͶͲ��ǡ�ͳͶʹ�����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ����������ǡ������������������������
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
��������������� ȋͳͲΨ� ��������Ȁ���Ǣ� ��� α� ͲǤͻͺȌǤ� � ���� �������� ���� ��������
��������������������������������9a���������������������ȋͷͲǤ���ǡ�ͷΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�ǤͻͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�
ǤͻͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�ǤͺͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�ǤͷȂǤʹͻ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ����
HȌǢ�Ǥͳʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�
HǦͶȌǢ�ͷǤͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͶǤ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤʹǡ�ʹǤͻ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͶͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�
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α�ͳʹǤʹǡ�ͶǤͺ���ǡ�HǦǯȌǢ�ͶǤ͵ͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�Hʹ���ǦȌǢ�ͳǤͶͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�HʹǦȌǢ�
ͳǤʹ�Ȃ�ͳǤͳͲ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ����Ȃ�HʹȌǡ�ͲǤͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥͳ���ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳʹǤʹǡ�ͳǤͶǡ�ͳǤͲǡ�ͳͷǤͶǡ�ͳͷǤ͵ǡ�ͳ͵͵Ǥͺǡ�ͳ͵͵Ǥͺǡ�ͳ͵͵Ǥǡ�ͳ͵͵ǤͶǡ�
ͳ͵ͲǤʹǡ� ͳ͵ͲǤͳǡ� ͳ͵ͲǤͳǡ� ͳʹͻǤͻǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͻǤͲǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤǡ� ͳʹͺǤǡ� ͻʹǤ͵ǡ�
͵Ǥͷǡ�͵Ǥʹǡ�ͳǤʹǡ�ͻǤͷǡ�ͳǤͳǡ�͵ͶǤͶǡ�͵ʹǤͳǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͻǤͶǡ�ʹͻǤͳǡ�ʹͶǤͻǡ�ʹʹǤͻǡ�ͳͶǤͶǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ʹǤͺ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺǤ͵͵�ȏ�Ϊ��ͶȐΪǡ��ͶͶ�Ͷ�ͳͳ��Ͷ����������m/z�ͺǤ͵͵ͺǤ�

 
Synthesis of 9b 

 

������������������ǦDǦ�Ǧ����������������ȋͺͲ���ǡ�ͲǤͳʹ�����Ȍǡ���������������
ȋ͵ͳ� ��ǡ� ͲǤͳͺ� ����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͲ� ��ǡ� ʹǤͷ� ����Ȍ� ���� ������� ��������
ȋͳǤͶͲ��ǡ�ͳͶʹ�����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ����������ǡ������������������������
�������������������������ʹ��Ǥ�������������������������������������������������������ǡ�
���������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���Ȍ�����������ȋʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
��������������� ȋͳͲΨ� ��������Ȁ���Ǣ� ��� α� ͲǤͺʹȌ� ���� ����� ��� ��������
��������������� ȋͷΨ���������Ȁ���ȌǤ� ���������������������������������������
������������������9b���������������������ȋͶͶǤ͵���ǡ�ͶͻΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͳͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͺǤͲͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥͻʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�
Ǥͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ǤͶȂǤ͵ͷ�ȋ�ǡ�ͳͲ�ǡ����HȌǢ�ǤʹͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥͳͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵�
��ǡ�HǦͳȌǢ�ǤͲͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵ǤͶǡ�ͲǤͻ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤͻʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤ͵ǡ�ͺǤ͵���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤ�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤ͵ǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͺǡ�Ǥͳ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͶͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
Ǥͷǡ�ͲǤͻ���ǡ�HǦͷȌǢ�ͶǤͶʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͺǡ�Ǥͷ���ǡ�HǦǯȌǢ�ʹǤ͵Ͷ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͷǡ�ʹǤͶ���ǡ�Ǧ
�Hʹ���ǦȌǢ�ͳǤͷʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�HʹǦȌǢ�ͳǤ͵ͳȂͳǤͲͻ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ����Ǧ�HʹǦȌǢ�ͲǤͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥͳ���ǡ�
Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳʹǤʹǡ�ͳǤ͵ǡ�ͳͷǤͺǡ�ͳͷǤͷǡ�ͳ͵ͶǤͲǡ�ͳ͵͵Ǥͺǡ�ͳ͵͵Ǥǡ�ͳ͵͵Ǥǡ�ͳ͵ͲǤͶǡ�
ͳ͵ͲǤʹǡ� ͳ͵ͲǤʹǡ� ͳ͵ͲǤͳǡ� ͳʹͻǤǡ� ͳʹͻǤͶǡ� ͳʹͻǤʹǡ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͻǤͲǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤǡ� ͻʹǤǡ�
ʹǤͺǡ�ʹǤͲǡ�ͻǤʹǡ�ͺǤ͵ǡ�ʹǤʹǡ�͵ͶǤͷǡ�͵ʹǤʹǡ�ʹͻǤǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͻǤͶǡ�ʹͻǤʹǡ�ʹǤͺǡ�ʹͷǤͲǡ�ͳͶǤͶǤ��
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ʹǤͺ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
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HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺǤ͵͵ͷ�ȏ�Ϊ��ͶȐΪǡ��ͶͶ�Ͷ�ͳͳ��Ͷ����������m/z�ͺǤ͵͵ͺǤ�
�

2.4.3. Synthesis of Vitamin E Derivatives 

Synthesis of 11 

 

����������������������ȋʹͲǤͲ��ǡ�ͳ͵ͳ�����Ȍ����������������������������ȋʹͲǤͲ�
��ǡ�ͳͺ͵�����Ȍ���������������� ���������������������ȋͺͲ���ȌǤ� �����������������
������� ��� ���� ������ ��� ����������� ��� ��������Ǥ� � ������������� ��������� ����� ȋʹͲ�
�����Ȍ����������������������������������������������������������������ȋʹʹǤͶ���ǡ�
ʹͲ� ����ȌǤ� � ���� ��������� �������� ���� �������� ��� ����� ���� �������� ��� �����
������������ ����ʹ��������������� ����������� ȋʹͲ���Ȍ����������Ǥ� � ���� ����������
�����������������������������������������ȋʹͲ���Ȍ���������11������������������������
ȋʹǤͷ� �ǡ� ͺͷΨȌ� ����� ������ ��� ����� ��� ����������� ���������� �������� ��������
������������Ǥ���
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͶǤʹ͵�ȋ�ǡ�ͳ��Ȃ�HȌǢ�͵Ǥʹͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ��H͵ȌǢ�ʹǤ͵ȀʹǤͷ�ȋ���Ȁ���ǡ�
ͳ�Ȁͳ�ǡ�J�α�ͳǤǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ǤȀͳǤͶǡ�Ǥͷǡ�ʹǤͳ���ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤͳ�ȋ͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ʹǤͳ�ȋ͵�ǡ�
��Ǧ�H͵Ȍ�ʹǤͳͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ʹǤͳͲȀͳǤͺͲ�ȋ���Ȁ���ǡ�ͳ�Ȁͳ�ǡ� J�α�ͳ͵ǤͶǡ�Ǥͺǡ�ʹǤʹȀͳ͵ǤͶǡ�
ͳʹǤͷǡ�Ǥ���ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤͷͶ�ȋ͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍ�Gǣ� � ͳͶͷǤͺǡ�ͳͶͶǤͳǡ�ͳʹʹǤǡ�ͳʹͳǤʹǡ�ͳͳͺǤͻǡ�ͳͳͺǤͺǡ�ͻǤǡ�ͶͻǤʹǡ�͵ʹǤ͵ǡ�
ʹ͵Ǥͷǡ�ʹͲǤͶǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳͳǤͻǡ�ͳͳǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ʹͷͻǤʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MP:�ͳʹͷȂͳʹͺ�ι��ȋ����������ʹͺǣ�ͳʹͷȂͳʹ�ι�ȌǤ�
�

Synthesis of 12 

 
����������������� ȋͶ͵���Ȍ����������� ����������������11� ȋͷǤͲ��ǡ�ʹͳ�����Ȍ� ���

���������ȋʹͻ���ȌǤ� ��������������������������������������Ͷͷ���������������������
��������������������������������ͳͻ��Ǥ������������ȋͳʹͲ���Ȍ������������������������
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�������������������������������������������͵����������������������Ǥ������������������
������������������������������ǡ�������������������ȋʹͲ���Ȍǡ�ʹ������ȋʹͲ���Ȍ�����
���Ǥ� �����͵� ȋ��Ȍ� ȋʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌǡ� ��������� ���� �������� �������� ������
����������������� ��� ���� ������������ ȋͷǤͺ� �ǡ� ͻͺΨȌ���� �� ����������Ǥ� � �������������
����������������������������������������������������������������Ǥ�
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍ�Gǣ��͵Ǥʹͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ��H͵ȌǢ�ʹǤͳȀʹǤͷͶ�ȋ�Ȁ���ǡ�ͳ�Ȁͳ�ǡ�J�α�ͳǤͶǡ�Ǥ͵ǡ�
ʹǤͳ� ��ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤ͵͵� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� �H͵��ʹǦȌǢ� ʹǤͳͶ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� ��Ǧ�H͵ȌǢ� ʹǤͲȀͳǤͻǡ� �Ȁ��ǡ�
ͳ�Ȁͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͻǡ�ǤͶ���ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ͳǤͷͶ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͳͺǤͺǡ�ͳͶǤͶǡ�ͳͶͳǤͶǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹͶǤǡ�ͳʹʹǤʹǡ�ͳͳͺǤǡ�ͻǤʹǡ�ͶͺǤ͵ǡ�
͵ͳǤͶǡ�ʹʹǤǡ�ͳͻǤͺǡ�ͳͻǤǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳͳǤͷǡ�ͳͳǡʹǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�͵ͲͳǤʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 

ʹǦ�������ǦʹǡͷǡǡͺǦ�����������Ǧ͵ǡͶǦ�������ǦʹHǦ�������ǦǦ�����������ȋͷǤͺ��ǡ�ʹͳ�
����Ȍ��������������������������ȋʹͺ���Ȍ�����������ȋͳͷ���Ȍ�����������������������
ȋͳͲ������ȌǤ������������������������������������������������������������������ͻʹ�°�Ǥ��
����������������������������������������ȋͲ���Ȍ���������������� ������������
�����������������������������Ͳ�°�Ǥ� ������������������͵Ͳ�°�ǡ�����������������������
����������������������������������ǡ��������������������������������������Ǥ�������
������������������������������������ ������� ������������������������������Ǥ� �����
�������������������������������������Ȁ�������������������������ǡ�12�ȋͶǤͶ��ǡ�ͺͲΨȌ����
���������������������Ǥ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ʹǤȀʹǤ͵�ȋ�Ȁ���ǡ�ͳ�Ȁͳ�ǡ� J�α�ͳǤǡ�ǤͶǡ�͵Ǥʹ���ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�
ʹǤͶ� ȋ��ǡ� ͳ�ǡ� Ǧ�HȌǢ� ʹǤ͵͵� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� �H͵��ʹǦȌǢ� ʹǤͳͳ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� ��Ǧ�H͵ȌǢ� ʹǤͲͻȀͳǤͺͶǡ� �Ȁ�ǡ�
ͳ�Ȁͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ͳǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ���
13C NMR ȋͷ����Ȍ� Gǣ� ͳͻǤͻǡ� ͳͶͺǤ͵ǡ� ͳͶͳǤǡ� ͳʹǤʹǡ� ͳʹͷǤʹǡ� ͳʹ͵Ǥͳǡ� ͳͳͺǤͳǡ� ͻͷǤͺǡ� ͵ͳǤǡ�
ʹͻǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤ͵ǡ�ͳ͵Ǥ͵ǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤ͵Ǥ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ�m/z�ʹͺǤʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MP:�ͳʹͶǦͳʹͻ�ι��ȋ����������ʹͺǣ�ͳʹͶȂͳʹ�ι�ȌǤ�
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Synthesis of 13 

�
������� �������� ȋͳǤ� �ǡ� ͲΨ� �����������ǡ� ͵ͻ� ����Ȍ� ���� �������� ��� ����

���������������� ȋͶͶ� ��ȌǤ� � ���������� ����������������� ȋǤ͵� ��ǡ� ͵ͺ� ����Ȍ� ����
�������������ȋ���������������������������������Ȍ���������������������������������
͵Ͳ��Ǥ��12�ȋͶǤ͵��ǡ�ͳ�����Ȍǡ����Ǧ���������������������������������ȋ͵Ͷ���Ȍ����������
������������Ǥ���������������������������������������������������������������������
������� ȋa�ͻͲ�°�Ȍ� ����Ͷ��Ǥ� ����������������� ������������������������������������
�������������������������� ��������ǡ�����������������ȋʹ�ǡ�ʹͲ���Ȍ����������� ȋʹͲ�
��Ȍǡ�������ȋ����ͶȌǡ�������������������������������������������13�ȋͷǤʹ��ǡ���������
ͳǤʹͶ�����Ȍ� ��� �� ����� ������� ���Ǥ� � ����� �������� ���� ����� ������ ��� �����������
���������Ǥ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�͵Ͷ͵Ǥ͵�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
�

Synthesis of 14 

�
������13�ȋͷǤʹ��ǡ���������ͳ�����Ȍ��������������������������ȋ͵Ͳ���ȌǤ�������

��������ȋͳǤ͵��ǡ�͵͵�����Ȍ����Ǧ�������������������ȋ͵Ͳ���Ȍ�������������������������Ǧ
������ ��������� �������� ��� ����� ������������ ���� ͷ� �Ǥ� � ���� ��������������������
������������ȋʹ���͵Ͳ���Ȍ���������������������������������ȋͺͲ���ȌǤ� ��������������
���� ȋʹͲ���Ȍ� ���� ������ ���������� ��� �������� �� ����� ���� �����Ǥ� � ���� ������ ����
��������ǡ��������������������������������������������������������Ȁ��������������13�
ȋͳǤͷ��ǡ�͵ΨȌ��������������������������Ǥ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ʹǤǡ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�H2��ʹ�ȌǢ�ʹǤʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
��Ǧ�H͵ȌǢ�ʹǤͳͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ʹǤͳͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ͳǤͻͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹȌǢ�ͳǤͶͶ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�

O

O

O

OO
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13C NMR ȋͷ����Ȍ� Gǣ� ͳͷǤͳǡ� ͳͶͷǤǡ� ͳͶͶǤǡ� ͳʹ͵Ǥʹǡ� ͳʹͳǤͺǡ� ͳͳͻǤͳǡ� ͳͳǤ͵ǡ� ͵Ǥǡ� ͶͶǤ͵ǡ�
͵ͳǤǡ�ʹͶǤǡ�ʹͲǤͻǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤͳǡ�ͳͳǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ʹͺǤʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MP:�ͳʹǦͳͶ�ι��ȋ����������ʹͺǣ�ͳͺͲȂͳͺʹ�ι�ȌǤ�

 
Synthesis of 15 

 

�����������������ȋ͵Ͳ���Ȍ���������������������������14�ȋͲǤͷͲ��ǡ�ͳǤͻ�����Ȍ����
���������ȋʹͲ���ȌǤ� ��������������������������������������������������������������
����������������ͳ��Ǥ� � ����������ȋͳʹͲ���Ȍ���������������������������������������
����������������������������ͷ����������������������Ǥ���������������������������������
����������������ȋͳͲͲ���Ȍǡ�������������������ȋͳͲͲ���Ȍǡ�����ȋʹ�ǡ� ͳͲͲ���Ȍ�����
���Ǥ� �����͵� ȋ��Ȍ� ȋͳͲͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌǡ� ��������� ���� �������� �������� ������
�������� ��������Ǥ� � ������������� ���� ��� �������� ������ ����� ��� �� �ͳͺ� ������ ����
������� ����� �� ����� ����� ��� ͷ� ��Ȁ������Ǥ� � ���� �������� ������� ����� ���� ͶͲǣͲ�
�ʹ�ǣ���� ����ͷ��������� ����� �� �������� ������� ���ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ���� ���� ͳͲ���������
������������ �� �������� ������� ���ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ���������ͷ��������� ��������� ����ͳͲ�
�������Ǥ������������������������������� ��������������ʹͷ������������������������
ʹͷ��������������Ǥ� ����� ������������ �������������� ����������������� ��� ������
15 ���������������������������������ȋͶͻͺ���ǡ�ͺΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ʹǤͷ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ� Ǧ�H2Ǧ��ʹ��Ƭ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤ͵Ͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ʹǤͳͷȀͳǤͻʹ�ȋ�Ȁ�ǡ�ͳ�Ȁͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ���Ǧ�H͵ȌǢ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͷǤͶǡ�ͳͲǤͲǡ�ͳͶͺǤǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤǡ�ͳʹ͵Ǥǡ�ͳͳǤͶǡ�ͶǤͳǡ�
ͷ͵Ǥǡ�͵ͳǤʹǡ�ʹͶǤ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ͳ͵Ǥ͵ǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹǤͳǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�͵ʹͻǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 
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Synthesis of 18 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋͶͷ� ��ǡ� ͳǤͳ͵� ����Ȍǡ� 15� ȋͷͳͻǤͲ� ��ǡ�
ͳǤͲ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋǤͲ� �ǡ� ʹͶǤͲ�����Ȍ� ���� ������� �������� ȋ͵ǤͲ� �ǡ� ʹͳ�
����Ȍ���������������������ȋʹͲ���Ȍ����������ǡ������������������������������������
���� ����� ���� ͳͺ� �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� ����� ��������� �������� ������ǡ� ����
�������� ������ ������� ����� ���Ǥ� �����͵� ȋ��Ȍ� ȋʹͲ���Ȍ� ���������� ȋʹͲ���Ȍǡ� ������
ȋ����ͶȌ����� ���� �������� �������������� ����������������Ǥ� ����������������� ������
���������������ȋͳΨ���������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͲȌǤ��������������������������������
��������������������������18�������������������ȋʹ���ǡ�ͻʹΨȌǤ�
1H NMR* ȋ͵ͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͷǤͶ�Ƭ�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤʹͶ�Ȃ�ͷǤͲͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�
HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͷǡ�ͶǤͷ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ʹǤʹ���ǡ�HǦǯȌǢ�
͵Ǥͺ͵�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͻǡ�ͶǤͷǡ�ʹǤ͵ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�Ǧ�H2Ǧ��ʹǦ�Ƭ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤ͵Ͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
�������H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻʹ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͺ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤͺǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤͻǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤͶǡ�ͳͺǤǡ�ͳͶͺǤǡ�
ͳͶͳǤͷǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤͷǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹ͵Ǥǡ�ͳʹ͵Ǥǡ�ͳͳǤ͵ǡ�ͳͳǤͳǡ�ͻʹǤͲǡ�ͻͳǤͻǡ�͵Ǥͺǡ�͵Ǥͺǡ�
ͲǤͷǡ�ͺǤʹǡ�ͺǤʹǡ�ͳǤͺǡ�͵ͳǤ͵ǡ�͵ͳǤͲǡ�͵ͲǤͲǡ�ʹ͵Ǥͻǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�
ͳ͵Ǥʹǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹǤͳǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͷͻǤʹ͵�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MPǣ�ͳͶʹǦͳͶͷ�ι�Ǥ�
ȗ���������������������������Ǥ 

 

Synthesis of 19 

 

������������ �����ǦDǦ�Ǧ���������������� ȋͳͷ� ��ǡ� ͲǤ͵ͺ����Ȍǡ� 15� ȋͳͶͳ� ��ǡ�
ͳǤͲ�����Ȍǡ������������������ȋʹǤʹͲ��ǡ�ͺǤͲ�����Ȍ��������������������ȋͶǤ͵ͺ��ǡ�͵ͲǤͻ�
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����Ȍ���������������������ȋʹͲ���Ȍ����������ǡ������������������������������������
���� ����� ���� ʹͶ� �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� ����� ��������� �������� ������ǡ� ����
�������� ������ ������� ����� ���Ǥ� �����͵� ȋ��Ȍ� ȋʹͲ���Ȍ� ���������� ȋʹͲ���Ȍǡ� ������
ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������Ǥ� � ����������������� ���
�������������������������ͳͺ������������������������� �������������ͷ���Ȁ������Ǥ��
����������������������������ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�������������������������������
���ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������ͳͲ�����������������������������������������ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ����
����� ͷ� �������� ���� ����� ���� ͳͲ� �������Ǥ� � ���� �������� �������� ������� ���
�������������� ͵͵��������� ��� ��������� ��� ʹͷ� ��� ����������Ǥ� � ���� ������������
����������������������������������������19���������������������ȋͶͶǤͻ���ǡ�ͳͻΨȌǤ 
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͶ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͶʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥʹǡ�ͲǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�
ͷǤ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͲͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͳͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ͶǤͲͷ�
ȋ�ǡ� ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ� ʹǤͺͺȂʹǤͷͻ� ȋ�ǡ� Ͷ�ǡ� Ǧ�H2Ǧ��ʹǦ�Ƭ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤ͵ʹ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� ������ �H͵ȌǢ�
ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǤ͵ͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͻǤͺǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤͶǡ�ͳͺǤǡ�ͳͺǤǡ�
ͳͶͺǤǡ�ͳͶͳǤͶǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹ͵Ǥǡ�ͳʹ͵Ǥǡ�ͳͳǤʹǡ�ͳͳǤͲǡ�ͻʹǤ͵ǡ�ͻʹǤ͵ǡ�͵Ǥǡ�
͵Ǥǡ�ͳǤͻǡ�ͳǤͻǡ�ͳǤʹǡ�ͳǤͳǡ�Ǥͻǡ�ǤͲǡ�ͳǤͳǡ�ͶͶǤͶǡ�͵ͳǤʹǡ�͵ͲǤͺǡ�ʹͶǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�
ʹͲǤǡ�ͳ͵Ǥͳǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹǤͲǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͻǤʹ͵Ͳ͵ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��͵ͳ�ͶͲ�ͳͶ������������m/z ͷͻǤʹ͵ͳͲǤ�

 

Synthesis of 22 

�
���������������������� ȋͳǤͲ� �ǡ� Ǥ� ����Ȍǡ� �������������������� ȋ͵Ǥͷ���ǡ� ͵͵�

����Ȍǡ�ͺͲΨ������������������ȋͶͻͶǤͲ���ǡ�ͳ͵Ǥʹ�����Ȍ�������������������������ȋͳͻͲ�
µ�ǡ�͵ǤͶͲ�����Ȍ���������������������������������������������������ͳͲ����Ǥ� �����
��������������������������������������������ͳͺͲ�°������͵�������������������������Ǥ��
������ ����� �������������������������� ���������Ǥ� ������������������������ �������
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������������������������������������������������������������ȋͳͲ���Ȍ�����������22 

�����������������ȋͳǤͲ͵��ǡ�ͷͺΨȌǤ 
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G� ͶǤʹͲ� ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ�HȌǢ�͵Ǥ� ȋ�ǡ�͵�ǡ� Ǧ��H͵ȌǢ�ʹǤͲȂʹǤ͵ͺ� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� Ǧ
�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤͶȂʹǤ͵ͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͳͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻʹȂͳǤͺͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍǣ� G� ͳͶǤǡ� ͳͶͷǤǡ� ͳͶͷǤͶǡ� ͳʹʹǤǡ� ͳʹͳǤͶǡ� ͳͳͺǤͷǡ� ͳͳǤͲǡ� ǤͶǡ� ͷʹǤͶǡ�
͵ͲǤͺǡ�ʹͷǤͷǡ�ʹͳǤͳǡ�ͳǤǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳͳǤͻǡ�ͳͳǤ͵Ǥ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ʹͷǤ͵ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�ʹͺǤ͵�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MPǣ�ͳʹǦͳ͵�°��ȋ����������Ͷͷǣ�ͳʹǦͳͶ�°�ȌǤ�
 

Synthesis of 23 

�
�������� 22� ȋ͵ͲͲ� ��ǡ� ͳǤͳ͵� ����Ȍǡ� ������� �������� ȋͲǤͷͶ� ��ǡ� ͶǤͷ� ����Ȍǡ�

���������� ���������� ȋʹͺ���ǡ� ͶǤͷͶ�����Ȍ������ ��������� ��� ���� ȋʹͲ���Ȍ� ����
�������� ��� ����� ������ ��� ����������� ��� ��������� ��� ������� ���� ͷ� �Ǥ� � ���� ���������
�������� ���� ����� ��������� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������� ���
������ �� �������� ������� ���Ǥ� � ���� ������ ��������� ���� ��������� ��� �������
���������������ȋ���ȌǤ� �������������������������������������������������������
��������������������������������23�����������������ȋ͵���ǡ�ͻͶΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͷͺȂǤ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ����HȌǢ�ͶǤ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�͵ǤͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ
��H͵ȌǢ�ʹǤͷȂʹǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤ͵ȂʹǤͶͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� Ǧ�Hʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤ͵ͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤʹͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤʹͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺȂͳǤͻͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤͲ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͶǤ͵ǡ�ͳͶͻǤͲǡ�ͳͶͺǤͲǡ�ͳ͵ͺǤͳǡ�ͳʹͺǤͶǡ�ͳʹͺǤ͵ǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤͲǡ�
ͳʹ͵ǤͲǡ�ͳͳǤ͵ǡ�Ǥʹǡ�ͶǤǡ�ͷʹǤͶǡ�͵ͲǤǡ�ʹͷǤͷǡ�ʹͳǤͲǡ�ͳ͵ǤͲǡ�ͳʹǤͲǡ�ͳʹǤͲǤ��
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͵ͷͷǤʹ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�͵Ǥͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
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Synthesis of 24 

�
���������23� ȋʹǤ͵� �ǡ� Ǥ�����Ȍ����� �������� ��� �������� ȋͳͷ���Ȍ� ���� �������

�������������������ȋ͵�ǡ�ͳʹ���Ȍ�����������Ǥ���������������������������������������
����� ������� ȋʹͲ� ��Ȍ� ���� ���� �������� ������ ���� ���������� ����� �������������
������������������ȋ̱�ͳͲ���ȌǤ��������������������������24�������������������������
�����������ȋʹǤͲͷ��ǡ�ͻͲ�ΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͷʹȂǤ͵ͳ�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ����HȌǢ�ͶǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�ʹǤͳȂʹǤͷ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤͶʹȂʹǤ͵� ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ� ʹǤʹ͵� ȋ�ǡ� ͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͳͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻȂͳǤͻʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳǤͺǡ�ͳͶͻǤͶǡ�ͳͶǤͳǡ�ͳ͵Ǥͻǡ�ͳʹͺǤǡ�ͳʹͺǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤͶǡ�
ͳʹ͵ǤͲǡ�ͳͳǤͷǡ�Ǥ͵ǡ�ͶǤͺǡ�͵ͲǤͳǡ�ʹͶǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ͳ͵ǤͲǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹǤͳǤ��
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͵ͶͳǤͳ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�͵͵ǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ�͵ͻǤͲ�ȏ�Ϊ�ȐΪǢ�ȋ���ǡ�Ǧ��Ȍ�m/z�͵͵ͻǤͲ�
ȏ�Ǧ�ȐǦǤ�
MPǣ�ͳͶͺǦͳͷͲ�°�Ǥ�
 

Synthesis of 25 

�
���������24�ȋʹͲͲ���ǡ�ͲǤͷͻ�����Ȍ������������������������������������ǦDǦ

�Ǧ�������������� ȋ͵͵���ǡ�ͲǤͺͺ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋ͵ǤͶͶ��ǡ� ͳʹǤͷ�����Ȍ�����
���������������ȋǤͺ��ǡ�ͶǤͺ�����Ȍ������������ȋʹͲ���Ȍ����������������������Ǥ������
������������� ����� ���������������������������������������������� �����������������
�����Ǥ� � ���� ��������������������� ����� ��������� ȋ������Ȍǡ������������� ���Ǥ������͵�
ȋ��Ȍ� ȋʹ� ��ʹͲ���Ȍǡ������� ȋʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ����� ���� �������� ��������������
����������������������������������������������������Ǥ�����������������������������
��������������� ȋ�������� �����Ȍǡ� ���� �������� �������� ����� ���� ������������
�������������������25������������������ȋ͵ͳͷ���ǡ�ͺͲΨȌ�

