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S1-‐	  crambescidin	  359	  (1)	  HRESIMS	  
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S2-‐	  crambescidin	  359	  (1)	  1H-‐NMR	  spectrum	  (500	  MHz,	  MeOD)	  
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S3-‐	  crambescidin	  359	  (1)	  13C-‐NMR	  spectrum	  (125	  MHz,	  MeOD)	  
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S4-‐	  crambescidin	  359	  (1)	  IR	  spectrum	  



S5-‐	  crambescidin	  acid	  (2)	  HRESIMS	  
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S6-‐	  crambescidin	  acid	  (2)	  1H-‐NMR	  spectrum	  (600	  MHz,	  MeOD)	  
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S7-‐	  crambescidin	  acid	  (2)	  13C-‐NMR	  spectrum	  (150	  MHz,	  MeOD)	  
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S8-‐	  crambescidin	  acid	  (2)	  IR	  spectrum	  



S9-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  HRESIMS	  
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S10-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  1H-‐NMR	  spectrum	  (600	  MHz,	  MeOD)	  
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S11-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  13C-‐NMR	  spectrum	  (150	  MHz,	  MeOD)	  

N

N
H
N

O O

OH

O

crambescidin 401 (3)

H



S12-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  1H-‐1H	  COSY	  spectrum	  (600	  MHz,	  MeOD)	  

N

N
H
N

O O

OH

O

crambescidin 401 (3)

H



S13-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  1H-‐13C	  HSQC	  spectrum	  (600	  MHz,	  MeOH)	  
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S14-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  1H-‐13C	  HMBC	  spectrum	  (600	  MHz,	  MeOD)	  
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S15-‐	  crambescidin	  401	  (3)	  IR	  spectrum	  



S16-‐	  crambescin	  B	  281	  (4)	  HRESIMS	  
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S17-‐	  crambescin	  B	  281	  (4)	  1H-‐NMR	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S18-‐	  crambescin	  B	  281	  (4)	  13C-‐NMR	  spectrum	  (125	  MHz,	  CDCl3)	  
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S19-‐	  crambescin	  B	  281	  (4)	  1H-‐1H	  COSY	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S20-‐	  crambescin	  B	  282	  (4)	  1H-‐13C	  HSQC	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S21-‐	  crambescin	  B	  281	  (4)	  1H-‐13C	  HMBC	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S22-‐	  crambescin	  B	  281	  (4)	  IR	  spectrum	  



S23-‐	  crambescin	  B	  253	  (5)	  HRESIMS	  
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S24-‐	  crambescin	  B	  253	  (5)	  1H-‐NMR	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S25-‐	  crambescin	  B	  253	  (5)	  13C-‐NMR	  spectrum	  (125	  MHz,	  CDCl3)	  
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S26-‐	  crambescin	  B	  253	  (5)	  1H-‐1H	  COSY	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S27-‐	  crambescin	  B	  253	  (5)	  1H-‐13C	  HSQC-‐ED	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S28-‐	  crambescin	  B	  253	  (5)	  1H-‐13C	  HMBC	  spectrum	  (500	  MHz,	  CDCl3)	  
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S29-‐	  crambescidin	  8	  253	  (5)	  IR	  spectrum	  



	  	   Crambescidin	  359	   Crambescidin	  acid	   Crambescidin	  401	  

posiMon	   δC,	  type	   δH,mult,	  J	  in	  Hz	   HMBC	   δC,	  type	   δH,mult,	  J	  in	  Hz	   HMBC	   δC,	  type	   δH,mult,	  J	  in	  Hz	   HMBC	  

