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225 H H A4 A4 Ph C=C (CN) , H
226 H D1 A4 A4 Ph C=C (CN) , H
227 H D2 A4 A4 P h C=C (CN) , H
228 H D3 A4 A4 P h C=C (CN) , H
229 H H A5 Ab P h C=C (CN) , H
230 H D1 A5 A5 P h C=C (CN) , H
231 H D2 A5 A5 P h Cc=C (CN) , H
232 H D3 A5 A5 Ph C=C (CN) , H
233 D1 D1 Al Al Ph C=C (CN) , H
234 D2 D2 A1 A1l P h c=C (CN) , H
235 D3 D3 Al A1 P h C=C (CN) , H
236 D1 D1 A2 A2 P h C=C (CN) , H
237 D2 D2 A2 A2 Ph C=C (CN) , H
238 D3 D3 A2 A2 P h c=C (CN) , H
239 D1 D1 A3 A3 Ph C=C (CN) , H
240 D2 D2 A3 A3 Ph C=¢C (GN) , H
241 D3 D3 A3 A3 P h Cc=C (CN) , H
242 D1 D1 A4 A4 Ph C=C (CN) , H
243 D2 D2 A4 A4 Ph C=¢C (CN) , H
244 D3 D3 A4 A4 Ph C=C (CN) , H
245 D1 D1 A5 A5 P h C=C (CN) , H
246 D2 D2 A5 A5 P h C=C (CN) , H
247 D3 D3 A5 A5 P h C=¢C (CN) , H
[0115]
% 8

ﬂfr;% Re RO R R4 R z el
BS R
248 H H H A1 Ph C=C (CN) , H
249 H D1 H At P h Cc=¢C (CN) , H
250 H D2 H At Ph Cc=C (CN) , H
251 H D3 H Al P h C=6C (CN) , H
252 H H H A2 P h c=¢C (CN) , H
253 H D1 H A2 Ph c=cC (CN) , H
254 H D2 H A2 Ph c=cCc (CN) , H
255 H D3 H A2 P h C=C (CN) , H
256 H H H A3 Ph c=C (CN) , H
257 H D1 H A3 Ph C=C (CN} , H
258 H D2 H A3 Ph C=C (CN) , H
259 H D3 H A3 Ph C=C (CN), H
260 H H H A4 P h C=C (CN) , H
261 H D1 H A4 Ph C=C (CN) , H
262 H D2 H A4 P h C=GC (CN) , H
263 H D3 H A4 Ph C=C (CN) , H
264 H H H A5 Ph C=C (CN) , H
265 H D1 H A5 P h C=C (CN) , H
266 H D2 H A5 P h C=C (CN) , H
267 H D 3 H AB P h cC=C (CN) , H
268 D1 D1 H Al P h c=C (CN) , H
269 D2 D2 H A P h C=C (CN) , H
270 D3 D3 H A1 P h C=C (CN) , H
271 D1 D 1 H A2 Ph C=C (CN) , H
272 D2 D2 H A2 Ph c=cC (CN) , H
273 D3 D3 H A2 Ph G¢=¢C (GN) , H