O

O

O

O
O

OAc
OAc

AcO

OAc
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���������������������������������������������������������������������������
��� ��������� ���� �������������Ǥ� � �� �ͳͺ� ������ ���� ������� ����� �� ����� ����� ��� ͷ�
��Ȁ���������������Ǥ������������������������������ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������ͳͲ���������
����� �� �������� ������� ��� ͳͷǣͺͷ� �ʹ�ǣ���� ���� ͳͲ� �������Ǥ� � ���� �������� ��������
������������������������Ͷͷ�����Ͷͺ������������������������ʹͷ��������������Ǥ������
������������������������������������������� ��� ������ ���������������������������
ȋ�������������ͳǣ��������������ʹ�α�ͳǣͲǤȌǤ�
�������������ͳ�
1H NMR ȋͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͶͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ǤͶͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ����HȌǢ�
ͷǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤ͵ͺȂͷǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�
ͶǤʹͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ͶǤͶ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻ�ȋ���ǡ�
ͳ�ǡ� J� α� ͻǤͻǡ� ͶǤͺǡ� ʹǤͶ� ��ǡ� HǦͷȌǢ� ʹǤȂʹǤͳ� ȋ�ǡ� ͳ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤͶͲȂʹǤ͵͵� ȋ�ǡ� ʹ�ǡ� Ǧ
��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤʹʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ͵ȂͳǤͺͻ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��Hʹ��ʹǦȌǢ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͷͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤǡ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤͳǡ�ͳͶͻǤ͵ǡ�ͳͶǤǡ�ͳ͵ͺǤͳǡ�ͳʹͺǤͺǡ�
ͳʹͺǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͻǡ�ͳʹͷǤͻǡ�ͳʹ͵ǤͶǡ�ͳͳǤͺǡ�ͻʹǤͶǡ�ͶǤͺǡ�͵ǤͲǡ�ʹǤͻǡ�ͲǤ͵ǡ�ͺǤͳǡ�ͳǤǡ�͵ͲǤ͵ǡ�
ʹͷǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ͳ͵ǤͲǡ�ͳʹǤͳǡ�ͳͳǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͻ͵Ǥʹ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͻ͵ǤʹͷʹͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��͵ͷ�Ͷʹ�ͳ͵������������m/z ͻ͵ǤʹͷͳͺǤ 
MPǣ ͳͳͷȂͳͳ�°�Ǥ�
 

�������������ʹ�
1H NMR ȋͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ����HȌǢ�
ͷǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤʹͳȂͶǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�
ͶǤʹͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ͶǤͺ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ���ǡ�
ͳ�ǡ� J� α� ͻǤͻǡ� ͶǤͺǡ� ʹǤͶ� ��ǡ� HǦͷȌǢ� ʹǤȂʹǤͲ� ȋ�ǡ� ͳ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤͷͷȂʹǤͶ� ȋ�ǡ� ʹ�ǡ� Ǧ
��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤʹʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͳȂͳǤͺͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��Hʹ��ʹǦȌǢ�ͳǤ�
ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͷͲ����Ȍǣ�G�ͳʹǤͳǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͻǤ͵ǡ�ͳͺǤͺǡ�ͳͶͻǤͳǡ�ͳͶǤͷǡ�ͳ͵Ǥͻǡ�ͳʹͺǤͷǡ�
ͳʹͺǤͷǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹͷǤͻǡ�ͳʹ͵Ǥʹǡ�ͳͳǤͲǡ�ͻͳǤͻǡ�ͶǤǡ�ʹǤͻǡ�ʹǤͺǡ�ͻǤͺǡ�ͺǤͲǡ�ͳǤͷǡ�͵ͲǤͳǡ�
ʹͷǤ͵ǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤͷǡ�ʹͲǤͲǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳͳǤͻǡ�ͳͳǤͺǤ�
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MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͻ͵Ǥʹ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͻ͵ǤʹͷʹͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��͵ͷ�Ͷʹ�ͳ͵������������m/z ͻ͵ǤʹͷͳͺǤ�
MPǣ ͳͳͷȂͳͳ�°�Ǥ�
Computational modellingǣ� �������������������������������
��������Ͳͻ��������Ǥ�
��������������������������������������������������͵���ȀǦ͵ͳ
ȋ�ȌǤ������������
������������������������Ǥ��
 

Synthesis of 26 

�
���������25�ȋʹͲ���ǡ�ͲǤͲ͵�����Ȍ��������������������������������ȋ͵���Ȍ�����

���� ��������� ��������� ����� ��������� ������� ��Ȁ�� ȋͷΨǡ� ͳͲ� ��Ȍ� ���� ������ ����
��������������������������������������������������������������������ʹͳ��Ǥ� �����
��������� ���� ��������� �������� ������� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
�����������������26���������������������ȋͳ���ǡ������ǤȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤͷ�Ƭ�ͷǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤʹͷȂͷǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�
HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹͺ�Ƭ�ͶǤʹʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ͶǤͺ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤǡ�ʹǤʹ���ǡ�
HǦǯȌǢ�͵Ǥʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤ͵ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ���͵ȌǢ�ʹǤͳͷ�Ƭ�ʹǤͳͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���͵ȌǢ�ʹǤͲͷȂͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ�Ͷ�����͵ȌǢ�
ͳǤͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ͳǤʹ�Ƭ�ͳǤͷͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�Ǧ�H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳͳǤǡ� ͳͲǤǡ� ͳͲǤǡ� ͳͲǤʹǡ� ͳͲǤʹǡ� ͳͻǤͷǡ� ͳͻǤͷǡ� ͳͻǤͳǡ�
ͳͺǤͻǡ� ͳͶͷǤǡ� ͳͶͷǤǡ� ͳͶͷǤͷǡ� ͳͶͷǤͶǡ� ͳʹ͵ǤͲǡ� ͳʹ͵ǤͲǡ� ͳʹͳǤǡ� ͳʹͳǤͷǡ� ͳͳͺǤͷǡ� ͳͳͺǤͶǡ� ͳͳǤͺǡ�
ͳͳǤǡ�ͻʹǤ͵ǡ�ͻͳǤͻǡ�ǤͲǡ�͵Ǥͳǡ�͵ǤͲǡ�͵ǤͲǡ�ʹǤͻǡ�ͲǤ͵ǡ�ͲǤͲǡ�ͺǤͳǡ�ͳǤǡ�͵ͲǤͷǡ�ʹͻǤͺǡ�ʹͷǤͷǡ�
ʹͷǤͳǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤͳǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳͳǤͻǡ�ͳͳǤͺǡ�ͳͳǤͶǡ�ͳͳǤ͵Ǥ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�Ͳ͵Ǥͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
ȗ����������������������������
� �

O

HO

O

O
O

OAc
OAc

AcO

OAc
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Synthesis of 29 

�
�����������������������������������ȋͶͳ���ǡ�ͲǤʹͳ�����Ȍ�������������������

��������� ����������7b� ȋͶͶ���ǡ� ͲǤͳͳ�����Ȍ� ���� ͺͲΨ������������������ ȋͳʹ���ǡ�
ͲǤ͵ʹ�����Ȍ� ��� �������� ȋʹ���Ȍ� ���� ��������� ������� ������������� ȋͳǤͺ�µ�ǡ� ͲǤͲͳ�
����Ȍ� ���� ������� ����� ȋ͵ǤͲ͵� µ�ǡ� ͲǤͲͷ�����Ȍ� ����� ������ ���� ���� ��������� �����
������� ���� ���� ��������� ������������ ���� ��� ������Ǥ� � ���� �� �����ǡ� �����
����������������� ȋʹͲ� ��Ȍ� ���� ����Ǧ���������� ������������� ȋͶͲ� ��Ȍ� �����
�����Ǥ� � ������ �� �����ǡ� ���� ��������� �������� ���� �������� ��� ����� ������� ������
���������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹ��ʹͲ���Ȍǡ�������ȋʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ���������
��������������������������������������Ǥ����������������������������������������
ȋ�������� �����Ȍ� ������� ��� ����������� ��������� ���� ����������� ��� ���� ��������Ǥ��
���������������������������������������ͳͺ��������������������������������������ͷ�
��Ȁ������Ǥ� �����������������������������ʹͲǣ�ͺͲ��ʹ�ǣ��������ͳͲ����������������
������������������ͳͷǣͺͷ��ʹ�ǣ��������ͳͲ��������Ǥ� �������������������������������
ʹ������������������������ʹͷ��������������Ǥ� ����� ������������ ��������������
��������������������������29���������������������ȋͺǤͻ���ǡ�ͳͶΨȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͺǤͶ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͶ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J α�ʹǤͶ���ǡ�HǦͶȌǢ�
ͷǤ͵Ͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ J�α�ͺǤͶǡ�ͳͲǤͶ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͲ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳ͵Ǥͷ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͳ͵�
ȋ�ǡ� ʹ�ǡ�HǦ� Ƭ�HǦǯȌǢ� ͶǤͲʹ� ȋ�ǡ� ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ� ʹǤ� ȋ�ǡ� ͳ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤͷͲ� ȋ�ǡ� ͳ�ǡ� Ǧ
�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤ͵Ͷ�Ƭ�ʹǤ͵͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ���͵ȌǢ�ʹǤͳͻ�Ƭ�ʹǤͳͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���͵ȌǢ�
ʹǤͳ�Ƭ�ʹǤͳͷ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ���͵ȌǢ�ʹǤͲ͵� ȋ�ǡ�͵�ǡ���͵ȌǢ�ͳǤʹͲ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ���͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�Ƭ�ͳǤͻ� ȋ�ǡ�͵�ǡ�
��͵ȌǢ� ͳǤͻͶ�Ƭ�ͳǤͻ͵� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� ��͵ȌǢ� ͳǤͺͷ� ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ� ͳǤͺͳ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ� ��͵ȌǢ� ͳǤͶ�Ƭ�
ͳǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���͵ȌǤ 
13C NMR* ȋͷ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͲǤͲǡ�ͳͶͳǤ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤͳǡ�
ͳʹͶǤͻǡ�ͳʹ͵Ǥͷǡ�ͳͳǤͲǡ�ͳͳǤͺǡ�ͻʹǤͺǡ�ͻʹǤͷǡ�ʹǤͲǡ�ͳǤͻǡ�ͳǤͲǡ�ͲǤͻǡ�Ǥͻǡ�ǤͶǡ�Ǥͻǡ�Ǥͺǡ�
ʹͻǤͻǡ�ʹͷǤͶǡ�ʹͷǤͲǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤ͵ǡ�ͳ͵Ǥͳǡ�ͳ͵Ǥͳǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳͳǤͻǡ�ͳͳǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͷǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ�ͳǤͳ� ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�� 
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͲǤʹͲͲ�ȏ�Ϊ��ͶȐǡ��͵Ͳ�Ͷʹ�ͳͶ�����������m/z ͶͲǤʹͲͲǤ�
ȗ���������������������������

O

AcO

O

O
O

OAc

OAc
AcO

AcO
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Synthesis of 31 

�

������������ �����ǦDǦ�Ǧ�������������� ȋͷͲ���ǡ� ͲǤͳʹ�����Ȍǡ� ������� ����������
ȋͶͳ͵� ��ǡ� ʹǤͷͻ� ����Ȍ� ���� ������� �������� ȋͳǤͶ� �ǡ� ͻǤͻ� ����Ȍ� ����� ��������� ���
�������� ���������� ���� ȋͷ���Ȍ� ���� ͶǦ������ǦͳǦ��� ȋͲǤͲ͵���ǡ� ͲǤʹͶ�����Ȍ����� �����
�����Ǥ� � ���� ��������������������� �������� ��� ����� ��� ����� ������������ ���� ʹͶ� ��
�������������������������������������Ǥ������������������������������������������ȋʹ���
ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�����������������������������������������������������������
����������������������Ǥ� ��������������������������������������ȋͳΨ�����Ȁ���Ȍ����
������31���������������������������ȋ͵Ͷ���ǡ�ΨȌǤ 
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳǤͳǡ�ͳͲǤ͵ǡ�Ǥ���ǡ��Hα��ʹȌǢ�ͷǤͳͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
ͻǤ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤͲʹȂͶǤͻͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ���α�Hʹ�Ƭ�HǦʹȌǢ�ͶǤͶͺ�ȋ�ǡ�
ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤʹͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͲǡ�ͶǤͺ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͲǡ�ʹǤͶ���ǡ�
HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�ǤͲ���ǡ�Ǧ��HʹǦȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͺǡ�ͶǤͺǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦͷȌǢ�
͵ǤͶͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�Ǥ���ǡ�Ǧ��HʹǦȌǢ�ʹǤͳͳ�Ȃ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ���ʹ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͶȂͳǤͷͻ�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ���ʹ�Hʹ��ʹǦȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤͶǡ�ͳͻǤ͵ǡ�ͳ͵Ǥͺǡ�ͳͳͷǤͳǡ�ͳͲͲǤͻǡ�ʹǤͻǡ�ͻǤ͵ǡ�
ͺǤǡ�ʹǤͳ�ʹͻǤͻǡ�ʹͺǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z Ͷ͵ͻǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
 

Synthesis of 32 

O
HO

HO
OH

O

OH

�
��������� 31� ȋ͵Ͷ� ��ǡ� ͲǤͲͺ� ����Ȍ� ���� ���������� ��� ��������� ȋͷ� ��Ȍ� ����

�����������������ȋͳͲ���Ȍ�������������������������������������������������������
ͳ�����Ǥ� ��������������ͳʹͲ�������������������������������������������������������
�������� ͵Ͳ� �������Ǥ� � ��� ���� ����� ��������� ���� ���� ��������� ���� �������� ������
��������������������������32������������������ȋʹͲǤ͵���ǡ������ǤȌǤ�
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1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤͻ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳǤͳǡ�ͳͲǤ͵ǡ�Ǥ���ǡ��Hα��ʹȌǢ�ͷǤͲʹȂͶǤͺ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ���α�HʹȌǢ�ͶǤʹͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�Ǥͺ���ǡ�HǦͳȌǢ�͵ǤͻͳȂ͵Ǥͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�Ǧ��HʹǦȌǢ�͵Ǥͷ�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͷǤ͵ǡ�ͳͳǤͻ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͷͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�Ǥ���ǡ�Ǧ��HʹǦȌǢ�͵Ǥʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦ
ʹǡ� HǦ͵ǡ� Ƭ� HǦͶȌǢ� ͵ǤͳͶ� ȋ�ǡ� ͳ�ǡ� HǦͷȌǢ� ʹǤͳͲ� ȋ�ǡ� ʹ�ǡ� Ǧ���ʹ��ʹ�HʹǦȌǢ� ͳǤ� ȋ�ǡ� ʹ�ǡ� Ǧ
���ʹ�Hʹ��ʹǦȌǤ 
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳ͵ͺǤͻǡ�ͳͳͷǤʹǡ�ͳͲ͵Ǥͻǡ�ǤͶǡ�Ǥʹǡ�ͶǤͷǡ�ͳǤͳǡ�ͲǤͲǡ�ʹǤʹǡ�͵ͲǤͺǡ�
ʹͻǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ʹͳǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
 

Synthesis of 33 

�
��������� 32� ȋ͵ͳ� ��ǡ� ͲǤͳʹ� ����Ȍ� ���� ���������� ��� ��	� ȋʹ� ��Ȍ� ���� ����

ȋͲΨ������������������ǡ�͵ͻ���ǡ�ͲǤͻͺ�����Ȍ�������������������������������Ǥ���������
�������� ȋͲǤͳ͵���ǡ�ͳǤͳ�����Ȍ����� ���������������������� ���� ��������� �����������
���������������������������Ǥ�����������ȋͷ���Ȍ���������������ǡ�����������������
ȋͳͲ���ȌǤ�����������������������������������������ȋʹ���ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�����
���� ������������ �������������� �������� ��������� ��� ������ �� ������ ���Ǥ� � ���������
����������������������������������ȋ��������������Ȍǡ��������������������������
�����������������������������������33������������������ȋ͵ͲǤͺ���ǡ�ͶͳΨȌǤ�
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͶͳǦǤͳͷ�ȋ�ǡ�ʹͲ�ǡ����HȌǢ�ͷǤͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳǤͳǡ�ͳͲǤ͵ǡ�Ǥ���ǡ�
�Hα��ʹȌǢ�ͷǤͳʹǦͶǤͷ�ȋ�ǡ�ͳͲ�ǡ�Ͷ�����Hʹǡ���α�HʹȌǢ�ͶǤͶͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤͲʹ�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͷǡ�ǤͶ���ǡ�Ǧ��HʹǦȌǢ�͵Ǥͺ͵Ǧ͵ǤͶ�ȋ�ǡ��ǡ�Ǧ��HʹǦǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�
HǦǯȌǢ�ʹǤʹ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ���ʹ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤͺʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ���ʹ�Hʹ��ʹǦȌǤ 
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳ͵ͺǤͺǡ�ͳ͵ͺǤǡ�ͳ͵ͺǤͶǡ�ͳ͵ͺǤ͵ǡ�ͳ͵ͺǤʹǡ�ͳʹͺǤͷǡ�ͳʹͺǤͷǡ�ͳʹͺǤ͵ǡ�ͳʹͺǤͳǡ�
ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤǡ�ͳͳͷǤͲǡ�ͳͲ͵Ǥͺǡ�ͺͶǤͻǡ�ͺʹǤͶǡ�ͺǤͳǡ�ͷǤͺǡ�ͷǤͳǡ�
ͷǤͲǡ�ͷǤͲǡ�͵Ǥǡ�ͻǤͷǡ�ͻǤʹǡ�͵ͲǤͶǡ�ʹͻǤͳǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͵ͳǤ͵�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
� �
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Synthesis of 35 

�

���������������������������33�ȋ͵ͳ���ǡ�ͲǤͲͷ�����Ȍ����������������������ȋʹ�

��Ȍ� ������ ������������������������������Ǥ� ���ʹ�ȋ������ǡ�ʹǤͷͻ�µ�ǡ�ͲǤͲͷ�����Ȍ�����
����� ������ ����� ������� ��� ���� ��������Ǥ� � ͻͲ����� �����ǡ������ ��ʹ� ȋͳǤ͵Ͳ�µ�ǡ� ͲǤͲʹ�
����Ȍ���������������������������������Ǥ� �͵Ͳ����� �����ǡ� ������������������������
������ �������� ��������Ǥ� � ��� ���� ����� �����ǡ� 24� ȋͳͻ� ��ǡ� ͲǤͲ� ����Ȍǡ� �������
���������� ȋʹͻͺ���ǡ� ͳǤͳͲ�����Ȍ� ���� ������� �������� ȋͷͺͺ���ǡ� ͶǤͳͲ� ����Ȍ� �����
����������� ������ ���� ���� ȋͷ���ȌǤ� � ���� ��������� ���������������� ���� ��� �������
�������������������������������ǡ�����������������ʹͶ������Ǥ� ����������������������
������������������ȋ������Ȍǡ�������������������������������������������������ȋʹ���
ʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
��������Ǥ� � ������������� ���� ���������� ����� ������� ��������������� ȋ��������
����������ǣ��������������Ǣ����Ǣ�ͻǣͳ�������ǣ�����Ȍǡ�����������������������������
����������������Ǥ�����������������������������������������ͳͺ������������������
��������������������ͷ���Ȁ�������������ͳͲͲΨ����Ǥ��������������������������������
��������������ͷʹ�����ͷͷ������������������������ʹͷ��������������Ǥ��������������
�����������������������������������������������������������������������ȋͳͳǤͻ���ǡ�
Ͷ͵Ψǡ��������������ͳǣ��������������ʹ�α�ͲǤͷǣͳǤͲȌǤ�
�������������ͳ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͷʹȂǤͳͷ�ȋ�ǡ�ʹͷ�ǡ����HȌǡ�ͷǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤͺȂ
ͶǤ͵�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ�����HʹȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�ͶǤͷͺȂͶǤͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����HʹȌǢ�͵ǤͷȂ͵ǤͷͲ�
ȋ�ǡ��ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ʹǤͶͺȂʹǤͶ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ�ʹǤͶͳȂʹǤ͵ͷ�ȋ�ǡ�
ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ʹǤͳͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͳͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ͵Ȃ
ͳǤͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͺͺͷǤ͵ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺͺͷǤ͵ͻͷ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ͷͷ�ͷͺ�ͻ������������m/z ͺͺͷǤ͵ͻ͵Ǥ�
� �
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�������������ʹ�
1H NMR ȋͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͶͳȂǤͳͲ�ȋ�ǡ�ʹͷ�ǡ����HȌǡ�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤͺͳȂ
ͶǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����HʹȌǢ�ͶǤͳȂͶǤͷͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����HʹȌǢ�ͶǤͶ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�ͶǤ͵ͺȂͶǤʹ�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�͵ǤʹȂ͵Ǥͷͷ�ȋ�ǡ��ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ʹǤͺȂʹǤͷ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ� Ǧ�Hʹ��ʹǦȌǢ� ʹǤͷͷȂʹǤͶͷ� ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ� ʹǤͳͺ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͻ� ȋ�ǡ� ͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ͵ȂͳǤͺͳȋ�ǡ�ͳ�ǡ�Ǧ��ʹ�HʹǦȌǢ�ͳǤ�ȋ�ǡ�͵�ǡ��H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͷͲ����Ȍǣ�ͳʹǤͻǡ�ͳͶͻǤʹǡ�ͳͶǤͺǡ�ͳ͵ͺǤͷǡ�ͳ͵ͺǤ͵ǡ�ͳ͵ͺǤʹǡ�ͳ͵ͺǤʹǡ�ͳ͵ͺǤͳǡ�ͳʹͺǤǡ�
ͳʹͺǤͷǡ� ͳʹͺǤͷǡ� ͳʹͺǤͷǡ� ͳʹͺǤͳǡ� ͳʹͺǤͲǡ� ͳʹͺǤͲǡ� ͳʹͺǤͲǡ� ͳʹǤͻǡ� ͳʹǤͺǡ� ͳʹǤͺǡ� ͳʹǤǡ� ͳʹǤ͵ǡ�
ͳʹʹǤͻǡ�ͳͳǤ͵ǡ�ͻͷǤͳǡ�ͺͶǤͺǡ�ͺͳǤͳǡ�ǤͲǡ�ͷǤǡ�ͷǤͳǡ�ͶǤǡ�ͶǤͶǡ�͵Ǥǡ�ͺǤͶǡ�͵ͲǤͶǡ�ʹͷǤǡ�ʹͲǤͺǡ�
ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤͳǡ�ͳʹǤͲǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͺͺͷǤ͵ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺͺͷǤ͵ͻͷ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ͷͷ�ͷͺ�ͻ������������m/z ͺͺͷǤ͵ͻ͵Ǥ�
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Chapter 3. Functional PNA Monomers 

3.1. Introduction 

3.1.1. Modified Peptide Nucleic Acids 
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3.1.2. PNA Modifications for Increased Solubility and Cell Penetration 
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Figure 3.5ǣ������������������������������
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Figure 3.6ǣ������������������������������������.͵Ͷ 

3.1.3. Aims and Synthetic Plan 
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3.2.1.2. Achiral Glycosylated Building Blocks 
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���������������������������������Ǥ��������������������������������������������������
������������������������������������������������������Ǧ����������������ȋ���Ȍ�
�������Ǥ� � ���� ��������� ��������� ��� ���� ��������� ��� ������� ��� ���� �����������
ȋ�������ǡ� ��������ǡ������������ �������Ȍ�via� ��������� ����Ǥ� ������� ���� ������������
���� ���� ��������� �������� ����� ���� ������ ��� �ǡ� �ǡ� 
� ���� �ǡ� �������� ���Ǥ� � ����
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�
Figure 3.10ǣ��
��������������������������������������������Ǥ 

����������������������������������������������������������������������������
���������������������ǡ����������51������������������������ȋ�������͵Ǥ͵ȌǤ�

�� ���������� ����� ��� ʹǦ������������������ ���� ������������ ��� ʹ� �����Ǥ��
���������������ǡ� 48ǡ� ���� �������� ����� tǦ������ ������������ǡ� 49ǡ� ��� �� ���������
�������ǡ��������� ������������ ���������Ǥ� � �������������� ��������������������������
���������������������������������������������������������������������������ͷͲΨ����
��� ������� ���Ǥ� � ���� �������� ��������� ���� ��� ����������� ������� ��� ���� ͳ�� ����
������������ͳ����� ������������ ���ͻ��������� ������������� ���� tǦ������ �����Ǥ� �����
���������������������50����������������������������������������������m/z ͳͷǤͳ�
���������������������ȏ�Ϊ��ȐΪ����Ǥ�

�
Scheme 3.3 

��������� ��� 50� ����� ���� ������������� ������ ��� 	���� ����� ����� ��� ���� ������
���������� ���� �������� ��������� 51� ��� ͳΨ� ������ ��� ���� ���� ����ǡ� ��� ���������
������� ������ ����� ����������� ��������Ǥ͵ͻ� � ���� �������� ���� ��������� ��� ����
�����������������������������������������������������������������������������ǦʹͲ�°�����
�����������Ǥ�����������������������������������������������������������������������
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�
Figure 3.11ǣ� ͶͲͲ�����ͳ������������������51�ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ�ȗ�������������������������Ǥ 

3.2.2.2. Rigid-Linked Glycosylated Monomers 

���� ��������� ��������� ����������� ��� ���� ���������� ��� ���� ������� ������
����������� �������� �� ������ ������� �������� ���� ��������� ���� ������ ������ǡ�
�������� ���������� ���� ������ ����� ����� ���� ��������Ǥ� � ��� ������ ��� ������ ����
�������������41�������������������������������������Ǥ� � ��������� ����������������
��������� ���������������� ���� ����������� ��� ���������� ���������44-47 ȋ�������
͵ǤʹȌǡ�������������������������������������������������ǡ����������������������������ǡ�
��������������������������������������������������������������������������������Ǥ�

���� ��������� ��� 41� ����� ���� ʹǦ������������������ ����������� 51 ������ ����
��������� �������� ͳǦ�����Ǧ͵Ǧȋ͵Ǧ�������������������Ȍ������������� ȋ���Ȍ�
��������������������������������������52����Ͷ͵Ψ�������ȋ�������͵ǤͶȌǤ�
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Scheme 3.4 

���� ��������� ���� ���������� ��� ���� ��������� ���� ������� ����� ��� ���������
��������� ���� ��������� ��� ���� ��������� �������Ǥ� � ������� ��������������� ȋͷΨ�
����Ȁ���Ȍ��������������������52 ��������������������������������������������
���������� ����� �� ������� ��� m/z� ͷ͵ͳǤ� �������������� ��� ���� ȏ�Ϊ�ȐΪ� ���Ǥ� � ����
����������������������������������������������ǡ���������������ǯ��ǯ�������ǡ��������
ͳ������������������52���������������������41�����������������������������������
��� ͶǦȋ�������������Ȍ�������� ����� ��� ���� ��������Ǥ� � ������ ���� ����� ������������
������� ����� ����� ��������� ����� ����� �������� ����� ��� ���� ����������
����������������Ǥ� �����������������41��������������������������������������������
52� �����������������������Ǥ� �����ǡ���������������������������������t-�������������
�������� ��� ������������ ��� ���� ������ ��������ǡ��������� ��� ���� ������������51ǡ� ���
����������������������������Ǥ�������������������������������������������������������
�������������������������������������ǤͶͳ������������������������������������������
������������ ��� ����� �������� ���� ����������� ��� ���� ������� ������� ��� ���� ��������
��������� ��������������� �����Ǥ� �������������������������������� ��� ������������������
������������Ǥ� ����� ͳ͵�������������������52� ����������������� ������������������
����������� ��������� ������� ����� ��� ͳ͵� ���� ȋ������ ����Ȍǡ� ����������� ���������
����������������������������ʹ���������͵Ǥͻ������������������������������������
������������������������ͶǦȋ�������������Ȍ������������Ǥ�

������ ����� ��������������������� ����������������������������������������ǡ� ���
�������������������������������������ȋͶ͵ΨȌ���������������������������������������
�����������������������������������Ǥ��������������ǡ������52��������ǡ���������������
��������������������������������������������������������������������������������
ȋ�������͵ǤͷȌǤ�
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Scheme 3.5 

�������� ������� ������� ��������������� ȋͷΨ� �/v� ����Ȁ���Ȍ� ���� ������� ���
�������������������������������������������ǡ���Ǧ���������������������������������
�������������������������ǡ�����������������Ǥ������ͳ�����������������53�����54 �����
���������� ����� ������ �������ǡ� ��� ����� ��� 52Ǥ� � ��������� ���� ����� ��� ���� ���������
��������� ��� �Ǧͳ� ��� ����� ��� ���������� ���� ������������ ��� ���� ����������� ����Ǥ��
�������� ���� ��� ���� �����ǡ� ���������� ������ ��� ������ �������ǡ� ��� ��������� ���
������������Ǥ������ͳ͵�������������ǡ��������ǡ����53�����54 �����������������������
������������������Ǧͳ�������������������������ͳͲͲǤͲ���������ͻǤ�����������������Ǥ��
���������������� ����������� �������� ���������� ��������� ��������� ������ǡ� ��� ���������
���������������������������������������������������������������������������������
��������ͳͲͲ��������������Ǧͳ���������������������������������������������EǦ������ǡ�
�����������������������������������ͻͲ������������������DǦ������Ǥ���

������ ����������ǡ� ���� �������� ������� ���� ����� ��������� ����� ���ǡ� ��������
��������������������������������������������Ǥ������������������������������������
����������� ���� ����������� �������� ͶǦȋ�������������Ȍ�������� ����� ȋ�������͵ǤȌ� ���
�������� 55� ��� ���������� �����Ǥ� � ����� ������� ��������������� ���� �������� ���� ������
��������������������������Ǥ�������������������� ���������������������������� ��� ����ͳ��
����������������55����ͳǤ͵ͺ�����ͶǤ͵ͷ����ǡ�������������ǡ�����������������������������
����������������ǡ����������������������������������������Ǥ��
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Scheme 3.6 

