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Abstract

C3sHs7HfNSi2, monoclinic, P121/c1 (no. 14),
a=10.74103) A, b = 16. 2302(5) A, ¢ =21.6945(7) A,
B =104 512(2)° V=3661.3 A%, Z=4, Ry(F) = 0.049,
WRef(F?) = 0.138, T=200 K.

Source of material

Cp*sz(n4-Me3SiC4SiMe3) (0.345 g, 0.54 mmol) was dissolved
in 15 mL of toluene and tert-butylisocyanide (0.121 mlL,
1.08 mmol) was added. The deep red solution was heated to 60 °C
for two hours, followed by subsequent removal of all volatiles in
vacuum. The resulting dark red oily residue was allowed to stand
at room temperature, giving yellow prisms after two days which
were used for X-ray analysis.

Experimental details

Both pentamethylcyclopentadienyl ligands and both trimethyl-
silyl groups are disordered over two sites. For clarity only the po-
sitions with higher occupancies are shown. All not fully occupied
atoms are refined isotropically.

Discussion

Recently we have reported on the interactions of 1,3-butadiynes
with permethylhafnocene, resulting in the formation of five-
membered hafnacyclocumulenes [1]. We were interested to in-
vestigate the reaction behaviour of these complexes especially
with respect to insertion reactions, e.g. with CO2 or 1socyan1des
For example, the zirconacyclocumulene Cp* ZZr(n -
MesSiCsSiMes) reacts with carbon dioxide by twofold insertion
to give a nine-membered metallacycle [2]. A similar reactivity
was expected for hafnacyclocumulenes and isocycanides. Sur-
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prisingly, in the reaction of Cp*sz(n4—Me3SiC4SiMe3) with fert-
butylisocyanide no insertion takes place. Instead, the terminal
carbon atom of the donor coordinates to the metal center. This re-
sults in a change of the coordination mode of the butadiyne from
n” in the starting complex to #” in the product. The different na-
ture of the triple bonds can be derived from the bond lengths of
C1—C2 1.331(10) and C3—C4 1.213(10) A, with the longer
bond being coordinated to the hafnium center resulting in a
hafnacyclo- propene structure. The exocyclic ethynyl moiety dis-
plays a nearly linear geometry with £C2-C3-C4 = 176.5(9)°.
One reason for the coordination of the isocyanide instead of an in-
sertion into the M—C(cr) bond might be the high steric demand of
the cyclopentadienyl ligand, the trimethylsilyl group and the tert-
butyl group of the donor. However, the isocyanide coordinates at
the sterically less hindered side of the molecule.

Table 1. Data collection and handling.

Crystal:
Wavelength:

yellow prism, size 0.27 x 0.30 x 0.50 mm
Mo K, radiation (0.71073 A)

: 26.69 cm™!

Diffractometer, scan mode: STOE IPDS II, w

260max: 51°

N(hkl)measured, N(hkl)unique: 45456, 6682

Criterion for Iobs, N(hkl)gt: Lobs > 2 0(Iobs), 5021

N(param)refined: 220

Programs: SHELXS-97 [3], SHELXL-97 [4],
SHELXTL [5]

Table 2. Atomic coordinates and displacement parameters (in Az).

