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1. General information and starting materials   

Commercially  available  compounds  were  used  without  further  purification.  Solvents  were 

dried according to standard procedures. Column chromatography was performed with silica 

gel  (200‐300 mesh). Melting points were determined with an XT‐4 melting‐point apparatus 

and  are  uncorrected.  1H  NMR  spectra  were  measured  with  Bruker  Ascend  400  MHz 

spectrometer  in  CDCl3,  chemical  shifts  were  reported  in  δ  (ppm)  units  relative  to 

tetramethylsilane (TMS) as the internal standard. 13C NMR spectra were measured at 100 MHz 

(Bruker Ascend 400 MHz spectrometer), chemical shifts were reported in ppm relative to TMS 

with the solvent resonance as  internal standard (CDCl3, δ(C) = 77.00 ppm; DMSO‐d6, δ(C) = 

39.43 ppm). Proton coupling patterns are described as broad (br) singlet (s), doublet (d), triplet 

(t), quartet (q) and multiplet (m). High resolution mass spectra were measured with an Agilent 

6520 Accurate‐Mass‐Q‐TOF MS system equipped with an electrospray ionization (ESI) source. 

Enantiomeric  excesses  were  determined  by  chiral  HPLC  analysis  using  an  Agilent  1200  LC 

instrument with a Daicel Chiralpak IA, IC or AD‐H column. 

     

2. General procedures for the preparation of substrates. 

 

The 4‐arylmethylidene‐2,3−dioxopyrrolidines 1a−1r were prepared according to the reported 

literature procedures.1 
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The 2‐isothiocyanato‐1‐indanones 2a‐2d were prepared according to the reported literature 

procedures.2   
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3. Procedure for the synthesis of racemates of 3 

To a dried small bottle were added 2  (0.12 mmol, 1.2 equiv.), 1  (0.1 mmol, 1.0 equiv.) and 

squaramide catalyst (10 mol%) in 1.0 ml of DCM, the mixture was stirred at room temperature 

overnight.  When  the  reaction  completed  detected  by  TLC,  the  reaction  mixture  was 

concentrated  and  directly  purified  by  silica  gel  column  chromatography  to  afford  the 

racemates of 3. 

 

4. Procedure for the synthesis of chiral compound 3 

To  a  dried  small  bottle were  added  2,3‐dioxopyrrolidines 1  (0.1mmol),  2‐isothiocyanato‐1‐

indanone  2  (0.12  mmol),  squaramide  catalyst  C8  (5  mol%)  in  2.0  mL  of  AcOEt  at  room 

temperature. The reaction mixture was stirred for 15 h and the progress of the reaction was 

monitored by TLC analysis (Petroleum ether/ ethyl acetate = 1:1). After the completion of the 

reaction, the crude product mixture was purified by flash column chromatography on silica 

(petroleum ether/ethyl acetate = 5:1–3:1) to afford the pure product 3. 

   

(2R,3'R,4'S)‐1'',3'‐Diphenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐pyrrolidine]‐

1,4'',5''(3H)‐trione (3aa). 3aa was obtained as a light yellow solid (42.5 mg, 94% yield), m.p. 

230−232 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 75:25, flow rate 1.0 mL/min, 

detection at 254 nm): tR = 12.0 min (minor), tR = 24.0 min (major), 93% ee. []D20 = ‒80.7 (c 

0.62, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.90 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 7.71 

(d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.58 (t, J = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.43 (t, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 7.36–7.28 (m, 

3H, ArH), 7.19–7.12 (m, 3H, ArH), 6.95–6.93 (m, 2H, ArH), 4.92 (d, J = 10.8 Hz, NCH2), 4.42 (s, 
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1H, CH), 4.00 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.86 (d, J = 18.4 Hz, CH2), 3.66 (d, J = 18.8 Hz, CH2) ppm; 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.1, 199.2, 195.7, 155.9, 152.2, 138.1, 137.0, 133.9, 130.9, 

129.31, 129.28, 129.1, 128.9, 128.2, 127.2, 126.7, 124.7, 119.7, 74.1, 64.3, 57.7, 51.5, 37.4 

ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C27H21N2O3S [M + H]+ 453.1276, found 453.1272. 

