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Studies of Organometallic Compounds XVIII: 
Synthesis and Caracterisation of 

p-0x0-bis(dicyclopentadienylmethyltitanium IV) 

Summary 
( C P ~ T ~ C H , ) ~ O  is obtained by reacting (Cp2TiC1),0 with methyllithium. IR., 

NMR. and MS. spectrum are reported. Autocatalytic decomposition of the product 
is inferred from differential thermal analytic measurements. 

A l'exception du p-0x0-bis (tribenzyltitane (IV)) [2],  les titanoxanes (Cp,TiX),O 
Ctudiks (Cp=C5H5, X=halogene, CN, NO,, NCS, OCN, N3) [3], n'ont pas de 
liaisons 0 Ti-C. Des homologues a liaisons Zr-C ou Hf-C sont toutefois connus: 
d'une part (Cp,ZrR),O, R =  phknyle, p-tolyle [4], benzyle [ 5 ] ,  methyle [6] et d'autre 
part (Cp,HfR),O, R =  methyle [7].  

Nous avons prepare et caractkrise le p-0x0-bis (mkthyltitanoche), 
(Cp2TiCH3),0. La synthkse est rkalisee par rkaction de (Cp2TiC1),0 avec du 
mkthyllithium dans l'kther ou le tktrahydrofurane. 

Cp, (C1)TiOTi (C1)Cp2i- 2 CH,Li Cp2(CH3)TiOTi (CH,)Cp,+ 2 LiCl 
2 20" 1 

Le compose 2 est caractkrise par l'analyse elkmentaire et les spectres IR., RMN. 
et MS. Le spectre RMN.,) a un singulet a 5,78 ppm (20 H, cyclopentadienyles) et un 
singulet a 0,48 ppm (6 H, methyles). Dans le spectre IR. (KBr) on note une bande 
intense et large entre 700-750 cm-I, caracteristique de la liaison Ti-0-Ti [8],  ainsi 
que les bandes de vibration de valence vas (CH,) et vSym (CH,) a 2950 et 2890 cm-'. 
Les bandes typiques des derivks dicyclopentaniknyle du titane se trouvent a 3 105, 
1440, 1365, 1130, 1010, 840 et 800 cm-' [9]. Dans le spectre de masse (introduction 
directe, source: loo"), le fragment molkculaire est absent. Le signal a mle=387 

1) Partie XVII, s. [l]. 
2) Enregistre 60 MHz dans CC4 (6 en ppm par rapport au TMS pris comme reference interne). 
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reprtsente la valeur la plus interessante, car il correspond au fragment 
Cp2 (CH3)TiOTiCp2 (intensite 50%). A relever d'autres fragments importants: 
372 (Cp2TiOTiCp2, 83%), 307 (Cp2TiOTiCp, 20%), 242 (CpTiOTiCp, lo%), 178 
(Cp2Ti, 100%) et 113 (CpTi, 15%). 

Le p-0x0-bis (dicyclopentadiknylmethyltitane) est thermiquement assez stable. I1 
fond a 154-155" et se decompose entre 180-190". Le thermogramme3) montre 
qu'il s'agit d'une decomposition autocatalytique. Le produit reste inchange pendant 
plus de 2 annkes sous azote a - 30°, tandis que les cristaux orange deviennent beige 
apres une exposition de quelques semaines a l'air et a temperature ambiante. 

Nous avons de mCme obtenu et caracterise d'autres dkrives ( C P ~ T ~ R ) ~ O  ou 
R =  phknyle, p-tolyle, Cthyle, phenylkthynyle et vinyle [ 101. 

Nous remercions M. le Prof. R.  Tabacchi de l'interCt porte a ce travail. Nous tkmoignons notre 
reconnaissance a M. W. Surer, Mettler SA, Greifensee, pour son aide lors de l'ttablissement des 
thermoanalyses differentielles. 

Partie exp6rimentale 

Toutes les operations ont kte executkes sous azote. Les solvants ont Cte seches de faqon habituelle et 
distill& sous atmosphere inerte sur LiA1H4. 

(Cp2TiCH3)zO (2). A une suspension de 1,5 g (3,4 mmol) de 1 [ l l ]  dans 120 ml d'ether sont 
ajoutes a temperature ambiante 52 ml d'une solution etherie de methyllithium 0 , 1 3 ~ .  
Apres filtration, la solution concentree et refroidie a - 25", laisse dkposer environ 0,4 g (30%) de cristaux 
orange. 

C22H260Tiz (402,23) Calc. C 65,7 H 6,5 Ti 23,8% Tr. C 65,2 H 6,45 Ti 23,5% 
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paraitre. 

3, Execute sous azote, appareil Mettler TA 2000 (vitesse de chauffage 5"/min) 