Atom Site Occ. «x y F4 Uiso
C(5A) 4de 0.53(4) 1.041(3) 0.741(1)  —0.026(1) 0.075(6)
H(5AA) 4e 0.53 0.9816 0.7278 -0.0670 0.113
H(5AB) 4e 0.53 1.0692 0.6898 —-0.0025 0.113
H(5AC) 4e 0.53 1.1163 0.7698 -0.0335 0.113
C(6A) 4e 0.3 0.845(3) 0.870(2) —0.040(1) 0.079(6)
H(6AA) 4e 0.53 0.7971 0.9076 -0.0196 0.118
H(6AB) 4e 0.53 0.7840 0.8324 -0.0685 0.118
H(6AC) 4e 0.53 0.8925 0.9010 -0.0654 0.118
C(7TA) 4e 0.3 1.076(3) 0.881(2) 0.071(1) 0.087(6)
H(7AA) 4e 0.53 1.0320 0.9166 0.0950 0.130
H(7AB) 4e 0.53 1.1141 0.9155 0.0428 0.130
H(7AC) 4e 0.53 1.1445 0.8503 0.0999 0.130
C(5B) 4de 0.47(4) 1.090(2) 0.747(1) 0.001(2) 0.077(6)
H(5BA) 4e 047 1.1671 0.7491 0.0362 0.115
H(5BB) 4e 047 1.1093 0.7698 -0.0376 0.115
H(5BC) 4e 047 1.0622 0.6894 —-0.0071 0.115
C6B) 4de 047 0.848(4) 0.858(3) —0.049(1) 0.086(7)
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Table 2. Continued. Table 2. Continued.