 
(2R,3'R,4'S)‐3'‐(2‐Fluorophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ba). 3ba was obtained as a white solid (40.9 mg, 87% yield), 

m.p.  158−160  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IB,  n‐hexane/2‐propanol  =  90:10,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 54.7 min (major), tR = 68.0 min (minor); 94% ee. []D20 = ‒

199.8 (c 0.40, CH2Cl2): 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.60 (s, 1H, NH), 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH), 7.76 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.57 (t, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.45 (t, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 

7.38–7.29 (m, 3H, ArH), 7.19–7.14 (m, 1H, ArH), 7.10–6.99 (m, 2H, ArH), 6.84–6.79 (m, 1H, 

ArH), 4.93 (d, J = 10.4 Hz, 1H, NCH2), 4.69 (s, 1H, CH), 3.99 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.83 (d, J 

= 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.60 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 201.4, 

198.7, 195.3, 160.9 (1JC–F = 246.6 Hz), 155.9, 151.1, 138.1, 136.8, 133.7, 130.7 (3JC–F = 8.9 Hz), 

129.5 (4JC–F = 2.2 Hz), 129.3, 128.3, 127.2, 126.5, 124.91, 124.87, 124.86, 119.7, 116.2 (2JC–F = 

23.1 Hz), 73.9, 64.1, 51.7, 49.5, 37.5 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C27H20FN2O3S [M + H]+ 

471.1173, found 471.1176. 

 

(2R,3'S,4'S)‐3'‐(2‐Chlorophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ca). 3ca was obtained as a white solid (40.1 mg, 83% yield), 

m.p.  148−150  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  80:20,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): major diastereoisomer, tR = 46.8 min (minor), tR = 38.5 min 

(major); minor diastereoisomer, tR = 38.5 min (major), tR =13.3 min (minor); 13:1 dr, 94% ee 

for the major diastereoisomer. []D20 = ‒23.9 (c 0.24, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.10 

(s, 1H, NH), 7.77 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.71 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.53–7.39 (m, 4H, ArH), 

7.33–7.23 (m, 3H, ArH), 7.20–7.07 (m, 3H, ArH), 5.10 (s, 1H, CH), 4.98 (d, J = 11.2 Hz, 1H, NCH2), 
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4.01 (d, J = 16.8 Hz, 1H, CH2), 3.97 (d, J = 10.4 Hz, 1H, NCH2), 3.61 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2) ppm; 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.0, 199.5, 196.2, 155.6, 150.6, 138.0, 136.7, 136.0, 133.6, 

130.5, 130.3, 130.1, 129.3, 128.8, 128.2, 127.4, 127.2, 126.2, 124.8, 119.6, 74.6, 65.3, 52.25, 

52.18, 37.0 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C27H20ClN2O3S [M + H]+ 487.0878, found 487.0872. 

 
(2R,3'R,4'S)‐3'‐(2‐Methoxyphenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3da). 3da was obtained as a light yellow solid (38.6 mg, 80% 

yield), m.p. 167−169 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IB, n‐hexane/2‐propanol = 85:15, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 41.4 min (minor), tR = 30.7 min (major), 90% ee. []D20 = ‒

60.6 (c 0.17, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.47 (s, 1H, NH), 7.86–7.83 (m, 2H, ArH), 

7.76 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.54 (td, J1 = 1.2 Hz, J2 = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.45 (t, J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH), 7.37–7.25 (m, 3H, ArH), 7.16–7.12 (m, 1H, ArH), 6.81–6.78 (m, 2H, ArH), 6.56 (d, J = 8.0 

Hz, 1H, ArH), 4.88 (d, J = 10.4 Hz, 1H, NCH2), 4.64 (s, 1H, CH), 4.00 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 

3.64 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.49 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.34 (s, 3H, OCH3) ppm; 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 201.8, 199.0, 194.9, 157.2, 156.4, 151.0, 138.3, 136.2, 134.3, 129.9, 129.3, 

129.1, 127.9, 127.0, 126.5, 124.1, 120.9, 120.1, 119.8, 110.5, 73.9, 64.0, 54.1, 51.9, 51.5, 37.6 

ppm; HRMS (ESI): m/z calcd for C28H23N2O4S [M + H]+ 483.1373, found 483.1369. 