����������55�����������������������������������������������������������������
����������56� ����57 ȋ�������� ���� ���������� ���������ǡ� ������������ȌǤ� � ��������
������ ��������� ����� ��� ������� ����� ����������Ǥ� � ���� ͳ�� ���� �������� ��� ������
���������ǡ������������������������Ǧͳ�������������������ǡ������������������������EǦ
���������������������ȋJ�Ǥ��������Ǥͻ��������56�����57ǡ�������������ȌǤ������������
������������� �������� ������ �������������� ��� ���� ������� ������� ��� ���� ��������
���������������������������m/z�ͷ͵͵ǤͲ�����ͷ͵͵Ǥʹǡ�������������Ǥ�

�������� ����������� ����� ���������� ���������� �������� ���������ǡ� ��������
������������� ����ǡ� ���������� ��������� ����� ����������� ���� ������� ���������ǡ�
�������� ����� ��� ������ ����������� ������������� �������� ���� ������ ������ ������
��������������������������������������������������Ǥ���

�������� �������� ��� ��������ǡ� ���� ����� ���� ������ ������ ���� ������ ����� ��� ���
��������������������ǡ������������������ ������������� �������������������������� ����
�������������������������������������Ǥ���������͵Ǥ������������������������������
ͶǦ���������������ǡ�59��������������������������Ǥ��������������������������ǡ���ʹ��͵�
�����	͵Ǥ��ʹ������������� ������������ǡ� ��������� ���������� ���������� ��������������
���������ǡ� ��� ���� ������ ����� �	͵Ǥ��ʹ�� ����� ���� �������� ����������� ��� ���������
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������� ��� ���� ����� ��� ���� ���������� ���������Ǥ� � ���� �������� ���������� ����
������������� ��������� ��� �� ������� E� ��� D� ������ ȋͳ� ǣ� ͲǤͲʹȌ� ����� ���� ����������
����������ȋͳ�ǣ�ͲǤʹȌǤ�

�
Scheme 3.7 

	��������60�����61ǡ�����ͳ������ȋ	������͵Ǥͳʹǡ�	������͵Ǥͳ͵�����	������͵ǤͳͶȌ�����
ͳ͵�� ���� �������� ���� ������������ �������� ���� D� ���� E� �������Ǥ� � ���� ��������
������������������������������������ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�HǦ͵�����HǦͶ��������ͳ��������������
��������������������������������������������������������Ǥ��

���� ��������� ��� ���� ������� ������ ���� ����� 60� ���� 61 ���� ���������� ������Ǥ�
����� ���� ��������� ���� ������ ����� ���� ��������� ��������� ���� ����� �������ǡ� ����
��������������������� ��������� ��������������� ���������� ������Ȁ��������������� ����
�������� �������� ��� ������ ���� ��������� ��� �� ������ ������ ����� ��� ����� ����
������������� ����������������������Ǥ� ���������������� �������� ��� ���� ͳ��������������
���������������������������������������������ȋ��������������������������������������
���Ǥ͵������������������������ͷǤ͵ͷ�����������������������Ȍ������������������������
62�����63Ǥ���
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Figure 3.12ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������60ǡ�ȾǦ�������ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ��

�
Figure 3.13ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������61ǡ�ȾǦ�������ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ��ȗ������������������

������� 



CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳʹͳ

�
Figure 3.14ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������61ǡ�ȽǦ�������ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ��ȗ������������������

��������

�����������������������������������������������������������������������������
���� ������������� ������������������� ���� ������������������� ���� �������������
��������51Ǥ� � �������� �����64� ���� ����� ������� ����� ������62� ����63 ���� �������
ȋ�������͵ǤͺȌǤ� � ����������� ��������� ������������ ȋ�������������	Ȍǡ� ���������������
��������� ���� �������������ǡ� ���� ��������������������������ǡ��������������� ����
������������������������������Ǥ������������������������������������������������������
������ ������������ ���� �������� 66� ����� ���� ���������� ����� 

ȋ������������Ȍ������� ������������ ȋ����Ȍǡ� ��������� ������������ ���͵ͷΨ������ǤͶʹ� ����
���������� ��� ���� ���� ��� ����� ��� �� ������������� ������ ��� ����� ���� ��������� ��Ǧ
�����������������������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������ǤͶʹ���
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Scheme 3.8 

���� ����������� ���������� ��� 66� ���� ���������� ��� ���� ͳ�� ���� ��������� ���
���������������������������������������������������������������������������Ǧͺ�
���Ǥ� � ���� ���������� �������� ��� ���� ��������� ���� ����� ������������ ��� ������
��������� ��� ���� ͳ������������������66ǡ��������� ��� ���� ͳ������������������51ǡ�
����� ����� ������������� �������� ���� ������������ ��� ������������ ��� �������Ǥ� � � �����
����������� ��������� ����� ���� ��������� ��� ���� ��������� ����� �������� �� ����������
��������������������� ���������������� ��� ������������������������ ������������Ǥ��
	����������ǡ�����tǦ���������������������������������������� �������������������51ǡ�
���� ��� ������������ ��� ʹ� ��������� ��� ���� ������������66Ǥ� � ����� ���� ����� ���������
����������� ���� ������������� ����������� ��������� �����Ǥͳͺǡʹͳǡʹ͵� � ��� �������� ����ǡ�
�����ǡ� ���� ���� ���������� ��������� ������� ��� ���� ����������� ��������� ������ ����
�������������������ǡ����������������������������������� ����������������������������
�����������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������Ǥ 

	�������������������������������������66�via������������������ǡ���������������
��������������������������������������������������������������������ȋ�������͵ǤͻȌǤ��
������������62� ����63������ �������������� ������������������� ����������� ����
�������������� ����� ����������67� ����68� ������� ���� ������������ ���������51 

���� ������ ��� ����� ���� �������� ������������� ���� ��������� 69 ���� 70Ǥ� � ����
��������� ����� ��������� ������ ����� ������������� ��������� ����� ��� ������� �������

N
H

H
N

O

O
Fmoc

51

O

OH

64

DAST
DCM

RT
30 m

N
H

N
O

O
Fmoc

O

66  35%

O

F

65  Not isolated

RT
7 d
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ȋ�������� ͶͷΨǢ� ���������� ͵ͻΨȌ� ������������� ����� ���� ������ ��������Ǥ� � ���� ͳ��
���� �������� ��� 69 ���� 70� ���������� �������� ����������� �������� ��� ����� ��� ����
������������66Ǥ���������������������͵Ȃ�����������������������������������������
�����������������ȋ͵�����	���ǡ�����������������������������Ȍ���������������������
�������������������������������������������������Ǥ�������������������������������
����������������������������������������������������������������������������ȋm/z�
ͺͶǤ͵ʹͺͳ� ��� ͺͶǤ͵ʹͺ͵Ȍ� ��� ����� ��� ���� ������� ������� ȋm/z� ͺͻǤ͵ͳͲͷ� ����
ͺͻǤ͵ͳͲͳȌǡ����������������������������������Ǥ�

�
Scheme 3.9 

������ ���� ���������� ��� ���� ����� ���������� ������ ����� ���� ���� �����������
��������������������������������������������������������������������������������
����������������������������������ǡ�����������������������������������������������
���������������������������������������������������������������������Ǥ�����������
��������������������������������������������������ǡʹͳ�����������������������������
���� ��������� ��� ͵Ψ� �����Ǥ� � 
������ et al.ͳǡͳͺ� ������ ����� ���� ���� ��� NǦ
����������������ǡ� ����� ���� ����� ��� ���� ��	� ������� ����� ��� �������� ������

62  4-OHeq   

63  4-OHax

O

O

OH

OAcO
AcO

OAc

OAc

DAST
DCM

RT
30 min 67  4-OHeq   

                    Not isolated
68  4-OHax

O

O

F

OAcO
AcO

OAc

OAc

N
H

H
N

O

O
Fmoc

51

N
H

N
O

O
Fmoc

O

O
OAcO

AcO
OAc

OAc

69  4-OHeq  45%   

70  4-OHax  39%
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�������������������Ǥ�����������������������������������������������������������
��������ǡ� ���� �������� �������� �������� ���� ������� ��� ͷΨ� �����Ǥ� � ����� ��� ������
����������� ��������� ����� ��������� ���� ����Ǧ����� ����� ��� ���� ��������� ���� ������
����� ������� ���� ����� ������� �������������� ����� ��� ���� ��������� ������������
����������Ǥ��������������������������������������ǡ�������������������������������������Ǧ
����������������ǡ������� ���������Ǥ� ������ ��� ��� ����������� ����� ����������������������
����� ��� ������������������������������Ǥ� � 	��� ������ �������ǡ� ���� ����������������
����������������������������������Ͷ͵���������������ǡ��������������������	�����
�����������������������������������51������������������������������������������������
���������������ǡ����������������66����ͷΨ�������ȋ�������͵ǤͳͲȌǤ��

�
Scheme 3.10 

���������������������������������������������������62�����63 ���51 ȋ�������
͵ǤͳͳȌǤ�����������������������69�����70�����������������������������������������
������������������Ǥ����������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������������������Ǥ� ��������������
��������������������������������������������51�������������������ȋʹǦ͵�����ȌǤ�
���� �������� �������� ��������� 69� ���� 70� ����� ��������� ������ ������ �������
���������������ȋ������ǣ������������������������������Ȍ�������������������Ǥ��

HBTU
HOBt
DIEA
DMF
RT
4 d

N
H

H
N

O

O
Fmoc

51

O

OH

64

N
H

N
O

O
Fmoc

O

66  65%
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��
Scheme 3.11 

�������������������������������������������������������������������������t-

������ ����������� �����Ǥ� � ���������ǡ� ������� ����� ��� ���� ��� ����� ������������ ����
�������������������������� ������������ ��� ������������������������ ��������������
������� ���� ��� ���� �����������������Ǥ� � ��� ����� ����� ��������� ����������� ��������ǡ� ��
������ ������� ��� �� ��Ǧ�������ǡ� ����������� ��� ��������� ��� ���� �������� ����ǡ� ����
�����������Ǥ��������������	������������Ͳ�°����������������������ȋ�������͵ǤͳʹȌ����
���������������������������������������������������������71�����72 �� ������ȋʹ��Ȍ�
����������������������Ǥ�

�
Scheme 3.12 

62  4-OHeq   

63  4-OHax

O

O

OH

OAcO
AcO

OAc

OAc

N
H

H
N

O

O
Fmoc

51

RT
2-3 d

N
H

N
O

O
Fmoc

O

O
OAcO

AcO
OAc

OAc

69  4-OHeq  68%   

70  4-OHax  80%

HBTU
HOBt
DIEA
DCM

N
H

N
O

O
Fmoc

O

O
OAcO

AcO
OAc

OAc

69  4-OHeq    

70  4-OHax

0 oC
2 h

TFA
DCM

N
H

N
OH

O
Fmoc

O

O
OAcO

AcO
OAc

OAc

71  4-OHeq  Quant.    

72  4-OHax  Quant.
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3.2.2.3. Succinic Anhydride-Linked Glycosylated Monomers 

��� ��� ������������ ������� ��������� ��� �������������������� ǲ�ǳ� ������������ǡ�
�������������������������������������������� ��������� ������Ǥ� �������������51������
�������������������73 ���������������������������������74�����������������������
ȋ�������͵Ǥͳ͵ȌǤ� ��������������������� �����������������74����������������������������
����������������������via���������������������������������������������������������
��������Ǧ����������������������ʹǤ���

�
Scheme 3.13 

����Ǧ������ ��������������� ȋͷΨ� ����Ȁ���Ȍ� ���� ����� ��� ������ ����
���������������������������������������������ǡ��������51 ����74��������������������
������ǡ��������������������������������������������������������������������������Ǥ��
����ͳ������������������74�����������������������������������������������������
����������� ��� ʹǤͺ� ���� ʹǤͶͺ� ���ǡ� ����� �� ������ ������������ ��� Ͷ� �������ǡ�
�������������������������������������������������������������������������Ǥ�������
����������������������������������� ������������� �������������������ͳ� ǣ�ͲǤ�������
����� ���� �������� ������������� ����� ��� ���� 	���� ���������� ������ǡ� 	���� ����
�������������������������Ǥ�

���� �������������� ��� 74� ����� �������� ���� ���������� ��� ������� 75 ���� 76 

�����������������������������������ʹ��͵�����������������ȋ�������͵ǤͳͶȌ���������
�����������������������Ǧ����Ǥ�����������75�����������͵ͷ������������������������
����������������ʹͷͶ���Ǥ�

����ͳ����������������������������������������75������������������������Ǧͳ�
����������ͷǤͳ������������������������������������������Ǧͳ�������������������ͻʹǤͳ�
�����������ͳ͵��������������Ǥ�������������������������������������������ȾǦ���������
����������������������������ǡ�����������������������ǤͶͶ����������������������������ǡ�
�������������������������ͳ����������ͳ͵������������������75�����������������������
���������������������������������Ǥ� ����������������������������������� ����HǦͳǡ��Hǡ�

N
H

H
N

O

O
Fmoc

51

OO O DCM

RT
6.5 h N

H
N

O

O
Fmoc

74  Quant.

O

OH

O

73
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�����������������������tert���������������������ǡ���������������������������������ͳ�ǣ�
ͲǤͺͷǤ� � ������ ���� ����� ���� ����� ��� �������� �������������� ��� �� �������� ��� ��������
���������� �ǦͳǤ� � ���� ������������ ��������� �������������� ��� �Ǧͳ� ��� ���� ͳ�� ����
������������75�������������������������������ͺǤͲ���ǡ������������������������������
�������ȾǦ������Ǥ��

�
Scheme 3.14 

��������������������76����������������������������������������75Ǥ� ������������
��������������������������������͵Ͷ�����͵���������������������� �������������
���������������������������������������������������ǡ�����������������m/z�ͺͶͻǤͳǡ�
���������������������ȏ�Ϊ��ȐΪ����Ǥ����������������������������������������ʹͶ��ǡ�����
�������������������������͵Ͷ����� ǣ�͵�����α�ͳ� ǣ�ͲǤ͵Ǥ� ���������������������������
��������������������ȋͶʹ������Ȍǡ���������������ͳ�ǣ�ͲǤͲͺǤ�������������������������������
��������������������������������������������ȋʹΨ�����ʹΨ�������������ȌǤ�

���� ͳ�� ���� �������� ��� ������ ���������� ���������� ��������� ���������� ���������
������� ������������ �����������������ǡ� ����������� ����������������������� �����������
76����� ������Ǥ� �����͵Ͷ�������� ���������������� ������������������� ����Ǧͳ���� ����
������������ ��������� ȋ���� ��������Ȍ� ��� ͷǤͲ� ���� ͷǤͺ� ���� ����� ���������
�������������ͺǤͶ���Ǥ� ������������� �����Ǧͳ������������ͻʹǤ�����ͻʹǤͷ������������ͳ͵��
���� ��������Ǥ� � ����� ����� ��� �������� ��� ����� ��� 75ǡ� ���� �������� ����������� ����
���������������������������������ȾǦ������Ǥ���

����͵������������������76 ��������������������������������Ǧͳ�����������������
���������ȋ������������Ȍ����Ǥ͵ͻ�����Ǥ͵��������������������������������͵Ǥʹ���Ǥ��
�����������������������������������Ǧͳ����������������͵Ͷ���������������Ǥ������������
��� ����������� ��� ����DǦ������Ǥ� � 	����������ǡ� ���� ȾǦ������� ��� ������ �������������

N
H

N
O

O
Fmoc

74

O

OH

O

reflux
1-2 d

Ag2CO3
DCM

Na2SO4

N
H

N
O

O
Fmoc

O
O

O

AcO
AcO

O

AcO

OAc

75  4-OHeq  40%   

76  4-OHax  27%

OAcO
AcO

Br
OAc

OAc

16  4-OHeq  

17  4-OHax
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��������������������� ���� ��������������� ���������� �������������� ����DǦ������ǡ� ���
��������Ǥ���

�����������������������������������������������������DǦ��������������������
����� ���� �������� ���������� ���� ����� ��������� ����������� ��� ����� ���������� ����
�����������������������������60�����61Ǥ� ���������������������������ǦͶ��������������
�����������������������������������������������������������������������������������
����DǦ������Ǥ� � ����Dǣ� Ⱦ� ������ ���76 ���������� ����� ����ǡ� ������ ��������������
����������ǡ�����������������������������������������������ǡ�����ȾǦ������Ǥ 

���������������������������������������������������������������������������Ǧ��������
��������������������������������������������������������������������������ȋͶͲΨ�����
ʹΨȌǤ�����������������tǦ��������������������������75�����76���������������������
�	��������������� ������������� ���� ͳ������ ��������� ��������� ���� ��������� ���
������������������������������tǦ���������������������������������������������������Ǥ��
�����������������������������75�����76 ������������������������������������ǡ������
����������������������	�����������������������������������������������������������
��������������Ǥ���

������ ���� �������� ��������� ���������Ǧ������� ������������� ��������� �����
������������� ��������ǡ� ��� �������� ����� ���� ���������� ����� ����� ������ ���
������������� ���� �������� ��� ���� �������������� ����� ���� ���� ��������� ���� ����
����������������������������������tǦ����������������������������������������������
���� ���������� �����Ǥ� � ������ ���������� ������� ���� ��������� ���������� ������� ���
��������������������������������������������������Ǥ�

3.2.2.4. Alkyl-Linked Glycosylated Monomers 

���� ������ ������� ��������� ���� ���� ������������ ��� ������������� ǲ�ǳ� ����
��������������������������������������Ǥ�����������������������������������51 

����� ʹǦ��������������77, ������ �������� ����������� ������� ��� �������� ���� ��������
�����Ǧ������������������������78 ȋ�������͵ǤͳͷȌǤ��

�
Scheme 3.15 
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��� ������������ ���������� ��������� ��� ��� ������� ���� ������ ������� ��� ���� ������
������������ǡ���������������������������������������������������Ǥ���������͵Ǥͳ�
��������������������������������������������ʹǦ�������������������������� ���������
�����������������������������������������������������������79� ���ͶͷΨ�������������
����������������������ȋ������ǣ�ͷΨ�ȋv/vȌ�����Ȁ���ȌǤ� ����������79 ���������
������������������������������ʹ��͵����������������ǡ��������������������ȋ͵ͺΨȌǤ�

�
Scheme 3.16 

����ͳ������������������79 �������������������������������������������������
����� �������� �������������� ��� ����� ����������� �������� ��� ��������� ������� ��� ͶǤͲͷ�
���� ȋ���� ������Ȍǡ� ͵Ǥͷ� ���� ȋ���� ������Ȍ� ���� ͵Ǥ͵� ���� ȋ���� �������Ȍ�
�������������� ��� ���� �������������� ������� ��� ����ʹǦ��������������������Ǥ� � ����
��������� �������� ���� ����������� ����������� ���� ��� �������������� ������� ����������
���� ������������������� ���� ������� ��������������� ���� ������������ǡ� ���������� �����
���� ������������� ����������Ǥ� � ���� ��������� ������ ��� �����Ǧͳ� ������� ������� ��� ͶǤͷ�
���ǡ�����������������������������Ǥͻ�������������EǦ������� ���������ǡ�����������
��������� ������ ��� ͳͲͳǤʹ� ���� ���� �Ǧͳ� ��� ���� ͳ͵�� ���Ǥ� � ���� ���� ����� ���������
��������� ���� ��������� ��������� �������� �������� ����� �� ����� ����� ��� m/z� Ͷ͵͵Ǥʹ�
�������������� ��� ���� ȏ�Ϊ��ȐΪ� ���� �������� ��� �� ����ǡ� ���� ������ ���� ������ǡ� ���m/z�
Ͷ͵ͷǤʹǡ����������������������������������������������������ʹǦ�������������Ǥ�

�������������������79���������������������������������������������������������
���������������Ǥ� ����� ����������������� ȋ	������͵ǤͳͷȌ������� ���� �����������������
������������ ��� HǦͳ� ���� HǦʹ� ���ǡ� ��� �� �����������ǡ� ���� EǦ������������ ��� ����
���������������������������CǦͳǤ���
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Figure 3.15ǣ  �����������������������������Ǧ������������������ͳ�ʹ͵���ͳͲǤ�����������������������������

����������������������������������������������������������Ǧ��������������Ǥ 

�������� ���������������� ����� ��� �����79� ��� ���� ���������������������51�
ȋ������� ͵ǤͳȌǡ� ����� ��� �������������� ��� ��	� ���� ���������� ������� ��� ����������
���ǡ�����������������������������Ǥ�

�
Scheme 3.17 

����������������������������������������������������������������������������������
�����77� ����79 ����� ���� ���������� ������ ���51ǡ� �� ���������� ���������� ���������
������������������������������������������������������������������������������Ǥ��
������� ͵Ǥͳͺ� ������ ����� ��� �������������� ʹǦȋʹǦ���������������Ȍ��������81ǡ� ����
��������������������������������Ǥ��

	������������������81� ������������������������������������82�����������������ǡ�
���������� ��� ����������� ��� ������������� �����Ǥ� � ���� ͳ������ ��������� ��������� ����
�������������82 �����������������������������������������	���������Ǥ������������m/z�
͵ʹǤʹ� ��� ���� ���� ����� ��������� �������������� ��� ȏ�Ϊ�ȐΪ� �������� ��������� ����
����������������������������������Ǥ�
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Scheme 3.18 

��������� ��� 82 ���� tǦ����������������� 49 ��� ���� ��������� ��� �ʹ��͵ǡ�
���������������������� ���� �����Ǧ������������������������78 ��� �� ����������� ����
������ ���������������������� ȋ������ǣ�ͷΨ� ȋ�/vȌ�����Ȁ���ȌǤ� � ������� ������ �����
����� ���������ǡ� ��������� ��� ����������� �������� ��������� ��� ���� ��������ǡ� ���������
���� ������������ʹ��͵����������� �� ��������� ������ ȋͲΨȌ� ��ǡ� ���� �������ǡ� ���������
ȋͶ͵ΨȌǤ�

���� ���������� ���78� ���� ���������� ��� ���� ͳ�� ���� ��������� ȋ	������ ͵ǤͳȌ�
�������������������������������������ͳǤͶͺ����ǡ����������������������������ǡ����������
����������������������tǦ�����������Ǥ� ����������ǡ� �������ͳ͵������������������ǡ�����
��������������������������ʹͺǤͶ�����ȋC�͵Ȍ�����ͺʹǤʹ����ȋCȌ��������������������������
����tǦ�����������ǡ������� ������������������������������C�ʹ���������ͷǤͺ����������
��������� ���� ���������� ��� ���� �������Ǥ� � ���� ����� ��������� �������� ���������
�����������������������������������m/z�ͶͶͳǤʹ����������������������ȏ�Ϊ�ȐΪ����Ǥ�

����� 78� �������� ��� ����ǡ� ��� ���� ���������� ���� �������������� ��� �������� ����
�������������Ǧ�������������������������������Ǥ�����������ǡ���ʹ��͵�����������������
��������� ȋ������� ͵ǤͳͻȌǡ� ���� ���� ��������� ���������� ������� ����� ���� ��������
������� �������� ����� ���������� ������� ��� ���� ������ ���� ��� ���� ��������Ǥ� � ��������
��������������������������������������������������������������������D���������E�
����������������������������80�����83Ǥ��
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Figure 3.16ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������78 ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ��ȗ������������������������� 

�
Scheme 3.19 

����ͳ���������������������������Ǧ������������������83 ȋ	������͵ǤͳȌ ����������
����ȾǦ������ǡ������������������������������HǦͳ�������Ǥ���������������������������
ͶǤͶͺ����Ǥ� ����� ͳ������������������ ���� �������������� ȋ	������͵ǤͳͺȌ� ����� ����
����������������������HǦͳ����ͶǤͺ���������������������������ͷǤͺ͵����ǡ����������������ȽǦ
������Ǥ���
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Figure 3.17ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������83ǡ�EǦ�������ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ�ȗ������������������������ 

�
Figure 3.18ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������83ǡ�DǦ�������ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ�ȗ������������������������ 
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��� ����E� ������� ��� �������ǡ� ������ �������������� ���������������� ��������� ���
�������������EǣD��������������������������������Ǥ� �������͵Ǥͳ��������������������������
������������������������������80Ǥ 

Table 3.1ǣ�������������������������������������DǣE�������������������  

�

X Promoter Solvent Temp 
(°C) 

Time 
(days) 

D:E 
ratio 

����� ��ʹ��͵� ���� ��� ͳ� ʹǣͳ�

����� ��ʹ��͵� ���� ��� ͵� ǣͳ�

����� ��ʹ��͵� ���� ��� ͵� ͷǣͳ�

����� ��ʹ��͵� ���� ��� Ͷ� ���

����� ��ʹ��͵� ���� ͲǦ��� ͷ� ͳǣͳ�

����� ��ʹ��͵� ���� ͶͲ� ͳ� ǣͳ�

������ �	͵Ǥ��ʹ�� ���� ��� ͵� ������

������ �	͵Ǥ��ʹ�� ���� ͲǦ��� ʹ� ���

����� �ʹ� ���� ��� Ͷ� ������

����� �ʹǡ����� ���� ��� ͵� ���

����� ������ ���� ͲǦ��� ͳ� �������

������ ������� ���� Ͳ� ͷ� ���
�
������ ͵Ǥͳ� ������ ����� ��� ���� ��������� ��� 78� ����� �������ǡ� ���� ȽǦ�����������

������� ��� ���� ������ ������������Ǥ� � ��� �� ������ǡ� ����� �������� ���� ��� �������
�������Ǥ�
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��� �� ������ �������� ��� ����� �� ȾǦ�����Ǧ������� ������������� ���� �������ǡ� ��
������������������������������������������������������������������������������������
����������������t-�������������������������Ǥ��������������������������������������������
��� ���� 	���Ǧ���������� ʹǦȋ����������������Ȍ�������� ������ ��� �� ����� �������
���������������������������������������������������������������������Ǥ�����������
��� 	���Ǧ���������� ʹǦȋ����������������Ȍ�������� 82� ����� �������� �������������
37 ��� ���� ��������� ��� �	͵Ǥ��ʹ�� ��������� ���� �������� ������������� �����Ǧ�������
�����������������84ǡ�����������������������ȋ�������͵ǤʹͲȌǤ����������������������
�������������������������������������������82 ������Ǥ��������������������������������
������ ���� ��������� ��������� ���� �������� ���� ������ �������� ���� ���� �	͵Ǥ��ʹ��
���������������������������������������������Ǥ�����������82����������������������
���������������ǡ�������������������������������������������������ǡ������������������
������������������������������������������ǡ����������������������������������������
�����Ǥ� � ������������ ���������� ��� �� �������� ��� ����� ��������ǡ� ����������� ���������
���� ��������� ��� ����� ������������ ��� ��� ͷͲ� °�Ǥ� � ���������� ���� ��������� ����
������������������������������������������������������������������������Ǥ���

�
Scheme 3.20 

��������������82 ���������������������������������������������82 ������������
����������������������������������������Ǥ� ����������������������������������������
�������������������������������ȋ������ǣ�ͷΨ�ȋv/vȌ�����Ȁ����������������ͳͲΨ�
ȋv/vȌ� ����Ȁ���Ȍ� ���� ����� ��� �������� ���� ������������� �������� 84Ǥ� � ͳ�� ����
ȋ	������͵ǤͳͻȌ�����ͳ͵����������������������������������E������������������������
������� ����� ���� ������� �������������� ��� ���� ������� ��� ���� ��������� ���������
����������������������������������ͺǤͲ�����������ͳ��������������������������������
������������������������������������ͳ͵������������������ͳͲͳǤͳ����Ǥ���������������
��������� �������� ���������� ���� ����������� ���������� ���84� ����� �� ������� ���m/z 

ͷǤͲ� �������������� ��� ���� ȏ�Ϊ�ȐΪ� ���Ǥ� � ���� ������� ��� ���� ���������
������������������� ����� ������ ��������� ���� ������������������������ �������������
���������������������������������������͵ǤͳͻǤ�
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Figure 3.19ǣ��ͶͲͲ�����ͳ������������������84�ȋ����͵ǡ�͵ͲͲ��ȌǤ��ȗ��������������������������

���� ͳ�� ���� ��������� ��� 	������ ͵Ǥͳͻ� ������ ����� ���� ������� ������������
������������ ��� ���� ������������ǡ� ������� ����� ��� �������������� �������� ���������
�����������������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������͵Ǥͻͷ�����͵ǤͶ����Ǥ���

���������������������������������������������������������������������������84ǡ�
������������������������������������������������������������� ���������������� ���
������� ���� ����������� ��� ���� ���������� ������ ����� tǦ������ ������������� 49 ����
�������� ���� �������� �����Ǧ������� ������������� ������������ 80 ȋ������� ͵ǤʹͳȌǤ��
����������������������� �������������� ȋʹΨȌ������� ��������������������������49Ǥ��
�����������������������������������������via�����������������������ȋ������ǣ�����
������������������Ȍ�������������������������������������������������Ǥ��

