
 
 

S31 

 
 
 

 
 

 
Perylenequinone Natural Products: Enantioselective Synthesis of the Oxidized Pentacyclic Core 

 
 
 
 

Carol A. Mulrooney, Barbara J. Morgan, Xiaolin Li and Marisa C. Kozlowski* 
 
 
 

Department of Chemistry, Roy and Diana Vagelos Laboratories, University of Pennsylvania, 
Philadelphia, Pennsylvania 19104 

 
 
 

Supporting Information, Part 2 
 
 

 
Spectral Data of Intermediates     S32-S86 
Spectral Data of Perylenequinone 39   S87-S89 
 
 
 
 



 
 

S32 

 
 
 

Sc
he

m
e 

8.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

45
a 

in
 C

D
Cl

3 

  

O
A
c

O
H

M
e
O

C
O
2
M
e

   

45
a 



 
 

S33 

 
 

 

Sc
he

m
e 

8.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
45

a 
in

 C
D

Cl
3 

 

O
A
c

O
H

M
e
O

C
O
2
M
e

 

45
a 



 
 

S34 

 

 
 

Sc
he

m
e 

8.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

45
b 

in
 C

D
Cl

3 

 

O
A
c

O
H

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

 

45
b 



 
 

S35 

 

 
 

Sc
he

m
e 

8.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
45

b 
in

 C
D

Cl
3 

 

O
A
c

O
H

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

 

45
b 



 
 

S36 

 
 

 

Ta
bl

e 
2.

  5
00

 M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
49

 in
 (C

D
3) 2

CO
 

Sc
he

m
e 

8.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

45
c 

in
 C

D
Cl

3 

 

O
A
c

O
H

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
M
e

 

45
c 



 
 

S37 

 
 

 

Sc
he

m
e 

8.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
45

c 
in

 C
D

Cl
3 

 

O
A
c

O
H

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
M
e

 

45
c 



 
 

S38 

 
 
 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  3

60
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

47
 in

 C
D

Cl
3 

 

M
e
O

O

O

 

47
 



 
 

S39 

 

         
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
47

 in
 C

D
Cl

3 
 

M
e
O

O

O

 

47
 



 
 

S40 

      
 
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

49
 in

 C
D

Cl
3 

 

M
e
O

O
H

O

 

49
 



 
 

S41 

        
 
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
49

 in
 C

D
Cl

3 

 

M
e
O

O
H

O

  

49
 



 
 

S42 

         
 
 
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

50
 in

 C
D

Cl
3 

O
H

O
H

M
e
O

C
O
2
M
e

 

50
 



 
 

S43 

 
 

         
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
50

 in
 C

D
Cl

3 

O
H

O
H

M
e
O

C
O
2
M
e

  

50
 



 
 

S44 

 
 

      
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

9.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

45
d 

in
 C

D
Cl

3 

O
A
c

O
H

M
e
O

C
O
2
M
e

 

45
d 



 
 

S45 

      
 
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

1.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
3 

in
 C

D
Cl

3 

M
e
O I

C
O
2
M
e

O
A
c

O
H

M
e
OI

C
O
2
M
e

O
A
c

O
H

3
 

O
A
c

O
H

M
e
O

C
O
2
M
e

 

Sc
he

m
e 

9.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
45

d 
in

 C
D

Cl
3 

45
d 



 
 

S46 

 

Ta
bl

e 
1.

  5
00

 M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
52

a 
in

 C
D

Cl
3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

  

52
a 



 
 

S47 

 
 
 

Ta
bl

e 
1.

  1
25

 M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

52
a 

in
 C

D
Cl

3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

 

52
a 



 
 

S48 

 
 
 

Ta
bl

e 
1.

  5
00

 M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
52

e 
in

 C
D

Cl
3 

C
O
2
M
e

O
H

O
M
e

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
M
e

M
e
O

M
e
O

 

52
e 



 
 

S49 

 

 
 

Ta
bl

e 
1.

  1
25

 M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

52
e 

in
 C

D
Cl

3 

C
O
2
M
e

O
H

O
M
e

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
M
e

M
e
O

M
e
O

  

52
e 

 



 
 

S50 

 
 

 

Ta
bl

e 
1.