 

(2R,3'S,4'S)‐3'‐(2,4‐Dichlorophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐

4',3''‐pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ea). 3ea was obtained as a yellow solid (39.0 mg, 75% 

yield), m.p. 153−155 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 7.6 min (minor), tR = 25.1 min (major); 89% ee. []D20 = ‒

235.3 (c 0.34, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.17 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 

7.71 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.56 (t, J =7.4 Hz, 1H, ArH), 7.44–7.41 (m, 3H, ArH), 7.36–7.27 (m, 

3H, ArH), 7.19–7.17 (m, 2H, ArH), 5.04 (s, 1H, CH), 4.96 (d, J = 11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.97 (d, J = 

10.4 Hz, 1H, NCH2), 3.94 (d, J = 17.2 Hz, 1H, CH2), 3.62 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), ppm; 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 201.7, 199.4, 196.1, 155.5, 150.5, 138.0, 137.0, 136.7, 135.7, 133.4, 131.1, 
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130.3, 129.3, 128.5, 127.8, 127.5, 127.3, 126.3, 124.9, 119.6, 74.5, 65.3, 52.3, 51.6, 37.0 ppm. 

HRMS (ESI): m/z calcd for C27H19Cl2N2O3S [M + H]+ 521.0488, found 521.0488;   

 
(2R,3'R,4'S)‐3'‐(3‐Bromophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3fa). 3fa was obtained as a light yellow solid (37.6 mg, 71% 

yield), m.p. 165−168 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 65:35, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 7.6 min (minor), tR = 11.1 min (major); 83% ee. []D20 = ‒

23.8 (c 0.14, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.14 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 

7.70 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.60 (t, J = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.45–7.26 (m, 6H, ArH), 7.09–6.97 (m, 

3H, ArH), 4.90 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.35 (s, 1H, CH), 3.98 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.85 

(d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.67 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 201.7, 

198.8, 195.5, 155.7, 151.9, 138.0, 137.2, 133.7, 133.2, 132.9, 132.2, 130.8, 129.3, 128.4, 127.4, 

127.3, 126.8, 124.8, 123.3, 119.7, 74.2, 64.3, 56.8, 51.4, 37.5 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for 

C27H20
79BrN2O3S  [M  +  H]+  531.0373,  found  531.0385;  calcd  for  C27H20

81BrN2O3S  [M  +  H]+ 

533.0353, found 533.0366. 

N

OO

Ph NH

S

O

O2N

3ga  

(2R,3'R,4'S)‐3'‐(3‐Nitrophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ga). 3ga was obtained as a light yellow solid (29.9 mg, 60% 

yield), m.p. 169−171 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 13.0 min (minor), tR = 18.5 min (major); 77% ee. []D20 = ‒

55.0 (c 0.18, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.80 (s, 1H, NH), 8.07–8.04 (m, 1H, ArH), 

7.83–7.74 (m, 4H, ArH), 7.63–7.59 (m, 1H, ArH), 7.46–7.30 (m, 7H, ArH), 4.94 (d, J = 10.8 Hz, 

1H, NCH2), 4.51 (s, 1H, CH), 4.02 (d, J = 11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.82 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.71 

(d, J =18.8Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 201.3, 198.4, 195.3, 155.6, 151.5, 

148.4, 137.9, 137.5, 134.5, 133.6, 133.2, 130.6, 129.4, 128.7, 127.4, 126.7, 125.1, 124.9, 124.0, 

119.7,  74.0,  64.4,  56.5,  51.6,  37.5  ppm.  HRMS  (ESI): m/z  calcd  for  C27H20N3O5S  [M  +  H]+ 

498.1118, found 498.1119. 
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(2R,3'R,4'S)‐1''‐Phenyl‐5'‐thioxo‐3'‐(m‐tolyl)dispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ha). 3ha wwas obtained as a light yellow solid (43.3 mg, 93% 

yield), m.p. 154−156 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 8.2 min (minor), tR = 12.0 min (major); 91% ee. []D20 = ‒

111.1 (c 0.64, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.16 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH), 7.69 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.58    (t, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.44–7.26 (m, 5H, ArH), 7.04 

(t, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 6.96 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 6.77 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 6.71 (s, 1H, 

ArH), 4.91 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.38 (s, 1H, CH), 3.99 (d, J =10.8Hz, 1H, NCH2), 3.86 (d, J 

= 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.66 (d, J = 18.8 Hz, 1H, CH2), 2.12 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 202.2, 199.3, 195.8, 155.9, 152.3, 139.1, 138.2, 137.0, 133.9, 130.7, 130.2, 129.7, 

129.2, 129.1, 128.1, 127.1, 126.7, 126.0, 124.6, 119.6, 74.2, 64.3, 57.8, 51.5, 37.4, 21.2 ppm. 

