
��������� 	�
���	 �������� �
���� ��� ��
��
���
��	� ���������
�

� ��� ������ ��	
���� 	������ ��� ��
 	����
�	
���	

������� �	 
���� ��
 ������� �	 �����
����

���������� 	
 ����
����� ��������� ��
����
��� ���� �	� ����� �
��������  ! "#$%�&����� �'(

�������
 �� ����� ����� �������
 �� ���� ����

��	������� ���� ���� ������� �� � � !"#!�$ ��%���� �& � � ������'�� ������ ����(����� � ��(�'�)���� �� 
�����(�
	 * �� ��%����
�������� �& � ��� ����� �����
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��������	 * � �.�.%������
� ��(��������� ������� �& � �� ���% ,�� ����(��� �
 (� � ��������������� ����������	 /)�������� �& ����� %����
��
 ���������������� ���������� �& � � ������� ��
� �
� %�������
 �,� ������(��  ���������� ���� ��� 0�1.�� ��
 0�1.��	 * � 2�� ��3�
������ �& ��� ���� �� ,��� 
��������
 �� (��4�5 
�	 �������� �& 0�1.�� ,�� �������� � ����
�6 &����,�
 (� ���% ������% ����� ���� %���
� � 
� �
��.�.������ ���%�� 0�1.�	 2������(� ��������� �& 0�1.�� ,�� �.�����(��)��� ���
6  �
�������6 ��
 ������+������ ,�� ��������
� ����
� ��
 ���% ������% ����� ���� %��� ����
������������� ��%���� 0�1. 	 � ���� ��(��� �
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* � � ��(�'�)���� � ��
 � 0�� ��
 �1 ��� ��������
�������
�� �������
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*�
��)
+���6 (�� � ��(�'�)���� �� �(�� � � %��,� �& ���� �&
� � :� ����� ���� ����� �� � � ;!9 ����� �� ��������������
�<������ 2	 * �� ����� �& �������� ������ � ��(�'�)���
����% � � ���� ������ ���������� �%���� ���,�	 � ��� � �
�'��� ��� ����� �& ������ �� �����,�6 � � � ��(�'�)����

� ��� �����&��� ,�� ��(���� ��������)�����=
���������)�.
���� �� �� � � ���� &�� ���� �� �� ��������� �%���� 0�	%	
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* � ������' ��������� �& � �������� �& &��� �'��� ���%�6 �,�
�'�)��� ���%�6 �$ ���������� �������6 ��
 � ���?�%���


���� ��%����	 * � �������� ��������� ,�� ����%��
 ��
� � (���� �& ;2� �������� ���
���6 2�� �� ����� 
���6 
�%��.

�����6 ��
 ��
�� ���� ����	� * � �������
��% (����%����
�������� �& ��=�6 ���(���
 ,�� � ��� ������' ����������
��� ��������6  �� ��
 �� ��%��+���� �������� (� � ���(�� �&
������� %�����6� ��
 � ��� ����� ���� ����	" * � � ���
���� ���� ��� ��� ������%���6 ,�� � � ������� ����������� �&
&��%����� ���% �� �����������% � � !"#!�$ (���'���
�������6 � � !��#!�@ �'��� ���%6 ��
 � � !"�#!>:

����#�'��� &��%����	 /�� ��������� ���� ������%� 
��.
�������� � � ���%�� ���� � ��� ��?�� &��%�����6 �#!
08� ��� �16 ,�� ����������� ������� �� � ��� �������
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 (� 7����	"(#
 ��  ����� ������ ��� 
������
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�� � � �������� �& �A"G7��/6 &����,�
 (� (���& ���������
,�� !A"!/�B %��� 
� �
�������� ��+.�' 07F	 0�16 *�(��
�1	 9� � ������� &�� ���6 ��������
�������� �� � � ��������
�& H�!��6 �� *�!�>6 �� 2%��� %��� � � ���� ���
���	 ����.
������ ��������
��������:� �& % ,�� � � � ���� ��'������
��
�+�
 
