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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 
XIV*_ VINYLTITAN-DIALKYLAMIDE 

HANS BURGER UND HANS-JOACHIM NEESE 

Institutfir Anorganische Chemie der Technischen UniuersitBt, 33 Braunschweig (Deutschland) 

(Eingegangen den 30. August 1971) 

SUMMARY 

Vinyl derivatives of the (Et,N),Ti group were prepared from (Et,N),TiBr 
and vinyllithium or -magnesium compounds. The R-Ti(NEt& compounds were 
obtained free from impurities for R=-C(CH&CH, and -CH=C(CH&, while 
small amounts (< 10%) of (Et,N),Ti were present when R was cis- or trans-C(CH3)= 
CHCH, and -C(CH&C(CH& The above compounds were character&d by ‘H 
NMR and IR spectra The complete analysis of the ‘H NMR spectra reveals no 
unusual behaviour of the Ti-bonded vinyl groups. The compounds with R=-CH= 
CH2 and cis- or trans-CH=CHCH, could not be isolated. 

ZUSAMhfENFASSUNG 

Vinyltitan-tris(diathylamide) R-Ti(NEt,), wurden aus (Et,N),TiBr und 
Vinyllithium- bzw. -magnesium-Verbindungen dargestellt. Bei R = -C(CH,)=CH2 
und -CH=C(CH& waren die erhaltenen Produkte frei von Verunreinigungen, doch 
bei R=cis- und trans-C(CH,)=CHCH3 und -C(CH&C(CH,), stets geringe Men- 
gen (< 10 “/o) (Et,N),Ti anwcscnd. Die genannten Verbindungen wurden durch ‘H- 
KMR- und IR-Spektren sharakterisiert. Die vollst5ndige Analyse der ‘H-KMR- 
Spektren gibt keine Hinweise auf ungewiihnliche Bindungsverh2ltnisse in der Vinyl- 
Ti-Gruppe. Die Verbindungen mit R= -CH=CH, und cis- oder tram-CH=CHCH3 
konnten nicht isoliert werden. 

c 

o-Vinyl-Derivate von ijbergangsmetallen haben insgesamt weniger Auf- 
merksamkeit gefunden als die entsprechenden Alkyl-, AI+, n-Enyl- und Alkinyl- 
Derivate2*3. Die bemerkenswerte kinetische Stabilisierung von Ti-C-o-Bindungen 
in Alkyl- und o-Ally&Derivaten durch Dialkylamido-Gruppen4-6 hat uns veranlasst, 
such die Darstellung von Vinyltitan-dialkylamiden zu versuchen. Diese Verbindun- 
gen sollten zur Kenntnis der ijbergangsmetall-Vinyl-Verbindungen beitragen und 
ua. im Hinblick auf reaktionsfahige Zwischenstufen bei der Katalyse der Olefm- 

* Fiir XIII. Mitteilung siehe Ref. 1.. 

~.:organp+tt+ Chem, 36 (lk) 
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polymerisation sowie den Ablauf ihres thermischen Zerfalls inter&Sante Modellsub- 
stanzen darstellen. 

Die folgende Arbeit beschaftigt sich mit der Moghchkeit der Darstellung von 
Verbindungeo der allgemeinen Zusammensetzung. 

-- 
(Et;NJ3fi 

\ AR 
c=c 

’ ‘R 

(R=H oder CH3J 

R 

Insgesamt sind 8 unterschiedliche Verbindungen dieses Typs denkbar, (I)-(VIII) : 

(Et,NJ3Ti-CH=CHz CIJ (Et2NJ3Ti-CH=C(CH,J, (PJ 

(Et2NJ3Ti -CKH,J=CH, UIJ [Et,NJ3Ti 

ICiS) \ iH 

(Et,NJ,Ti 
\ 

CH3 cH /c===c\c” 
3 3 

lcis) c=c 

/ < 
m 

H H ( EtzNJaTi 

ltransl 
\ jCH’ 

C--C 

C Et,NJ,Ti 
\ /H ’ ‘H CH3 

fh7ftS) c--c 
/ ’ 