Atom Site Occ. x y z Uiso Atom Site Occ. x y z Uiso
H(6BA) 4e 047 0.7942 0.8984 —-0.0337 0.130 H(18D) 4e 0.359 0.7836 0.4203 0.0098 0.128
H(6BB) 4e 047 0.7934 0.8162 —-0.0745 0.130 H(18E) 4e 0.359 0.8501 0.4339 0.0838 0.128
H(6BC) 4e 047 0.8985 0.8862 -0.0742 0.130 H(18F) 4e 0.359 0.8998 0.4843 0.0312 0.128
C(7B) 4e 047 1.045(3) 0.896(1) 0.069(1) 0.074(6) C(19B) 4e 0.359 0.7825(6) 0.6258(5) —0.0429(2) 0.084(6)
H(7BA) 4e 047 0.9867 0.9243 0.0899 0.111 H(19D) 4e 0.359 0.7395 0.6012 —-0.0839 0.126
H(7BB) 4e 047 1.0735 0.9347 0.0402 0.111 H(19E) 4e 0.359 0.8710 0.6053 -0.0294 0.126
H(7BC) 4e 047 1.1198 0.8754 0.1006 0.111 H(19F) 4e 0.359 0.7837 0.6859 —-0.0472 0.126
C(8A) 4e 0.60(3) 0.638(3) 1.083(2) 0.0223(6)  0.094(6) C(20B) 4e 0.359 0.5608(6) 0.7331(4) —0.0044(3) 0.098(6)
H@BAA) 4e 0.60 0.5595 1.0569 —0.0035 0.142 H(Q20D) 4e 0.359 0.4921 0.7242 —-0.0431 0.148
H(8AB) 4e 0.60 0.7109 1.0682 0.0051 0.142 H(Q0E) 4e 0.359 0.6308 0.7643 —-0.0149 0.148
H@BAC) 4e 0.60 0.6269 1.1427 0.0214 0.142 H(Q0F) 4e 0.359 0.5269 0.7640 0.0266 0.148
COOA) 4e 0.60 0.817(1) 1.101(1) 0.148(1) 0.082(6) C(21A) 4e 0.607(7)1.0321(4) 0.6308(3) 0.1748(2) 0.055(2)
H(9AA) 4e 0.60 0.8732 1.1074 0.1191 0.123 C(22A) 4e 0.607 0.9934(4) 0.6943(3) 0.2104(2) 0.055(2)
H(YAB) 4e 0.60 0.8615 1.069 0.1854 0.123 C(23A) 4e 0.607 0.9083(4) 0.6602(3) 0.2437(2) 0.059(2)
H(AC) 4e 0.60 0.7941 1.1552 0.1616 0.123 C(24A) 4e 0.607 0.8944(4) 0.5758(3) 0.2286(2) 0.059(2)
C(10A) 4e 0.60 0.524(2) 1.070(2) 0.136(1) 0.087(6) C(25A) 4e 0.607 0.9709(4) 0.5576(2) 0.1860(2) 0.054(2)
H(10A) 4e 0.60 0.4495 1.0399 0.1113 0.131 C(26A) 4e 0.607 1.1224(4) 0.6397(4) 0.1323(2) 0.073(4)
H(10B) 4e 0.60 0.5069 1.1295 0.1319 0.131 H(26A) 4e 0.607 1.2107 0.6296 0.1571 0.109
H(10C) 4e 0.60 0.5406 1.0543 0.1810 0.131 H(26B) 4e 0.607 1.1159 0.6956 0.1148 0.109
C(8B) 4e 040 0.669(5) 1.084(3) 0.025(1) 0.093(8) H(26C) 4e 0.607 1.0995 0.5997 0.0975 0.109
H(8BA) 4e 0.40 0.5941 1.0617 —0.0061 0.139 C(27A) 4e 0.607 1.0354(5) 0.7824(3) 0.2124(3) 0.069(3)
H(8BB) 4e 0.40 0.7479 1.0657 0.0145 0.139 H(Q27A) 4e 0.607 1.1132 0.7898 0.2470 0.103
H(8BC) 4e 0.40 0.6651 1.1441 0.0247 0.139 H(Q27B) 4e 0.607 0.9668 0.8179 0.2199 0.103
COB) 4e 040 0.776(3) 1.097(2) 0.176(1) 0.088(7) HQ27C) 4e 0.607 1.0537 0.7972 0.1718 0.103
H(OBA) 4e 0.40 0.7357 1.0970 0.2116 0.131 C(28A) 4e 0.607 0.8439(5) 0.7058(4) 0.2873(2) 0.092(4)
H(YBB) 4e 040 0.7913 1.1542 0.1647 0.131 H(28A) 4e 0.607 0.8984 0.7036 0.3309 0.137
HOBC) 4e 040 0.8581 1.0676 0.1879 0.131 H(28B) 4e 0.607 0.7607 0.6802 0.286 0.137
C(10B) 4e 040 0.500(1) 1.064(2) 0.112(2) 0.079(7) H(28C) 4e 0.607 0.8307 0.7634 0.2736 0.137
H(10D) 4e 0.40 0.4415 1.0260 0.0840 0.119 C(29A) 4e 0.607 0.8126(5) 0.5158(4) 0.2535(2) 0.087(4)
H(10E) 4e 040 0.4754 1.1209 0.1001 0.119 H(29A) 4e 0.607 0.8635 0.4908 0.293 0.131
H(10F) 4e 0.40 0.4955 1.0545 0.1564 0.119 H(29B) 4e 0.607 0.7821 0.4726 0.2218 0.131
C(11A) 4e 0.641(7)0.5671(4) 0.6403(3) 0.0450(2) 0.057(2) H(29C) 4e 0.607 0.7387 0.5447 0.2622 0.131
C(12A) 4e 0.641 0.5695(4) 0.5733(3) 0.0866(2) 0.062(2) C(30A) 4e 0.607 0.9847(5) 0.4749(3) 0.1578(3) 0.103(5)
C(13A) 4e 0.641 0.6657(4) 0.5181(3) 0.0785(2) 0.069(2) H@30A) 4e 0.607 1.0562 0.4450 0.1857 0.154