1	   10.9,	  CH3	   0.84;	  t	  (7.4)	   C-‐2,	  C-‐3	   10.7,	  CH3	   0.80;	  t	  (7.3)	   C-‐2,	  C-‐3	   10.9,	  CH3	   0.88;	  m	   C-‐2,	  C-‐3	  
2	   30.3,	  CH2	   1.54,	  m;	  1.46,	  m	   -‐	   30.8,	  CH2	   1.54,	  m;	  1.47,	  m	   -‐	   30.2,	  CH2	   1.54,	  m;	  1.46,	  m	   -‐	  
3	   72.2,	  CH	   4.36,	  br	  d	  (9.5)	   -‐	   72.2,	  CH	   4.34,	  br	  m	   -‐	   72.2,	  CH	   4.56,	  br	  m	   -‐	  
4	   134.3,	  CH	   5.51,	  br	  d	  (11.1)	   C-‐3,	  C-‐6	   134.5,	  CH	   5.51,	  br	  d	  (11.2)	   C-‐2,	  C-‐3,	  C-‐6	   134.3,	  CH	   5.54,	  br	  d	  (11.1)	   C-‐3,	  C-‐6	  
5	   131.4,	  CH	   5.72,	  br	  dd	  (9.8,	  11.1)	   C-‐3	   131.7,	  CH	   5.72,	  br	  m	   C-‐3,	  C-‐6,	  C-‐7	   131.4,	  CH	   5.76,	  br	  m	   C-‐3,	  C-‐6,	  C-‐7	  
6	   24.5,	  CH2	   2.15,	  m;	  2.43,	  m	   C-‐4,	  C-‐5,	  C-‐8	   24.6,	  CH2	   2.15,	  m;	  2.43,	  m	   C-‐4,	  C-‐5,	  C-‐7,	  C-‐8	   24.5,	  CH2	   2.15,	  m;	  2.43,	  m	   C-‐4,	  C-‐5,	  C-‐7,	  C-‐8	  

7	   38.4,	  CH2	   1.97,	  dd	  (5.9,	  14.2);	  2.34,	  m	   C-‐5,	  C-‐6,	  C-‐8,	  C-‐9	   37.4,	  CH2	   2.02,	  m;	  2.24	  m	   C-‐5,	  C-‐6,	  C-‐8,	  C-‐9	   37.8,	  CH2	  
2.02,	  m;	  2.61	  br	  t	  

(13.4)	   C-‐5,	  C-‐6,	  C-‐8,	  C-‐9	  

8	   85.1,	  C	   -‐	   -‐	   85.2,	  C	   -‐	   -‐	   86.6,	  C	   -‐	   -‐	  

9	   37.9,	  CH2	   1.47,m;	  2.60	  dd	  (4.6,	  13.1)	   C-‐8,	  C-‐10,	  C-‐11	   37.8,	  CH2	  
1.50	  m;	  2.53	  dd	  

(3.3,	  12.9)	   C-‐8,	  C-‐10,	  C-‐11	   35.4,	  CH2	  
1.6	  t	  (12.9);	  2.81	  
dd	  (3.3,	  12.9)	   C-‐8,	  C-‐10,	  C-‐11	  

10	   55.1,	  CH	   3.99-‐4.08,	  m	   -‐	   55.8,	  CH	   4.00,	  m	   C-‐9	   60.1,	  CH	   4.82,	  m	   -‐	  
11	   30.9,	  CH2	   1.74,	  m;	  2.32,	  m	   -‐	   30.9,	  CH2	   1.74,	  m;	  2.32,	  m	   -‐	   30.5,	  CH2	   2.06,	  m;	  2.68,	  m	   C-‐12,	  C-‐13	  

12	   30.2,	  CH2	   1.46-‐1.54,	  br	  m	   -‐	   28.5,	  CH2	   2.06,	  m;	  2.25,	  m	   C-‐10,	  C-‐11,C-‐13	   31.4,	  CH2	   3.38,	  m	   C-‐10,	  C-‐11,C-‐13	  

13	   53.5,	  CH	   3.99-‐4.08,	  m	   -‐	   54.9,	  CH	   4.21,	  m	   C-‐12,	  C-‐14,	  C-‐22	   160.7,	  C	   -‐	   -‐	  

14	   40.4,	  CH2	   1.59,	  m;	  2.60,	  dd	  (4.7,	  13.2)	   C-‐13,	  C-‐15,	  C-‐16	   54.1,	  CH	   2.68,	  d	  (4.7)	   C-‐13,	  C-‐15,	  C-‐16,	  
C-‐22	   123.6,	  C	   -‐	   -‐	  

15	   81.6,	  C	   -‐	   -‐	   82.8,	  C	   -‐	   -‐	   86.6,	  C	   -‐	   -‐	  

16	   34.4,	  CH2	   1.69-‐1.75,br	  m	   -‐	   32.8,	  CH2	   1.27,	  m;	  1.68,	  m	   -‐	   37.4,	  CH2	   3.01-‐3.08,	  br	  m	   C-‐14,C-‐17,	  C-‐18,	  
C-‐22	  