274 D 1 D1 H A3 P h c=C (CN) , H
275 D2 D2 H A3 P h C=C (CN) , H
276 D3 D3 H A3 P h c=C (CN) , H
277 D1 D1 H A4 P h C=C (CN) , H
278 D2 D2 H A4 P h C=C (CN) , H
279 D3 D3 H A4 P h C=C (CN) , H
280 D1 D1 H A5 Ph C=C (CN) , H
281 D2 D2 H A5 P h cC=C (CN) , H
282 D3 D3 H A5 Ph c=C (CN) , H
283 H H H H Ph c=C (CN) , H
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284 H Al A1 Ph C=C (COOH) , H
285 H D1 A1 A1 Ph C=C (COOH) , H
286 H D2 A1 A Ph C=C (COOH) , H
287 H D3 A1 A1 Ph C=C (COOH) , H
288 H H A2 A2 Ph C=C (COOH) , H
289 H D1 A2 A2 P h C=C (COOH) , H
290 H D2 A2 A2 P h C=C (COOH) , H
291 H D3 A2 A2 P h C=C (COOH) , H
292 H H A3 A3 P h C=C (COOH) , H
293 H D1 A3 A3 P h C=C (COOH) , H
294 H D2 A3 A3 P h C=C (COOH) , H
295 H D3 A3 A3 P h C=C (COOH) , H
296 H H A4 A4 P h C=C (COOH) , H
297 H D1 A4 A4 Ph C=C (COOH) , H
298 H D2 A4 A4 Ph C=C (COOH) , H
299 H D3 A4 A4 Ph C=C (COOH) , H
300 H H A5 A5 P h C=C (COOH) , H
301 H D1 A5 A5 P h C=C (COOH) , H
302 H D2 A5 AB Ph Cc=C (COOH) , H
308 H D3 A5 A5 P h C=C (COOH) , H
304 D1 D1 Al A1 Ph C=C (COOH) , H
305 D2 D2 A1l A1 P h C=C (COOH) , H
306 D3 D3 A1 A1 Ph C=C (COOH) , H
307 D1 D1 A2 A2 P h C=C (COOH) , H
308 D2 D2 A2 A2 P h C=C (COOH) , H
309 D3 D3 A2 A2 P h C=C (COOH) , H
310 D1 D1 A3 A3 P h C=C (COOH) , H
311 D2 D2 A3 A3 Ph C=C (COOH) , H
312 D3 D3 A3 A3 P h C=C (COOH) , H
3183 D1 D1 A4 A4 P h C=C (COOH) , H
314 D2 D2 A4 A4 P h C=C (COOH) , H
315 D3 D3 A4 A4 Ph C=C (COOH) , H
3186 D1 D1 A5 A5 Ph C=C (COOH) , H
317 D2 D2 A5 A5 Ph C=C (COOH) , H
318 D3 D3 A5 A5 Ph C=C (COOH) , H
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319 H H A1 Ph C=C (COOH) , H