USCJ 

H- 
\ 

CH3 (Et,NJ,Ti-C1CH,,=CtCH,$ 

DARSTEUUNG 

2% Darstellung von Organo-Derivaten der (R,N),Ti-Gruppe hatte sich in 
voraufgegangenen Arbeiten die metallorganische Synthese iiber Organolithium- 
oder Grignard-Reagenzien als glinstig erwiesen : Organo-Li- und -Mg-Verbindungen 
reagieren in homogener Phase ausreichend schnell mit den Bromiden (RZN),TiBr7. 
Nebenprodukte entstehen einerseits durch Mehrfachsubstitution als Folge der Reak- 
tionsEihigkeit der Ti-N-Bindung, zum anderen bereitet die ThermolabilitCit der er- 
haltenen Verbindungen h;lutig Schwierigkeiten, da diese unter den Bedingungen der 
Aufarbeitwg entweder unter Ti-C-Spaltung’ oder Dismutienmg zu Ti(NR& (und 
Nebenprodukten) zerfallen und von den Nebenprodukten dann nicht abgetrennt wer- 
den kijnnen. 

Folglich erbrachten einige Versuche zur Synthese der mit (I)-(VIII) bezeich- 
neten Verbindungen nach Gl. (1) bzw. (2) such Fehlschlgge. 

(EtN)aTiBr 
LiC(R)=CR+, Et+0 

* LiBr+ (Et2N)sTi-C(R)=CRz (1) 
?(MsC(R) =CRz. THF 

(Et,N),TiBr p MgXBr‘f (Et,N)3Ti-C(R)=CR, (2) 
50 bildete sich bci Versuchen zur Wrrstellung von (I) neben nicht umgesetztem 

(EtzN),TiBr hauptdchlich (Et,N),Ti, jedoch nach Aussage des ‘H-KMR-Spektrums 
keia (I). Ebenso deuten die Ergebnisse bei der Darstellung von (VI), (VII) und (VIII) 
darauf bin, dass sowohl kleinere Mengen (Et2N)4Ti als such bei einem Oberschuss 
des metallorganischen .Reagenz zweifach vinylsubstituierte Verbindungen geringer 
therm&her Stabilitgt entstehen. 
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Analytisch einwandfreie Vinyltitan-diathylamide liessen sich im Falle der 
l-Methyl- und 2,2-Dimethylvinyl-Verbindungen (II) und (V) isolieren. Wiihrend auf 
Grund der N-Analysen such (III) sauber erscheint, zeigen die ‘H-KMR-Spektren 
jedoch ein Deftit an Vinylprotonen an. 

Die IH-KMR-Spektren sind in allen Filllen die entscheidenden Reinheits- und 
Strukturkriterien. Sie sollen deshalb im folgenden diskutiert und im Hinblick auf die 
Identifizierung und Charakterisierung der einzelnen Verbindungen ausgewertet wer- 
den. Die Einzelheiten der Darstellung schliessen sich an jene der analogen. Alkyl- 
und Allyl-Verbindungen4*6 an. 

‘H-KMR-SPEKTREN 

Alle Spektren wurden an m 30%igen Proben gegen C,H, (r 2.63 ppm) als 
inneren Standard bei 60 MHz vermessen. Die Proben wurden an einer Vakuumap 
paratur vorbereitet. 

@CH;CHi),N] Ti 
3 \ lHd 

c/===lHe uu 
=Hx 

Das Spektrum der Verbindung (II) (Fig. 1) besteht aus dem erwarteten Triplett 
und Quartett fiir H” und Hb (Tabelle 1) sowie hierzu im richtigen Intensitgtsverhsltnis 
aus einem AMX,-System mit jeweils einem Dublett von Quartetts fiir Hd und H’ 
sowie einem Dublett von Dubletts fti H’. Die in allen hier diskutierten Fiillen gerecht- 
fertigte Auswertung erster Ordnung fuhrt auf folgende Kopplungskonstanten der 
Vinylgruppe : 

2J(HdHe) 3.4AO.l Hz 
4J(HCHd) 1.30_+0.05 Hz 
“J(H’H=) 1.62_+0.05 Hz 

Wie im CsH,(C0)2FeCH=CH, liegt H’ bei niedrigerem Feld als Hd [H”/Hd r 4.13/4.61 
gegen 4X/4.68 ppm im CsH,(CO),FeCH=CH,g], w&rend gteichzeitig “J(H’H”) 

‘JWHd) 

1 

11-I-Kh4R&elctrum 
5 6 7 6 9 1or 

Fig. 1. von (II). 