  5
00

 M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
52

b 
in

 C
D

Cl
3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

 

52
b 



 
 

S51 

 
 

 

Ta
bl

e 
1.

  1
25

 M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

52
b 

in
 C

D
Cl

3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

  

52
b 



 
 

S52 

 
 

 

Ta
bl

e 
1.

  5
00

 M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
52

c 
in

 C
D

Cl
3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

O
M
e

O
M
e

 

52
c 



 
 

S53 

 
 

 

Ta
bl

e 
1.

  1
25

 M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

52
c 

 in
 C

D
Cl

3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

M
e
O

O
M
e

O
M
e

  

52
c 



 
 

S54 

 
 
 

         
 
 
 

Ta
bl

e 
1.

  3
00

 M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
52

d 
in

 C
D

Cl
3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

 

52
d 



 
 

S55 

 
 

         
 
 
 

Ta
bl

e 
1.

  1
25

 M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

52
d 

in
 C

D
Cl

3 

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
A
c

M
e
O

  

52
d 



 
 

S56 

 

Sc
he

m
e 

10
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
53

 in
 C

D
Cl

3 

O
H

O
B
n

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
B
n

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

 

53
 



 
 

S57 

 
 
 

Sc
he

m
e 

10
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

53
 in

 C
D

Cl
3 

O
H

O
B
n

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
B
n

M
e
O

M
e
O

C
O
2
M
e

  

53
 



 
 

S58 

 

 
 

Sc
he

m
e 

10
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
54

 in
 C

D
2C

l 2/
d 6

-D
M

SO
 

O
H

O
B
n

M
e
OO

C
O
2
M
e

O
H

O
B
n

M
e
O O

C
O
2
M
e

O O

 

54
 



 
 

S59 

 
 

 

Sc
he

m
e 

10
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

54
 in

 C
D

2C
l 2/

d 6
-D

M
SO

 

O
H

O
B
n

M
e
OO

C
O
2
M
e

O
H

O
B
n

M
e
O O

C
O
2
M
e

O O

  

54
 

 



 
 

S60 

 
 

    

Eq
ua

tio
n 

3.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

57
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

O
B
n

M
e
OO

C
O
2
M
e

O
M
e

O
B
n

M
e
O O

C
O
2
M
e

O O

 

57
 



 
 

S61 

 
 

 

Eq
ua

tio
n 

3.
  1

25
 M

H
z 

13
C 

N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
57

  i
n 

CD
Cl

3 

O
M
e

O
B
n

M
e
OO

C
O
2
M
e

O
M
e

O
B
n

M
e
O O

C
O
2
M
e

O O

  

57
 



 
 

S62 

 
 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

11
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
59

 in
 C

D
Cl

3 

O
H

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

 

59
 



 
 

S63 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

11
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

59
 in

 C
D

Cl
3 

O
H

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

  

59
 



 
 

S64 

      
 
 
 

Sc
he

m
e 

11
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
61

 in
 C

D
Cl

3 

O

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

O

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

O O

 

61
 



 
 

S65 

         
 
 

Sc
he

m
e 

11
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

61
 in

 C
D

Cl
3 

O

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

O

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

O O

  

61
 



 
 

S66 

      
 
 
 

Sc
he

m
e 

12
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
63

 in
 C

D
Cl

3 

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

M
e
O

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

O
M
e

O
M
e

M
e
O

 

63
 



 
 

S67 

         
 
 

Sc
he

m
e 

12
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

63
 in

 C
D

Cl
3 

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

M
e
O

n
-P
r

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

O
M
e

O
M
e

M
e
O

  

63
 

 



 
 

S68 

      
 
 
 

Sc
he

m
e 

12
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
64

 in
 C

D
Cl

3 

n
-P
r

O
M
e

O
M
e

M
e
O

n
-P
r

O
M
e

O
M
e

O
M
e

O
M
e

M
e
O

 
 
 

64
 



 
 

S69 

         
 
 