HRMS (ESI): m/z calcd for C28H23N2O3S [M + H]+ 467.1424, found 467.1422. 

   

(2R,3'R,4'S)‐3'‐(3‐Fluorophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ia). 3ia was obtained as a white solid (35.3 mg, 75% yield), 

m.p.  225−227  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  70:30,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 9.2 min (minor), tR = 14.5 min (major); 89% ee. []D20 = ‒

57.3 (c 0.4, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.90 (s, 1H, NH), 7.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 

7.71 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.61 (t, J = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.467.28 (m, 5H, ArH), 7.197.13 (m, 

1H, ArH), 6.89 (td, J1 = 8.4 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H, ArH), 6.78 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 6.706.67 (m, 

1H, ArH), 4.91 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.40 (s, 1H, CH), 3.99 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.87 

(d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.68 (d, J = 18.8 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 201.7, 

198.8, 195.5, 162.7 (1JC–F = 247.7 Hz), 155.7, 152.0, 138.1, 137.2, 133.7, 133.3 (3JC–F = 7.1 Hz), 

133.2, 131.0 (3JC–F = 8.3 Hz), 129.3, 128.4, 127.3, 126.8, 124.84, 124.79, 119.7, 116.7 (2JC–F = 

22.4 Hz), 116.2 (2JC–F = 20.8 Hz), 74.0, 64.3, 56.8, 51.4, 37.5 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for 

C27H20FN2O3S [M + H]+ 471.1173, found 471.1181. 
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(2R,3'R,4'S)‐3'‐(3,4‐Dimethoxyphenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐

4',3''‐pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ja). 3ja was obtained as a light yellow solid (41.5 mg, 

81% yield), m.p. 152−154 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 65:35, flow rate 

1.0 mL/min, detection at 254 nm): tR = 8.7 min (minor), tR = 17.3 min (major); 91% ee. []D20 = 

‒111.3 (c 0.68, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.15 (s, 1H, NH), 7.79 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH), 7.68 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.57 (t, J = 7.6 Hz,1H, ArH), 7.43 (t, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 

7.377.27 (m, 3H, ArH), 6.60 (d, J = 8.4 Hz, 1H, ArH), 6.48 (dd, J1 = 2.0 Hz, J2 = 8.4 Hz, 1H, ArH), 

6.33 (d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 4.94 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.35 (s, 1H, CH), 4.00 (d, J = 10.8 

Hz, 1H, NCH2), 3.85 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.72 (s, 3H, OCH3), 3.64 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 

3.56 (s, 3H, OCH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.6, 199.2, 196.1, 155.9, 152.4, 149.1, 

149.0, 138.1, 137.0, 133.9, 129.3, 128.2, 127.2, 126.8, 124.5, 122.9, 121.5, 119.6, 111.8, 111.3, 

74.1, 64.2, 58.0, 55.7, 55.6, 51.5, 37.4 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C29H25N2O5S [M + H]+ 

513.1479, found 513.1478. 

 

(2R,3'R,4'S)‐3'‐(4‐Bromophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ka). 3ka was obtained as a white solid (45.0 mg, 85% yield), 

m.p.  165−167  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  70:30,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 12.4 min (minor), tR = 28.9 min (major); 80% ee. []D20 = 

70.8 (c 0.48, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.08 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 7.6, 2H, ArH), 

7.68 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.61 (t, J = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.45–7.27 (m, 7H, ArH), 6.85 (d, J = 

8.8 Hz, 2H, ArH), 4.91 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.37 (s, 1H, CH), 3.96 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 

3.82 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.67 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

201.9, 198.8, 195.7, 155.7, 152.0, 138.0, 137.3, 133.7, 132.5, 130.9, 129.9, 129.3, 128.4, 127.3, 

126.8,  124.7,  123.4,  119.6,  74.0,  64.3,  56.9,  51.4,  37.4  ppm.  HRMS  (ESI): m/z  calcd  for 

C27H20
79BrN2O3S  [M  +  H]+  531.0373,  found  531.0375;  calcd  for  C27H20

81BrN2O3S  [M  +  H]+ 
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533.0353, found 533.0359. 
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(2R,3'R,4'S)‐3'‐(4‐Chlorophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3la). 3la was obtained as a light yellow solid (44.2 mg, 91% 

yield), m.p. 157–159 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 11.8 min (minor), tR = 27.2 min (major); 89% ee. []D20 = ‒