320 H D1 H A1 Ph C=C (COOH) , H

321 H D2 H A1 Ph C=C (COOH) , H

322 H D3 H Al Ph C=C (COOH) , H

323 H H H A2 Ph C=C (COOH) , H

324 H D1 H A2 P h C=C (COOH) , H

325 H D2 H A2 P h C=C (COOH) , H

326 H D3 H A2 Ph C=C (COOH) , H

327 H H H A3 Ph C=C (COOH) , H

328 H D1 H A3 Ph C=C (COOH) , H

329 H D2 H A3 Ph C=C (COOH) , H

330 H D3 H A3 P h C=C (COOH) , H

331 H H H A4 P h C=C (COOH) , H

332 H D1 H A4 P h C=C (COOH) , H

333 H D2 H A4 P h C=C (COOH) , H

334 H D3 H Ad Ph C=C (COOH) , H

335 H H H A5 P h C=C (COOH) , H

336 H D1 H A5 Ph C=C (COOH) , H

337 H D2 H A5 Ph C=C (COOH) , H

338 H D3 H A5 Ph C=C (COOH) , H

339 D1 D1 H A1 P h C=C (COOH) , H

340 D2 D2 H A1 Ph C=C (COOH) , H

341 D3 D3 H A1 P h C=C (COOH) , H

342 D1 D1 H A2 P h C=C (COOH) , H

343 D2 D2 H A2 Ph C=C (COOH) , H

344 D3 D3 H A2 P h C=C (COOH), H

345 D1 D1 H A3 Ph C=C (COOH) , H

346 D2 D2 H A3 P h C=C (COOH) , H

347 D3 D3 H A3 Ph C=C (COOH) , H

348 D1 D1 H A4 P h C=C (COOH) , H

349 D2 D2 H A4 P h C=C (COOH) , H

350 D3 D3 H A4 Ph C=C (COOH) , H

351 D 1 D1 H A5 Ph C=C (COOH) , H

352 D2 D2 H A5 Ph c=C (COOH) , H

353 D3 D3 H A5 Ph C=C (COOQH) , H

354 H H H H Ph C=C (COOQOH) , H
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A% 2 FEA, SAE FEA, SEolE Ut fuA, ~HEUSER fF2A, EFeds FEA, stol=g
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%Eiﬂ, iA}i °Eiﬂ, Hol£ F=A, SAHoLE FeA, EfolE FiA, ouuE A, #H
A, EFeddddde fxA, QEHGA=THE FEA, GER

% s T At A gk Azp £F AR FAAEA, 2,5-1]2=(1-919)-1,3,4-FAE, 2,5-H]
2(1-¥19)-1,3,4-Elo}=, 2 5-H|A(1-HY)-1,3,4-2A 0 o}=, 2-(4'-tert-F-EHd)-5-(4"-H#Hd)1,3,4-%
AtEo}E, 2,5-H]2=(1-429)-1,3, 4-FAlHo}E | 1,4-0]=[2-(5-#d A T ot&2) [ilAl, 1,4-H]=[2-(5-31d
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SAtolEH ) A-tert-FEWAl],  2-(4'-tert-FE3d)-5-(4"-¥]Hd)-1,3,4-E]o}t]o}F, 2 5-H]A(1-L}X
9)-1,3,4-ElofrjolE, 1,4-v]=[2-(5-FdEotr]ol&d) | ilAl, 2-(4'-tert-FE3d)-5-(4"-¥]¥d)-1,3,4-E
o}, 2,5-H2~(1-1Z")-1,3,4-EgotF, 1,4-H2=[2-(5-FdEge}EH) A, 8-3lo]=FAF =g UEY
F, H| 2= (8-3to] = A F = v E)obdd, H| 2= (8-3to] = A A E8 U E) T4,
H| 2 (8-3lo] EFZ A AU E) S, EfA(@-3to|ESA A=t UE)dF s, E2(C-vE-8-sto| =5A9 =
YUE)SFuE, EA@-selmsAFAEdUE)LE, H=10-gol=FAMIE[h]FEdUE)MdsE, bl
(10-3fol=Z A [h] A 2 UE)otd, Bx(2-HE-8-FAEeUBE)Z2224E, H2C-HE-8-FAEUE)(o-
AYENE)EE, H 2= 2-ME-8-FEUE)(I-UZEHE)SF &

H 2 2-ME-8-FEYUE) -UZEHE)ZdF 52

ool A ARgekE A £ ARE, 130l 1 0 e A4 1

o AHgElE "o m AR FUFoY AR 458, o8 o Tay, ~dEYW, =¥y
A5 ok A FAFL AR FEFe) T, 54 A
o)
pos

#As.  4RAE, dF S0l 5 m oldE @ &

ulld
al
32
o

o
o
ol
o
2
[
2

et J15e et 2 SFoEAE, I 47 de Aud
1oV olstel ARE AHEEHE Aol wgHsY.  PAdeEE, #%

& 2 Eof, AFvE-E §F, vhE-e
D &

L Ehge] Be AR
7

o
il
i
9
TR
N ofj
> I
ol
o N
[
= R
oy
-2
o i
T g M
9
o ﬂl\}i _{N
91>
(7
u
=)
o

> ol
_|1:L
I
=
PO
2 o 4
juily
ot
oy
(o
e ©
4 -
30,
to
dlo
4
|\
o
fru
T
o
1)
1)
5

= . =y
L 80 % ©149l Aol Uk waAsi.  E, $30) FAE, BA

of ol do i s kI o o

]
. o o =
=
)
>
o,
id
ox
S
7
2
et
il
9
=
5
. 2
QL
fru
]
4
3
Ry

(=
0 \:110
4
2
i
o,
X,
)
fo
-
i)
Ry
&2
rlr
o,
o
2

o Jp 2l

oft

o,

]