Sc
he

m
e 

12
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

64
 in

 C
D

Cl
3 

n
-P
r

O
M
e

O
M
e

M
e
O

n
-P
r

O
M
e

O
M
e

O
M
e

O
M
e

M
e
O

  

64
 



 
 

S70 

         
 
 
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

5.
  5

00
 M

H
z 

1 H
 N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

en
t-1

d 
in

 C
D

Cl
3 

n
-P
r

O
M
e

O
M
e

O

n
-P
r

O
M
e

O
M
e

O O

O

 

40
 

Sc
he

m
e 

12
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
40

 in
 C

D
Cl

3 



 
 

S71 

         
 
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

13
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
62

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

H
O

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

H
O

O O

C
O
2
M
e

C
O
2
M
e

 

62
 



 
 

S72 

         
 
 
 
 
 

Sc
he

m
e 

14
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
69

 in
 C

D
Cl

3 

O

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O

M
e
O

n
-P
r

O
M
e

M
e
O
2
C

 

69
 



 
 

S73 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

16
.  

36
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
78

 in
 C

D
Cl

3 

  M
e
O

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

B
r

 

78
 



 
 

S74 

         
 
 

Sc
he

m
e 

16
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

78
 in

 C
D

Cl
3 

  M
e
O

O
M
e

C
O
2
M
e

O
M
e

B
r

  

78
 



 
 

S75 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

18
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
82

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

 

82
 



 
 

S76 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

18
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

82
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

  

82
 

 



 
 

S77 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

18
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
87

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
H

 

87
 



 
 

S78 

         
 
 

Sc
he

m
e 

18
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

87
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

O
H

O
H

  

87
 



 
 

S79 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

19
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
88

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

O
M
e

O
M
e

O
M
e

O O

M
e
O

n
-P
r

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

C
O
2
M
e

 

88
 



 
 

S80 

          
 
 
 

Sc
he

m
e 

19
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

88
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

O
M
e

O
M
e

O
M
e

O O

M
e
O

n
-P
r

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

C
O
2
M
e

  

88
 

 



 
 

S81 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

19
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
89

 in
 C

D
Cl

3 

O
H

O
M
e

O
M
e

O
H

O O

M
e
O

n
-P
r

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

C
O
2
M
e

 

89
 



 
 

S82 

 
 
 
 

Sc
he

m
e 

19
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

89
 in

 C
D

Cl
3 

O
H

O
M
e

O
M
e

O
H

O O

M
e
O

n
-P
r

n
-P
r

M
e
O

C
O
2
M
e

C
O
2
M
e

  

89
 



 
 

S83 

 

        
 
 
 

Sc
he

m
e 

20
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
90

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
B
n

O
B
n

C
O
2
H

C
O
2
H

 
 
 

90
 



 
 

S84 

            
 
 

Sc
he

m
e 

20
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

90
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
B
n

O
B
n

C
O
2
H

C
O
2
H

  

90
 



 
 

S85 

         
 
 
 

Sc
he

m
e 

20
.  

50
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
42

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
B
n

O
B
n

 

42
 



 
 

S86 

            
 
 
 

Sc
he

m
e 

20
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

42
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
M
e

O
M
e

n
-P
r

M
e
O

O
B
n

O
B
n

  

42
 



 
 

S87 

 
 
 
 

Sc
he

m
e 

20
.  

30
0 

M
H

z 
1 H

 N
M

R 
Sp

ec
tru

m
 o

f C
om

po
un

d 
39

 in
 C

D
Cl

3 

O
M
e

M
e
O

O
H

n
-P
r

O

O
M
e

M
e
O

O
H

n
-P
r

O

 

39
 



 
 

S88 

 
 
 
 

Sc
he

m
e 

20
.  

12
5 

M
H

z 
13

C 
N

M
R 

Sp
ec

tru
m

 o
f C

om
po

un
d 

39
 in

 C
D

Cl
3 

O
M
e

M
e
O

O
H

n
-P
r

O

O
M
e

M
e
O

O
H

n
-P
r

O

  

39
 

 



 
 

S89 

CD Spectrum of 39 in MeOH, 0.3 mM. 
 

 