92.4 (c 0.6, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.14 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 8.0, 1H, ArH), 7.67 

(d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.60 (t, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.457.28 (m, 6H, ArH), 7.13 (d, J = 8.4 Hz, 

2H, ArH), 6.92 (d, J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 4.91 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.38 (s, 1H, CH), 3.96 (d, 

J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.83 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.66 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.0, 198.8, 195.7, 155.7, 152.0, 138.0, 137.2, 135.2, 133.7, 130.6, 

129.5, 129.3, 128.3, 127.3, 126.8, 124.7, 119.6, 74.1, 64.3, 56.9, 51.4, 37.4 ppm. HRMS (ESI): 

m/z calcd for C27H20ClN2O3S [M + H]+ 487.0878, found 487.0870. 

 

(2R,3'R,4'S)‐3'‐(4‐Methoxyphenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ma). 3ma was obtained as a white solid (46.3 mg, 96% yield), 

m.p. 161‐163 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 mL/min, 

detection at 254 nm): tR = 10.7 min (minor), tR = 27.4 min (major); 91% ee. []D20 = 78.4 (c 

0.6, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.10 (s, 1H, NH), 7.77 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.66 (d, 

J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.57 (t, J = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.447.28 (m, 5H, ArH), 6.90 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 

ArH), 6.65 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 4.91 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.34 (s, 1H, CH), 3.97 (d, J = 

10.4 Hz, 1H, NCH2), 3.89 (d, J = 18.4, 1H, CH2), 3.65 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), 3.66 (s, 3H, OCH3) 

ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.3, 199.3, 159.7, 155.8, 152.3, 138.1, 137.0, 133.8, 130.6, 

129.2, 128.1, 127.1, 126.7, 124.6, 122.4, 119.6, 114.6, 74.2, 64.5, 57.4, 55.2, 51.5, 37.3 ppm. 

HRMS (ESI): m/z calcd for C28H23N2O4S [M + H]+ 483.1373, found 483.1371. 
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(2R,3'R,4'S)‐1''‐Phenyl‐5'‐thioxo‐3'‐(p‐tolyl)dispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3na). 3na was obtained as a light yellow solid (46.5 mg, >99% 

yield), m.p. 167‐169 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 10.6 min (minor), tR = 20.9 min (major); 91% ee. []D20 = ‒

133.8 (c 0.6, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.25 (s, 1H, NH), 7.77 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 

7.66 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.57 (t, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.43–7.28 (m, 5H, ArH), 6.93 (d, J = 

8.0 Hz, 2H, ArH), 6.84 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 4.90 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.39 (s, 1H, CH), 

3.98 (d, J = 10.4 Hz, 1H, NCH2), 3.86 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.65 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 2.17 

(s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.2, 199.2, 195.9, 155.9, 152.3, 138.8, 138.1, 

136.9, 133.8, 129.9, 129.2, 129.1, 128.1, 127.7, 127.1, 126.7, 124.6, 119.6, 74.2, 64.4, 57.5, 

51.4,  37.3,  20.8  ppm.  HRMS  (ESI): m/z  calcd  for  C28H23N2O3S  [M  +  H]+  467.1424,  found 

467.1415. 

 

(2R,3'R,4'S)‐3'‐(4‐Fluorophenyl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3oa). 3oa was obtained as a light yellow solid (38.1 mg, 81% 

yield), m.p. 154−156 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IC, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 10.8 min (minor), tR = 22.2 min (major); 86% ee. []D20 = ‒

22.9 (c 0.34, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.99 (s, 1H, NH), 7.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 

7.69 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.60 (t, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.45–7.28 (m, 5H, ArH), 6.99–6.96 (m, 

2H, ArH), 6.84 (t, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 4.92 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.37 (s, 1H, CH), 3.96 (d, 

J = 10.4 Hz, 1H, NCH2), 3.86 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.67 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 202.0, 199.0, 195.8, 162.7 (1JC–F = 248.6 Hz), 155.7, 152.0, 138.1, 

137.2, 133.7, 131.2 (3JC–F = 8.2 Hz), 129.3, 128.3, 127.3, 126.7, 126.6 (4JC–F = 3.3 Hz), 124.7, 

119.6,  116.4  (2JC–F  =  21.4 Hz),  74.2,  64.4,  57.0,  51.5,  37.3  ppm. HRMS  (ESI): m/z  calcd  for 