J. OrgqhetaL C&m: 36 (1972) 
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TABELLE 1 

lH-KMR-~~~~ 

Verbindung H-atom ‘c J W4 
(PPm) 

(11) E-I’ 8.79 
Hb 6.24 
H’ 7.82 
Hd 4.61 
H’ 4.13 

WI) $I 8.75 
6.19 

H’ 7.78 
Hd 3.83 
He 8.14 

(VII) ,“s 8.75 
6.20 

;: 7.93 7.75 

H’ 3.86 

(VIII) ;: 8.79 
6.15 

;: 7.90 8.19 
H’ 8.26 

‘J(H=H”) 7.0 to.1 
&.? (H=Hd) 1.30+0.05 
4J(H=Hc) 1.62+005 
‘J(HdHe) 3.4 k-o.1 

3J(H”Hb) 
‘J(HcHd) 
‘J(H’H’) 

7.0 40.1 
zo.3 

1.1 +0.1 

3J(H”Hb) 7.0 -co.1 _ 
3J(HdH’) 6.1 kO.1 
4J(HcHd) 0.9 kO.2 
‘J(H’H’) 1.6 +O.l 

3J(H=Hb) 7.0 f0.1 
3J(HdHc) 6.7 &0.2 
&J(H=H=) 1.5 kO.2 
‘J(H’Hd) 1.3 kO.2 

7.0 kO.1 

> 
Zl 

wie im a-Methylstyrol lo kleiner als 4J(HCHC) ist. 

~CH~CH$2N]3 Ti \ ,4 

Hc/c=c\C,e (=) 
3 

(V) (Fig. 2) zeigt neben den Signalen der N(C,H&-Gruppe fiir H’ ein struk- 
turiertes Multiplett, das als Quartett (J 1.1 Hz) eines Quartetts (J’~0.3 Hz) zu deuten 
ist. He spaltet in ein Dublett’C4J(HcHe) 1.1 Hz] auf, wghrend H“ als breites Singulett 
xnit erkennbarer Quartett-Substruktur r4J (HcHd) w 0.3 Hz] auftritt. Die chemischen 
Verschiebungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt Eine Vertauschung der Zuord- 
nung von Hd und H’ ist zwar denkbar, jedoch liegt im allgemeinen eine qun Ti 
mans-sttidige CHj-Gruppe bei hijherem Feld als eine cis-st5ndige; s.a (VI)/(VII). 

Als Verunreinigungen sind Tsobuten, das beim thermischen Zerfall von (V) 
entsteht, sowie eine geringe Menge substanzfremder NE+Gruppen zu erkennen. 

J. Organometal. Chem., 36 (1972) 
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I I t I I 9 I 1 

3 L 5 6 7 a 9 1or 

Fig. 2. ‘H-KMR-Spektrum von (V). 

Dies 15sst aufeine bereits bei 30’ langsam einsetzende thermische oder such hydroly- 
tische Zersetzung schliessen. Andere, frisch dargestellte Proben zeigen die in Fig. 2 
erkennbaren Verunreinigungen nicht. 

ECHtCH& N] Ti Hd 
3 ‘ccc’ 
CHC’ \ mu 

3 CH; 

Abgesehen von geringen Mengen beigemischter und nicht abzutrennender 
Tetrakis-Verbindung (EtlN)4Ti ist das ‘H-KMR-Spektrum der Verbindung (VI) 
(Fig. 3, Tabelle 1) im vollen Einklang mit der Erwartung. Es besteht neben dem Di- 
Gthylamino-Quartett und Triplett aus 3 Signalgruppen : einem Quartett von Quartetts 
f”ur Hd, einem Dublett von Quartetts (H’) und zwei Quartetts (H’). Durch Auswertung 

1 , t I ‘ I I 1 

3 L 5 6 0 9 

Fig. 3. ‘H-KMR-Spektrum von (Vi). ._ 

J. Orgtinometal. Cftem, 36 Q972) 
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Ordnung ergeben folgende Kopplungskonstanten cis-2-Buten-2-yl- 
Gruppe : 

3J(HdHe) 6.120.1 Hz 

4J (H”Hd) 0.9 + 0.2 Hz 

‘J(H’H’) 1.6t_O.l Hz 

Die Kopplungskonstanten sind von gleicher Grijssenordnung wie in entsprechenden 
Methylstyrolen”. 