C(14A) 4e 0.641 0.7228(4) 0.5511(3) 0.0318(2) 0.066(2) H@30B) 4e 0.607 1.0020 0.4822 0.1158 0.154
C(15A) 4e 0.641 0.6618(5) 0.6266(3) 0.0111(2) 0.065(2) H@30C) 4e 0.607 0.9050 0.4435 0.1532 0.154
C(16A) 4e 0.641 0.4792(6) 0.7133(4) 0.0379(3) 0.091(4) C(21B) 4e 0.393 1.0070(4) 0.6821(3) 0.2028(2) 0.057(2)
H(16A) 4e 0.641 0.3982 0.7007 0.0069 0.136 C(22B) 4e 0.393 09179(4) 0.6824(3) 0.2409(2) 0.057(2)
H(16B) 4e 0.641 0.5201 0.7608 0.0232 0.136 C(23B) 4e 0.393 0.8657(4) 0.6026(3) 0.2397(2) 0.056(2)
H(16C) 4e 0.641 0.4620 0.7261 0.0792 0.136 C(24B) 4e 0.393 0.9225(4) 0.5529(2) 0.2008(2) 0.056(3)
C(17A) 4e 0.641 0.4847(5) 0.5625(4) 0.1316(3) 0.086(4) C(25B) 4e 0.393 1.0098(4) 0.6020(3) 0.1780(2)  0.060(2)
H(17A) 4e 0.641 0.4077 0.5313 0.1105 0.129 C(26B) 4e 0.393 1.0850(5) 0.7541(4) 0.1907(2) 0.070(5)
H(17B) 4e 0.641 0.4593 0.6167 0.1442 0.129 H(26D) 4e 0.393 1.1650 0.7572 0.2244 0.105
H(17C) 4e 0.641 0.5317 0.5324 0.1695 0.129 H(Q26E) 4e 0.393 1.0357 0.8049 0.1904 0.105
C(18A) 4e 0.641 0.7012(5) 0.4385(3) 0.1134(3) 0.092(4) H(Q26F) 4e 0.393 1.1053 0.7472 0.1494 0.105
H(18A) 4e 0.641 0.6467 0.3942 0.0905 0.138 C(27B) 4e 0.393 0.8846(5) 0.7549(4) 0.2765(3) 0.072(5)
H(18B) 4e 0.641 0.6884 0.4433 0.1564 0.138 HQ27D) 4e 0.393 0.9420 0.7564 0.3194 0.108
H(18C) 4e 0.641 0.7916 0.4258 0.1160 0.138 HQ27E) 4e 0.393 0.7953 0.7500 0.2795 0.108
C(19A) 4e 0.641 0.8295(5) 0.5127(4) 0.0084(2) 0.096(4) H(Q27F) 4e 0.393 0.8946 0.8058 0.2539 0.108
H(19A) 4e 0.641 0.7931 0.4746 —-0.0266 0.144 C(28B) 4e 0.393 0.7671(5) 0.5754(4) 0.2737(2) 0.079(5)
H(19B) 4e 0.641 0.8870 0.4824 0.0433 0.144 H(28D) 4e 0.393 0.8104 0.5578 0.317 0.119
H(19C) 4e 0.641 0.8781 0.5559 —0.0069 0.144 H(28E) 4e 0.393 0.7174 0.5294 0.2506 0.119
C(20A) 4e 0.641 0.6924(6) 0.6825(4) —0.0382(2) 0.104(4) H(Q8F) 4e 0.393 0.7091 0.6214 0.2758 0.119
H(20A) 4e 0.641 0.6389 0.6676 —0.0803 0.156 C(29B) 4e 0.393 0.8948(5) 0.4636(3) 0.1862(3) 0.111(6)
H(20B) 4e 0.641 0.7833 0.6768 —-0.0379 0.156 H(29D) 4e 0.393 0.9518 0.4299 0.2189 0.166
H(20C) 4e 0.641 0.6748 0.7398 —0.0287 0.156 H(Q29E) 4e 0.393 0.9096 0.4506 0.1445 0.166
C(11B) 4e 0359 0.5690(4) 0.6064(3) 0.0722(2) 0.065(3) H(Q9F) 4e 0.393 0.8051 0.4519 0.1856 0.166
C(12B) 4e 0359 0.6413(4) 0.5316(3) 0.0850(2) 0.068(2) C(30B) 4e 0.393 1.0913(4) 0.5740(4) 0.1349(2) 0.085(5)
C(13B) 4e 0359 0.7285(4) 0.5293(3) 0.0446(2) 0.067(3) H@BOD) 4e 0.393  1.1749 0.5551 0.1606 0.128
C(14B) 4e 0359 0.7101(5) 0.6026(3) 0.0068(2) 0.062(3) HBOE) 4e 0.393 1.1042 0.6200 0.1078 0.128
C(15B) 4e 0359 0.6115(5) 0.6503(3) 0.0238(2) 0.061(3) HBOF) 4e 0.393 1.0481 0.5287 0.1081 0.128
C(16B) 4e 0.359 0.4652(5) 0.6343(4) 0.1044(3) 0.096(5) H@33A) 4e 0.4519 0.8842 0.1454 0.140
H(16D) 4e 0359 0.3817 0.6126 0.0808 0.144 H(33B) 4e 0.3515 0.8797 0.1887 0.140
H(16E) 4e 0359 0.4619 0.6947 0.1047 0.144 H@33C) 4e 0.3673 0.8030 0.1450 0.140
H(16F) 4e 0359 0.4854 0.6137 0.1482 0.144 H(34A) d4e 0.6738 0.8564 0.2942 0.131
C(17B) 4e 0359 0.6279(5) 0.4661(3) 0.1331(2) 0.094(5) H(34B) 4e 0.5586 0.9216 0.2764 0.131
H(17D) 4e 0.359 0.5686 0.4231 0.1117 0.142 H(34C) d4e 0.6486 0.9067 0.2287 0.131
H(17E) 4e 0359 0.5942 0.4913 0.1667 0.142 H(35A) 4e 0.4062 0.7199 0.2501 0.173
H(17F) 4e 0.359 0.7122 0.4416 0.1521 0.142 H(35B) d4e 0.4092 0.8013 0.2921 0.173