����ͳ������������������80 ��������������Ǧ������������������͵Ǥ͵ͳ�����������
�������� ȋͻ��������Ȍ���� ͳǤͶͺ����ǡ�������������� ��� �������������� ��������������� ���
���� ������ ���� ���� tǦ������ ������� ������ǡ� ������������ǡ� ����������� ���� �����������
������������� ���������������������������������Ǥ� ����������������������������
���������� �������� ���������� ����� �� ������� ��� m/z� ͳǤʹǡ� �������������� ��� ����
����������������������������������������Ǥ�
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Scheme 3.21 

��������������� ������������������������������� ���� t-��������������������������
80 ��� ������ �� ����� �Ǧ��������� ��� ����� 85� ��� ������ ���� ���� �������� ��� ���
��������������������������������Ǥ� ��������������������������������	������������
��� ���� ����� ���������� ȋ������� ͵ǤʹʹȌǤ� � ���� �����Ǧ����� ���� ������� ������ �����
����������ǡ������������������������������������������������Ǧ���������������Ǥ�������
������ ����������� ����������� �������� ���� ����������� ������ ����� ��� ���������
��������� �������ǡ� ������ ���� ������ �� ����� ���� ������������� ��� �������
��������������Ǥ�������������ǡ�����	�����������������������������ǡ�������������ͻǦ
���������Ǧͻ�Ǧ�����������Ǧ�������Ǥ� ��������������������������������������������
������� ������ǡ� ����� ���� �������� 	���Ǧ���������� �������� �������� ��� ͳͲΨ� ȋv/vȌ�
����Ȁ���Ǥ��������������Ǧ���������������	���������������ǡ����������������ǡ������
��������������������������ǡ����������������������Ǥ�

�
Scheme 3.22 

ͳ͵�����������������������������������������85��������������������������������
��������� ������� ��� ͳͲͲǤͶ� ���ǡ� ����������� ���� ����������� ��� ���� EǦ������ǡ� ���
�����������������Ǥ�����������������������������������t-����������������������������
����ͳ������ͳ͵�����������������������������������Ǥ� ������������������������������
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��������������������������������������t-���������������������������m/z�ͳͷǤʹʹ͵ǡ�
���������������������ȏ�Ϊ�ȐΪ����Ǥ�

3.2.3. Conclusions and Future Directions 

������ ���� ����� ����������� ��� ���� ��� ��� ���������� ��������� ����� ��� �����
�����������ǡ� ����� ��������� �����������ǡ� ����� �������� ��������� ���� ����������� ���
���������� ���� ���������Ǥ� � ������ ����������� ���� �� ������� ��� ���� ���������ǡ�
���������ǡ������������������������Ǥ����������������������������������������������
����� �������� ��� ���� ����� ���������������� ���� ���������� ��� ������ �����������
���������Ǥ����������������������������ǡ����������������������������������������
��������������������������������ǡ�������������������������������� ����������������
���Ǥ���

������������������������������������������������������������������������������
��� �� ���� ��������Ǥ� � ��� ���� ���������� ������ ���������� ����������������� ��� ���� ����
�������ǡ� ���� ������ ���� ������������� ����� ��������ǣ� N� ��������� ������������
ȋ��������������Ȍ�������������������������������������������������ȋ�������������
�ȌǤ�����������������������������������������������������������N�������������������
��������Ǥ� � 	����ǡ� ���� ������� ������ ����� ����������� ������������������ �������� ����
���������� ��� �������� ���� ������������� ��������� ������� 39� ���� 40Ǥ� � ����
�������������� ��� ������ ������������� ��������� ������� ��� ���������� ��� �������� ͶǤ��
������ǡ� ���� �������������� ��� ͶǦȋ�������������Ȍ�������� ����� ���� ���������� ���
������ ��� �������� �������� ���������������������������� ����� ��������� ����������� ���
����N� ��������� ��� �� ������������� via� ���� ����� ����������� ����Ǥ� � ���� ��������������
��������� �������� ���� ��� ���������� ��� ������������ ��������� ��� ����� ���� ���������
��������������������������������������������Ǥ� �����������������������������������
�������Ǥ�

������������������������������� ���������������������������������������� ���
�����������������������������������������������Ǥ� �	����ǡ���������� ���������������
����� ����� ��� �������� ǲ�����Ǧ������ǳ� ������������� ��������Ǥ� � ����� ���������
��������� �������������������ͶǦȋ�������������Ȍ������������� ��� ����������������
���������51 ��� ��������52 ��� ���� ������ ������������ ��������� ������ ���������
������������ �� ��������� ������ ���������� ���� �������������Ǥ� � ������������ ��� ��������
�������������������������������������52����������53�����54 ������������Ǥ������������
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�������� ȾǦ�������� ����� ������ǡ� ���� ������� ��� ���� �������������� ���������� �����
���Ǥ� � ��� ��� �������� ��� ��������� ������ ������ǡ� ���� ����������� ����� ��� ͶǦ
ȋ�������������Ȍ�������� ����� ���� ���������� �����Ǧ���������� ��� �������� ���������
����Ǧ���������� ���� �������������ǡ� ������� ���� ��������� ������ ���� ������������Ǥ��
�������������������������������������������������������������������������56�����
��������������������57 �����������������ǡ����������Ǧ�������������������������������
����������ǡ�������������������������ǡ���������������������������������������Ǥ�����
������������ ����������� �����ǡ� ������ǡ� ���� ����� ��� ����������� ������������� ��� ����
��������� ��� ���� ����������� ����Ǥ� � ��������� ��� ������� ͶǦ���������������� �����
����������������������������������������������60�����61ǣ�����������������������������
��������� ����� ���� ȾǦ������� ��� �������� ����� ���� ͳ�� ���� �������ǡ� �������� ��
��������������������60� ����61 ����� ����ȽǦ������Ǥ� ����������������������������
���������� ��� ��Ǧ����Ǥ� � �������� ��� ���� ������� ����������� ������ ����� �����
������������� ����������� ��������� 62� ���� 63Ǥ  ���������� �������� ���������
��������������������� ����������62� ����63 ��� �������������������������51 ���
��������69�����70Ǥ��	������ǡ�����t-������������������������������������������������
������������������������71�����72ǡ�������������������������������������Ǥ�

���� ������� ��������� ����� ���� ��������� ��� ����������� ������������� ����
��������� ��������� ��������� ���������Ǥ� � ���� ���������� ��� ���� ��������� ����Ǧ
������������ ���� �������� ��������� 74 ���������� ��� ������������� �����Ǥ��

����������������74 ������������������������������������75 ����76 ����������������
���� ������������ ������Ǥ� � ���� ȾǦ������� ��� 75 ����76 ���� ��������� ���� ���� ȽǦ
����������76 �����������������Ǥ� �������������������������������������� �������
����������������������������������������������������������CǦ��������������������
�����Ǥ�

���� ������ ��������� ��������� ���������� ��� ����� ������������� ���� ���������
��������� ���� ���������������� ��� ������ �������� �����Ǥ� � �������� ��������� ���������� ����
��������� ��� ���� ������������ ��������� 51 ��� ��� ������ ������������ ��� ����� ����
�����Ǧ������������������������78 ������Ǥ�������������������������������Ǯ�����ǯ�78�
������������������������������������Ǥ���������������������������78������������������
���������������������80�����83 �������������������������Ǥ�������Ƚ�����Ⱦ���������
����� ��������� ���� ����� �����������Ǥ� � �� �������� ����������� ��� ���� ����������
��������������������������� �����������������������������������������������������84�
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������������ ��� ����ȾǦ������Ǥ� � ���� ���������� ��� ���� ������������� �����Ǧ�����������
�������� 80� ���� ���������� ȋʹΨ� �����Ȍ� ����� ���� ������������� ��� ���� ����������
�����������������������C-�����������������������Ǥ���������������������������������
��� ���� tǦ������ ����������� ������ ��� ������85 ������ ��� ��� ������������� ����� �� ����
��������Ǥ�

	�������������������������������������������������������������������������������
�����Ǧ������� ������������� �������Ǥ� � ������ ���� ������ �������� ����������
������������� ��������� ���� �������� ȾǦ������� �����������ǡ� ���� ������ ��� ����
�������������� ������ ��� ��������� ��� �������� ������������Ǥ� � 	����������ǡ� ����
���������� ��� ���� ���������� ����������� via� ���� �������� ���������� ��� ������� ͵ǤʹͲǡ�
������� ͵Ǥʹͳ� ���� ������� ͵Ǥʹʹ� ������� ��� ���������Ǥ� � ���� �������������� ��� ����
�����Ǧ������� ������������� ���� ��������� ����� ���� ���������� ������� ����� ���
����������Ǥ� � ���������� ������ ���� ���� �������������� ���������� ǲ�ǳ��������������� ���
�������������������������ǡ�����������������ȋ��������ȌǦ��������������������Ǧ�������
�������������������������ǡ���������������������������������������� �������������
�������������ǡ�������ǲ�ǳ�����ǲ�ǳ��������������Ǥ�

3.3. Experimental 
����������������������������������������������������������������ʹǤͶǤͳǤ�

3.3.1. Synthesis of Chiral Glycosylated Building Blocks 

Synthesis of 39͵ 

�

	���Ǧ������� ȋͷͲͲ���ǡ�ͳǤͷʹ�����Ȍ�����EǦ�Ǧ�������������������������� ȋͶͻͶ�
��ǡ� ͳǤʹ�����Ȍ� ����� �������� ��� �������� ���������� ���� ȋʹͲ���ȌǤ� � ���� ������ �����
�	͵Ǥ��ʹ��ȋͲǤͶͲ���ǡ�͵Ǥͳͺ�����Ȍ����������������via����������������������������������
�������������������������������Ǥ����������������������������������������������������
ȋͳ�ǡ�ͳ���ʹͲ���Ȍ������ʹ��ȋͳ���ʹͲ���Ȍ�����������ȋ����ͶȌǤ� ����������������� �����
����������������������������������������������������Ǥ� ���������������������������
�ͳͺ������������������������� �������������ͷ���Ȁ������Ǥ� ������������� ������������
���� ͲǣͶͲ� �ʹ�ǣ���� ͷ� �������� ����� �� �������� ������� ��� ͶͲǣͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ʹͲ�
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�������Ǥ� ��������������������������������������������������������ʹ������������
��������� ��� ʹʹͲ� ��� ����������Ǥ� � ���� �������� ���� �������� ������ ��������
������������������39�����������������������������ȋͳͺͲ���ǡ�ʹʹΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� J α�ͻǤ���ǡ����HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� J α�Ǥʹ���ǡ����HǢ�
ǤͶͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� J α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� J α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�ͷǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J α Ǥͺ���ǡ 
�HȌǢ�ͷǤͳͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͻǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͲͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͻǤ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͶǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͺǤ���ǡ�
HǦʹȌǢ�ͶǤͷͳ�Ȃ�ͶǤ͵ͻ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦͳǡ�	�����Hʹ�Ƭ�DǦHȌǢ�ͶǤʹͻ�Ȃ�ͶǤͳͻ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�	�����Hǡ�HǦǡ�
HǦǯǡ�EǦHȌǢ�͵Ǥͻʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��ǡ�EǦHȌǢ�͵Ǥ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J α ͳͲǤͲǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ��ǡ�ʹ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͳͳǤͶǡ�ͳͳǤͲǡ�ͳͲǤǡ�ͳͻǤͻͺǡ�ͳͻǤͺǡ�ͷǤͷǡ�ͳͶͶǤͲǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͳǡ�
ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹͲǤͶǡ�ͳͲͳǤͷǡ�͵ǤͲǡ�ʹǤ͵ǡ�ͳǤͷǡ�ͲǤͲǡ�ͺǤǡ�Ǥͷǡ�ʹǤʹǡ�ͶǤͷǡ�ʹͳǤͳǡ�ʹͳǤͲǡ�
ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͺͲǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 
MPǣ�ͻͶǦͻͻ�°�Ǥ�
 

Synthesis of 40͵ 

�

	���Ǧ�������ȋʹͻ���ǡ�ͳǤͻʹ�����Ȍ�����EǦ�Ǧ�����������������������������ȋͷͲͲ�
��ǡ� ͳǤʹͺ�����Ȍ� ����� �������� ��� �������� ���������� ���� ȋʹͲ���ȌǤ� � ���� ������ �����
�	͵Ǥ��ʹ�� ȋͲǤ͵Ͳ� ��ǡ� ǤͶͲ� ����Ȍ� ���� ����� ������ via� �������� ���� ���� ���������
�������� ��� ����� ��� ����� ������������ ���� � �Ǥ� � ������ ����� ����� ���� ��������� ����
������������ͳ������ ȋͳ���ͳͲ���Ȍ������ʹ�� ȋͳ���ͳͲ���Ȍ����������� ȋ����ͶȌǤ� �����
�������� ���� ����� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������� ���Ǥ��
���������������������������ͳͺ��������������������������������������ͷ���Ȁ������Ǥ��
����������������������������ͲǣͶͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�������������������������������
��� ͶͲǣͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ʹͲ� �������Ǥ� � ���� �������� ����������� �������� ������� ���
�������������� ͳ��������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ��� ����������Ǥ� � ���� ������������
����������������������������������������40�����������������������������ȋʹͻͷ���ǡ�
͵ͷΨȌǤ 
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1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍ�Gǣ�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J α�Ǥ���ǡ����HȌǢ�Ǥͳ�ȋ����ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ�J α�Ǥͷ���ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�ͷǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�ǤͶ���ǡ��HȌǢ�ͷǤͶͲ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�͵Ǥʹ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͻǤͳ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͲͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͳͲǡ�͵Ǥ͵���ǡ�HǦ͵ȌǢ�
ͶǤͷʹ�Ȃ�ͶǤͶͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�����HʹȌǢ�ͶǤͶ�Ȃ�ͶǤͶ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦͳ�Ƭ�EǦHȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�ͻǤʹǡ�DǦ
HȌǢ�ͶǤʹʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�Ǥ���ǡ�	�����HȌǢ�ͶǤͳ�Ȃ�ͶǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α 

ͻǤʹ���ǡ�EǦHȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J α�Ǥ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͳʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͳǤͲǡ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͷǤͷǡ�ͳͶͻǤͲǡ�ͳͶͶǤͲǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͳǡ�
ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹͲǤͶǡ�ͳͲʹǤͲǡ�Ǥǡ�ͳǤʹǡ�ͳǤͲǡ�ͲǤ͵ǡ�ͻǤͲǡ�ǤͶǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤͷǡ�ͶǤͷǡ�ʹͲǤͻǡ�
ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͺͲǤͳ�ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�ȋ���ǡ�Ǧ��Ȍǣ m/z�ͷǤʹ�ȏ�Ǧ�ȐǦǤ 
MPǣ ͺͳǦͺ�°�Ǥ�

3.3.2. Synthesis of Achiral Glycosylated Building Blocks 

Synthesis of 42 

�

ͶǦȋ�������������Ȍ�������� ����� ȋͳǤʹ� �ǡ� Ǥ� ����Ȍ� ���� EǦ�Ǧ��������������
�������������ȋ͵ǤͲ��ǡ�Ǥ�����Ȍ���������������������������������������ȋͳͲ���ȌǤ������
������������	͵Ǥ��ʹ��ȋǤͲ���ǡ�Ͷͺ�����Ȍ����������������via��������������������������
�������� ��� ����� ��� ����� ������������ ���� ʹͶ� �Ǥ� � ������ ����� ����� ���� �������������
������� ����� � ���� ȋͳ�ǡ� ͳ� �� ͳͲ� ��Ȍ� ���� �ʹ�� ȋͳͲ� ��Ȍ� ���� ������ ȋ����ͶȌǤ� � ����
�������� ���� ����� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������� ���Ǥ��
���������������������������ͳͺ��������������������������������������ͷ���Ȁ������Ǥ��
����������������������������ͲǣͶͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�������������������������������
���ͶͲǣͲ�����ʹͲ��������Ǥ���������������������������������������������������������
͵ͷ������������������������ʹʹͲ��������������Ǥ� ����� ������������ ��������������
��������������������������42�����������������������������ȋ͵͵ͳǤ͵���ǡ�ͻΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͺǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ǡ����HȌǢ�Ǥ͵ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ����HȌǢ�
ͷǤʹͲ�Ȃ�ͷǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤͻ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�αͳ͵Ǥͳ���ǡ�Ǧ��HʹȌǢ�ͶǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
ͳ͵Ǥͳ���ǡ� Ǧ��HʹȌǢ�ͶǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J α�Ǥͺ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤʹͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳʹǤͶǡ�ͶǤ���ǡ�HǦȌǢ�
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ͶǤͳ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤ͵ǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J α ͻǤͻǡ�ͷǤͶǡ�ʹǤͶ���, �-ͷȌ; ʹǤͲ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͲǡ�ͳͶ͵Ǥͳǡ�ͳ͵ͲǤͶǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳͲͲǤͲǡ�
͵ǤͲǡ�ʹǤʹǡ�ͳǤͷǡ�ͲǤ͵ǡ�ͺǤǡ�ʹǤʹǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǤ�
MS ȋ���ǡ�Ǧ��Ȍǣ m/z ͶͺͳǤͲ�ȏ�Ǧ�ȐǦǤ��
MP: ͻͷǦͻͺ�ι�Ǥ�
�

Attempted synthesis of 42 

������������ �����ǦȽǦ�Ǧ�������������� ȋ� ��ǡ� ͲǤͳ� ����Ȍǡ� ͶǦ
ȋ�������������Ȍ�������������ȋʹͷ���ǡ�ͲǤͳ�����Ȍǡ������������������ȋͻͶ���ǡ�͵ǤͶ͵�
����Ȍ�������������������� ȋͳǤͺ��ǡ�ͳ͵Ǥͳ�����Ȍ������������ ��������� �������ȋͻͲ�
��Ȍ������������������������������������������Ǥ� �������������������������������
��������� �������� ������� ���� ���� ��������� ������� ����� ������ ȋʹ� �� ͷͲ� ��Ȍǡ� ������
ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������ ���Ǥ��
�����������������������������������������ͳͺ��������������������������������������ͷ�
��Ȁ������Ǥ� � ���� �������� ������� ��������� ͲǣͶͲ��ʹ�ǣ���� ���� ͷ��������� ����� ��
������������������ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ʹͲ��������Ǥ���������������������������������
���� ��������� ��� ������ ��� �������������� ͵ͷ� �������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ���
����������ǡ���������ͳ������������������ ���������������� ���������� ��������������
��������� ����� �������� ���� ����� ���� ���������Ǥ� � �� ����� ����� ������� ���
��������������ʹ��������Ǥ� �����ͳ���������������������������������������������
�����������Ǥ� ��������������������������������������������������� ������46 �����
��������������������ȋ͵ͳǤͷ���ǡ�ͶͲΨȌǤ�

�
1H NMR ȋʹͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͺǤͲͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤͷ���ȌǢ�Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤͷ���ȌǢ�ͷǤͻͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�
J�α�ͷǤͺǡ�ʹǤ͵���ȌǢ�ͷǤ͵ͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ʹǤͻ���ȌǢ�ͷǤ͵ʹ�ȋ�ǡͳ�ǡ�J�α�ʹǤ͵���ȌǢ�ͷǤʹ͵�Ȃ�ͷǤͳͲ�ȋ�ǡ�Ͷ�ȌǢ�
ͶǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳ͵Ǥʹ���ȌǢ�ͶǤͲ�Ȃ�ͶǤͷͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ȌǢ�ͶǤ͵�Ȃ�ͶǤͳͲ�ȋ�ǡ�Ͷ�ȌǢ�͵Ǥͻʹ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J α�
ͻǤͻǡ�ͷǤͶǡ�ʹǤͲ ��ȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͻǡ�ͷǤͶǡ�ʹǤͲ���ȌǢ�ʹǤͳͲ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͲͶ�
ȋ�ǡ��ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�Ȍǡ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ȌǤ�
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13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤͺǡ�ͳͲǤͺǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͶǤͶǡ�
ͳͶ͵Ǥͷǡ�ͳ͵ͲǤǡ�ͳʹͺǤʹǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳͲͲǤͲǡ�ͻʹǤǡ�͵Ǥͳǡ�͵ǤͲǡ�ʹǤͻǡ�ʹǤʹǡ�ͳǤͷǡ�ͲǤͶǡ�ͲǤʹǡ�ͺǤǡ�
ͺǤʹǡ�ʹǤͳǡ�ͳǤǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͺ͵ͷǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MP: ͳͳ͵Ǧͳͳͺ�ι�Ǥ�
�

Synthesis of 43 

�

ͶǦȋ�������������Ȍ�������� ����� ȋͳǤʹ� �ǡ� Ǥ� ����Ȍ� ���� EǦ�Ǧ����������������
�������������ȋ͵ǤͲ��ǡ�Ǥ�����Ȍ���������������������������������������ȋͳͷͲ���ȌǤ������
������������	͵Ǥ��ʹ��ȋǤͲ���ǡ�Ͷͺ�����Ȍ����������������via��������������������������
�������� ��� ����� ��� ����� ������������ ���� ʹͶ� �Ǥ� � ������ ����� ����� ���� �������������
���������������� ȋͳ�ǡ�ͳ���ͳͲ���Ȍ������ʹ��ȋͳ���ͳͲ���Ȍ�����������ȋ����ͶȌǤ� �����
�������� ���� ����� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������� ���Ǥ��
���������������������������ͳͺ��������������������������������������ͷ���Ȁ������Ǥ��
����������������������������ͲǣͶͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�������������������������������
��� ͶͲǣͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ʹͲ� �������Ǥ� � ���� �������� ����������� �������� ������� ���
�������������� ͵ͷ��������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ��� ����������Ǥ� � ���� ������������
����������������������������������������43�����������������������������ȋʹͶǤͲ���ǡ�
ΨȌǤ�
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͺǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ����HȌǢ�Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ����HȌǢ�
ͷǤ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵ǤͶǡ�ͲǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�Ǥͻ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͶǤͻͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�
α�ͳͲǤͶǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͻͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳ͵Ǥʹ���ǡ�Ǧ��HʹȌǢ�ͶǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳ͵Ǥͳ���ǡ�Ǧ��HʹȌǢ�
ͶǤͷͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͻ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤʹͳ�Ȃ�ͶǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵ǤͻͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J =�Ǥǡ�ͲǤͺ�
��ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͳʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǤ��
13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͳǤͳǡ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤǢ�ͳͶ͵Ǥʹǡ�ͳ͵ͲǤͷǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳͲͲǤͷǡ�
ͳǤͳǡ�ͳǤͳǡ�ͲǤ͵ǡ�ͻǤͳǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͷͲͷǤͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
�
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Attempted synthesis of 43 

������������ �����ǦȽǦ�Ǧ���������������� ȋͳǤͲ� �ǡ� ʹǤͶ� ����Ȍǡ� ͶǦ
ȋ�������������Ȍ�������� ����� ȋ͵ͺ� ��ǡ� ͲǤʹͷ� ����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͲǤͻͷ� �ǡ� ͵ǤͶ�
����Ȍ��������������������ȋͳǤͻ��ǡ�ͳ͵�����Ȍ����������������������������ȋͻͲ���Ȍ�
��� ����� ������������ ������ ��������� ���� � �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� �����
��������� �������� ������� ���� ���� ��������� ������� ����� ������ ȋʹ� �� ͷͲ� ��Ȍǡ� ������
ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������ ���Ǥ��
������������� ��� ��� ����� ��� �� �ͳͺ� ������ ���� ������� ����� �� ����� ����� ��� ͷ�
��Ȁ������Ǥ� � ���� �������� ������� ��������� ͲǣͶͲ��ʹ�ǣ���� ���� ͷ��������� ����� ��
������������������ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ʹͲ��������Ǥ���������������������������������
���� ��������� ��� ������ ��� �������������� ͵ͷ� �������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ���
����������ǡ���������ͳ������������������ ���������������� ���������� ��������������
��������� ����� �������� ���� ����� ���� ���������Ǥ� � �� ����� ����� ������� ���
��������������ʹ��������Ǥ� �����ͳ���������������������������������������������
�����������Ǥ� ��������������������������������������������������� ������47 �����
��������������������ȋͲǤͺ���ǡ�ͷͻΨȌǤ�

�
1H NMR ȋʹͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͺǤͲͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ȌǢ�Ǥ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ȌǢ�ͷǤͺͻ�ȋ�ǡ�ͳ��J�
α�ͺǤ͵���ȌǢ�ͷǤͷͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͷǡ�ͺǤ͵���ȌǢ�ͷǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�͵ǤͶ���ȌǢ�ͷǤͶͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
͵Ǥ͵ǡ�ͳǤͲ���ȌǢ�ȋͷǤ͵ͳǡ���ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͲǤͷǡ�Ǥͺ���ȌǢ�ͷǤͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͲǤͷǡ�͵Ǥ͵���ȌǢ�ͷǤͲͶ�Ȃ�
ͶǤͻͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ȌǢ�ͶǤͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳ͵Ǥͳ���ȌǢ�ͶǤͷͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͻ���ȌǢ�ͶǤʹ�Ȃ�ͶǤͳͲ�ȋ�ǡ�ͷ�ȌǢ�
͵Ǥͻͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�Ǥͷǡ�ͳǤͳ���ȌǢ�ʹǤʹͲ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�
ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ��ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͻǤͻǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤͶǡ�ͳͶ͵Ǥ͵ǡ�ͳ͵ͲǤͶǡ�ͳʹͺǤͲǡ�
ͳʹǤʹǡ�ͳͲͲǤ͵ǡ�ͻʹǤͻǡ�ͳǤͻǡ�ͲǤͻǡ�ͲǤͻǡ�ͲǤǡ�ͻǤͻǡ�ͺǤͺǡ�Ǥͺǡ�ǤͲǡ�Ǥͻǡ�ͳǤ͵ǡ�ͳǤͲǡ�ʹͲǤǡ�
ʹͲǤǡ�ʹͲǤͷǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͺ͵ͷǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 
MP:�ͺȂͻͳ�ι�Ǥ��
�
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3.3.3. Synthesis of the PNA Monomer Backbone 

Synthesis of 50͵ͻ 

�
����������������ȋ͵Ͳ���ǡ�ͲǤͶͷ����Ȍ������������� �������ȋʹͲͲ���Ȍ����Ͳ�°�Ǥ� � t-

�������������������ȋͺǤʹ���ǡ�ͲǤͲͷͲ����Ȍ��������ȋͶͲ���Ȍ�����������������������͵�
�Ǥ� � ���� ������������� ����� �������� ��� ����� ��� ����� ������������ ����� �����Ǥ� � ����
��������������������� ����������������������� ȋ͵� �� ͳͲͲ���Ȍ� ���� �������� ������
������ȋ����ͶȌ���������������������������������������������������������50 ������
�����������ȋͷǤͶ��ǡ�ʹΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ʹǤͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J α�ͷǤͺ���ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ʹǤʹʹ�ȋ��ǡ�
͵�ǡ��H�Ƭ��HʹȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͷǤͺ���ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ͲǤͻ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ������H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͳͳǤʹǡ�ͺͲǤʹǡ�ͷͳǤͳǡ�ͷͲǤǡ�ͶͲǤǡ�ʹǤͶǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͳͷǤͳ�ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
�

Synthesis of 51͵ͻ�

�
������ 50� ȋͳǤͲͲ� �ǡ� ͳͶ� ����Ȍ� ���� ���������� ��� ���� ȋͶͲ� ��Ȍ� ����

����������������� ������ ȋͲǤͻ� ��ǡ� ͳʹͻ� ����Ȍ� �����Ǥ� � �� ��������� ��� NǦȋͻǦ
���������������������������Ȍ������������ ȋͳǤͺͷ� �ǡ� ͵͵� ����Ȍ� ��� ���� ȋͳͲ� ��Ȍ�
���� ������ ������� ����� ͵� �� ���� ���� ����������������� �������� ��� ����� ���� ͳʹ� �� ���
����������������Ǥ� ��������������������������������������ȋͳ�ǡ�Ͷ���͵ͷ���Ȍ�����
������ ȋͳ� �� ͷͲ���Ȍ� ���� ������ ȋ����ͶȌǤ� � ���� ������������ ����� ���������� ��������
������ ������������������������������ ���������� ǦʹͲ� °�� ����ʹ��Ǥ� � ���������� ������
�������������������������� ��������ǡ�������������������������� ����� ������ǡ� ��������
51������������������ȋͳǤ͵ʹ��ǡ�ͳΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͷ���ǡ����HȌǢ�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�
Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�Ǥʹͺ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͷǡ�ͳǤʹ���ǡ����HȌǢ�Ǥͻ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͷǤͶ�
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��ǡ��������HȌǢ�ͶǤ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J =�ǤͶ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͳ���ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�
HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ͳǤͶͷ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ����ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͳǤǡ�ͳͷǤ͵ǡ�ͳͶͶǤ͵ǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤͺǡ�ͳʹͲǤʹǡ�ͺͷǤͳǡ�
Ǥǡ�ͶͻǤʹǡ�ͶͺǤǡ�ͶǤͷǡ�͵ͺǤͳǡ�ʹͺǤ͵Ǥ�
MS (ESI, +ve): m/z�͵ͻǤ͵�ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
MP:�ͳͲͶȂͳͲ�ι�Ǥ��
�

3.3.4. Synthesis of Rigid-Linked Glycosylated Monomers 

Synthesis of 52 

�
��������������������������51�ȋʹǤͷ��ǡ�ͷǤͺ�����Ȍ��������������������������������

�������������� ������� ȋͷ���Ȍ� ����������������� ���Ǥ���ʹ��͵� ȋ��Ȍ� ȋʹ� ��ͷ���Ȍ� ����
������ ȋ����ͶȌ� ��� ������ �� ����������� ���� ����� ���� ��������� ����� ͶǦ
��������������������������ȋͳǤͻ��ǡ�ͳ͵�����Ȍ���������ȋͳǤʹ��ǡ�Ǥͳ�����Ȍ������	�ȋ͵Ͳ�
��Ȍ�������������������������������� ����� �����������Ǥ� �������Ͷͷ����ǡ� �� ��������
ͳǤʹ���ȋǤͳ�����Ȍ������������������������������������Ǥ� ��������� �����ǡ�������������
���� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������ ���Ǥ� ������� ȋ͵Ͳ���Ȍ� ����
�����������������ǡ���������������������������������������������������������������
����������Ǥ�������������������������������������������������������ȋͷΨ�����Ȁ���Ȍ����
������52��������������������������ȋʹǤͳ͵��ǡ�Ͷ͵ΨȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͷ���ǡ����HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�
Ǥ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�Ǥʹͺ�ȋ�ǡ��ǡ����HȌǢ�ͷǤͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ���ȌǢ�ͶǤʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ
�ȌǢ�ͶǤʹͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ͶǤͲͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ��
���HǦ�ȌǢ�͵ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ͳǤͷʹ�Ƭ�ͳǤͶʹ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t���
�H͵ȌǤ�

O

O

N
H

N
O

O
a

b c

d
e

O

OH
f



CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͶͺ

13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍ� Gǣ� ͳ͵Ǥʹǡ� ͳʹǤǡ� ͳͺǤͻǡ� ͳͷǤͺǡ� ͳͷǤͶǡ� ͳͶ͵Ǥͻǡ� ͳͶ͵Ǥǡ� ͳͶͳǤʹǡ�
ͳʹǤǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤͷǡ�ͳʹͷǤͳǡ�ͳͳͻǤͻǡ�ͺʹǤǡ�ͺʹǤͳǡ�Ǥǡ�͵Ǥͻǡ�ͷ͵Ǥǡ�ͶͺǤǡ�ͶǤͳǡ�͵ͻǤͳǡ�
͵ͺǤͻǡ�ʹͺǤͲǡ�ʹǤͺǤ�
MS (ESI, +ve): m/z�ͷͷ͵Ǥͳ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͷ͵Ǥʹ͵Ͳͻʹ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��͵ͳ�͵Ͷ�ʹ�������������m/z ͷͷ͵Ǥʹ͵ͲͻͳǤ�
ȗ����������������Ǥ�
 

Synthesis of 53 

�
�������� 52� ȋͳǤʹ� �ǡ� ʹǤʹ� ����Ȍ� ���� ��������� ����� ������������ �����ǦȽǦ�Ǧ

�������������� ȋͳǤͶ� �ǡ� ͵Ǥ͵� ����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͳ͵� �ǡ� Ͷ� ����Ȍ� ���� �������
���������ȋʹǤͲ��ǡ�ͳͺͳ�����Ȍ� �������������������ȋʹͲͲ���Ȍ������������������������
����� �����������Ǥ� � ������ ͵� �ǡ� ���� ��������� �������� ���� ��������� �������� ������ǡ�
������������������ ȋʹ� �� ʹͲ���Ȍǡ� ������ ���� ���� �������� �������� ������ ��������
��������Ǥ� � �� ������ ������� ������� ȋͷΨ� ��������Ȁ���������������Ȍ� ���� ����� ���
���������������������������������ǡ���������������������������������������������Ǥ��
�����������������������������������������������������������ͳͺ������������������
��������������������ͷ���Ȁ������Ǥ������������������������������ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������
ͳͲ� �������ǡ� �� ������� ��� ͷǣͻͷ� �ʹ�ǣ���� ���� ͳ� ������� ���� ����� ���� ͳͲ� �������ǡ�
������������������������ͲǣͳͲͲ��ʹ�ǣ���������ͳ�����������������������������������
����������Ǥ����������������������������������������������ʹͶ������������������������
ʹͷ��������������Ǥ� ����� ������������ �������������� ����������������� ��� ������
53���������������������ȋͳͷͷ���ǡ�ͺΨȌǤ�
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1H NMR* ȋ͵ͲͲ����Ȍ�Gǣ�ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�Ǥͷͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ����HȌǢ�
Ǥʹͻ�ȋ�ǡ�ͺ�ǡ����HȌǢ�ͷǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͳͻǦͶǤͳͲ�ȋ��ǡ�ͳʹ�ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�
HǦǡ�HǦǯǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͺͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵ǤͲ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�����HǦ
�ȌǢ�͵ǤͶͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ʹǤͲͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ��ǡ��ǡ�͵�ǡ�ʹ�������H͵ȌǢ�ͳǤͷʹ�Ƭ�ͳǤͶ͵�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͷ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤǡ�ͳͶͶǤ͵ǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͷǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͺǡ�
ͳʹǤͶǡ�ͳʹͷǤͷǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�ͳͲͲǤͲǡ�͵Ǥͳǡ�ʹǤ͵ǡ�ͳǤǡ�ͲǤͷǡ�ͺǤǡ�Ǥʹǡ�ʹǤʹǡ�ͶǤͷǡ�͵ͻǤǡ�ʹͺǤͶǡ�
ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ m/z�ͺͺ͵ǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ 
ȗ����������������Ǥ�

 

Synthesis of 54 

�
�������� 52� ȋͳǤʹ� �ǡ� ʹǤ͵� ����Ȍ� ���� ��������� ����� ������������ �����ǦȽǦ�Ǧ

��������������� ȋͳǤͶ��ǡ�͵ǤͶ�����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͳ͵��ǡ�Ͷͻ�����Ȍ������������
�������� ȋʹǤͶ� �ǡ� ͳͺ�����Ȍ� ��� ���������������� ȋͳͷͲ���Ȍ� ���� �������� ��� ����� ���
����������������� ����ʹ��Ǥ� �������������������������������������������������������
�������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ������ʹ��ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�
���� �������������������������� ����������������Ǥ� �������������������������������
�����������ͳͺ��������������������������������������ͷ���Ȁ����������������������Ǥ��
���� �������� ������� ����� ���� ʹͲǣͺͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ͳͲ� �������ǡ� �� ������� ��� ͷǣͻͷ�
�ʹ�ǣ���� ���� ͳ� ������� ���� ����� ���� ͳͲ� �������ǡ� ��������� ��� �� ������� ��� ͲǣͳͲͲ�
�ʹ�ǣ���� ����� ͳ� ������� ���� ����� ���� ���� ���������� ��� ���� ���Ǥ� � ���� ��������
�������� ������� ��� �������������� ʹͶ��������� ��� ��������� ��� ʹͷ� ��� ����������Ǥ��
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�������������������������������������������������� ������54���������������������
ȋ͵ͳͺ���ǡ�ͳΨȌǤ��
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍ�Gǣ�Ǥʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�Ǥͷͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ����HȌǢ�
ǤͶͲǦǤͳͺ�ȋ�ǡ�ͺ�ǡ����HȌǢ�ͷǤͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͶʹǦͶǤͳͲ�ȋ��ǡ�ͳʹ�ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�
HǦͷǡ�HǦǡ�HǦǯǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�����
HǦ�ȌǢ� ͵ǤͶͷ� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�� ���HǦ�ȌǢ� ͵Ǥʹͳ� ȋ��ǡ� ͳ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�� ���HǦ�ȌǢ� ʹǤͳʹǦͳǤͻʹ� ȋ�ǡ�
ͳʹ�ǡ�Ͷ�������H͵ȌǢ�ͳǤͷͲ�Ƭ�ͳǤͶͲ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍ�Gǣ�ͳͲǤǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤͻǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͷǤͶǡ�ͳͶͶǤͳǡ�ͳͶͳǤͶǡ�
ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹǤͲǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹͲǤͳǡ�ͻǤǡ�ͺʹǤͺǡ�ͳǤͷǡ�ͳǤͲǡ�ͲǤ͵ǡ�ͻǤͲǡ�Ǥ͵ǡ�ǤͲǡ�
ͳǤͷǡ�ͷͲǤǡ�ͶͻǤͲǡ�ͶǤͶǡ�͵ͻǤ͵ǡ�ʹͺǤʹǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺͺ͵Ǥ͵ʹͷͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��Ͷͷ�ͷʹ�ͳͷ������������m/z�ͺͺ͵Ǥ͵ʹͲǤ��
 

Synthesis of 55 

�
ͶǦȋ�������������Ȍ�������� ����� � ȋͻͷ���ǡ� ͶǤͷ�����Ȍǡ� ��������� �������� ȋͷͲ�

��Ȍ��������������������������������ȋͷ������Ȍ������������������������������������
����ʹʹ��Ǥ��������������������������������������������������������������������������
���Ǥ� �����͵�ȋ��Ȍ� ȋͳͲͲ���Ȍǡ� ��������������� ������ �������� ȋͳͲͲ���Ȍǡ� ������������
������ ȋʹ���ͳͲͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ����� ��������������������������������������
������������������55����������������������ȋͷ͵���ǡ�ͻʹΨȌǤ�
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤ͵���ǡ����HȌǢ�Ǥʹͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤͳ���ǡ����HȌǢ�
ͶǤͷͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͶǤͻ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ͵���ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͻͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͷǤͷ���ǡ��HǦȌǢ�
ͳǤ͵Ͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳǤͻǡ�ͳͶǤ͵ǡ�ͳ͵ͲǤͳǡ�ͳʹͻǤͻǡ�ͳʹǤǡ�ͶǤͻǡ�ͳǤ͵ǡ�ͳͶǤǤ�
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CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͷͳ

Synthesis of 56 

�
������������ �����ǦȽǦ�Ǧ�������������� ȋʹͺͺ� ��ǡ� ͲǤͲͲ� ����Ȍǡ� 55� ȋͳʹ� ��ǡ�

ͲǤͲͲ� ����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͶǤͲ� �ǡ� ͳͷ� ����Ȍ� ���� ������� �������� ȋͺǤͲ� �ǡ� ͷ�
����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ���������������������������������������������
����ͷ��Ǥ� � ���� ��������������������� ����� ��������� �������� ������ǡ� ������������ ������
���������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ�����������ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�
���� �������������������������� ����������������Ǥ� �������������������������������
����� ��� �� �ͳͺ� ������ ���� ������������ �� ����� ����� ��� ͷ���Ȁ������Ǥ� � ���� ��������
������� ��������� ͶͲǣͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ͷ��������� ����� �� �������� ������� ��� ʹͲǣͺͲ�
�ʹ�ǣ���� ����ͳͲ��������� ������������ �� �������� ������� ���ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ���������ͷ�
���������������������ͳͲ��������Ǥ���������������������������������������������ʹ�
�������� ��� ��������� ��� ʹͷ� ��� ����������Ǥ� � ���� �������� ���� �������� ������
�������� ��������� ��� ������ 56� ��� �� ����������� ���� ȋ͵ͺ� ��ǡ� ͳͳΨ� ȋ���������� ������
ͳͶΨȌȌǤ��
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤͶ���ǡ����HȌǢ�Ǥ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤͷ���ǡ����HȌǢ�
ͷǤͳ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ�HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤͻ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͻ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͻ���ǡ�
HǦ�ȌǢ�ͶǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J = Ǥ��ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J��α�ͳʹǤ͵ǡ�
ͶǤ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤ͵ǡ�ʹǤͷ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�ͶǤǡ�ʹǤͷ���ǡ�
HǦͷȌǢ�ʹǤͲͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǤ͵ͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤǡ�ͳǤǡ�ͳͶʹǤͳǡ�ͳ͵ͲǤͶǡ�ͳ͵ͲǤͲǡ�ͳʹǤͶǡ�
ͳͲͲǤͲǡ�͵Ǥͳǡ�ʹǤ͵ǡ�ͳǤǡ�ͲǤͶǡ�ͺǤǡ�ʹǤʹǡ�ͳǤ͵ǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ͳͶǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͷ͵͵ǤͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
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CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͷʹ

Synthesis of 57 

�
������������ �����ǦȽǦ�Ǧ���������������� ȋʹǤͲ� �ǡ� ͶǤͺ�����Ȍǡ�55� ȋͳͻ���ǡ� ͵Ǥͻͻ�

����Ȍǡ� ������� ���������� ȋͳͲ��ǡ�͵�����Ȍ�������������������� ȋ͵ͲǤͲ��ǡ�ʹͳͳ�����Ȍ�
��������������������ȋͷͲ���Ȍ�������������������������������������������������ʹ͵Ǥͷ�
�Ǥ�������������������������������������������������������ǡ��������������������������
��������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ�����������ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ���������
��������������������������������������Ǥ������������������������������������������
�ͳͺ������������������������� �������������ͷ���Ȁ������Ǥ� �������������������������
����ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ͷ����������������������������������ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ��������ʹͲ�
�������ǡ����������ͷ���������������������������������ͲǣͳͲͲ��ʹ�ǣ��������ͷ��������Ǥ��
���� �������� �������� ������� ��� �������������� ʹ��������� ��� ��������� ��� ʹͷ����
����������Ǥ� ����� ������������ �������������� ����������������� ��� ������57� ��� ��
���������������ȋͶͻͻ���ǡ�ʹͷΨ�ȋ����������������ͶΨȌȌǤ�
1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͻͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ǡ����HȌǢ�Ǥʹͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͺǤʹ���ǡ����HȌǢ�
ͷǤ͵͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�͵ǤͶ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤʹʹ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͲǤͶǡ�ͺǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͶǤͻͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�
ͳͲǤͶǡ�͵ǤͶ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͺͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳ͵ǤͲ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳ͵ǤͲ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤͷͲ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͻ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤ͵Ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͳ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤͳͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥǡ�ͲǤͻʹ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǢ�ͳǤͻͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤ͵ʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�J�α�Ǥͳ���ǡ�HǦ�ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳǤͶǡ�ͳͶʹǤͳǡ�ͳ͵ͲǤʹǡ�ͳʹͻǤͺǡ�ͳʹǤ͵ǡ�
ͳͲͲǤ͵ǡ�ͳǤͲǡ�ͳǤͲǡ�ͲǤʹǡ�ͻǤͲǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤͷǡ�ͳǤͳǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ͳͶǤͶǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍǣ�m/z�ͷ͵͵ǤͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷ͵͵Ǥͳ͵͵ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͶ�͵Ͳ�ͳʹ������������m/z ͷ͵͵ǤͳʹͻǤ�
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CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͷ͵

Synthesis of 60 

�
������ǦͶǦ���������������� ȋͷͲͲ� ��ǡ� ʹǤͳͻ� ����Ȍ� ���� ���������� ����� EǦ�Ǧ

�������������� ������������ ȋͳǤʹͺ� �ǡ� ͵Ǥʹͺ� ����Ȍ� ��� ���������������� ȋͷͶͲ� ��Ȍ�
��������	͵Ǥ��ʹͲ�ȋͳǤʹͶ���ǡ�ͳͳǤͲ�����Ȍ�������������������������������������������
����� ��� ����� ������������ ���� ͺ� �Ǥ� � ���� ������������� �������������� �����������
����������� ȋʹ� �� ʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������������� ��������
�����������������������������������������Ǥ������������������������������������������
�ͳͺ������������������������� �������������ͷ���Ȁ������Ǥ� �������������������������
����ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ͷ����������������������������������ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�
�������ǡ����������ͳͲ��������ǡ���������������������������������ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�
�������ǡ����������ͳͲ����������������������������������ͲǣͳͲͲ��ʹ�ǣ������������������
���Ǥ� � ���� �������� ����������� �������� ������� ��� �������������� ͵Ͳ� �������� ���
��������� ��� ʹʹͲ� ��� ����������Ǥ� � ���� �������� ���� �������� ������ ��������
������������������60������������������ȋͷͶǤ���ǡ�ͶΨǡ�DǣE�α�ͲǤͲʹ�ǣ�ͳȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲ͵�����ǤͲͲ�ȋ���ǡ�Ͷ�ǡ�J�α�ͻǤͲ���ǡ����HȌǢ�Ǥ͵�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ�������
HȌǢ�ͷǤ͵ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�ͷǤ͵Ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦͳ�Ƭ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹͺ�ȋ��ǡ�
ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ͷǤ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤʹǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺͻ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͻǡ�
ͷǤͶǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ��ǡ�ʹ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ��
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͺǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳǤͲǡ�ͳͲǤǡ�ͳ͵Ǥ͵ǡ�ͳ͵ʹǤͲǡ�ͳʹͺǤͻǡ�
ͳʹͺǤͷǡ�ͳʹͺǤͶǡ�ͳͳǤͷǡ�ͻͺǤͷǡ�ʹǤͻǡ�ʹǤͷǡ�ͳǤ͵ǡ�ͺǤͷǡ�Ǥͻǡ�ʹǤʹǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͺͳǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͷͺͳǤͳʹͻ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͺ�͵Ͳ�ͳʹ������������m/z�ͷͺͳǤͳʹͻǤ��
MPǣ�ͳͶ͵ǦͳͶͶ�°�Ǥ�
� �
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CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͷͶ

Synthesis of 61 

�
������ǦͶǦ���������������� ȋͷͲͲ� ��ǡ� ʹǤͳͻ� ����Ȍ� ���� ���������� ����� EǦ�Ǧ

���������������� ������������� ȋͳǤʹͺ� �ǡ� ͵Ǥʹͺ� ����Ȍ� ��� ���������������� ȋͷͲ� ��Ȍ�
��������	͵Ǥ��ʹͲ�ȋͳǤʹͶ���ǡ�ͳͲǤͻͷ�����Ȍ�������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������
����ͳ��Ǥ�������������������������������������������������������ȋʹ���ʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� ������ �����
����������Ǥ� ������������������������������������������ͳͺ�������������������������
����� ����� ��� ͷ� ��Ȁ������Ǥ� � ���� �������� ������� ����� ���� ͶͲǣͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ͷ�
�������� ����� �� �������� ������� ��� ʹͲǣͺͲ� �ʹ�ǣ���� ���� ͷ� �������ǡ� ����� ���� ͳͲ�
�������ǡ���������������������������������ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ��������ͷ��������ǡ����������ͳͲ�
��������������� �� ������ ������� ��� ͲǣͳͲͲ��ʹ�ǣ���� ��� ������� ���� ���Ǥ� � ���� ��������
����������� �������� ������� ��� �������������� ͵Ͳ� �������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ���
����������Ǥ� ����� ������������ �������������� ����������������� ��� ������61� ��� ��
������������ȋͶͶ͵Ǥ���ǡ�͵Ψǡ�DǣE�α�ͲǤʹǣͳȌǤ��

EǦ�������
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲ͵�����ǤͲʹ�ȋ���ǡ�Ͷ�ǡ�J�α�ͺǤͺ���ǡ����HȌǢ�ǤͶͶ�Ǧ�Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ�
������HȌǢ�ͷǤͷͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�ͺǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥǡ�ͲǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤ͵Ͷ�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�ͷǤͳ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͳ͵�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤ͵Ͳ�
Ǧ�ͶǤͳͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǡ�ͶǤͳͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͳͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳǤͲǡ�ͳͲǤǡ�ͳ͵Ǥ͵ǡ�ͳ͵ͳǤͻǡ�
ͳʹͺǤͺǡ�ͳʹͺǤͶǡ�ͳʹͺǤ͵ǡ�ͳʹͷǤʹǡ�ͳͳǤͶǡ�ͻͻǤͲǡ�ͳǤͷǡ�ͲǤͻǡ�ͺǤǡ�ǤͲǡ�Ǥͺǡ�ͳǤǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǡ�
ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͺͳǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͷͺͳǤͳʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͺ�͵Ͳ�ͳʹ������������m/z�ͷͺͳǤͳʹͻǤ�
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CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͷͷ

DǦ�������
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲͷ�����ǤͳͲ�ȋ���ǡ�Ͷ�ǡ�J�α�ͻǤͲ���ǡ����HȌǢ�ǤͶͷ�Ȃ�Ǥ͵ʹ�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ�
������HȌǢ�ͷǤͺͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͺǡ�͵Ǥʹ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͷʹ�ȋ��ǡ�
ͳ�ǡ� J�α�͵Ǥʹǡ�ͳǤʹ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤ͵ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�����HʹȌǢ�ͷǤ͵Ͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͲǤͺǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦʹȌǢ�
ͶǤʹͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ǤͶ���ǡ�HǦͷȌǢ�ͶǤͳͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͳǤʹǡ�ǤͲ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͲͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�
ͳͳǤʹǡ�Ǥʹ���ǡ�HǦǯȌǢ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ͳǤͻʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͻǤͶǡ�ͳͷǤͺǡ�ͳͷͻǤͻǡ�ͳ͵Ǥʹǡ�ͳ͵ͳǤͺǡ�
ͳʹͺǤǡ�ͳʹͺǤ͵ǡ�ͳʹͺǤʹǡ�ͳʹͷǤͳǡ�ͳͳǤ͵ǡ�ͻͶǤǡ�Ǥͺǡ�Ǥǡ�Ǥǡ�Ǥͷǡ�Ǥǡ�ͳǤͷǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�
ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷͺͳǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
MPǣ�ͺǦͳ�°�Ǥ�
 

Synthesis of 62 

�
��������������tǦ������������60�ȋ͵ͲͲ���ǡ�ͲǤͷ͵�����Ȍ� �����������������ȋͷͲ���Ȍ�

���� �������� ����� ��������� ���� ������� ��Ȁ�� ȋͷΨǡ� ʹͲͲ� ��Ȍ� ���� ������ ����
����������������������������������������������� ����� ������������ ����ͷ��Ǥ� �����
��������� ���� ��������� �������� ������� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
����������������������������ǡ�62������������������ȋʹͷͳ���ǡ�������������ȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲ�����ǤͲͶ�ȋ���ǡ�Ͷ�ǡ�J�α�ͺǤ���ǡ����HȌǢ�ͷǤ͵ʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦͳ�Ƭ�
HǦ͵ȌǢ�ͷǤͳͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤʹͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͲǡ�ͷǤ���ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�
ͳʹǤͶǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻʹ�ȋ���ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͳͲǤͲǡ�ͷǤǡ�ʹǤͶ���ǡ�HǦͷȌǢ�ʹǤͲͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤͲǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤͶǡ�ͳͻǤ͵ǡ�ͳͲǤͺǡ�ͳ͵ʹǤ͵ǡ�ͳʹͶǤ͵ǡ�ͳͳǤ͵ǡ�
ͻͺǤʹǡ�ʹǤǡ�ʹǤ͵ǡ�ͳǤͳǡ�ͺǤʹǡ�ʹǤͲǡ�ʹͻǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͻͳǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͶͻͳǤͳͳͲ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͳ�ʹͶ�ͳʹ������������m/z ͶͻͳǤͳͳͲǤ�
 

O

O

OH

OAcO
AcO

OAc

OAc



CHAPTER 3 - FUNCTIONAL PNA MONOMERS 

� ͳͷ

Synthesis of 63 

�
������������������tǦ������������61�ȋͷͳ͵���ǡ�ͲǤͻʹ�����Ȍ������������������ȋͷͲ���Ȍ�

���� �������� ����� ��������� ���� ������� ��Ȁ�� ȋͷΨǡ� ͶͲͲ� ��Ȍ� ���� ������ ����
����������������������������������������������� ����� ������������ ����ͷ��Ǥ� �����
��������� ���� ��������� �������� ������� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
����������������������������ǡ�63������������������ȋͶ͵ͲǤ���ǡ�������������ȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ͺǤͲͷ�����ǤͲ͵�ȋ���ǡ�Ͷ�ǡ� J�α�ͺǤͺ���ǡ����HȌǢ�ͷǤͷͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�
ͳͲǤͶǡ�ͺǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�͵Ǥʹ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤͳͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͳ͵�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤʹͶ�Ȃ�ͶǤͳͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͷǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǡ�ʹǤͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ��ǡ�ʹ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤͳǡ�ͳͲǤͷǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤʹǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͳǤͲǡ�ͳ͵ʹǤͶǡ�ͳʹͶǤͶǡ�ͳͳǤǡ�
ͻͺǤͺǡ�ͳǤͶǡ�ͲǤͺǡ�ͺǤǡ�ǤͲǡ�ͳǤͷǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͻͳǤͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ m/z�ͶͻͳǤͳͳͷ�ȏ�Ϊ��ȐΪǡ��ʹͳ�ʹͶ�ͳʹ������������m/z ͶͻͳǤͳͳͲǤ�
 

Synthesis of 66 

�
�������ͳͶʹ�
������������� ȋͷͲ���ǡ�ͲǤͶͷ�����Ȍ��������������� �������ȋͷ���ȌǤ� ������ȋͲǤͲͺ�

��ǡ�ͲǤͷͻ�����Ȍ��������������������������������������������͵Ͳ�������������������
������� ����� ���� �����Ǥ� � ���� �������� ������ ���� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� ��������
�������������� ����������������� ��� ������ �� ������� ������������Ǥ� � ������������
���������51�ȋͳʹ���ǡ�ͲǤʹͻͲ�����Ȍ��������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͷ���Ȍ����
���� ȋͷ���Ȍǡ� ����� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� ��������� ������ ��� ���� ������� ���Ǥ� � ����
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��������������������������������������������������������Ǥ���������������������������
����� ������� ����� ������ ȋʹ� �� ʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� ��������
����������������������Ǥ����������������������������������������������ȋ�������ͳΨ�
����Ȁ�������ͷΨ�����Ȁ���Ȍ����������66���������������������ȋͷͳǤ͵���ǡ�͵ͷΨȌǤ�
 

�������ʹͶ͵�
������������ ���������51� ȋͷͲ���ǡ� ͲǤͳʹ�����Ȍǡ� �������� ����� ȋͳͺ���ǡ� ͲǤͳͷ�

����Ȍǡ������ȋʹʹ���ǡ�ͲǤͳ�����Ȍǡ������ȋͶͶ���ǡ�ͲǤͳʹ�����Ȍ�����������ȋͲǤͲ���ǡ�
ͲǤͶͶ�����Ȍ������ ��������� �����	� ȋʹ���ȌǤ� � ���� ��������������������� ��� ����� ���
���������������������Ͷ��Ǥ������������������������������������������������������
���� ���� ����� �������� ���� ��������� ��� ������� ��������������� ȋ���� ��� ͳΨ�
����Ȁ���Ȍ� ������ ������ ������Ǥ� � ���� �������� ���� ����� �������� ������ ��������
������������������66���������������������ȋ͵Ǥ���ǡ�ͷΨȌǤ�
 

�������͵ʹͳ��
���������������������51�ȋͷͷ���ǡ�ͲǤͳ͵�����Ȍ��������������������Ǥ������͵�

ȋ��Ȍ� ȋͷ���Ȍ� �������ȋͷ���Ȍǡ� ����������� ȋ����ͶȌ����� ���� �����������������������
������������� ȋͳͻ���ǡ�ͲǤͳͷ�����Ȍǡ������ȋͷ���ǡ�ͲǤͳͷ�����Ȍǡ������ ȋʹͲ���ǡ�ͲǤͳͷ�
����Ȍ�����������ȋͲǤͲͶ���ǡ�ͲǤʹͷ�����Ȍ������	�ȋͷ���Ȍ�����������������������������
����������������������Ǥ� ����������������������������������������������������Ǥ��
���� ���������� �������� ���������� ������� ȋʹͲ���Ȍ� ���������������� �ʹ�� ȋͳ� �� ʹͲ�
��Ȍǡ�����ȋͳ���ʹͲ���Ȍ��������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹͲ���ȌǤ� ������������� ���������������
������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ �������� ��������Ǥ� � �������
��������������� ȋ���� ���ͳΨ�����Ȁ���Ȍ���� ������ ���������������� ���������� ����
�������Ǥ� � ���� �������� ��������66� ȋ����������� ���Ȍ����� ��������� ��� ͵Ψ������� ȋʹ͵�
��ȌǤ�
 

�������Ͷͳǡͳͺ�
�������������ȋͳ���ǡ�ͲǤͳͶ�����Ȍǡ������ȋͷʹǤǡ�ͳ͵ͻ�����Ȍǡ������ȋʹͻ���ǡ�ͲǤʹͳ�

����Ȍ�����NǦ������������������ȋͲǤͲʹ���ǡ�ͲǤʹͳ�����Ȍ����������������������ȋͳ�
��Ȍ���������������������������������������������ʹͲ��Ǥ� ����������������������
51�ȋͷͷ���ǡ�ͲǤͳ͵�����Ȍ��������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͷ���Ȍ��������ȋͷ���Ȍǡ�
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����� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� ��������� ��������� ����� ���� �������� ����� ��������Ǥ��
������ͷ�����ǡ���������������������������������������������������������������������
��������������������������������������ȋ�������ͳΨ�����Ȁ���ȌǤ������������������
����������������������������������������66���������������������ȋͶͲǤ���ǡ�ͷ�ΨȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ����HȌǢ�Ǥʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ����HȌǢ�
Ǥ͵ͻǦǤʹ� ȋ�ǡ�ͺ�ǡ����HȌǢ�ͷǤ� ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͶǤ͵� ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹ͵� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�
ͶǤͳͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵ǤͻͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�����HǦ
�ȌǢ�͵ǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ͳǤͷͶ�Ƭ�ͳǤͶʹ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͳͲͲ����Ȍǣ� G� ͳ͵Ǥͺǡ� ͳʹǤͻͶǡ� ͳͻǤǡ� ͳͻǤͷǡ� ͳͷǤͻǡ� ͳͷǤ͵ǡ� ͳͶ͵Ǥͻǡ� ͳͶͳǤʹǡ�
ͳ͵ͷǤ͵ǡ� ͳ͵ͶǤͻǡ� ͳ͵ͲǤͷǡ� ͳʹͻǤͻǡ� ͳʹͺǤͻǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤǡ� ͳʹͺǤͲǡ� ͳʹǤͻǡ� ͳʹǤ͵ǡ� ͳʹǤʹǡ� ͳʹǤͻǡ�
ͳʹǤͷǡ�ͳʹǤʹǡ�ͳʹͷǤͷǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�ͺ͵Ǥʹǡ�ͺ͵ǤͲǡ�Ǥͳǡ�Ǥͻǡ�ͷͶǤͳǡ�ͷʹǤǡ�ͷͳǤͲǡ�ͶͻǤʹǡ�
ͶǤͺǡ�ͶǤͺǡ�͵ͺǤͻǡ�͵ͳǤͺǡ�ʹͺǤʹǡ�ʹͺǤͲǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷʹ͵ǤͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
ȗ�����������������Ǥ�
 

Synthesis of 69 

�
�������ͳ�
���������������������51�ȋʹʹͻ���ǡ�ͲǤͷʹͺ�����Ȍ����������������������ȋͳͲ�

��Ȍǡ����������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ� ȋʹ���ͷ���Ȍ����� �����������ȋ����ͶȌǤ� ������62�
ȋͳͷ���ǡ� ͲǤ͵ͷʹ�����Ȍ����� ���������� ������� ȋͳͲ���Ȍ� ��������� ȋͲǤͳͲ���ǡ� ͲǤͳ�
����Ȍ����� ������ ���� �������� ��� ����� ������������ ���� ͵Ͳ��Ǥ� � ����������������
����� ������� ����� ������ ȋͷ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� ����� ����������
������������������������������Ǥ� ���������������������������������������������
������������������������������������������������������͵��Ǥ���������������������������
����� ������� ����� ������ ȋʹ� �� ʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ���� ���� �������� �������� ������
����������������������������������Ȁ������������������Ǥ������������������������������
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�������������������������������ȋ�������ͲǤͷΨ�����Ȁ�������ͳΨ�����Ȁ�������
ʹΨ�����Ȁ���Ȍ��������� ��������� ��������������� ���� ��������Ǥ� � ����� ��������
���������������������������������͵���������������ͳͺ������������������������������
����� ��� ͷ� ��Ȁ������� ���� ��� ���������� �������� ������� ��� ʹͲǣͺͲ� �ʹ�ǣ���Ǥ� � ����
�������� �������� ������� ��� ʹ� �������� ��� ��������� ��� ʹͷ� ��� ����������Ǥ� � ����
���������������������������������������������������69������������������ȋͳ͵͵ǤͶ���ǡ�
ͶͷΨȌǤ�
 

�������ʹ�
�����62�ȋͶʹͲ���ǡ�ͲǤͺͻ�����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ�����������ȋ͵͵Ͳ�

��ǡ�ͲǤͺͲ�����Ȍǡ������ȋͳͷ���ǡ�ͳǤʹʹ�����Ȍǡ������ȋͲǤͷͷ���ǡ�͵Ǥ͵�����Ȍ���������
�����������������51 ȋ͵���ǡ�ͲǤͺͲȌ�������������������������������������ʹ��Ǥ��
������������ǡ��������������������������������������������������������������������������
����� ����������� ������ ��� ����� ���� ���������� �����Ǥ� � ʹͶ� �� �����ǡ� ���� ���������
���������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹ���ʹͲ���Ȍǡ�����ȋͳ��ǡ�ͳ���ʹͲ���Ȍ�����
������ ȋʹ� �� ʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
��������Ǥ� � ������������� ��� ������ ������� ��������������� ȋ���� ��� ������ �������Ȍ�
���������69���������������������ȋͷͲʹ���ǡ�ͺΨȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͻǤ͵���ǡ�	�������HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͻǤ͵���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ʹ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�	�������H�Ƭ����HȌǢ�Ǥͺͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�
���HȌǢ�ͷǤ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤ͵ͺ�Ȃ�͵Ǥʹͳ�ȋ���������������������������ǡ�ͳ�ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�
HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�HǦǡ�HǦǯǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳͳǤͻǡ� ͳͲǤǡ� ͳͲǤ͵ǡ� ͳͻǤͷǡ� ͳͻǤ͵ǡ� ͳͷǤǡ� ͳͷǤͻǡ� ͳͶͶǤͳǡ�
ͳͶͳǤͶǡ�ͳ͵ͲǤͺǡ�ͳ͵ͲǤͷǡ�ͳʹͺǤǡ�ͳʹǤͻǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹͲǤͳǡ�ͳͳǤͺǡ�ͻͺǤͺǡ�ͺͳǤǡ�ʹǤǡ�ʹǤʹǡ�
ͳǤͳǡ�ͺǤʹǡ�ǤͲǡ�ͳǤͻǡ�ͷͲǤͻǡ�ͶͻǤͳǡ�ͶǤͶǡ�͵ͻǤ͵ǡ�ʹͺǤʹǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺͶǤͲ� ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�m/z ͺͻǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ� Ϊ��Ȍ�m/z ͺͻǤ͵ͳͲͷ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ� �ͶͶ�ͷͲ�ʹ���ͳͷ� ���������m/z ͺͻǤ͵ͳͲ͵Ǥ��
m/z ͺͶǤ͵ʹͺͳ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ��ͶͶ�ͷͳ�ʹ�ͳͷ����������m/z ͺͶǤ͵ʹͺͶǤ�
ȗ�����������������Ǥ�
� �
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Synthesis of 70 

�
�������ͳ�
���������������������51�ȋ͵ͷͳ���ǡ�ͲǤͺͳͲ�����Ȍ����������������������ȋͳͲ�

��Ȍǡ����������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹ���ͷ���Ȍ����������������ȋ����ͶȌǤ� � ������63�
ȋʹͷ͵���ǡ�ͲǤͷͶͲ�����Ȍ����������������������ȋͳͲ���Ȍǡ������ȋͲǤͳͷ���ǡ�ͳǤͲͺ�����Ȍ�
�������������������������������������� ����ͳǤͷ��Ǥ� ����������������� ������������
����������� ȋͷ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� ��������������� ��������������
�������� ��������Ǥ� � ���� ��������� ������������� ����� ������ ��� ���� ������ ���������
���������������������������������������͵��Ǥ���������������������������������������
����������� ȋʹ� �� ʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������������� ��������
��������������������������Ȁ������������������Ǥ� ��������������������������������
����������͵���������������ͳͺ��������������������������������������ͷ���Ȁ�����������
�������������������������������ʹͲǣ�ͺͲ��ʹ�ǣ���Ǥ� �������������������������������ʹ�
�������� ��� ��������� ��� ʹͷ� ��� ����������Ǥ� � ���� �������� ���� �������� ������
��������������������������70������������������ȋͳͺ���ǡ�͵ͻΨȌǤ�
 

�������ʹ�
�����63�ȋ͵ͻ���ǡ�ͲǤͺͶ�����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ�����������ȋʹͻʹ�

��ǡ� ͲǤͲȌǡ� ����� ȋͳͶͷ� ��ǡ� ͳǤͲͺ� ����Ȍǡ� ����� ȋͲǤͶͺ� ��ǡ� ʹǤͻ͵� ����Ȍ� ���� ����
�����������������51�ȋ͵͵͵���ǡ�ͲǤͲȌ�������������������������������������ͳ��Ǥ��
���������������������������������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋʹ���ʹͲ���Ȍǡ�����ȋͳ�
�ǡ� ͳ� �� ʹͲ���Ȍ� ���������� ȋʹ� �� ʹͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� ��������
����������������������Ǥ����������������������������������������������ȋ�������������
�������Ȍ����������70���������������������ȋͷʹʹ���ǡ�ͺͲΨȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ���ǡ�	�������
HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ʹ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�	�������H�Ƭ�����ȌǢ�Ǥͺͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�
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ͷǤͻ�ȋ���ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͷͳ�Ȃ�͵ǤͳͲ�ȋ���������������������������ǡ�ͳ�ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�
HǦͷǡ�HǦǡ�HǦǯǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͳͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͻ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�����H͵ȌǢ�
ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ��
13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳͳǤͻǡ� ͳͲǤʹǡ� ͳͲǤʹǡ� ͳͲǤͲǡ� ͳͻǤ͵ǡ� ͳͷǤǡ� ͳͷǤʹǡ� ͳͶ͵Ǥͻǡ�
ͳͶͳǤʹǡ�ͳ͵ͲǤǡ�ͳ͵ͲǤ͵ǡ�ͳʹͺǤǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤͳǡ�ͳʹͷǤʹǡ�ͳʹͲǤͲǡ�ͳͳǤǡ�ͻͻǤͳǡ�ͺʹǤͷǡ�ͳǤͲǡ�ͲǤǡ�
ͺǤͶǡ�ǤͲǡ�Ǥͺǡ�ͳǤ͵ǡ�ͷͲǤͺǡ�ͶͻǤͳǡ�ͶǤʹǡ�͵ͻǤʹǡ�ʹͺǤͲǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͺͶǤͳ� ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�m/z ͺͻǤͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ� Ϊ��Ȍ�m/z ͺͻǤ͵ͳͲͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ� �ͶͶ�ͷͲ�ʹ���ͳͷ� ���������m/z ͺͻǤ͵ͳͲ͵Ǥ��
m/z ͺͶǤ͵ʹͺ͵ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ��ͶͶ�ͷͳ�ʹ�ͳͷ����������m/z ͺͶǤ͵ʹͺͶǤ�
ȗ�����������������Ǥ�
�

Synthesis of 71 

�
tǦ������������69�ȋͳͲͷ���ǡ�ͲǤͳʹͶ�����Ȍ����������������������ȋͳ���Ȍ�����������

����������	��ȋͳ���Ȍ����������Ǥ� ��������������������������������������Ͷ����������
���� ��������� ����� �������� ������ �������� ��������� ���� ���� ��������� ��������
��������� ��� ������ ������� ��������������� ȋʹΨ� ����Ȁ���� ��� ͳͲΨ� ����Ȁ���ȌǤ��
�������������������������������������������������� ������71 ��������������������
ȋͻǤͷ���ǡ������ȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ����	�������HȌǢ�Ǥͷͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͷǤ���ǡ�
	�������HȌǢ�ǤͶͲǦǤʹͷ�ȋ�ǡ��ǡ�	�������H�Ƭ�����ȌǢ�ǤͳͷǦǤʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͷǤͺͻ�ȋ���
ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤʹ�Ȃ�͵ǤͳͲ�ȋ���������������������������ǡ�ͳ�ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�HǦ
ǡ�HǦǯǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲͻǦͳǤͻͳ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ�Ͷ�������H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳʹǤͻǡ� ͳͲǤͷǡ� ͳͲǤ͵ǡ� ͳͲǤʹǡ� ͳͻǤͷǡ� ͳͷǤǡ� ͳͷǤͻǡ� ͳͶͶǤͲǡ�
ͳͶͳǤ͵Ǥ� ͳʹͻǤͳǡ� ͳʹͺǤͻǡ� ͳʹͺǤͲǡ� ͳʹǤͶǡ� ͳʹǤ͵ǡ� ͳʹͷǤͷǡ� ͳʹͷǤʹǡ� ͳʹͷǤͲǡ� ͳʹͲǤʹǡ� ͳͳǤʹǡ� ͳͳǤǡ�
ͻͻǤͲǡ�ͳǤͲǡ�ͲǤͺǡ�ͺǤͷǡ�Ǥͷǡ�Ǥʹ͵ǡ�ǤͲǡ�ǤͲǡ�ͳǤ͵ǡ�ͷͳǤͳǡ�ͶǤ͵ǡ�ͶǤͳǡ�ͶͲǤͳǡ�͵ͻǤͶ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͻͲǤͻ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�m/z ͺͳʹǤͺ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
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HRMS ȋ���ǡ� Ϊ��Ȍ�m/z ͺͳ͵ǤʹͶͻ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ� �ͶͲ�Ͷʹ�ʹ���ͳͷ� ���������m/z ͺͳ͵ǤʹͶǤ��
m/z ͻͳǤʹͷͲ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ��ͶͲ�Ͷ͵�ʹ�ͳͷ����������m/z ͻͳǤʹͷͺǤ�
ȗ�����������������Ǥ�
�

Synthesis of 72 

�
tǦ������������70�ȋͷʹʹ���ǡ�ͲǤͳ�����Ȍ����������������������ȋʹ���Ȍ�����������

����������	��ȋʹ���Ȍ����������Ǥ� ��������������������������������������ʹ����������
���� ��������� ����� �������� ������ �������� ��������� ���� ���� ��������� ��������
��������� ��� ������ ������� ��������������� ȋʹΨ� ����Ȁ���� ��� ͳͲΨ� ����Ȁ���ȌǤ��
�������������������������������������������������� ������72���������������������
ȋͶͺͲ���ǡ������ȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�ǤͶͷǦ
Ǥʹͷ�ȋ�ǡ��ǡ�	�������H�Ƭ�����ȌǢ�ǤͲͷǦǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ����HȌǢ�ͷǤͻͻ�ȋ���ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͺͲȂ
͵ǤͳͲ�ȋ���������������������������ǡ�ͳ�ǡ�HǦͳǡ�HǦʹǡ�HǦ͵ǡ�HǦͶǡ�HǦͷǡ�HǦǡ�HǦǯǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�
HǦ�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͳͷǦͳǤͺͷ�ȋ�ǡ�ͳʹ�ǡ�Ͷ�������H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳʹǤͻǡ� ͳͲǤǡ� ͳͲǤ͵ǡ� ͳͻǤͷǡ� ͳͻǤͶǡ� ͳͷǤ͵ǡ� ͳͶ͵Ǥͻǡ� ͳͶ͵Ǥǡ�
ͳͶͳǤͶǡ� ͳ͵ͲǤ͵ǡ� ͳʹͻǤͲǡ� ͳʹͺǤͺǡ� ͳʹͺǤͲǡ� ͳʹǤ͵ǡ� ͳʹͷǤͶǡ� ͳʹͷǤͳǡ� ͳʹͷǤͲǡ� ͳʹͲǤʹǡ� ͳͳǤͲǡ� ͳͳǤͺǡ�
ͻͺǤǡ�ʹǤǡ�ʹǤͲǡ�ͳǤͲǡ�ͺǤ͵ǡ�ͺǤʹǡ�Ǥǡ�Ǥʹǡ�ͳǤͻǡ�ͳǤǡ�ͷͳǤͲǡ�ͶǤʹǡ�ͶǤͲǡ�ͶͲǤͲǡ�͵ͻǤ͵ǡ�
ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͻͳǤͲ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�m/z ͺͳʹǤͺ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ� Ϊ��Ȍ�m/z ͺͳ͵ǤʹͶͺ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ� �ͶͲ�Ͷʹ�ʹ���ͳͷ� ���������m/z ͺͳ͵ǤʹͶǤ��
m/z ͻͳǤʹͶ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ��ͶͲ�Ͷ͵�ʹ�ͳͷ����������m/z ͻͳǤʹͷͺǤ�
ȗ����������������Ǥ�
� �
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3.3.5. Synthesis of Succinic Anhydride-Linked Glycosylated Monomers 

Synthesis of 74 

�
���������������������51� ȋͷʹ���ǡ�ͲǤͳ͵�����Ȍ������������������������ȋͳ͵�

��ǡ�ͲǤͳ͵�����Ȍ��������������� �������ȋͷ���Ȍ��������������������� ������������
���� ʹ� �Ǥ� � ����� ��������� ���������� ȋͺ� ��Ȍ� ���� ������ ���� ���� ��������� ��������
��������������������������������������������������ͶǤͷ��Ǥ���������������������������
����� ������� ����� ������ ȋʹ� �� ʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� ��������
��������������������������������74���������������������ȋͷ���ǡ������ǤȌǤ�
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵Ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�
ͷǤͻͺ�Ƭ�ͷǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͶǤ͵�Ƭ�ͶǤ͵͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� J�α�Ǥʹ����	�����HʹȌǢ�ͶǤʹͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�
	�����HȌǢ�͵Ǥͻ�Ƭ�͵Ǥͻͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�����HǦ
�ȌǢ�ʹǤͷǦʹǤͶͳ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳǤ͵ǡ� ͳ͵Ǥ͵ǡ� ͳʹǤͷǡ� ͳͷǤǡ� ͳͶ͵Ǥͻǡ� ͳͶͳǤ͵ǡ� ͳʹǤǡ� ͳʹǤͳǡ�
ͳʹͷǤͳǡ�ͳʹͲǤͲǡ�ͺʹǤͶǡ�Ǥͺǡ�ͷͲǤʹǡ�ͶͻǤǡ�ͶǤͶǡ�͵ͻǤǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͺǤ͵ǡ�ʹǤͻǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͻǤʹͷ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�m/z ͷͳͻǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ� Ϊ��Ȍ�m/z ͷͳͻǤʹͳͲͲ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ� �ʹ�͵ʹ�ʹ���� ���������m/z ͷͳͻǤʹͳͲʹǤ��
m/z ͶͻǤʹʹͺͶ ȏ�Ϊ�ȐΪǡ��ʹ�͵͵�ʹ�����������m/z ͶͻǤʹʹͺʹǤ�
ȗ�����������������Ǥ�
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Synthesis of 75 

�
�����������������ǦȽǦ�Ǧ��������������ȋͻ͵���ǡ�ͳǤͻ�����Ȍǡ������74�ȋͷͷͺ���ǡ�

ͳǤͳʹ�����Ȍǡ������������������ȋǤͷͷ��ǡ�ʹ͵Ǥ�����Ȍ��������������������ȋͳʹǤͻ��ǡ�ͻͲǤͻ�
����Ȍ���������������������ȋͶͲ���Ȍ����������ǡ������������������������������������
���� ����� ���� ͶͶ� �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� ����� ��������� �������� ������ǡ� ����
�������� ���������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ����������� ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�
������ȋ����ͶȌ�����������������������������������������������Ǥ� �����������������
�������������������������ͳͺ������������������������� �������������ͷ���Ȁ������Ǥ��
����������������������������ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�������������������������������
���ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������ͳͲ�����������������������������������������ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ����
����� ͷ� �������� ���� ����� ���� ͳͲ� �������Ǥ� � ���� �������� �������� ������� ���
�������������� ͵ͷ��������� ��� ��������� ��� ʹͷ� ��� ����������Ǥ� � ���� ������������
����������������������������������������75���������������������ȋ͵Ͷ���ǡ�ͶͲΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�
	�������HȌǢ�ǤͶͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�	�������HȌǢ�
ͷǤͻͷ�Ƭ�ͷǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͳ�Ƭ�ͷǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ����HǦͳȌǢ�ͷǤʹͶ�Ȃ�ͷǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹǡ 
HǦ͵�Ƭ�HǦͶȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�����HʹȌǢ�ͶǤʹͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�����H�Ƭ�HǦȌǢ�ͶǤͲͻ�Ȃ�͵ǤͺͶ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦǯȌǢ�͵ǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ�͵Ǥͷͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ HǦ�����HǦ
�ȌǢ�ʹǤͻ�Ȃ�ʹǤͶ͵�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲ�Ƭ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͶͻ�Ƭ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤǡ�ͳͳǤ͵ǡ�ͳͳǤʹǡ�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤͻǡ�ͳͻǤǡ�ͳͷǤͲǡ�ͳͶͶǤͶǡ�
ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͳǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹͲǤͶǡ�ͻʹǤͳǡ�͵Ǥͳǡ�ͲǤͷǡ�ͺǤʹǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤͺǡ�ͷͲǤͳǡ�ͶͻǤǡ�ͶǤǡ�
͵ͻǤͺǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͺǤͶǡ�ʹǤǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͳǤͲǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͺʹǤͲͻ�ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�ͺͶͻǤͲͷ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ�ͺͷǤͳ�ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
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Synthesis of 76 

�
������������ �����ǦȽǦ�Ǧ���������������� ȋͳ͵ͳ���ǡ� ͲǤ͵ͳͺ�����Ȍǡ�74� ȋͳ͵ʹ���ǡ�

ͲǤʹͷ�����Ȍǡ������������������ȋͳǤͷͷ��ǡ�ͷǤʹ�����Ȍ��������������������ȋ͵ǤͲ��ǡ�ʹͳǤͷ�
����Ȍ���������������������ȋʹͲ���Ȍ����������ǡ������������������������������������
���� ����� ���� ʹͶ� �Ǥ� � ���� ��������� �������� ���� ����� ��������� �������� ������ǡ� ����
�������� ���������������������Ǥ������͵�ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ����������� ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�
������ȋ����ͶȌ�����������������������������������������������Ǥ� �����������������
�������������������������ͳͺ������������������������� �������������ͷ���Ȁ������Ǥ��
����������������������������ͶͲǣͲ��ʹ�ǣ��������ͷ�������������������������������
���ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������ͳͲ�����������������������������������������ͳͲǣͻͲ��ʹ�ǣ����
����� ͷ� �������� ���� ����� ���� ͳͲ� �������Ǥ� � ���� �������� �������� ������� ���
��������������͵Ͷ�����͵������������������������ʹͷ��������������Ǥ��������������
���� �������� ������ �������� ��������� ��� ������76� ��� �� ����������� ���� ȋ���������
ͷǤ���ǡ�ʹΨȌǤ�

EǦ�������
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�
	�������HȌǢ�ǤͶͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�
ǤͲͲ�Ƭ�ͷǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͶǡ�ʹǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤ͵ͻ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ʹǤͺ���ǡ�HǦ
ͶȌǢ�ͷǤ͵ʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͶ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͷǤͲͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�����HʹȌǢ�ͶǤʹʹ�ȋ�ǡ�
ͳ�ǡ�	�����HȌǢ�ͶǤͲͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͷ�Ƭ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ��
���HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ʹǤͷ�Ȃ�ʹǤͶͳ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͳͶ�Ƭ�ʹǤͳʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�
����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�Ƭ�ʹǤͲ� ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�Ƭ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǤͶͻ�Ƭ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
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13C NMR* ȋͳͲͲ� ���Ȍǣ� G� ͳͳǤͺǡ� ͳͳǤ͵ǡ� ͳͳǤ͵ǡ� ͳͲǤǡ� ͳͲǤͶǡ� ͳͲǤ͵ǡ� ͳͲǤͳǡ� ͳͷǤͲǡ�
ͳͶͶǤʹǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͳǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹͷǤͶǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�ͻʹǤǡ�ͻʹǤͷǡ�ͺ͵Ǥͷǡ�ʹǤͲǡ�ͳǤͳǡ�ͺǤͲǡ�Ǥ͵ǡ�Ǥͳǡ�
ͳǤ͵ǡ�ͷͲǤʹǡ�ͶͻǤǡ�ͶǤǡ�͵ͻǤͺǡ�ʹͻǤͷǡ�ʹͺǤͶǡ�ʹǤͺǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͺǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͺʹǤͲͻ�ȏ�Ϊ�ȐΪǡ�ͺͶͻǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ�ͺͷǤͳ�ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
�

DǦ�������
1H NMR* ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�ǤͶͲ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�Ƭ�Ǥ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥʹ���ǡ�HǦ
ͳȌǢ�ͷǤͻʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͷͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦʹ�Ƭ HǦ͵ȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�	����
�Hʹ�Ƭ�HǦͷȌǢ�ͶǤʹʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�	�����HȌǢ��ͶǤͳͶ�Ǧ�ͶǤͲ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�ͶǤͲͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ
�ȌǢ�͵Ǥͻͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵ǤͷͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�����HǦ�ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�
HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͳͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͶͻ�Ƭ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͺͶͻǤͳ ȏ�Ϊ��ȐΪǡ�ͺͷǤͳ�ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
ȗ����������������Ǥ�
�

3.3.6. Synthesis of Alkyl-Linked Glycosylated Monomers 

Synthesis of 79 

�
������������ �����ǦȽǦ�Ǧ�������������� ȋͷͲ� ��ǡ� ͲǤͳʹ� ����Ȍ� ���� ʹǦ

�������������� � ȋͲǤʹͷ� ��ǡ� ͵Ǥͳ� ����Ȍ� ����� ���������� ��� ���� ȋͳͷ� ��Ȍ� ����� Ͷ��
���������� ������� ���� �������� ��� ����� ������������ ������ ��� ����������� ���
�������������ͳ��Ǥ�������������������������������������������������ȋ̱�ʹ�°�Ȍ������������
��������� ȋͺ� ��ǡ� ͲǤʹ� ����Ȍ� ���� ������ ���� ����� ��� ����� ���� ͳʹ� �Ǥ� � ���� ���������
��������������������������ȋ������Ȍ����������������� ���������������������Ǥ������͵�
ȋ��Ȍ�ȋͳ���ʹͲ���Ȍ�����������ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�������ȋ����ͶȌ�������������������������
������ �������� ��������Ǥ� � ������������� ��� ������ ��������������� ȋͷΨ�
��������Ȁ���Ǣ����α�ͲǤͷͷȌǤ� ���������������������������������������������������
������79������������������ȋʹʹǤͶ���ǡ�ͶͷΨȌǤ�
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1H NMR ȋ͵ͲͲ����Ȍǣ�G�ͷǤʹʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͷ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͲͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤͲͳ�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�Ǥͻ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͶǤͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥͻ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤʹͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤ͵ǡ�ͶǤͺ�
��ǡ�HǦȌǢ�ͶǤͳͶ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳʹǤͶǡ�ʹǤ͵���ǡ�HǦǯȌǢ�ͶǤͲͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦͷ�Ƭ�
HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͷ����Ȍǣ�G�ͳͲǤǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͲͳǤʹǡ�ʹǤͺǡ�ʹǤͳǡ�ͳǤʹǡ�ͲǤͲǡ�ͺǤͷǡ�
ʹǤͲǡ�ͶʹǤͷǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z Ͷ͵͵Ǥʹ ȏ�Ϊ��ȐΪ�ȋ͵ͷ��Ȍǡ�Ͷ͵ͷǤʹ�ȏ�Ϊ��ȐΪ�ȋ͵��ȌǤ�
X-ray crystallographyǣ��	�������ǡ�������������Ǥ�
 

Synthesis of 82 

�
ʹǦȋʹǦ���������������ȌǦ�������� ȋͲǤͻͲ� ��ǡ� ͺǤͻ� ����Ȍ� ���� ����� ȋͳǤ� ��ǡ� ͺǤͻ�

����Ȍ��������������������ȋʹͷ���Ȍ��������������������Ǥ��	����������������ȋ͵ǤͲ��ǡ�
ͺǤͻ�����Ȍ����������������������ȋʹͷ���Ȍ������������������������������������������
via������������������Ǥ���������������������ͳͷ��ǡ���������������������������������������
���� ������ ������ �������� ���������� ���� ������� ����� ����� ���� ���� ����� ��� ���ǡ�
��������82������������������ȋʹǤͻͲ��ǡ������ǤȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷͻ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥǡ�ͲǤͺ�
��ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ� J� α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ� ȋ��ǡ�ʹ�ǡ� J� α�Ǥǡ�ͳǤʹ���ǡ�
	�������HȌǢ�ͷǤʹȋ��ǡ�ͳ�ǡ���ȌǢ�ͶǤͶ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�HǦ
�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͷǤʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͷǤʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͷ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�
ʹǤͲͳ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ��H�Ƭ��HȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͷǤͲǡ�ͳͶͶǤ͵ǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�Ǥͻǡ�ͳǤͶǡ�
ͷͳǤʹǡ�ͶͻǤͳǡ�ͶǤǡ�ͶͳǤʹǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�͵ʹǤʹ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
MPǣ�ͳͳͳǦͳͳ͵�°��
� �
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Synthesis of 78 