cCH:CH’: 12Nj3Ti 
1 c=c 

c/ lH’ 
CH3 

Das Spektrum der Verbindung (VII) gleicht weitgehend jenem von (VI), da 
die HCHC-Kopplungskonstanten, wie such Verbindung (II) zeigt, von ahnlicher 
GrGssenordnung wie 4J(HcHd) in (VI) sind Auch die longe-range-Homoallylkopp- 
lung ‘J ist wieder beobachtbar. Sie liegt, wie such bei (VI), in der gleichen Grossen- 
ordnung wie in den 2-Butenen (1.18 bzw. 1.60 Hz’ I)_ Sie deutet damit auf em un- 
gest&tes olefmisches x-System, He gibt wiederum ein Quartett von Quartetts mit 
3J ( HdH’) 6.7kO.2 Hz und 4J(HcH’) 1.5kO.2 Hz. Wghrend die beiden Quartetts fur 
Hd auflijsbar sind, gibt H’ wegen der ahnlichen Griisse von 4J(HCHC) und ‘J(HcHd) 
(1.5 und 1.3 Hz) ein strukturiertes, nicht voll aufgeliistes Multiplett. Als Verunreini- 
gung tritt wieder (Et2N)4Ti (M 5%) auf, has such analytisch anhand des geringftigig 
zu hohen N-Gehaltes erkaimt werden kann. 

~CH$ZH!& N], Ti 
\ 

c=c 
c/ 

I”: (pm) 

C’43 
\ 

CH,e 

Die Verbindung (VIII) liess sich nach Aussagen des Kemresonanzspektrums 
und der N-Analyse (13.9% gefunden, 12.7 berechuet) nur im Gemisch mit etwa 
gleichen Mengen Ti(NEt2)4 isolieren. Ihre Kemresonanzparameter lassen sich den- 
noch bestimmcn (Tabelle 1). Die chemische Verschiebung nimmt in der Reihenfolge 
Hd < He -C H’ zu, was such aus den Spektren der anderen Verbindungen zu erwarten 
ist. Die drei Signale von H’, Hd und He sind wegen der long-range-Kopplung mit 
kleinen, ahnlichen Kopplungskonstanten verbreitert und nur geringfiigig struktu- 
riert. 

Insgcsamt I&t sich aus den ‘H-KMR-Spektren sagen, dass mit ihrer Hilfe 
die Existenz der 5 Verbindungen (II), (V), (VII) und (VIII) gesichert und ihre Kem- 
resonanzparameter durch Auswerhmg erster Ordnung bestimmt werdcn konnten. 
Von diesen Verbindungen waren (II) und (V) frei von Verunreinigungen darstellbar, 
w&end (VI)-(VIII) wechselnde Mengen (Et,N),Ti enthielten Mit geringftigiger 
Einschribrkung bei (V) sind alle Verbindungen bei Raum-Temperatur iiber IZngere 
Zeit best&dig. 

J. OrgunomernZ_ Chem_, 36 (1972) 
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IR-SPEKTREN 

Wir haben von den beiden reinen und ausreichend stabilen Verbindungeu (II) 
und (V) IR-Spektren aufgenommen. Das Spektrum von (V) wird von Fig. 4 wieder- 
gegeben, TabeIIe 2 stellt die beiden Spektren mit dem IR-Spektrum von (Et,N),- 
TiCHs4 zusammen. Insgesamt werden die meisten Banden der Vinylgruppen von 
denen der Et,N-Gruppen verdeckt; die auffrndbaren Banden der Vinyltitan-Grup- 
pierung sind durch einen Stem gekennzeichnet. 

Die C=C-Streckschwindung ist irn IR erwartungsgem%ss von geringer Inten- 
sit2t und nur bei hiiherer Schichtdicke (“N 0.2 mm) an der Reinsubstanz erkennbar. 
Sie Iiegt fiir (V) m@hchenveise bei 1672.5 cm-‘. Dieser Wert entsprgche dem Er- 
wartungswert fiir aikyherte &hylener2. Er besagt, dass zumindest die =C(CH& 
Gruppe keine ungewohnlichen CCC-Winkel aufweist Es ist aherdings such denkbar, 
da& die Bandes bei x 1575 cm-’ zu v(C=C) geharen. Dies wiirde auf eine starke 
elektronische Schwgchung der C-C-Bindung hindeuten, wie sie such in Vinylsilanen 
beobachtet wini Weiterhin sind die TiN,- und Tic-Streckschwingungen bei x615 
und cz 500 cm- 1 klar erkennbar- Diese Werte entsprechen den Beobachtungen an 
anderen TiN- bzw. TiC-Verbindungen4*13*14. 