C(18B) 4e 0359 0.8240(5) 0.4608(3) 0.0421(3) 0.086(6) H@35C) 4e 0.5307 0.7407 0.3060 0.173
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Table 3. Atomic coordinates and displacement parameters (in 10\2)‘

Atom Site X ¥ Z Ui Uxn Us3 Uiz Ui U
C(1) de 0.8697(7) 0.7511(4) 0.0706(3) 0.042(4) 0.033(3) 0.047(4) 0.004(3) 0.008(3) 0.004(3)
CQ2) de 0.7894(7) 0.7878(4) 0.0996(3) 0.040(4) 0.026(3) 0.048(4) 0.004(3) 0.005(3) 0.001(3)
C(3) de 0.7458(8) 0.8680(4) 0.1038(4) 0.048(4) 0.036(4) 0.051(4) 0.008(3) 0.012(3) 0.004(3)
C4) de 0.7025(8) 0.9361(4) 0.1085(4) 0.058(5) 0.029(4) 0.072(5) 0.003(3) 0.016(4) 0.002(3)
C@31) de 0.6559(7) 0.7177(4) 0.1733(4) 0.040(4) 0.036(4) 0.049(4) —0.002(3) 0.007(3) —0.007(3)
C(32) de 0.5171(9) 0.8126(6) 0.2259(5) 0.063(6) 0.070(6) 0.073(6) 0.003(5) 0.036(5) —0.014(5)
C(33) de 0.413(1) 0.8480(7) 0.1714(7) 0.070(7) 0.089(8) 0.12(1) 0.030(6) 0.028(7) —0.005(7)
C(34) de 0.608(1) 0.8804(7) 0.2593(6) 0.096(9) 0.082(7) 0.093(8) 0.002(6) 0.041(7) —0.030(6)
C(35) de 0.461(2) 0.7643(9) 0.2727(7) 0.14(1) 0.11(1) 0.13(1) -0.013(9) 0.09(1) —0.012(8)
N(1) de 0.5939(7) 0.7561(4) 0.1982(3) 0.047(4) 0.053(4) 0.063(4) 0.001(3) 0.016(3) —0.005(3)
HAf(1) de 0.78872(3) 0.65399(2) 0.12362(1) 0.0377(2) 0.0248(2) 0.0438(2) 0.0015(1) 0.0087(1)  —0.0007(1)
Si(1) de 0.9590(3) 0.8080(2) 0.0213(1) 0.070(2) 0.047(1) 0.077(2) 0.007(1) 0.036(1) 0.012(1)
Si(2) de 0.6677(2) 1.0455(1) 0.1060(1) 0.065(2) 0.032(1) 0.085(2) 0.008(1) —0.004(1) —0.010(1)
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