17	   19.5,	  CH2	   1.82,	  m	   -‐	   19.8,	  CH2	   1.80,	  m;	  1.87,	  m	   C-‐15,	  C-‐16,	  C-‐22	   25.1,	  CH2	   1.80,	  m;	  1.87,	  m	   C-‐15,	  C-‐16,	  C-‐22	  
18	   33.3,	  CH2	   1.26,	  m;	  1.69,	  m	   C-‐17,	  C-‐19	   34.5,	  CH2	   1.48,	  br	  m	   -‐	   39.5,	  CH2	   1.48,	  br	  m	   -‐	  
19	   66.3,	  CH	   3.75,	  m	   -‐	   67.8,	  CH	   3.81,	  m	   C-‐17,	  C-‐18	   68.0,	  CH	   3.74,	  m	   C-‐17	  
20	   21.9,	  CH3	   1.08,	  d	  (6.2)	   C-‐18,	  C-‐19	   22.1,	  CH3	   1.08,	  d	  (6.2)	   C-‐18,	  C-‐19	   21.9,	  CH3	   1.14,	  d	  (6.2)	   C-‐18,	  C-‐19	  
21	   148.9,	  C	   -‐	   -‐	   150.8,	  C	   -‐	   -‐	   151.3,	  C	   -‐	   -‐	  
22	   175.1,	  C	   -‐	   -‐	   175.1,	  C	   -‐	   -‐	   179.5,	  C	   -‐	   -‐	  

S30-‐	  1H	  NMR	  (500	  MHz)	  and	  13C	  NMR	  (125	  MHz)	  for	  crambescidin	  359	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  1H	  NMR	  (600	  MHz	  cryoprobe)	  and	  13C	  NMR	  (150	  MHz)	  for	  crambescidin	  acid	  and	  	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  crambescidin	  401	  



Crambescin	  B	  281	   Crambescin	  B	  253	  

posiMon	   δC,	  type	   δH,mult,	  J	  in	  Hz	   HMBC	   δC,	  type	   δH,mult,	  J	  in	  Hz	   HMBC	  

1	   154.4,	  C	   -‐	   -‐	   154.4,	  C	   -‐	   -‐	  

2	   88.0,	  C	   -‐	   -‐	   88.0,	  C	   -‐	   -‐	  

3	   67.3,	  CH2	  
3.86,	  3.98;	  dd	  
(6.5,	  12.8)	   C-‐2,	  C-‐4	   67.3,	  CH2	  

3.86,	  3.98;	  dd	  (6.5,	  
12.8)	   C-‐2,	  C-‐4	  

4	   54.7,	  CH2	   1.97,	  2.22;	  m	   -‐	   54.7,	  CH2	   1.97,	  2.22;	  m	   -‐	  

5	   36.8,	  CH2	   1.91,	  2.14;	  m	   C-‐2,	  C-‐4	   36.8,	  CH2	   1.91,	  2.14;	  m	   C-‐2,	  C-‐4	  

6	   37.7,	  CH2	   1.62,	  1.93;	  m	   C-‐2,	  C-‐7,	  C-‐8,	  
C-‐9	   37.7,	  CH2	   1.62,	  1.93;	  m	   C-‐2,	  C-‐7,	  C-‐8,	  

C-‐9	  

7	   47.1,	  CH	   3.59;	  m	   -‐	   47.1,	  CH	   3.59;	  m	   -‐	  

8	   34.9,	  CH2	   1.49,	  1.63;	  m	   C-‐7	   34.9,	  CH2	   1.49,	  1.63;	  m	   C-‐7	  

9	   25.1,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   -‐	   25.1,	  CH2	   1.22-‐1.13;	  m	   -‐	  

10	   29.5,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   	  	   29.4,	  CH2	   1.22-‐1.13;	  m	   -‐	  

11	   29.5,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   	  	   29.2,	  CH2	   1.22-‐1.13;	  m	   -‐	  

12	   29.4,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   -‐	   38.1,	  CH2	   1.22-‐1.13;	  m	   -‐	  

13	   29.3,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   -‐	   22.9,	  CH2	   1.22-‐1.13;	  m	   -‐	  

14	   38.1,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   -‐	   14.1,	  CH3	   0.87;	  t	  (7.1)	   C-‐12,	  C-‐13	  

15	   22.9,	  CH2	   1.22-‐1.14;	  m	   -‐	  

16	   14.1,	  CH3	   0.87;	  t	  (7.1)	   C-‐14,	  C-‐15	  

S31-‐	  1H	  NMR	  (500	  MHz)	  and	  13C	  NMR	  (125	  MHz)	  for	  crambescin	  281	  and	  crambescin	  253	  	  