C27H20FN2O3S [M + H]+ 471.1173, found 471.1165. 
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(2R,3'R,4'S)‐1''‐Phenyl‐3'‐(thiophen‐2‐yl)‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3pa). 3pa was obtained as a white solid (32.5 mg, 71% yield), 

m.p.  250−252  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  60:40,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 12.6 min (major), tR = 21.3 min (minor); >99% ee. []D20 = 

‒26.1 (c 0.22, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.90 (s, 1H, NH), 7.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH), 7.70 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.62 (t, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.46–7.28 (m, 5H, ArH), 7.09 (d, 

J = 4.8 Hz, 1H, ArH), 6.78 (t, J = 4.4 Hz, 1H, ArH), 6.71 (d, J = 3.3 Hz, 1H, ArH), 4.95 (d, J = 10.8 

Hz, 1H, NCH2), 4.63 (s, 1H, CH), 4.10 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 4.03 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 

3.66 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 201.9, 198.6, 195.0, 155.6, 

152.3, 138.1, 137.1, 133.8, 131.9, 129.3, 129.0, 128.3, 127.5, 127.2, 126.8, 124.8, 119.6, 74.0, 

64.5, 53.2, 51.5, 38.0 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C25H19N2O3S2 [M + H]+ 459.0832, found 

459.0854;   

 
(2R,3'R,4'S)‐3'‐(Naphthalen‐2‐yl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3qa). 3qa was obtained as a light yellow solid (46.2 mg, 92% 

yield), m.p. 165−167 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/ethyl acetate = 70:30, flow rate 

1.0 mL/min, detection at 254 nm): tR = 10.8 min (minor), tR = 19.3 min (major); 94% ee. []D20 

= ‒68.6 (c 0.8, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.22 (s, 1H, NH), 7.75 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH), 7.69–7.62 (m, 4H, ArH), 7.52–7.36 (m, 6H, ArH), 7.32–7.23 (m, 3H, ArH), 7.06 (d, J = 8.4 

Hz, 1H, ArH), 4.94 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.63 (s, 1H, CH), 4.05 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 

3.93 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.73 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

202.1, 199.2, 195.9, 155.9, 152.3, 138.1, 137.0, 133.7, 132.9, 132.8, 129.22, 129.17, 128.3, 

128.2, 128.0, 127.4, 127.1, 126.9, 126.82, 126.76, 126.0, 124.7, 119.6, 74.3, 64.5, 57.8, 51.5, 

37.5 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C31H23N2O3S [M + H]+ 503.1424, found 503.1426;   
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(2R,3'R,4'S)‐3'‐(Naphthalen‐1‐yl)‐1''‐phenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ra). 3ra was obtained as a white solid (30.1 mg, 60% yield), 

m.p.  222−224  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IC,  n‐hexane/2‐propanol  =  65:35,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 15.8 min (major), tR = 40.5 min (minor); 75 % ee. []D20 = ‒

92.0 (c 0.58, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.72 (s, 1H, NH), 8.16 (d, J = 8.4 Hz, 1H, ArH), 

7.70–7.63 (m, 4H, ArH), 7.55–7.49 (m, 2H, ArH), 7.40–7.29 (m, 6H, ArH), 7.22–7.15 (m, 2H, 

ArH), 7.02 (t, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 5.55 (s, 1H, CH), 5.06 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.19 (d, J = 

18.0 Hz, 1H, CH2), 3.86 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.72 (d, J = 17.6 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 203.5, 200.2, 197.1, 155.9, 151.2, 138.0, 136.7, 133.9, 133.8, 132.8, 129.8, 

129.2, 129.0, 127.8, 127.3, 127.1, 127.0, 126.8, 126.1, 124.8, 124.4, 122.4, 119.5, 74.9, 65.4, 

51.8,  51.5,  37.6  ppm.  HRMS  (ESI): m/z  calcd  for  C31H23N2O3S  [M  +  H]+  503.1424,  found 

503.1419;   

 
(2R,3'R,4'S)‐5‐methoxy‐1'',3'‐diphenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ab). 3ab was obtained as a white solid (43.9 mg, 91% yield), 

m.p.  160−162  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  65:35,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 9.6 min (minor), tR = 22.3 min (major); 93% ee. []D20 = ‒

99.5 (c 0.7, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.33 (s, 1H, NH), 7.79 (d, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 