���� �.�.���� ���'�.".����.(����
���� �������.
�'�.�6".(���
���� 0��1:( �� � � �������� �& 0�1.7�0 &�1"
0 �'���16 &����,�
 (� ����������� �& ��� ���� %��� 0$'1.
�' �� %��
 ����
	 I�&����������6 ���������� �& � � �������
�������� �& � �� ���
��� ,�� � � ���������� ������� ��
�����

� �� �� ,�� ���� ��5 ��	 !�������
�������� �& % ,�� & ��
� � �������� �& � � J���3� 5.�9;/-=*�0
��/1>=!A"!/�B
��������@ ����,��� %��� 0$'1.�' ,�� %��
 ������������������
0�4�5 ��1 ��(��� �� ��, �������
 ����
 0�451	 I�&����������
�� ���  ��
�6 �������� �� ������)� � � ����
 �& � �� ��������
,��� ���������&��	

���

�������� �& ��+.�' ,�� �������� ������� �� ��� ����6
&����,�
 (� ��������� ,�� ;��B"!; %��� � � ��� ��

%������
� �� 08� ��� �1	 !������
 �� ,�� ����%��
 � �
�.������� ������� �� � � (���� �& � � �B ;2� ��%��� &�� � �
�������� ������ 0� >	$>6 

6 6��	@6 4	� B)1	 * � ���%��
�������% �������� �� ���������� ,�� �� �'���#�'��� �������.
���� �& � � �������� ������ ,�� ��� �� � � �
?����� ���(��	
��
������ �& �� ,�� -���B0/���1" %��� � � �F��������
���� �� ��6 , ��� ��
������ �& �� ,�� �.��������
� %��� �
��'���� �& �� ��
 � � �'��� ���� �� �! 08� ��� �1	 * �
���������� ����%������ &�� �� ��
 �! ��� (���
 �� � ��� �B
;2� �������� 
���	 9� ����������6 � � ��%���� &�� B4 ��
 B@
0� ��(�'�)��� ���(����%1 �& �� 0� >	�:6 

6 6��	46 4	$ B)
��
 � "	:�6 (� �6 �=����: B)1 ��� ���������� ,�� ������.
 �
������� (�����% ��� �F�������� ��(���������6 , ��� � ���
��%���� &�� �! 0� >	:46 

6 6��	�6 4	4 B) ��
 � >	"�6 ������6
6�"	� B)1 ��� ���������� ,�� � !@ �'���  �
��'�� %����	
* � 
������������������� &�� ��
������ �& �.��������
�
������� ��
�� � ��� ���
������  �� (��� ����������
�������
	<

��������� �& �� %��� �� 08� ��� "1	 *�������� �& �� ,�� 
����� ������ ��������=�A"G7��/ %��� � ������(�� ��'���� �&
� ��
 �" 08� ��� "1	 * � �B ;2� �������� �& �" ��
����������� �� ��� �(����� �& � ��%��� &�� � � �������
%���� ��
 (� � � �������� �& ��%���� &�� $ ���+��� �������	
9� ��������6 � � �B ;2� �������� �& � �������� ��%���� ��
� $	@@ 0�

6 �B1 ��
 $	�@#>	<� 0�6 "B1 ���������
��% ��
� � ����� %���� ��
 � � !@ ������6 ��
 � ���%��� �� � �	�>
0"B1 ���������
��% �� � � ������� ��� ��	 * � �����. ������.
� ������� �& � � ����� ��(�������� �� (�� � ��
 �" ,��
����%��
 �� � � (���� �& � � �'�����
4 �'��� ������ �& ������.
� ���� �� � � ������ �'����� ��� %�������
 &��� ��	 * �
&�������� �& �" �������(�� ������ &��� ����������� �&
��� ���� &��� �� �� %������� � � ����
�%����� �%	 �
���(��.A������ �������%����� �& �% ,���
 %��� � � ���
���
�"	 ! ��%��% � � -�,�� ���
 &��� �A"G7��/ �� *28/*&��

���������
 � � &�������� �& �"� � � 
�����
 ���������� � 
,�� �������
 �� @"5 ����
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 (� ��������� �& � � �)���
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���� ����� ��� ���6 %��� � � ��
� �
� ��+.�& 08� ��� >1	
!�������
�������� �& �& ,�� & �� � � �������� �& *�!�>
%��� �� 
�������)�� ��'���� �& 
� �
��������� �'6 , �� 
��� 
������������� �� !��	 * � ���������� ����%����� &�� �'
�� (���
 �� ��� �B ;2� �������� 
���	 9� ����������6 � �
��%���� ���������
��% �� � � !�$ ������ �& � � �,� 
������.
������ ������ �� � @	�� 0
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 @	�@ 0
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� � 
������������ ,��� &����
 �� � �D� �����	 !����.
���
�������� �& �& ,�� & �� � � �������� �& H�!�� ��
�A"G7��/ �� ����� �& *�!�> %��� � ������� �D� ��'���� �&

������������ �'	 9� ,�� ��� �����(�� �� ����%� � � ��������
������� ������� �& � � ��?�� 
����������� �& �' �� !��	

������� ��
� �
�� ������� �� �& ��� ���,� �� ��
��%�
��������
�������� ,�� & ,�� ��
��� 
�������������������
0>D�#$D�1	�� 9� � ��� �����6 � � ��?�� 
�����������
��������� � � 4'�6��5� �������� ������� �������	 /�� �����.
����)����� &�� � �� ����������������� �� ������� �& � � �����.
�'�
���� & �� � � ����  ��
���
 &��� �& � � �����
 ���������
0�	&	 ��1	 9� � ���
 (� ����
 � �� � � 4'�6��5� �������� ������.
� ������� �� �������� �� � �� 
�����
 &�� � � � ��(�'�)����	

��� �� � � ���� �& ��� ��%��+���� 
������������������� �� � �
��������
�������� �& �&6 �� ,�� 
���
�
 �� �����
��� � �
!��#!�$ ����� ���% ��� ��F������� ����������#������+��.
����.���%.������% ����� ����	�� *�,��
 � �� ��
6 ��������
�& ��+.�& ,�� �.�����
������������ ���(����� 0�������

&��� 0�1.09�!1��/2�1 ��
�� ����.&��� ���
������6�"

&����,�
 (� �'�
����� ,��� �� ,�� ;��/"6 %��� � �����.
�(�� ��'���� �& � � 
������������ 0�1.�� ��
 0�1.�� 0>�
��
 >�56 ������������6 7F	 0�11	 * � �����
�� ������.
� ������� �& �� ��
 �� ,��� ����%��
 (� ���������� �&
� ��� �"! ;2� �������� 
��� ,�� � �� �& � � 
�������������
�������
� �! ��
 �� 0A�%	 �16 ���������� �������
 (�
B�&&����3� %����	�� 9� ����������6 � � �������� �& ��
�������� ��%���� �� � @�	:6 :4	@6 ��
 :@	� ��� 0!$6 !46
!��6 � ��(�'�)��� ���(����%6 �����+� ����%������ ���
�������
1 , ��� � � �������� �& �� �������� ��%���� �� �
:@	:6 :@	�6 ��
 ::	< ���	

���

9� ����������6 � � �������� �& �! �������� ��%���� �� � @�	�6
:4	$6 ��
 :@	: ���6 , ��� � � �������� �& �� ��������
��%���� �� � :@	<6 :@	�6 ��
 ::	" ���	

�������� �& � � �B ;2� ������� 0!�!�"1 �& � � 051. ��
 0'1.
2*�� ������ �& �� ��
�����
 ���������� �& � � B.�" ��%�����
����%������ �& � ��� ��%���� ��
�����
 � �� � � 2�� ��3�
������ ,��� �4�5 
�	 * � �(������ ���+%������� �& �� ��
!�� 0'1 �� (���
 �� � � �������� � ������ � �&�� &�� B.�"
��%���� �& � � 051. ��
 0'1.2*�� ������� � �� ��%��� &�� � �
051 ����� ������� 
�,�+��
 �& � �� &�� � � 0'1 �����	�> 9� �
������� &�� ���6 ����%������ �& � � B.�" ��%���� �& � � 051.
��
 0'1.2*�� ������ �& �� ��
�����
 ��� �� (� �4�5 
�	
* � �(������ ���+%������� �& �� �� !�� 0'1 �� (���
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Ti(iPrO)4
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(+)-27

H2C=CHCOCl
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(52%)

(0.97 equiv)

Ti(iPrO)4
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