¥

3
0

) J
T

fr

i

=)

=
[‘_>|‘L 2

N
N
ofr

ol

ol
k1
oz
X
rﬂ
é
=
o
_é
rlr

I Hﬂ

M
N
to
(o]
2
i)

A A

olstel FAel, Aol @ AzNT So] ® W] 54 s pAdem Aga.  olgel dehis A
2, Azl e, A £4 5, B a9y AAE Qe 2 ek, mEA, ®
el W olate] el TAldel o8 BAHoR Fas oo

(&g 1

& Gl oA, efste] A7l me} SekE 1 & A

_32_



[0177]

[0178]
[0179]

[0180]
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1} n=BullTHF

@Br -
Nty 2) I
O .

a —

N HCE ’ N/
OH @ GHaCOOH Q ‘ :
Br~©_®/ar Br Q,Er

>~ i NT,J\ CuCH,NMP [/,_TN ﬁ
) — 1

a2 Ncm,cm

d 1

Hdoldl 6.0 g (18.5 mmol, 100 ml, 3+E a) & 3 F Zeprzo] Y, =
ghatel == (THE) 50 me & 3 7Fshe] ﬁm%u} WEk & o] gAS 78 T = %74*17%
i g ank & op-REe Ak &9 11.2 me (18.5 mmol) & A#AX|o 2
. S, 2,7-UBER-9-ZF0= 5.0 g (14.8 mmol zz} & b) 7
R 200 me o] ESEel Hsh ZAujr)E A}&okﬁ A7He. of THEE A

gb - o] geofell E& F7hste] 30 & aubF. o] %f};%oﬂ E
: S S i fr71s el ﬁWL}EE‘ = F7bsto] AxAIZH. o] =S &%
o F}ste] ofpelS AUt do AN g FHsaL, AR th5of ¥ % o AR-&-3Tt.
2,7-0 B2 E-9-(2-(H ot o) A d)-9H-ZF 2 3-9-2 (14.8 mmol, SHFE ¢) = 300 m¢ 7HAE Zeh
Wi, olAEAF 100 me, T/ 3.0 m & FH7lske] 130 C oA 7k wRkgch e £3 F o
= =2 ofFste] uAS IAH-. Ao aAE HWEE B EZ AASA, ozl 1AE HEDS
Feb 1o ol Selfstar, AYrHAE ARt o3 AA Y. dolzl ofsel S FFHdte] A LAE of
I 9 ol EA ] &3 o2 A Ay, 2 WA uAE 5 4.26 g, FF 51 % 2 AU

R

2", 7' -t B2 H-10-9d-100-~F Z[o} A8 H-9,9'-ZF2d] 2.00 g (3.53 mmol, 3E d), A|¢t3st 7
(1) 0.792 g (8.84 mmol) & 100 m¢ 3 +* %EV\ELOH i, aﬂ‘r*i e 24 A3 o] E3Eof
N-wWEg-2-9] 28|t 50 m &

_38_



[0182]
[0183]
[0184]
[0185]
[0186]

[0187]

[0188]
[0189]

[0190]

[0191]
[0192]

[0193]

SIHS31 10-2014-0061365

'H-NMR (500 MHz, CDCL;, TMS, &): 6.26 (dd, J=7.8Hz, 1,5Hz, 2H), 6.42
(dd, J=8.4Hz, 0.8Hz, 2H), 6.62 (td,J=7.4Hz, 1.1Hz, 2H), 7.01 (td, J=7
.8Hz, 1,5Hz, 2H), 7.49 (d, J=7.8Hz, 2H), 7.61 (t, J=7.5Hz, 1H), 7.73-
7.76 (m, 6H), 7.94 (d, J=8.3Hz, 2H)

1C-NMR (125MHz, CDCL,, &): 157.49, 141.50, 141.12, 140.30, 132.20, 13
1.32, 130.91, 129.97, 128.87, 128.36, 127.11, 121.62, 121.29, 120. 96,
118.72, 115,48, 113.20, 57.25

TOF-Mass [M+]:Anal. Calcd for CgHioNs: 458,16, found: 458,24

F|AME2A: Anal. Caled for CgHigNy:C 86.63, H 4,19, N 9.18%; found:C 86.
82, H 4,23, N 9.16%.