7.58 (d, J = 8.4 Hz, 1H, ArH), 7.42 (t, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.28 (t, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.18–7.14 

(m, 3H, ArH), 6.95– 6.93 (m, 2H, ArH), 6.82 (dd, J1 = 2.0 Hz, J2 = 8.8 Hz, 1H, ArH), 6.77 (s, 1H, 

ArH), 4.92 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.45 (s, 1H, CH), 4.00 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.83 (s, 

3H, OCH3), 3.78 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.61 (d, J =18.4 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 199.5, 199.0, 195.9, 167.1, 156.0, 155.8, 138.1, 131.1, 129.3, 129.2, 129.1, 128.7, 

127.1, 127.0, 126.5, 119.6, 117.0, 109.2, 74.4, 64.3, 57.4, 55.8, 51.5, 37.5 ppm; HRMS (ESI): 

m/z calcd for C28H23N2O4S [M + H]+ 483.1373, found 483.1365. 
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(2R,3'R,4'S)‐5‐fluoro‐1'',3'‐diphenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ac). 3ac was obtained as a light yellow solid (44.2 mg, 94% 

yield), m.p. 156−158 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IB, n‐hexane/2‐propanol = 85:15, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 24.9 min (major), tR = 29.6 min (minor); 88% ee. []D20 = ‒

55.7 (c 0.20, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.84 (s, 1H, NH), 7.79‒7.73 (m, 3H, ArH), 

7.44 (t, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 7.30 (t, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.22–7.14 (m, 3H, ArH), 7.06–7.02 (m, 

2H, ArH), 6.92 (d, J = 6.8 Hz, 2H, ArH), 4.90 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.38 (s, 1H, CH), 3.99 (d, 

J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.85 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.65 (d, J = 18.8 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C 

NMR (100 MHz, DMSO‐d6): δ 200.7, 198.0, 196.6, 167.3 (1JC–F = 254.6 Hz), 155.5, 155.1 (3JC–F = 

11.0 Hz), 138.0, 131.5, 130.6, 129.2, 129.0, 128.44, 128.37, 127.0, 126.9, 119.2, 116.6 (2JC–F = 

23.9 Hz), 113.5 (2JC–F = 22.8 Hz), 73.8, 64.5, 56.4, 51.1, 36.9 ppm; HRMS (ESI): m/z calcd for 

C27H20FN2O3S [M + H]+ 471.1132, found 471.1174. 

 

(2R,3'R,4'S)‐6‐Methyl‐1'',3'‐diphenyl‐5'‐thioxodispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione (3ad). 3ad was obtained as a white solid (37.3 mg, 80% yield), 

m.p.  159−161  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  70:30,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 9.5 min (minor), tR = 14.9 min (major); 86% ee. []D20 = ‒

110.3 (c 0.5, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9.12 (s, 1H, NH), 7.79 (d,  J = 8.0 Hz, 2H, 

ArH),7.46–7.38 (m, 4H, ArH), 7.31–7.22 (m, 2H, ArH), 7.17–7.13 (m, 3H, ArH), 6.94 (d, J = 6.4 

Hz, 2H, ArH), 4.93 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 4.46 (s, 1H, CH), 4.01 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 

3.80 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.60 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 2.32 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 202.2, 199.1, 195.7, 155.9, 149.7, 138.4, 138.3, 138.2, 134.0, 131.0, 129.3, 

129.1, 128.8, 127.1, 126.4, 124.4, 119.6, 74.4, 64.3, 57.7, 51.5, 37.1, 21.0 ppm. HRMS (ESI): 

m/z calcd for C28H23N2O3S [M + H]+ 467.1424, found 467.1415. 

 

5. Produce for the synthesis of compound 4 and 5 
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The corresponding chiral compound 3qa (50 mg, 0.1 mmol) was dissolved in 5 mL acetone and 

lower the temperature to 0 C, then potassium carbonate (1 equiv.) was added to the system. 

Methyl  iodide (1.2 equiv.) solution  in acetone was slowly added, and warm the solution to 

room temperature and stirred overnight. When the reaction was completed detected by TLC, 

the  mixture  was  concentrated  under  vacuum,  the  crude  product  was  purified  by  column 

chromatography  (eluent:  petroleum  ether/  ethyl  acetate  =  5:1  to  2:1  v/v)  to  give  the 

compound 4.     