TABELLE 2 

IR-SPEKTREN VON (II), (V) IJND (Et,N),TiCHs4 

(Et2N)JTiCH3 (11) Zuordnung 

362 w 

-5OOsh 
605 sh 
620 vs 

793 vs 
885 vs 
911 m 

1006 vs 
1053 w 
1068 m 
lloow 
1119 w 
1159 vs 
1195 vs 
1282 w 
1300 w 
1321 VW 
1338m 
1357 vs 
1373 vs 
1451-s 
1465 s 

274 w 
379 m 

533 m 

620 vs 

794 vs 
886 vs 
907m 

1007 vs 
1051 m 
1068 m 
1099 m 

1155 s 
1191 s 
1280 m 

1320 VW 
1338 m 
1354 vs 
1370 vs 
1450 s 
1462 s 
1570 vw 

370 m 
448vw 
495 m l v (Tic) 

612 vs v.(TiN) 
731 w * 

793 s 
882 vs 
903w 

1005 vs 
1047 m 
1064m 
1097 m 

WI%) 
1154 s 
1186 s 
1278 w 

1316 VW 
1337 m 
1353 s 
1369 s 
1449 m 
1465m . . 
1575 VW 
1673 w 

l v(C=c) 

J. OrgammetaL Chm., 36 (1972) 
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A 

;;I 
I I I I I I I I I I I I I I 1 I 

I600 lml 1200 1000 800 600 LOOcm-’ 200 

Fig. 4. IR-Spektrum van (V). A : Kapillar; B : -0.2 mm Schichtdicke. 

EIGENSCHAFl-EN UND THEXMISCHE ZERSETZUNG 

Bei allen Verbindungen handelt es sich um gelbe, beim Abktihlen glasig er- 
starrende Fltissigkeiten, die sich mehr oder weniger gut durch Kurzwegdestillation 
bei 5&61p/10-3 mm reinigen lassen. Sie Risen sich unbegrenzt in organischen L6 
sungsmitteln wie Benzol, Petrohither, &her und THF und bilden mit ihnen keine 
Komplexe. Von Hz0 werden sie spontan hydrolysiert, bei Luftzutritt fArben sie sich 
braun. uber ihre chemischen Eigenschaften werden wir an spgterer Stelle berichten. 

Die thermische Zersetzung der (E&N),Ti-Alkyl-Verbindungen’ sowie der 
entsprechenden Allyl-Verbindungen6 setzte beim Erhitzen der reinen Proben auf 
= 1200 ein und ergab nach einem offensichtlich ionischen, nicht photokatalysierten 
Mechanismus das entsprechende Alkan in praktisch quantitativer Ausbeute, jedoch 

das den AllyI-Verbindungen entstammende Olefm nur in Mengen von 30-50%. 
Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Vinyl-Verbindungen interessierte der 

Ablauf der thermischen Zersetzung im Hinblick auf die beiden Fragen, ob er wie 
bisher beobachtet abl&tft, und welche gasfiirmigen Reaktionsprodukte in welchen 
Mengen anfallen. Die zu geringen Mengen an Propylen bzw. Butenen bei der Zer- 
setzung der AlIyl- und Methallyl-Verbindungen hatten n&nlich auf die Frage nach 
dem Schicksal der vom Ti abgeliisten /II-olefinischen Gruppe gefiihrt. 

Generell I&t sich iiber den Zerfall der Vinyltitan-dialkylamide beim Erhitzen, 
wie in Ref 8 beschrieben, feststellen, dass er &nlich wie bei den Allyl-Verbindungen 
ablguft, also Olefin in weniger ais stochimetrischer Menge in Freiheit gesetzt wird. 
Die Zersetzungstemperaturen (Tabelle 3) liegen 20-30’ unter deneu der analogen 
Alkyl- und Allyl-Verbindungen, und die Ausbeuten an OleEn sind noch geringer. Aus 
der Zusammensetzung der Gase I&t sich l&r erkennen, dass im Verlauf der Zerset- 
zungsreaktion Isomerisierungen, aber such Folgereaktionen ablaufen, die z-B. fut 

J. Organomeral. Chem., 36 (1972) 
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die Bildung von Isobuten und CH, aus (II), aber such fti das erhebliche Delizit an 
gasf-drmigen Reaktionsprodukten beziiglich einer stiichiometrischen Abspaltung der 
Vinylgruppen verantwortlich sind. 