(3ol 2 ~ 282 2 284 ~ 354)
Fdd 1 3 AR e, 3%E 2 ~ 282 ¥ 284 ~ 354 & FAT F U
(A o 283)

B Aol oA, olate] Aol whel shekE 283 & A AT

) @

K\LN SN 1) DABCO/CH,Cl,

e NC.__CN q

SO T e :Ly\?

Y dl .
° L

141 283

CN

(
~

oln] < FFES 10-HI-[AF 2ol P-9(10H), 9'(10'MFEZA]-10'-2 1.5 g (3.4 mmol,

141), 1,4-tjeluIAIEFR2[2.2.2]S 8 (9 DABCO) 3.9 g (34 mmol) £ 100 me 3 T EFEaF] ¥

E‘r’\ﬂ ysE d4a ﬂﬁ‘riﬂ o] & 1 UZFzzde 60 M = 47}3}04 Wk}, o 3

UEH 2.3 g (34 mmol) & # A BlElE 6.5 g (34 mmol) et @7}§ED}. o] &3HEo,

g9 2.7 g (34 mmol) & F/M A7bstar, A 7148k, ALolA 20 Al

of & #H7lste] wwrgc. wRk o] B3R FRRIEES HUIE
7]

AR T, f7

.

(=R L)

f

:10{

:
©
]
ol

£ FJ
—W'
2
= %
o

I° 1

o e ol
i
do ot

rxom BN ofN Mo BB al mo

N
N
ol
ol
9
1% 2 NN

o] =3 SvE AN &UHEH *}%ﬁé} A AA P

ﬂd
o
9
k
__);A_r“
il
oty
&
e

S F5st] 4 1A dekeS HUlete] 2F9E AL FA
A3, @A T A rz} e 283) B FH0.15 g, 7 9.0 % 2 AT
TH-NMR (500 MHz, CDCl;,, TMS, &): 8.25 (d, J=8.0Hz, 2H), 7.72 (t, J=7.
3Hz, 2H), 7.59 (t, J=7.5Hz, 1H), 7.49-7.41 (m, 8H), 6.94 (t, J=7.8Hz,
2H), 6.65 (t, J=7.5Hz, 2H), 6.39-6.34 (m, 4H).
MS(MALDI): m/z calcd:483.17 [M+H]*; found: 483, 08.

(A 1)
Aol glofA], gHdel 1 oA A7 sgte 1 & ARSste] Alde A @, = 1 o Yehhe 7
E=x

o] §7] el FroYIX 2 xS A2

PNr

_34_



[0194]

[0195]

[0196]

[0197]

[0198]

[0199]

[0200]

[0201]
[0202]

[0203]
[0204]

[0205]

SIHS31 10-2014-0061365

10 $%% o ST 13 P & FZHFOEA AQ )% gol Avstn, PL #Y 2AE=Y, PL B 5,
PL 3% of o7 9 339 mn o gloiAel PL M@ ~AERL Yeid.  BF

7
= EE 35 % B ES e
43t Ad B 54 AESH] &M, 2EfA JhEE AR&ske] gAYl PL de A E
2 o vepdict. PL 3t ZH4] 342 2 AR I”e 2 dXsaL, 18 ns o
U= A =, @3k 1o g8, g5 F3el dsto, &

(2) &7 dAEZ FZujy|dxs 221 9 A2

frE] 1 A QF - FA AEE (IT0) 2 2 ti2F 30 ~ 100 nm ¢ FA2 Aget, F712 2 o] mCP3 < 60
mm 2] FAZ A} olojr, 6 TH% 9 FFE 1 A mP & FEHFoEZN THF 4 2 20m o F
A= Aot T3 1 9ol Bphens & T 40 nm 2 AT}, oloj A, mlauvlE-2 (NgAg) 6 =
100 nm FF F2sla, ojo]x LFulF (Al) 7 & 20 nn & FAR FH3], & 1 o YEE & TAS 2

Er Fulds AR o, Az 7] EL &b 54 wd-s Yeha, PL 29 EQY
ARG AelA, AARFE O WEe SFE 1 dA fEiehs Aol FRlEU.