 

(2R,3'R,4'S)‐5'‐(Methylthio)‐3'‐(naphthalen‐2‐yl)‐1''‐phenyl‐3'H‐dispiro[indene‐2,2'‐pyrrole‐

4',3''‐pyrrolidine]‐1,4'',5''(3H)‐trione  (4).  4 was  obtained  as  a white  solid  (52.0 mg,  >99 % 

yield), m.p. 273−275 °C. HPLC (Daicel Chiralpak IA, n‐hexane/2‐propanol = 70:30, flow rate 1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 12.8 min (minor), tR = 14.8 min (major); 91% ee. []D20 = ‒

38.7 (c 0.31, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.81 (t, J = 8.0 Hz, 3H, ArH), 7.72–7.66 (m, 

3H, ArH), 7.55 (t, J = 7.2, 1H, ArH), 7.47 – 7.39 (m, 5H, ArH), 7.37–7.28 (m, 3H, ArH), 7.14 (dd, 

J1 = 1.4 Hz, J2 = 8.6 Hz, 1H, ArH), 4.60 (d, J = 11.2 Hz, 1H, NCH2), 4.57 (s, 1H, CH), 4.39 (d, J = 

11.6 Hz, 1H, NCH2), 3.54 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), 3.46 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), 2.45 (s, 3H, 

SCH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 204.3, 195.5, 171.7, 156.6, 153.4, 138.0, 136.0, 134.5, 

133.0, 132.7, 130.6, 129.4, 128.9, 127.9, 127.7, 127.4, 127.2, 126.7, 126.61, 126.56, 124.8, 

119.5, 85.2, 66.5, 60.1, 51.4, 37.8, 13.9 ppm. HRMS (ESI): m/z calcd for C32H25N2O3S [M + H]+ 

517.1580, found 517.1575.             



S14 

 
The corresponding chiral compound 3qa (50 mg, 0.1 mmol) was dissolved in 5 mL DCM and 

lower the temperature to 0 C, H2O2 (0.5 mL, 30% wt%) was added slowly, after the addition, 

HCO2H (0.5 ml) was also added slowly to the reaction system. Monitoring the reaction by TLC, 

saturated sodium bicarbonate solution was added to quench the reaction at 0 C when the 

reaction completed. The aqueous phase was extracted with DCM, and the organic phase was 

combined. The reaction mixture was concentrated under vacuum, and the crude product was 

purified by column chromatography (eluent: petroleum ether/ethyl acetate = 3:1–2:1 v/v) to 

give the compound 5.     

 
(2R,3'R,4'S)‐3'‐(naphthalen‐2‐yl)‐1''‐phenyldispiro[indene‐2,2'‐pyrrolidine‐4',3''‐

pyrrolidine]‐1,4'',5',5''(3H)‐tetraone (5). 5 was obtained as a white solid (41.4 mg, 85 % yield), 

m.p.  189−190  °C.  HPLC  (Daicel  Chiralpak  IA,  n‐hexane/2‐propanol  =  70:30,  flow  rate  1.0 

mL/min, detection at 254 nm): tR = 23.4 min (minor), tR = 28.0 min (major); 86% ee. []D20 = ‐

73.0 (c 0.83, CH2Cl2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.74 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.70–7.63 (m, 

3H, ArH), 7.58 (d, J = 8.4, 1H, ArH), 7.47–7.39 (m, 5H, ArH+NH), 7.35 (t, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 

7.27–7.21 (m, 3H, ArH), 7.02 (dd, J1 = 1.4 Hz, J2 = 8.6 Hz, 1H, ArH), 4.71 (d, J = 10.8 Hz, 1H, 

NCH2), 4.49 (s, 1H, CH), 4.01 (d, J = 10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.94 (d, J = 18.4 Hz, 1H, CH2), 3.60 (d, J 

= 18.4 Hz, 1H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 204.1, 196.9, 170.8, 156.3, 152.4, 138.1, 

136.8, 134.0, 132.9, 132.8, 129.2, 129.0, 128.84, 128.77, 128.0, 127.4, 127.1, 126.8, 126.7, 

126.6,  125.9,  124.4,  119.3,  68.7,  57.8,  56.9,  49.2,  38.0  ppm.  HRMS  (ESI): m/z  calcd  for 

C31H23N2O4 [M + H]+ 487.1652, found 487.1653. 
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7. Copies of 1H and 13C NMR spectra of new products 
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8. Copies of HPLC chromatograms of new products 
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