TABELLE 3 

THEBhllSCHE ZEBSETZUNG DFX VERBINDUNGEN (II), (v) UND (VI) 

Ver- Zers- 

bindung Temp. 

ec, 

El %) 
Zusammensetzung, 

nach sinkenden Anteilen geordnet 

112 
110 
105 

30-35. 
z-30 
Z20 

CH.,. CH&H=CH,, (CH,),C=CH,, wenig C,H, 
(CH&C=CH,. CH4, wenig C,H,, CH,=CHCH2CH3 
cis-CH3CH=CHCHJ, truns-CH&H=CHCH,, CH2=CHCH,CH3, 
wenig CH4 und Et,NH 

FxPJSRIbfENTJSLLEs 

Bei der Darstellung der Substanzen wurde, wie fiir (Et,N)3TiCH2-CH=CH2 
in Ref. 6 beschrieben, verfahren. Tabelle 5 stellt die experimentellen Einzelheiten der 
Reaktionsftihrung zusammen. Die Badtemperaturen fti die Kurzwegdestillation lie- 
gen bei 50-60” bei 10m3 mm; (VIII) siedet bei 80°/10-3 mm. 

TABELLE 4 

STICKSTOFFANALYSEN 

Nr. Summenformel Gef. (%) Ber- (%) 

(III) Cdb5N3Ti 13.8 13.75 
Wa) C16H37NxTi 13.8 13.15 
Wb) 13.0 
(VII) C1&&NxTi 13.3 13.15 
WI) C17H39N3Ti 13.9 12.70 

Ausgangssubstanzen 
Em Teil der Ausgangssubstanzen war kiiuflich, em Teil wurde nach folgenden 

Literaturzitaten dargestellt : (Et2N),TiBr7 ; cis-C1CH=CHCH,i5 ; cis-CH,CH=C- 
(Br)CH,16; trans-CH3CH=C(Br)CH316; (CH3)2C=C(Br)CH3’7. 

Spektren 
‘H-KMR. Varian HAfHR 60, w 30 %ige Lzisungen in Benzol, innerer Stan- 

dard Benz01 (r 2.63 ppm). 
IR Beckman IR 12, Polyiithylen- und KBr-Fenster, Wellenzahlgenauigkeit 

_t3 cm-l. 

J_ OrgnnometoZ. Chem., 36 (1972) 



TABELLE 5 

EXPERlMNT@LLEBINZl?LHi?lTCN 

Verbindung (EtzNkTiBr Mg/Li Halagea-Ckfin LSsungsmittel Ausbeute/Zusammensetzung 

(s) 
(s) k) (ml) (s) 

(1) 13 Li 1.1 CH&HBr 11 THF 150 (EtzN)3TiBr x10 

P) 

wcnig (Et,N),Ti 
17 Mg 2.4 CHJCBrCHz 12 THF 100 ~;$~;~iC(CH@H~ 6 

K? :: 

Li 1 cisCH&HCHCl 5,5 Et,0 150 x5 
Li 1.2 (CH&CCHCI a Et,0 100 (Et2N)ITiCH=C(CHo)2 12 

(Vhl) 15 Li 1.1 cis-CH&Br=CHCH, 10,5 Et,0 200 cis-(Et2N)JTiC(CH,)CHCH3 10 

1%) l5 

mit z 10% (EtzN)4Ti 

Mg3 cis-CH&Br=CHCH, IO,5 THF 100 cis-(EfzN),TiC(CHS)CHCHJ 8 
22 Li 1.4 trawCH&Br=CHCHJ 14 Et,0 150 rrarls-(Et,N)JTiC(CHs)CHCHS x10 

(VIIIa) 17 
mit x5% (Et,N),Ti 

Li 1.1 (CH&CC(B~)CHS 11.5 Et,0 100 Verunreinigtes x5 

(Et,N)3TiC(CHJC(CHh 
(VIIIb) 15 Mg5 (CH&CC(Br)CHJ 12 THF 150 Wie oben x5 3: 

9: 

B 
X 
z 

z 
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