��
����� 82� ȋʹͲͲ� ��ǡ� ͲǤͳ͵� ����Ȍ� ���� ���������� ���������� ȋͺͶͷ� ��ǡ� ͲǤͳ�

����Ȍ���������������������ȋͳͲ���Ȍ��������������Ǥ��t-�������������������ȋͲǤͳͶ���ǡ�
ͲǤͻʹ�����Ȍ� ���������� ������� ȋ͵���Ȍ����� ������� ������ ��� ���� ����������������Ǥ��
���������������������������������������������������������ʹͺ��ǡ���������������������
�������������������� ȋͳ�ǡ�ͳͲ���Ȍ����� ����������� ȋͳͲ���ȌǤ� ��������� ����������
������ ȋ����ͶȌ� ���� �������� ������ �������� ��������� ��� ������ �� �������� ��� ����
�������ǡ� ��Ǧ�������� ���� ������� t-������ ������������Ǥ� � ������������� ��� �������
��������������� ȋ���� ��� ͷΨ� ����Ȁ���ȌǤ� � ���� �������� ���� �������� ������
������������������������������������������������������������78���������������������
ȋͳͺͺ���ǡ�ͲΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶǡ�ͳǤʹ���ǡ�	�������
HȌǢ�ͷǤͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷ�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͷǤʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵Ͳ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺͲ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ͳǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�
t����H͵ȌǢ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ��HȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳʹǤ͵ǡ�ͳͷǤͲǡ�ͳͶͶǤͶǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹͷǤͷǡ�ͳʹͲǤʹǡ�ͺʹǤʹǡ�
Ǥͳǡ�ͲǤͲǡ�ͷǤͺǡ�ͷǤͻǡ�ͷͷǤͶǡ�ͶǤǡ�͵ͻǤͺǡ�ʹͺǤͶǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͶͶͳǤʹ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
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Synthesis of 83 

�
������� 78� ȋͷͷ� ��ǡ� ͲǤͳʹ� ����Ȍ� ���� ��������� ����� ������������ �����ǦȽǦ�Ǧ

���������������� ȋ���ǡ� ͲǤͳͻ�����ȌǢ� ������� ���������� ȋʹͷ���ǡ� ʹǤ͵�����Ȍ� ����
������� �������� ȋͳǤͶ͵� �ǡ� ͳͲǤͲ�����Ȍ� ��� ���������������� ȋʹͲ���Ȍ����������������
����������������������������������������������������������������������Ǥ����������
������ �� �������� ͳͲͲ� ��� ��� �������������������� ���� ������ ��� ���� ��������Ǥ� � ��
�������� ����� ����� ������ ����ǡ� ���� ��������� �������� ���� ��������� �������� ������ǡ�
������� ����� ������ ȋʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������
����������������Ǥ� ������������������������������������������ͳͺ������������������
��������������������ͷ���Ȁ������Ǥ������������������������������ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������
ͳͲ� �������� ����� �� �������� ������� ��� ͳͷǣͺͷ� �ʹ�ǣ���� ���� ͳͲ� �������Ǥ� � ����
����������� ��������� ������� ��� ͵Ͷ� ���� ͵� �������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ���
����������Ǥ� ����� ������������ �������������� ����������������� ��� ������83� ��� ��
���������������������ȋ��������������ͳͶ���ǡ�ͳͷΨȌǤ�

EǦ�������
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�	�������HȌǢ�
ͷǤͺͺ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ʹǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤʹͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�ͺǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�
ͷǤͲͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͶǡ�͵Ǥ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥͺ�
��ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤͳ͵�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ
ͷȌǢ�͵Ǥʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹ͵�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤ�
ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͳʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
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13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͶǡ�ͳͻǤͺǡ�ͳͶͶǤͷǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹͷǤǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�ͳͲͳǤͶǡ�
ͺͳǤǡ�ͳǤ͵ǡ�ͳǤͳǡ�ͻǤʹǡ�ͺǤǡ�ǤͶǡ�Ǥͻǡ�ͳǤǡ�ͷǤͲǡ�ͷͶǤͶǡ�ͷ͵Ǥǡ�ͶǤǡ�͵ͻǤǡ�ʹͺǤͷǡ�ʹͳǤͳǡ�
ʹͳǤͲǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͻǤ 
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͳǤͳ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
�

DǦ�������
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶǡ�ͳǤʹ���ǡ�	�������
HȌǢ�ͷǤͻͳ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͺ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͶǤͺ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͶͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ʹǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͷǤͲͶ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�͵Ǥʹ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͶǤ͵�Ȃ�ͶǤʹͶ�ȋ�ǡ�ͷ�ǡ�HǦʹǡ�HǦͷǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ͶǤͳʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�
HǦǯȌǢ�͵Ǥͷͺ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵Ͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺͲ�
ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͺ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵Ȍǡ�ͳǤͶͺ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͺǡ�ͳͲǤͶǡ�ͳͲǤͳǡ�ͳͷǤͲǡ�ͳͶͶǤͷǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͶǡ�ͳʹͷǤǡ�
ͳʹͲǤ͵ǡ�ͻǤͻǡ�ͺͳǤǡ�ͶǤ͵ǡ�ͳǤͺǡ�ͻǤͷǡ�Ǥͳǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤǡ�ͳǤǡ�ͷǤͻǡ�ͷͶǤ͵ǡ�ͷ͵Ǥͷǡ�ͶǤǡ�͵ͻǤͷǡ�
ʹͺǤͷǡ�ʹͶǤͶǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͳǤͲǡ�ʹͲǤͺǤ 
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͳǤͳ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
�

Synthesis of 84 

�
������82�ȋʹͲͲ���ǡ�ͲǤͳ͵�����Ȍ����������������������ȋͷͲ���ȌǤ���������������

���� �������������������������� ������������� ���� ��������������� �����������Ǥ� �EǦ�Ǧ
�������������������������� ȋ͵ͷͻ���ǡ�ͲǤͻʹͲ�����Ȍ������	͵Ǥ��ʹ��ȋͲǤʹͲͻ���ǡ�ͳǤͺͶ�
����Ȍ��������������������������������������������������������������������������
��������������������������������Ͷ��Ǥ��������������������������������������������
������ ȋ͵� �� ʹͲ� ��Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������ ��������
��������Ǥ����������������������������������������������ȋ�������ͷΨ�����Ȁ�������
ͳͲΨ� ����Ȁ���� ��� �������ȌǤ� � ���� �������� ���� �������� ����� ���� ������������
���������� ������ �������� ��������� ��� ������ 84� ��� �� ����������� ���� ȋͻ���ǡ� ʹͲΨȌǤ��
����ǣ����������������������������������������������������Ǥ��
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1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵Ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�
ͷǤͷͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤʹͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͷ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͲ�ȋ�ǡͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͶǤͻ�ȋ��ǡ�
ͳ�ǡ�J�α�ͻǤͷǡ�ͺǤͲʹ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͶǤͷʹ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�HǦ�ȌǢ�
ͶǤʹͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻͷ�ȋ�ǡ�ͳ��ǡ�HǦ�ȌǢ�͵ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦͷ�Ƭ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵Ͳ�ȋ�ǡ�
ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺͷ�ȋ�ǡ�Ͷ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲͷ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͲǤͻǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͻǤǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͷǤͻǡ�ͳͶͶǤͳǡ�ͳͶͳǤͷǡ�ͳʹǤͺǡ�ͳʹǤʹǡ�
ͳʹͷǤʹǡ� ͳʹͲǤͳǡ� ͳͲͳǤͳǡ� ʹǤͺǡ� ʹǤʹǡ� ͳǤͷǡ� ͻǤʹǡ� ͺǤͶǡ� Ǥͺǡ� ͳǤͻǡ� ͶͺǤͻǡ� ͶͺǤǡ� ͶǤͶǡ� ͶͲǤͷǡ�
ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤͻǡ�ʹͲǤǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͷǤͲ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
 

Synthesis of 80 

�
�������ͳ�

������������ ������ 84� ȋͻ� ��ǡ� ͲǤͳʹ� ����Ȍ� ���� ��������� ����� ����������

���������� ȋ͵͵���ǡ� ͲǤʹͶ�����Ȍ� ���� t-������ ������������� ȋ͵Ͷ� µ�ǡ� ͲǤʹͶ�����Ȍ� ���
���� ȋͷ� ��ȌǤ� � ���� ��������� ���� �������� ��� ����� ��� ����� ������������ ������ ��
�����������������������������Ǥ������������������������������������������ȋͳͲ���Ȍǡ�
������������������ ȋʹ� �� ͳͲ���Ȍǡ� ������ ȋ����ͶȌ� ���� ���� �������� �������� ������
�������� ��������Ǥ� � ������������� ��� ������� ������� ��������������� ȋ���� ��� ������
�������Ȍ���������������������������������������������������������������������80�
���� ���������������ȋͷ���ǡ�ʹΨȌǤ�
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�
ͷǤͻͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤʹͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤʹ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͳͲǤͲǡ�ͻǤʹ���ǡ�HǦͶȌǢ�
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ͶǤͻͲ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ� J�α�ͻǤǡ�ͺǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�ͶǤͷ͵�ȋ�ǡ�ͳ�� J�α�ͺǤͲ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͶǤ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�
ͶǤʹͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ��Ƭ�HǦȌǢ�ͶǤͳͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵ǤͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ HǦ��Ƭ�HǦ
ͷȌǢ�͵Ǥ͵ͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥʹͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ͷǤʹ���ǡ�HǦ
�ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻͺ�ȋ�ǡ�͵�ǡ����
�H͵ȌǢ�ͳǡͶͺ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͳǤʹ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�

 

�������ʹ�
�������� 78� ȋ͵ͷ���ǡ� ͲǤͲͺ�����Ȍ� ���� �������������� ������������ �����ǦȽǦ�Ǧ

��������������ȋͳ͵ͲǤͷ���ǡ�ͲǤ͵ʹ�����Ȍǡ������������������ȋͶ͵ͺ���ǡ�ͳǤͷͻ�����Ȍ�����
���������������ȋͺͷ���ǡ�ǤͲͻ�����Ȍ� �������ȋͷ���Ȍ�����������������������������
���������������������������������������������������������Ǥ������������������ǡ�����
��������������������������������������������ǡ�������������������ȋͳ���ʹͲ���Ȍǡ�������
ȋ����ͶȌ�����������������������������������������������Ǥ��������������������������
������ ����� ��� �� �ͳͺ� ������ ���� ������� ����� �� ����� ����� ��� ͷ� ��Ȁ������Ǥ� � ����
������������������������ʹͲǣͺͲ��ʹ�ǣ��������ͳͲ����������������������������������
ͳͷǣͺͷ� �ʹ�ǣ���� ���� ͳͲ� �������Ǥ� � ���� ����������� ��������� ������� ��� ͵ͷ� ���� ͵�
�������� ��� ��������� ��� ʹʹͲ� ��� ����������Ǥ� � ���� �������� ���� �������� ������
��������������������������80��������������������������Ǥ�ȋ͵ǤͶ���ǡ�ͻΨȌǤ�

EǦ�������
��������������������������������
�

DǦ�������
1H NMR�ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵ͳ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥǡ�ͳǤʹ���ǡ�	�������
HȌǢ�ͷǤͺͻ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ��HȌǢ�ͷǤͶ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͷǤʹ���ǡ�HǦͳȌǢ�ͷǤͳͺ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ʹǤͺ���ǡ�HǦ͵Ȍ�ͶǤͺͺ�
ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�ʹǤͺ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͶǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦʹ�Ƭ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�HǦ�ȌǢ�
ͶǤͳͺ� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͻ͵� ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ� ͵Ǥͷͷ� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵ʹ� ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�
͵ǤʹͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͺͶ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͻ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ�ȋ�ǡ�
͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲͶ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͶ�ȋ�ǡ�ͻ�ǡ�t����H͵ȌǤ�
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13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤͷǡ�ͳͳǤͲǡ�ͳͲǤͲǡ�ͳͲǤͲǡ�ͳͷǤͲǡ�ͳͶͶǤͷǡ�ͳͶͳǤǡ�ͳʹͺǤͲǡ�ͳʹǤͶǡ�
ͳʹͷǤǡ�ͳʹͲǤ͵ǡ�ͻǤͶǡ�ͺͳǤǡ�͵Ǥǡ�ͲǤǡ�ͺǤͷǡ�Ǥͷǡ�Ǥͳǡ�͵ǤͶǡ�ʹǤǡ�ͷǤͲǡ�ͷͶǤͷǡ�ͷͶǤͳͷ͵Ǥͺǡ�
ͶǤǡ�͵ͻǤǡ�ʹͺǤͷǡ�ʹͳǤͶǡ�ʹͳǤͳǡ�ʹͳǤͳǡ�ʹͳǤͲǤ�
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͳǤʹ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
�

Synthesis of 85 

�
tǦ������ ����� 80� ȋͷ���ǡ� ͲǤͲ�����Ȍ����� ���������� ������� ȋͳ���Ȍ� ��� ��� ����

����������	��ȋͳ���Ȍ����������Ǥ���������������������������������������ʹͶ����������
���� ��������� ����� �������� ������ �������� ��������� ���� ���� ��������� ��������
������������ ����������������������������ȋͷΨ�����Ȁ�������ͳͲΨ�����Ȁ���Ȍ� ���
������85���������������������ȋ͵ʹǤ���ǡ�ʹΨȌǤ�
1H NMR ȋͶͲͲ����Ȍǣ�G�Ǥͷ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥ���ǡ�	�������HȌǢ�ǤͲ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�Ǥʹ���ǡ�
	�������HȌǢ�Ǥ͵ͺ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�Ǥ͵Ͳ�ȋ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�	�������HȌǢ�ͷǤͳ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦ͵ȌǢ�ͷǤͲ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤ���ǡ�HǦͶȌǢ�ͶǤͻͷ�ȋ��ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ͻǤǡ�ͺǤͲ���ǡ�HǦʹȌǢ�
ͶǤͶʹ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�HǦͳ�Ƭ�HǦ�ȌǢ�ͶǤʹͳ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�J�α�ǤͶ���ǡ�HǦ�ȌǢ�ͶǤͳͳ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�Ƭ�HǦǯȌǢ�͵Ǥͺͷ�
ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥͷ�ȋ�ǡ�ͳ�ǡ�HǦͷȌǢ�͵ǤͶʹ�ȋ�ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�͵Ǥ͵ͷ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ
�ȌǢ�ʹǤͻͻ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͻͳ�ȋ��ǡ�ʹ�ǡ�HǦ�ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ʹǤͲ͵�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�
ʹǤͲͳ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǢ�ͳǤͻ�ȋ�ǡ�͵�ǡ�����H͵ȌǤ�
13C NMR ȋͳͲͲ����Ȍǣ�G�ͳͳǤǡ�ͳͲǤͺǡ�ͳͲǤ͵ǡ�ͳͲǤͲǡ�ͳͻǤͷǡ�ͳͷǤʹǡ�ͳͶͶǤͳǡ�ͳͶͳǤͶǡ�ͳʹǤͻǡ�
ͳʹǤ͵ǡ�ͳʹͷǤ͵ǡ�ͳʹͲǤͳǡ�ͳͲͲǤͶǡ�ʹǤǡ�ʹǤͳǡ�ͳǤ͵ǡ�ͺǤͶǡ�Ǥǡ�Ǥ͵ǡ�ͳǤǡ�ͷǤǡ�ͷͷǤ͵ǡ�ͷͶǤʹǡ�
ͶǤͶǡ�͵ͺǤͷǡ�ʹͲǤͺǡ�ʹͲǤǡ�ʹͲǤǤ��
MS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z ͳͷǤͲ ȏ�Ϊ�ȐΪǤ�
HRMS ȋ���ǡ�Ϊ��Ȍ�m/z�ͳͷǤʹʹ͵�ȏ�Ϊ�ȐΪǡ��͵ͷ�Ͷ͵�ʹ�ͳͶ����������ͳͷǤʹͲͻǤ��
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CHAPTER 4 - CONJUGATED PEPTIDE NUCLEIC ACIDS  
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Chapter 4. Conjugated Peptide Nucleic Acids and 

their Physical Measurements  

4.1. Introduction 
�����������������������������������������������ǡ��������������������������������
���������������������� ȋ����ȌǤ� ����� ������ ���������������� ���� ���������ǡ��������������
���� ����������������� ��� ���� �������� ��� �������������� ������������ ��� ����� �������Ǥ��
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4.2. Peptide Nucleic Acid Preparation 

4.2.1. Peptide Nucleic Acid Synthesis 
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Figure 4.1ǣ�������������������������������������������������������Ǥ 
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Figure 4.2ǣ���������������������Ǥ 
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4.2.2. Peptide Nucleic Acid Purification 

����������������������������������������������������������������������������
���� ������ ������ǡ� ������������ �������� ������ ����� ���� ����� ��� ������� ���� ����
���������Ǥ��	�����������������������������������������ȋͲǡ�ͳ����ʹȌǡ����������������
���� ���� ������� ����� �������� ���������ǡ� ����������� ���� �������� ����� ��� ����
���������Ǥ� � ���� ��������� ��� ���� ��������� ȋ���ͳ� ��� 
���͵Ȍ� ���� ���� ��������������
������� ���� �������� ����Ǥ� � ���� ����������� ��������� ����������� ������� ���������ǡ�
����������������������������������������������������������������������������
���� ������������ ������������� ������������� �������Ǥ� � ������ ͶǤʹ� ������ ����� ����
��������������������ǡ���������������������������������ǡ���������������������Ǥ 


��������ǡ�������������������������������������������������������������������
����� ����������� ������ǡ� ��� ������ ��� ��������� ��� �� �������Ǧ������ ������Ǥ� � 	���
�������� �������������������������������ǡ��������������������� ��� �������������
������������������������������������������������ǡ����������������������������������
��������������������������������Ǥ� ������������������������������������������������
�����������������������Ǥ�

4.2.3. Peptide Nucleic Acid Characterisation 

����������������� ��� ���� ��������� ���� ���������� ���� ��������� ��� ���� �����
������������Ǥ� � �� ������ ������� ��� ��������� ��������� ��� ��������� ���� �������������
��������� ������� ���Ǥ� � ���������ǡ� ���� ���������� �������� ��������������� ���������
�������� ������ ��� ��������� �������Ǥ� � ���� ����� ������� �������� ���������� ��� ����
ȏ�Ϊ͵�Ȑ͵Ϊǡ� ȏ�ΪͶ�ȐͶΪ� ���� ȏ�Ϊͷ�ȐͷΪ� ����ǡ� ���� ������������� ���� ȏ�Ϊʹ�ȐʹΪ� �����
ȏ�Ϊ�ȐΪ� ����� ���� ��������Ǥ� � 	��� �������ǡ� ��� ���� ����� ��� ���� ��
��ʹ��ǡ� ��
���������� ����� ��� ͵ͳͻͻǤͺ� ��� ����������� ����� ��������� ������ ��� m/z� ͳͲǤ�
ȏ�Ϊ͵�Ȑ͵Ϊǡ�ͺͲͲǤͻ�ȏ�ΪͶ�ȐͶΪ�����ͶͳǤͲ�ȏ�Ϊͷ�ȐͷΪǤ�

��������� ��������� ��������� �������� �������������� ����������� ����������������
��������� ����� ��� �������� ����� ���� ���� ���������� ���������ǡ� ���� ��������� ����
��������������������������Ǥ� �	����������ǡ� ��� �������������������
�������������
��
����ǡ� ���� ���� ����� �������� ��� ���� ͶͲ� ������� ����� ���������� ��������� ����
��������� ��� �� �������� ��������� ���� ������������� ȋ���������� ���� paraǦ������������
������������Ȍ�����������������������������������Ǥ������������������������������
m/z� ͷͲǤͺ� ȏ�Ϊͷ�ȐͷΪǡ� ͵ͶǤ� ȏ�ΪͶ�ȐͶΪ� ���� ͺͶͷǤ� ȏ�Ϊ͵�Ȑ͵Ϊǡ� ������ ���������� ��� ��
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������������������ʹͷ͵ͶǤͺǡ�������������������ʹͺ͵����������������������
����ǡ�������
�������������Ͷͷ͵����������������������
����Ǥ���������������������������������������
���� ��������� ��� ���� ������ ����� ����� ���� ��������ǡ� ��� ��� ������� ����� ����� ���������
��������� ������� ���� ���������� ��������� ��� ���� ������ �������� ������� ���
�������������ǡ�������������������Ǥ�

������������ǡ�������������������������������������Ǧ���������������������������
����������������������Ǥ� ����������������������������������������������������������
���������ǦʹͲ�ι�����������������������������������������������������������������������
������������������Ǥ�

4.3. Quartz Crystal Microbalance: Analysis of PNA – 

Membrane Interaction 

4.3.1. Overview 

���� ������� �������� ������������� ȋ���Ȍ� ��� �� ����������ǡ� ������� ����������
�������������������������� �������������������������������������Ȁ��ʹ�ȋ�����������Ȍ�
������������Ȁ��ʹ�ȋ���������Ȍ����������������Ǥ����������������������������������
�������������� ������� �������ǡ� ��� ���� ����� ��� �� ����� ����Ǧ������ǡ� ͳ� ��� ��������ǡ�
�������� ������ ������Ǥ͵� � ����� ��� ������������ �������� ��� �������� ��� ���� ������ǡ� ���
���������������������������������������������������������������������������������Ǥ͵��
������������������������������������������������������������������������������ǯ��
�������Ǥ͵� ������� ��������������� ���������������� �������������� ����� ���������������
�������������������������Ǥ͵Ǧ��

����������������������������������������������������������ǣ��
• ���� ������ ���������� ��� ��������� ���� ������������� ������ �� �������� ��� ����
������ǯ������������������������������������������������Ǣ��
• �������������������������������������������������Ǧ��������������������������
����� ���� ��������� ��������� ��� ��� ��������� ��������� ���� ��� ����������� ��� ����
�����������������������������������������������������Ǥͺ� ���������������������������
����� ����� ��������� �������� ���� ����������ǡ� ����������ǡ� ��������ǡ� �������ǡ� ������
��������ȽǦ�����������Ǣ͵�
• ���������������� ������������� ���������� ������ ����������� ����������ǡ�
��������������� ������������������������� ��������ǡ� ��������� ��������ǡ� �������� �����
����������������������������������������������������������������Ǣͻ�����
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• ���� ����������� ��� ������ ���� �������� �������� ���� ���������� ��������� ����� ��
�������ǡ� �� �������� ��������� ����������� ��������� ��� ���� �������� ȋ���� ���� �������
�������Ȍ��������������������������������������������������������������������������
���������� ��������� ȋ������������������ȌǤͳͲ� �������������������������������� ��� ����
���� �������� ����� ����� ����ǡͳͳǦͳͶ� ������ ��� ����� �����ǡ� ��������� ��� ������ ����
������������ǡ�����������������������������������������������Ǥ�

������������������������������������������������������������������������������
��� ���� ���� ��� ���������� ���� ������������� ����������� ��� ���������� ���������� ��� ����
�������Ǥ� �������������������������������������������������������������ȋ���Ǧ�Ȍ����
����� ��� ����� ����� �������������������� ���� ����������� ������������ ��� ������Ǥ� � ����
��������� ������� ��� ���������� ��������� ���� ����� ������� ��� ���� �������� ��� ����
�������ǡ������������������������������������������������������ȋ���������������������Ȍ�
��� ������������������Ǥ� � ��� ������������������� ��������������������������ǡ� ���� ���������
�����������������������������������ͳͷ��������������������������������������������Ǥ�

��� �������� ����� ���ǡ� ���������� ������ ��������� ȋ���Ȍ� ���� ��� ��������� ��� ����
�������������ǯ���������������������������������������������������Ǧ��������������
������������� ���� ��� ���������Ǥͳ� � ��� ���������� ��� ���� ����� ������ �������Ǧ
�������������������������������������������������������������������������������������
������� ��� �� ����������� �����������Ȁ��������� ��� ����Ǧ����ǡ� ����� ��� ����� ����
��������������������Ǥͳ��

�����������������������������������ǯ�������������������������������������������
���� �������ǡ� ������ ��� ��������� ��� ���� ���������� ��� �� ����Ǧ�������������������Ǥ��
������ �� ����� ������� ������� ȋ������� ���� ������ ��������� ����� ����� ����� ����� ���
���������������Ǧ��������������������ͳȌǡ���������Ǧ����������������������������������
������������������������������������������������������������������������Ǥ��������������
������Ǧ���������������������������������������ǡ������������ǡ��������������������������
������������ ����� �����������ǡ� ��������� ��� ��������� ������Ǥ� � ���� ������� ��� ����
������Ǧ����������� �������������� ���������� ���� ����������� ��� ���� ����Ǧ����������
�������ǣ� �����������������������������ǡ�������������������������������������������
������������������������������������ǡ��������������������ǡ����������������������
������������������������������Ǥͳ�
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������� ���� ��Ǧ�������� ����� ����� ���� ���� ����� ��������� ���� ��� ��������
���������������Ǧ���������������������ǤͳǦʹͶ��	��������������ǡ������������������ǡ����
�������������������������������������������Ǧ��������������������������������������
������������������ �������������Ǧ�Ǥʹͷ� � ���� �������� �������� ����� ������� ��������
���������� ��� �� �������� ���ǣ� ��� ������������ ���� �������� ���� ������������� ���
���������������������������������������������������������Ǥ�

��������������������������������������������������ȋ���Ȍ����������Ǧ��������������
����������������������������������������������������ǡ�����������������ǡ����������
��� ���������� ��� �� ����������� ��������������� ȋ����� ����������� ���� ������������Ȍ�
���������������������������������������������������������������������Ǥ� ������������
������������������������������������������������������������������������������Ǧ
��������� ���������� ���������� ���� 
���Ǧͳ� �����������Ǥ� � ��� ��� ��������� 
���Ǧͳ�
�����������������������������������������������������ǡ����������������������������
������������������������������������������������������������������������������������
��� ���������������������� �������������Ǥ� ������� ��� ���� �������������������� ���Ǧ���
������������������������������������������ǡ����������������������������������������
�����������in vitro���������������������Ǥ�

��������������������������������������������������������������������������������
��� ���� ���� ��������� ��� �������������� ���� ������ �������ǡ� ��� ������� ��� ���� �������Ǥ��
������������ ���������� ���� �����ǡ� ��� ������� ��� ������������ ���� ��� ��������� ��� ����
����������������������������������������������������������������������������������
�������������������������ǡ������������������������Ǥʹͳ��	������ͶǤͶ��������������������
������������ ��� ����� ��� ���� ���������� ��� ���� ���Ǥ� � ���� ������������ ������ ��� �����
���������������������������������������������������Ǥͳͷǡʹ͵�
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�
Figure 4.4ǣ��������������������������������������������������������������͵��ǡ�ͷ��ǡ��������ͻ���

����������������������������������������������������������������������Ǥ��������������������
�������������������������������������������������������������������������͵����������������������

�������������������������������������Ǥ 

�����������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������Ǥ���������͵������������
���������� ��������������� ���� �������������ǡ� ����ͷ���������������������������������
��������������������������ͻ���������������������������������������������������������
���������������������� ���� �������������ǡ� ����������������� ��������������������� ������
��������������� ��������Ǥ� �	����������ǡ� ��������������������������������������ǡ� ��� ���
����������������������������������������������������������������������������Ǥ��������
��������������ǡ������������ǡ����������͵��������������������������������������������
ȋ���������������Ȍǡ�����������������������������������������������������������������
������������������������������������������������Ǥ�

4.3.2. Procedure 

4.3.2.1. Lipid Preparation 

���� ������ ������������ ���� ���� �������� ���� ������������ ���� ͺͲΨ� v/v� ͳǡʹǦ
�����������Ǧ��Ǧ�������Ǧ͵Ǧ��������������� ȋ��Ȍ� ���� ʹͲΨ� v/v� �����������Ǥ� � ������
������������ ���� ��������� ��� ������ �� ����������� ����� ��������Ǥ� � ����� ������
�����������������������������ͷ���������������������������������ͳ����������������
�������������ʹͷͲ�Ɋ�����������������������������������������������������������Ǥ������
��������������� ����������� ������ �� ������� ��� ��������������� ���� ����� ���������
�����������������������������������������������������������������������������������Ǥ��
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��������������������������������������������������������������������������������������
�������������Ǥ� ���������������������������� in vacuo��������������������������������
�����������ǡ������������������������������������������Ǥ��

4.3.2.2. Quartz Crystal Microbalance Preparation 

���� ��Ǧ���� ������� ������ ����� ��� ���� ������� ��������ǡ� ����� ��������ǡ� ����Ǧ
���������������������������������������Ǧ������������������������������������������
�������������������������������������������������������������Ǥ� ���������������������
�������������������������������������ca.�ͷ����Ǥ����������������������������������
����������������������Ȁ�������Ȁ�������������������ʹͲ��������������������������
Ͳ�ι�Ǥ�����������������������������������������������������������������������������Ǥ��
�����������������������������������ʹ�ǡ� ������������ ������������ȋ���������������
���� ���� ����� ��������Ȍ� ���� ����� �������� ��������� ��� ����������� ��� �� ͳ� ��� ͵Ǧ
������������������ ����� ȋ���Ȍ� ��������� ��� ������������ ���� �������������� ͵Ͳ�
�������Ǥ����������������������	������ͶǤͷǡ������������������������������������������
�������������������������Ǧ������������������ǡ���������������Ǧ�����������������������
����������ǯ����������ȋ���������������������������������	������ͶǤͷ������ȌǤ�

�

�
Figure 4.5ǣ���������������������������������������������������������������������������������

����������Ǥ 

������� ����� ����ǡ� ������� ���� ��������� ���� ������� ����� ���� �������� �����
�����������ǡ�����������������������������������������������������ʹǤ��������������
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����� ����� ������� ����� ���� ���Ǧ�� ��������� ����� ������ ������ ���� ��������� ����
������ ��� ���� ��������� ��� �������� ��� ���� ������� ����� ���� ������ ��� ���� ��������
��������������������������������������������������Ǥ���������������������������������
��������������������Ͷ������������������������ȋ�Ǧ�����ǡ��������	�������ǡ�������ȌǤ��
�����������������������������������ǡ����������������������������ʹʹ�ι�������ʹ��
������� �������� ���� ������ ��� �������� ������ ��� ������ ���� ������ǡ� ��������� ���
����������������ǡ����������������������������������������������������ǡ�������������
�ʹ���������������������������������������������Ǥ� ����������������������������
���� ���� ���� �������� ������� ��� ������ ���� ������ ͶͲͳ� ��������Ǥ� � ���� ������������
���������� ������ ���� ����� ��������� ��� ����� ������� ���� �������� ��� ������� �����
��������������������������������� ��� ��������Ǥ� ������������������������������������
�����������ǡ���������������������������������������������������Ǥ�

	������ͶǤ������������������������������������ȟf�����ȟDǡ���������������������
���� ����������Ǥ� � ��� ���� ���� ��������� ����� �����ǡ� �� ����� ����������� ����� ���
���������������������������������������������������������������������������Ǥ������
����������� ������� ����� ���� ������ ������� ���� ��� ���������� �� ���������� ����
��������������������ǡ��������ǡ���������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������Ǥ�����������������������������������������͵ͲͲ�
Ɋ�Ȁ������Ǥ� �������������� ��� ���� ��������������������������������������������������
���� ������� ��� �������� ���� ��� ���������� �������Ǥ� � ����� �� ������� ��������� ����
�����������ǡ�������������������������������������������������Ǥ� ���������������������
���� �������� ����� ���� �������ǡ� ���� ������ ������������ ��� ͳ� ��� ���� ������� ����
����������͵�ι�������������������������������͵Ͳ��������Ǥ��������������������������
���������� ��� ����������� ���� ���������� ȋ������Ȍ� ��� ��������� ���� ������ ������������
����� ���� ������ ��� ���� ����� ����� ��� ������� �� ������� ����������Ǥ� � ����� ����� ���
��������������������������������������������������������������������Ǥ�
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Figure 4.6ǣ��������������Ǧ������������Ǥ����������������������������������������������������������
���������������������Ǥ�����������������������������Ͷ���������Ǥ�����������ȋ�����Ȍ����������

���������������������Ǥ�

���������������������������������������������ȋͲǤͷ�������������ͶǤͷ����������Ȍ�����
����������� ������ ��� ���������� ���������� ��� ����� ������������ ������� ��� ����
����������� ��� ����������� ͳͲͲ�Ɋ�Ȁ������� ȋǲ����������������ǳ� ���	������ͶǤȌǤ� � ����
������� ����� ����� ���� ����� ��� ��������� ���� �������� ����� �������� ���� �����������
��������ǲ����ǳ������������������������������������������������������������������
�����������ǯ� ����������� ����� ������������ �������������������� �����ȋ����	������ͶǤͷȌǤ��
������ ����� ���� ���������� ������ ���� ������� ��� ���������� ����� ������� ������
������������������������������������������ͳͷ���Ǥ�����������������������������������
�����������������������ǯ����������������������������������Ǥ��

��������������������������������������������������������������������������������
��������� �������������Ǥ� � ��� ��������ǯ���������������������ǡ���������� ��� ������������
�����������������������������������������������������������������������ǤʹͲ����������
�������������������������������������������͵ͲͲ�Ɋ�Ȁ����������������������������ͳǦʹ�
�������Ǥ����������������������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������ǡ����������������������������
������������Ǥ���������������������������������������������������������ǡ�����������������



CHAPTER 4 - CONJUGATED PEPTIDE NUCLEIC ACIDS  

� ͳͻ

��������������������������������������������������Ǥ��	�������������ǡ�������������������
��������� ��� ����� ����� �������������� ���� ��� ����� ��� ���������� �� ����� ��������� ���
��������������������������������������������������������������Ǥ�

�
Figure 4.7ǣ����������������������������������������������������������������������������������������Ǥ��

���������������������������������������������������Ǥ 

�������������Ͷ�������������������������������ǡ�Ͷ�����������������������������
��� ��������� ��� ����� ���Ǥ� � ����� ���� ������� ���� ���������� �������� ��� ��
���������Ǧ���������� �������ǡ� ������������ ��� �� �����Ǧ������� �������� ����� ����
���������� ���������������������������������� �������������ͳͲͲ�Ɋ����������������Ǥ��
	�����������������������ǡ�ͳ��������������ʹͲ�Ɋ�����ͶͲ�Ɋ��������������������������
���� ����� ����������Ǥ� � ��� ������� ��������� ������������ ��� ���� ���� ��� ���� ������ǡ�
��������������������������������ͳ�������������������������������������������������
������ ��������� ���� ��������Ǥ� � ���� ������ ���������� ����� ������� ��� ���� �������� ���
���������������������������������������������������������������Ǥ�

��������������������������������������������������������������ǡ���������������
������������������ͷͲ�Ɋ�������������������������������������������������������
��������� �������������������������������� ����������Ǥ� ����������������������������
����������������ͳ��������������������������������������������������������������
������Ǥ� � �������� �������� �������� ������������ �������� ���� ������ǡ� �������������
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������������� ����������� ��� �������������������������������Ǥ� ���������������������
����� ������������ ���� ͳ� ����ǡ� ������ ����Ǧ����� ����� ���� ��������ǡ� ��� ������ ����
�������ǡ� ������Ǧ����� ������������� ��� ���� ���� ��������������� ���� ���������� ������
����������������������Ǥ�

��������������������������ǡ������������������������������ǡ������������������
͵ͲͲ�Ɋ�����������������������������������������������Ǥ� ���������������������ͳͲ�
�������ǡ����������� �������� �������� ���� ������� ���� �� �������� ͳͲ��������� �������
����� �������������� ������ǡ� ���� ����� �������� ����������� ��������� ���� ���� ����
���������������������������������Ǥ�

4.3.2.3. Experimental Design to Investigate Effects of PNA Glycosylation 

����� ������������ ���� ����������� ����� ��������� ������ ���� ���Ǥ� � ��������
����������� ���ͳ� ���������� ����� ��������� ���� ��������� ��� ����� ���� ����������
�������������������������������ǣ�
• ���������������������������������������������������ǫ�
• ���������������������������������������������ǫ�
• ����������������������������������������������ǫ�
• �����������������������������������������������ǫ�
• ��������������������������������������������������������ǫ�

���� ���������� ��������� ���������� �������������������������������������ͳǡ�
���� ���
����ǡ� ���� ���
����ǡ� ���� ��
����ǡ� ���� ��
����ǡ� ���� ȋ��
��Ȍʹ� ��ǡ�
�������
���������������
����Ǥ� ����������������������������������� ���� ���������
�����������������������ǡ��Ǥ�Ǥ�������������������������������������������������ǡ����
����� ��� ���� ������� ��� ��������� ���������Ǥ� � ����� ���� ������������� ������ǡ� ���
����������ǡ�������������������������������ȋʹͲ�Ɋ������ͶͲ�Ɋ�ȌǤ�

������ͶǤ͵������������������������������������������������������������������
��������������������������Ǥ���������������������������������������������������������
������������ ����������� ����������������������������� ������������ ���� ����������������
������������������������������Ǥ�
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4.3.3. Results and Discussion 

�������������������������������������������������������	������ͶǤǤ�������������
���������������ǡ�����������������������������������������������������������������
��������������������������������������������ͳ��ǡ�͵��ǡ�ͷ��ǡ��������ͻ������������Ǥ������
������������ ��������� ���� ���� ͳ��� ��������ǡ� �Ǥ�Ǥ� ������������ ���������� ��� ����
�������ǡ���������������������������������������������������������������������Ǥ��

����������������������������������������������������������������������������������
���������� ���� �����������Ǥ� ����� ����� ��� ������� ��� f vs d plot ���� ������ ����
��������������������������������������������������ȋ-ȟfȌ���������������������������
ȋȟDȌǤʹ� �������������������������������������������������������������������������
������Ǥ��������������	������ͶǤͺǡ�����������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������
���������������������������Ǥ��	����������ǡ�����������������������������������������
������������������������������������������ǯ������������������������ǡ������������
����������������������������������������������������������ǯ���������Ǥ��������������
������������������������������������������������������������������������������������
����������ǯ������������������������ǡ�����������������������������������������������
��������� �� ������ �������� �� ����� ������� ������� �������Ǥ� � ��� ����� �������ǡ�
��������������������������������������������������������������Ǥ�

�
Figure 4.8ǣ��	��������������������f vs d plot����������������������������������������������������������

����������������������������Ǥ�

����f vs d plots ���������������������������������������������������������������
������������������������Ǥ� ����������������� ���������� ����� ���� ���������� ��������
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�����������������������������������������������������������������������ȋ��������Ȍ�
����������������������������������������������ǯ���������Ǥ� ��������������������������
�������� ����������� ��������������ǡ� ���������������������������� ������������������
���������� ������ �������Ǥ� � ���� ������� ���� ����� ��� �����������ǡ� ���� �������� ����
�����������������������������������������������������������������������������������
������������������������������Ǥ�

���� �������� ��������� ����� ������ ���������� ��������������� ��� ���� ����� ����
����������������������������������������������������������������ǡ���������������
����������������������������������������������������������������������Ǥ�����������ǡ�
���� ����������� ��� ���� ���������� ��������� ����� ���� �������� ������������ ��� ����
������������������������Ǥ�

���������������������������������������������������������������� ��������������
�����������Ǥ� � ����� ������ ����� ���ǡ� ���� ������ �������� ��� ���� �� �������� �������� ����
�������������������������������������������������������Ǥ���������������������������
����� ����� ������ ������������ ���� ��������� ������� ���� ������� �������Ǥ� � ������� ����
������������������������������������������ǡ�����������������������������������������
�������������������������������ȋ������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������ȌǤ��������������������
��� �� ������������� ��������� ���� ���� ���������� ���� ������������ ����������� ��� ����
������������������������������������������������������Ǥ��	����������ǡ�����������������
���� �������� ���� ������� ��� ������ ����������� ���� �������� ���������� ��� ���� �������
����������������������������������������������������Ǥ���

������ͶǤͶ� ����������� ������������ �����������������������������������������
ȋ�ε͵Ȍ� ���� ����� ���� ��������Ǥ� � ����� ������������ ��������� ��������� ��� ������ ���
���������������������������������Ǥ� ������������������������������������������������
�����������������������������������ǡ�����������������������������������������Ǥ������
������������������������������������ͶǤͶǤ�
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4.3.3.1. Does the Presence of a Glycosylated Building Block Influence the 

Interaction with Membrane?   

���������������� ������������ f vs D�plots������������ ���������������������������
����������������������������ͳ�����������������������������������������������������
��������� ������������� ��������� ������Ǥ� � ��� �������� ����� ���� ������������� ����
���������� ���������� ������ �� ������ ��������� ��� ������������ ��������� ��� ����
��������������� ���ͳ� ��������ǡ����������� ������� ������ ������� ��� ������������ ��� ���
�����Ǥ� ������ ��������� ����� ���������������� ���������������������������������������
������� ����������������������������������������������Ǥ������������ ��� ����������
��������� ���� ���� ��������������� ���ͳ� ��������� ��� �������� ��� ����� ��� ����
��������������������������������������������������������������� �����������������
������ ��� ���������� �������� ��������� ���� ���� ������������� ���� ���������Ǥ� � �����
��������� ����� ���������������� �� ���������������������������� ������������������ ����
����������������������������������������������ǡ��������������������������Ǧ��������
����������������������������������������������������������Ǥ�
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������������������������������������������������������������ȋ	������ͶǤͻȌǤ� �����
�����������ǡ���� ����������ǡ���������������� ����������������������ǡ� ���������������
����������������������������������������������Ǥ� �������������������������ȋ��Ȍ����
������������������������������������ͷͲΨ��������������������������������������������
��������������������������������Ǥ������������������������������������������������
��� �� ����������� ���� ������ǡ� ���� ������� ���� �������� ��� ���� ����� ���� ������Ǥ� � ����
���������� �������� �����ǡ� ������ ������ ����������� �������� �����������ǡ� ���� ���
���������������������������������������������������������������������������������
��������� ȋȟHȌǡ� �������� ȋȟSȌ� ���� 
����� ����� ������� ȋȟGȌǤ� � �� ��������� ������ ���
���������������������������������������������������������Ǥʹͻ�
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�
Figure 4.9ǣ��������������Ǧ�������������Ǥ���������������������ǡ������������������������������������

���������������������������������Ǧ����������Ǥ����������������������ǡ�����������������������ǡ�
������������������������Ǧ����������Ǥ�������������������������ǡ��������������������������������

ͷͲΨ��������������������������������ǡ�����������Ǧ����������������������������Ǥ͵Ͳ 

�����������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������Ǥ��������������������������������������������
��������� ��� ���������� ���� ��� ��� ���� ���� ������ ����������� ����� ����� ��� ����
�������������������������Ǥ� �

4.4.2.2. Isothermal Titration Calorimetry (Theory and Uses) 

������������������������ ������������� ��� ��� ���� �������������������������� ����
��������������� ��������Ǥ͵ͳ� � ����������� ���������� ������������ ȋ���Ȍ� ��� ����� ���
�������� ������������ ���������������� ������������� ����� ��� ���� ������������������
����� ��� ����� �����ǡ� ���� ������� ��� ������ ������������� ���� ���� �������� ����
�����������������������Ǥ͵ͳ�����������������������������������������������������������
������������� ��� ����� ��� ��������� ������������ ��� ���� ������������ǡ� �������� ���� ���
������������������������������Ǥ͵ͳ���������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������
����� ������ ��������ǡ� ������ ���������ǡ� ������ ����ǡ� ������ǡ� �������� ������ ����
�������������ǡ� �������� ����� ������������� ����� ������ �������� ������ ���� ������
���������Ǥ͵ͳǡ͵ʹ���

����������������������������������������ǡ������������ǡ��������������������
����� ��� ��������Ǥ� � ����� ����� ������� ��� ���� ��������� ��� ���� ������������ ȋ'HȌ� ����
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�����������������������������������������Ǥ�������������������������������������������
����������� ��� ���� ������������ ��� ���� ������� ����� ����� ���� ������������ ��� ��
���������������ȋ	������ͶǤͳͲȌǤ�������������������������������������������������������
������������ �������� ���� ���� ������ ��� ����� ��� ���������� ���� ������� ��������� ���
���������������������������Ǥ���

�
Figure 4.10ǣ��������������������������������������Ǥ�������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������������

����Ǥ͵͵ 

���� ���������� ȋ�Ǥ�Ǥ� ���Ȍ� ��� ���� ������������ ������� ��� ���� ������� ����� ���
����������� ���� �������������ǡ� ������ ���� ������ ���������� ȋ�Ǥ�Ǥ� ���Ȍ� ��� ����
������������������������������������ǡ���������������������������������ǡ�����������������
������������������������������������������Ǥ� �������������ǡ���������������ǡ���������
�������������� ���� ��������� �������������� ����������������������� ��������������
��������������������Ǥ�

���������������������������������������������directly �������������������������ǡ�
������� ����ǡ� ���� �������ǡ� ���������� ���� ����������� ��� ��Ǧ�����������
������������� ����� �������������� ����ǡ� ��������� ������������� ��� �������
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���������� ��� ������� �� ������ ��� ��������� ����������� ��� ������� ���������� ��� ��
�������Ǥ͵ʹǡ͵Ͷ�

4.4.2.3. Our Aim 

���� ���� ��� ������ �������� �������������� ��������������� ��� ��� ��������
���������������������������������������������� ��� ��������� ���������������������Ǥ��
��� ������ �����ǡ� ����� �������� ����� ��� ������������ �������� ��� ���� ���� ��������� ���
��������������������������������������������������������������������������Ǥ�

��� ����� ���� ���� ��������ǡ� ����� �� ���������� ��� ���ͳ� ���������� ����
�����������������������������Ǥ� �������������������ǡ���Ǧ��������������������������
���������������������������������������������������������������������������������
���� ���������������� ������ ������������������ ���������Ǥ� � ���� ��������������
����������� ����������� ���� ���� ������������� ���� �������������� ��������������
������ ��� ���� ��������� ������ ����������� ���� ���������Ǥ� � ���� ������ ��������� ����
������ ������������ ������ ���� ��Ǧ������������� �������������� ���������� ��� �����
����������������������Ǥ�

�������ͳ����������������������������������������������������������͵ͷ��������
��������������������������������������������������������������������������������
���ͳ�����Ǥ�������������������������������������� ������������������� �������ǣ�����
ܰԢ���������� ��� ���� ��������� ��� ����� ����������Ԣܥ���� ��� ���� ������ ��������Ǥ� � ����
�������� �������� �������� �������� ���� �������� ������������ ��� ���� ����������� ���ͳ�
���� ��������������� ���� �������������� ������� ��������� ���� ��������Ǥ� � 	������
ͶǤͳͳ�����������������������������������������������������Ȁ����������Ǥ�

��
Figure 4.11ǣ�����ͳ�����������������N' ���C' ����������ȋ���Ȍ��������������������������������������
�����������������������������������������͵'����ͷ'�����������ȋ������ȌǤ��ǲ-Xǳ�������������������

���������������������������������ǡ�������������������������Ǥ 

        TTCAGCACG-X

       AAGTCGTGC

N' C'
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4.4.3. UV-vis Thermal Melt Method 

4.4.3.1. Procedure 

���� ������� ��������� ��������� ��� ���� ���� ����������� ȋ���� ���� ���� ���
����������������ǡ����������������������������������������ͶǤͶǤͶǤͳȌ����������������������
������Ǧ���� ������������� �����������Ǥ͵� � ��� ������ ���� ������������� ���������ǡ� ��
���Ǧ���������� ��� ���� ������� ������������� ���������Ǥ� � ����� ��������� �������� ����
�������������������ͺͲ�°�����������������������������������������������������������
���������� ���� ������������������� �������������������Ǥ�������������������������
������� ��� ������� ����� ͳǡ� ���� ������� ��� ���� ���������� ����ǡ� ��������� ����� ����
������������ ��� ʹͲ�°�Ǥ� � ���� ������������ ���� ����� ��������� ���������� ��� ͳͲ�°��
������ͷ��������������� ��� ��������ͺͲ�°�Ǥ� � ���� ������� ������� ���� �����������������
������������������������������������������Ͷ����������������������������������
�������������������������������������������������������������������� ��������������
��������ȋ����������������������������������������ȌǤ���������������������������������
���� �������� ����� ���� ���������� ��� ���������� ����� ����������� ��� �����������
������������Ǥ� � ���� ������ ����� ����� ��������� ��� ���� ����� ������� ���� ����
������������ ���������� ��� ͳͲ�°�� ������ ͷ��������� ������ ��� �������� ʹͲ�°�Ǥ� � ��� �����
�����������ǡ���������������������������������������������������Ǥ�����������������
���������������������������������������������������������ʹͷ����������������������������
��������������������������������Ǥ�

�������������������������������������������Thermal,37 ����������������������
��������������ǡ���������������������������������������������������������������ǡ�
��Ǧ����������� ������������� ��� ���������� ����� ������� ���� ������������ ���
�������������� ����������� ��� ��� ����������� ���� ���������� ���������Ǥ� � ����
����������������������������������������������������ʹͲ��������������������
���������������������������������������������������Ǥ� ����������������������������
��������� �����ʹͲ�°�� ��� ͺͲ�°����� �� ����� ��� ͲǤͷ�°�Ȁ������ǡ� ����� ����͵��������ǡ� �����
��������� ����� ��� ʹͲ�°�� ��� �� ����� ��� ͷ�°�Ȁ������Ǥ� � ����� ȋ��Ǧ� ����������Ȍ� ����
���������������ͲǤʹ�°�Ǥ� �Thermal ��������������������������������������������������
���Ǧ����������Ǥ��������������������������������������������������������������
������������������������������� ���������������������������������������������
Thermal. 
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4.4.3.2. Results and Discussion 

	��������������Ǧ����������������ȋ���������������ǡ�	������ͶǤͳʹȌǡ�������������
�������� ������������ ȋ��Ȍ���� �������������������������������������������� �����
������������Ǥʹͻ���

�
Figure 4.12ǣ�������������������������������������������������  Ǥࡰ�����࢙���������������

���� ������ �� �������� ����� ������������ ��� �������� ��� ���� ������������ ��� ������
ͷͲΨ���� ����������� ���������ǡ���������������ǡ��������� �����������Ǥ� ����� ������������
�����������������������ȋߙȌ���������������������������ͳ�
�

ߙ ൌ ሺܣ௦ െ ሻܣ
ሺܣ௦ െ ሻܣ  ሺܣ െ ሻܣ

�

�

���������ͳ�

����������������ܣ�������ǡܣ�௦�������������������������������������ȋ������������������
���������� �����ǡ� ���� 	������ ͶǤͳʹȌ� ����ܣ���� ���� ����������� ��� ���� ������� ȋ������
�������������������������������ǡ�����	������ͶǤͳʹȌǤߙ����������������������������������
����� ��� �����������ǡ� ���� ���� ����� ��� ���������� ���� ������ ���� ����������� ����
���������� ��� �������� ���� ������������ ����� ������������� ߙ��� ൌ ͲǤͷ��������� ����
�������������ǡ��������������������	������ͶǤͳ͵Ǥ�
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Figure 4.13ǣ������������������������������������������������������Ǥ 

������ ͶǤͷ� ������ ������� ���� ���� ��������� ���� ����������Ǥ� � �����������������
���������� ��� ����������� ���� ���� �������� ������������� ���� ������ ����� ����
�������������������������Ǥ���

Table 4.5ǣ  ���������������������������������������������Ȁ�����������������ͳͲ�����������
����������������ǡ����Ǣ����������������������������������������������������������������������
����������������������������ͳ 
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�
�
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4.4.4. Isothermal Titration Calorimetry (ITC) Method 
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4.4.4.2. Results and Discussion 
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���Ȁ���� ������� ���� ������ ��������� ����� ���� ���� ������� ����� ��� ���� ��Ǧ����
��������������������������������������������������������Ǥ�����������������������
����� ���� �������� ����� ������������ ����� ���� ����������� ���� ������� ���������
������Ǥ� � ���������ǡ� ���� ����������� �������� ��������� ����� ���� ���� ������������
����� ��������� ��� ��� ������� ��� �������� �������� ���������� ��� ���� ���������ǡ� ����
���������������������������������������ȋ�Ǥ�Ǥ����������������������������Ͷ�µ����������
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NanoAnalyze ����������� ���� ����������������������� ����� ���� ���� �����������
ȋ	������ ͶǤͳͷȌ� ����� ����������� ����������� ����� ��� ������� ����� �������������ǡ�
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�
Figure 4.15ǣ�������������������������������������������������������������������ȋ�������������Ȍ�

��������������������������������ȋ��������Ȍǡ������������������NanoAnalyzeǤ 

��� ǲ�����������ǳ����������� ����� ���NanoAnalyze� ��� ���� �� ���������� ����� ���
����� ���� ��� ���������������Ǥ� ������������������������������������������������� �����
���������ǡ� ������������� ����� ���� �������� ����������ǡ� ��� ����� ����� ���� �����������
�����������Ǥ�������������������������݊������������������������������ǡܭ�ιǡܪ߂�����ǡ�
����������������������������ȋ���������������ͳ����������������Ǧ�����������������Ȍǡ�
����� ����������� ��� NanoAnalyzeǤ� � ������ ͶǤͺ� �����ܭ�����ιܪ߂������ ���� ���������
���Ȁ�������������Ǥ� ���������������������������� ������������������������������
�������������������������������������������������������Ǥ���

Table 4.8ǣ���������������������������������������������������������Ȁ�������������������������
��������������������NanoAnalyze 

PNA ȟH° (kJmol-1) K (x107 M-1) 

���ͳ� ǦʹͶ�ά�ͳͳ� ʹǤ�ά�ͲǤͷ�
�������
����� Ǧʹͻͳ�ά�͵� ͶǤͷ�ά�ͲǤ͵ͺ�

�
������������������������������������������������ǡ����������������������������

���� �������� ����� ����� ȋ������ ͶǤȌǡ� �������� ����� ���� ��������� ��� �� �������������
������������������������������������ͳ���������������������������������������������
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��������ǡܭ���� ��� �������� ���������ǡ� ������� ��� ������ ͶǤͺ� �������� ����� �������
���������� ��� �� ����������� ��������� ���� ����� ���� ���ͳ� ���� ���� ���
����� ����
���������� ����� ������ �������������� ���� ���������ǣ� �� ������ �������� ���������
�������� ��� �� ����� �������� ��������Ǥ� � ���� �������� ��������� ��� �� ��������� ��� ��
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� ιܩ߂ ൌ �െܴܶ��ሺܭሻ� ���������ͺ�

Table 4.9ǣ������������������������������������Ȁ����������������������������������
NanoAnalyze���������ʹͻͺ�ι� 

PNA ȟS° (Jmol-1K-1) ȟG° (kJmol-1) 

���ͳ� ǦͷͲ�ά�Ͷͺ� ǦͶʹǤʹ�ά�ͲǤͶ�
�������
����� Ǧͺ͵ʹ�ά�ͳͳ� ǦͶ͵Ǥ�ά�ͲǤʹͲ�

�
����� �����ǡ� ������ ���� ��������� ������� ����ȟG°� ���� ���������� ����� �����������

���������������������������ȋ������ͶǤȌ������������������������������������������
����� ȋ������ ͶǤͻȌǡ� ���� ȟG°� ������� ���������� ��� ������ ͶǤͻ� ���� ��������ǡ� �����������
����� ������ ����� �������� ��� ����������� ���� ���� ���ͳ����� ��������� �������� ��� ����
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���� ���� ���� ���
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4.5. Conclusions and Future Directions 
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������������� ��������� ������� ��
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����ǡ� ���
����ǡ� ��
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Appendix 
Table A1.�������������������������������������������1a�
Identification code ck2p1 

Empirical formula C21 H24 O11 

Formula weight 452.4 

Temperature 123(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Triclinic,  P 1 

Unit cell dimensions a = 5.6245(5) A   alpha = 81.106(3) deg. 

b = 8.9511(7) A    beta = 86.542(3) deg. 

c = 11.2955(9) A   gamma = 87.757(3) deg. 

Volume 560.56(8) A3 

Z, Calculated density 1,  1.340 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.110 mm-1 

F(000) 238 

Crystal size 0.20 x 0.20 x 0.20 mm 

Theta range for data collection 2.30 to 26.00 deg. 

Limiting indices -6<=h<=6, -11<=k<=10, -13<=l<=13 

Reflections collected / unique 5978 / 2115 [R(int) = 0.0197] 

Completeness to theta = 26.00 96.70% 

Absorption correction Semi-empirical from equivalents 

Max. and min. transmission 1.00 and 0.91 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 2115 / 3 / 293 

Goodness-of-fit on F^2 1.053 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0270, wR2 = 0.0699 

R indices (all data) R1 = 0.0271, wR2 = 0.0700 

Largest diff. peak and hole 0.264 and -0.166 e.A-3 
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Table A2.��������������������������������������������79Ǥ��
Identification code ck267 

Empirical formula C16 H23 Cl O10 

Formula weight 410.79 

Temperature 123(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Monoclinic,  P 21 

Unit cell dimensions a = 9.3686(5) A   alpha = 90 deg. 

b = 9.6296(4) A    beta = 96.331(3) deg. 

c = 10.9849(6) A   gamma = 90 deg. 

Volume 984.97(9) A3 

Z, Calculated density 2,  1.385 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.244 mm-1 

F(000) 432 

Crystal size 0.20 x 0.18 x 0.10 mm 

Theta range for data collection 2.71 to 27.50 deg. 

Limiting indices -11<=h<=12, -12<=k<=12, -14<=l<=14 

Reflections collected / unique 7349 / 3797 [R(int) = 0.0340] 

Completeness to theta = 25.00 99.60% 

Absorption correction Semi-empirical from equivalents 

Max. and min. transmission 1.00 and 0.89 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 3797 / 1 / 248 

Goodness-of-fit on F^2 1.041 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0463, wR2 = 0.1000 

R indices (all data) R1 = 0.0547, wR2 = 0.1084 

Absolute structure parameter 0.01(9) 

Largest diff. peak and hole 0.256 and -0.368 e.A-3 
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