(2) &7 dHAEZ Fujy|dxs 22 2 9 A2

g Aol A% - FA AEE (1T0) S thzF 30 ~ 100 nm & FAZE Adasta, =3 2 9o TAPC

3lal, mCP & 5 nm o FAZ A=) ololA, 6 %% © st¥= 1 ¥ TPSi-F

o=z wF=S 20 nm o FAZ At T3 71 919 TmPyPB & ¥/ 35 nm 2 A2HEic), o]o]

2 S 1m JF S8, o]ojA dFuE (Al) & 60 nm o FAR FHEH, {7 dYE=R

AR gt T 40 dYER Fujylds (BL) 2FEHS Yed, =50 AF U=
EAS dEhal, = 6 o oF ¢ a8-dF Uk 5A4S JEhith 9 YA A&
[e]

el
=
el
=

TAPC TPSI-F
A
9 (0
e
I
NS
J
TmPyPB

(AAle] 2 ~ 140)
AAle] 1 3 mhRbA R Ste], e 2 ~ 140 9 142 ~ 354 of tiEiM e fE8A4S AT S ok
(AA] el 141)

B Aol glolA, shghe 141 & ARESte] AAlel 1 3 A3 AIRS AR A, f7] dEER Fr|

Az 222 AT
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10 %% ° steh= 141 3} DPEPO == UGH2 & TS =zm Ao 7] Aol Alwstar, AAle] 1 3 vpzirt
A= sto] PL Y ~HER, PL %A S8, PL A= 242 S4AY = 7ol ©37] 2 339 mm ol 3lef
Ao PL g 2~3EYS YERAL, T 8 o PL 3= 3] 41E vebdn SE 141 o 93], @5y
el tato], &5 AEolA fFasks d 243 Ad FFol A5 U PL A 482 DPEPO o} &
=2e 497 74 %, UGH2 9 & ATt

=
o T A97F 80 B 2 Fe Zo] g
2 ZeAke] Az

2] el QAF - 4] 4bskE (1T0) & uigF 100 nm o] FA= Asta, Hgk 22 o] NPD & 40 nm & FA=2

QQﬂﬂ,TﬂillﬁﬂnﬂfﬁloquTﬂianﬁk ool 9 TH% o ITHE 141 ¥ DPEPO =
FEAGORA WHSL A0 m O FAR AUAG. & 2 9o, DO E A 20 am 2 AT,
oo, mlavHE-& (MgAg =10 : 1) & 100 nm ¥ F2staL, olojA &FvE (Al) & 10 nm & FAZ
Faste] f7] dY9ER Fujydxs iz}i = T 9o dHER Fudld2 (EL) ~FERS UEpit,
PL 29 ER]a} & AXg HellA, AA=FE | g sh3E 141 oA faiste Aol 1=, =
10 o AF HWE-AY EA-3IE AL ez, T 11 o 9% 4 FE&-AF dE 5EA4S ek,
o g FEE 10.7 % 2 =2 Ao FAHAT

& e f7] dYER FHdlA sxbs, AHEo R AFdhs Alo] Jhestal, w2 W e JAT 5
9l= Aot} E, 2 EHe] geted, e 7] dHER SFupdlds axge] dd AREA
=] of wiel, i = AP o8 TheAel wH

Feo d9

L fr

2t 110

3 ¢ mCP

4 LR

5 : Bphen

6 @ MgAg

7 1Al
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