
208 SELENIUM(IV) OXO PINACOLATE 

Fig. 2. Unit-cell diagram showing the chains of (C6H~2Oz)Se(O) 
units lying along the a axis. For reasons of clarity only half the 
unit-cell contents are shown. 

Discussion. The Se atom is bonded to O(1), via a 
double bond, and also to 0(2)  and 0(3). The 
coordination geometry around Se is approximately 
tetrahedral, with the lone pair presumably occupying 
the fourth position. Se also weakly interacts with one O 
atom from each of two adjacent molecules, Se.. .O(ll): 
2.932 (3)A [where (i) refers to - x ,  -y ,  --z], and 

Se...O(2ii): 2.885 (3)A [where (ii) refers to l -x ,  -y ,  
- z l .  Both these distances are significantly less than the 
sum of the van der Waals radii of 3.42 A (Bondi, 
1964). In both interactions the Se atom is functioning as 
a Lewis acid, with the lone electron pair on the Se 
apparently remaining inert. This results in a distorted 
octahedral geometry about each Se atom, with the Se 

• lone electron pair occupying the sixth position. These 
two intermolecular Se. . .O interactions give rise to a 
linear polymer which lies along the a axis (Fig. 2), with 
the repeat unit being two centrosymmetrically related 
monomer units. 
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Abstract. [Pt(NH3)4][CH303S]2, M r = 4 5 3 . 4 ,  mono- 
clinic, C2/m, a = 7 . 8 2 2 ( 2 ) ,  b = 7 . 6 2 6  (1), c =  
10.331 (3)A, f l = 1 0 6 . 2 7 ( 2 )  ° , V =  591.5 (3) A 3, Z 
= 2 ,  Dx=2.545Mgm -3, MoK~,  2 = 0 . 7 1 0 7 A ,  # 
= 12.34 mm- ' ,  F(000) = 432, T = 294 (1) K, R = 
0.024 for 1089 independent reflections. Four N atoms 
occupy 8(/) positions. The Pt atom exhibits a square- 
planar coordination. The [Pt(NH3)4 ]2+ cations and the 
[CH3SO3]- anions have symmetries I and m, respec- 
tively. The structure is constituted of layers of cations 
separated by double layers of anions parallel to the 
(001) face. 

Introduction. Le bis(m&hanesulfonate ) de t&raammine- 
platine(II) a d'abord 6t6 rencontr6 fortuitement dans 
une pr6paration r6alis6e dans le but de coordiner l'anion 
m&hanesulfonate ~ ratome de platine(II). I1 a ensuite 

0108-2701/89/020208-03503.00 

6t6 pr6par6 ~t la temp6rature ambiante en ajoutant 
l'acide m&hanesulfonique, pris en 16ger exc6s par 
rapport ~t la stoechiom&rie, ~ une solution aqueuse 
satur6e de chlorure de t&raammineplatine(II). Un 
pr6cipit6 form6 de microcristaux incolores appara3t 
imm~diatement; il est s6par6 par filtration et lav6 
r&hanol. Des monoeristaux ont &6 obtenus par 
6vaporation d'une solution aqueuse additionn6e de 10% 
d'acide m&hanesulfonique. 

Partie exp6rimentale. Cristal parall616pip6dique: 0,10 x 
0,13 x 0,20 mm. Diffractom&re Enraf-Nonius CAD- 
4. Dimensions de la maille d&errnin6es avec 25 
r6flexions telles q_ue 8,23 < 0 < 18,18 °. 0,039 < (sin0)/;t 
< 0,746 A -~. Balayage 0/20 d'amplitude s (o) = 
0,70 + 0,35tg0. R6flexions de contr61e des intensit6s et 
des orientations 403, ~I~ et ~ 3 .  a(I)/I moyen 
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(contr61e): 0,0040. 1089 r6flexions ind6pendantes 
mesur6es; toutes vbrifient l'in6galit6 I >  3o(/). Cor- 
rections d'absorption (Coppens, Leiserowitz & Rabino- 
vich, 1965). Valeurs maximale et minimale du co- 
efficient de transmission: 0,356 et 0,197. M6thode de 
l'atome lourd et calcul de la densit6 61ectronique. 
Affinement sur F, programme fi matrice enti6re. H non 
localis6s avec certitude. Facteurs de diffusion des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Param6tres affin6s: x, y, z et flu de Pt, S, O, N e t  C. 
Correction d'extinction secondaire: g = 1,5 (1) x 10 -6. 
wR = 0,029, w = 1/o2(F), S = 1,32, (d/o)ma X = 
0,01, I Apl max = 1,9 (2) e]k -3. Programmes de calcul 
du syst6me SDP (Frenz, 1982). Ordinateur PDP 
11/44. 

La composition chimique du produit 6tudi6 et les 
valeurs obtenues pour les facteurs de temp6rature 
isotropes conduisent/t attribuer/l l'atome d'azote N(2) 
[positions 8Q)] un taux d'occupation de 50%. D'autre 
part, l'environnement de type plan-carr6, classique- 
ment observ6 pour l'atome de platine(II), parait 
incompatible, compte tenu des coordonn6es de N(2), 
avec les sym6tries Cm ou C2. I1 ne peut 6tre r6alis6 que 
si la droite joignant les deux atomes N(2) contenus dans 
le m~me cation passe par l'atome de platine. En outre, 
certaines des positions possibles pour N(2) ne peuvent 
~tre toutes occup6es car elles sont distantes seulement 
de 1,427 (9)A. I1 en r6sulte que les droites N(2 ) -  
Pt--N(2) (Fig. 2), pr6sentes dans les cations situ6s aux 
sommets de la maille d'un m~me plan (001), ont toutes 
la m~me direction. Dans les cations qui se d6duisent des 

(~,~,0), leurs homologues pr6c6dents par la translation ~ 
ont toutes l'autre direction. 

Le test de l'optique non lin6aire (Jerphagnon, 1972), 
r6alis6 au Laboratoire de Physique des Mat6riaux de 
l'Universit6 de Clermont-Ferrand (II), n'a pas mis en 
6vidence d'6cart fi la centrosym6trie. Si ce r6sultat 
n'est pas dfi/~ une sensibilit6 insuffisante de la m6thode, 
il tend fi montrer que l'orientation des droites N ( 2 ) -  
Pt--N(2) est la m~me dans tous les cations qui se 
correspondent par la translation e. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques relatives et les 
facteurs de temp6rature isotropes 6quivalents sont 
rassembl6s dans le Tableau 1,* les longueurs et les 
angles des liaisons dans le Tableau 2. La Fig. 1 indique 
les noms des atomes de l'unit6 asym6trique. 

L'anion m6thanesulfonate [CH3SO31- admet pour 
plan de sym6trie le plan S - C - O ( 2 )  (plan y = ½ ou 
y = 0). Les longueurs des liaisons S - O  [1,447 (4) et 
1,442 (6)A] sont pratiquement identiques /t celles de 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 51319:7  pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant /~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives,facteurs de 
tempdrature isotropes dquivalents et dcarts-type 

B~Q = }(fl,,a 2 + f122b 2 + fl33c 2 + fl,2abcosy + fllaaccosfl + f123bccosu). 

x y z B~q(A 2) 
Vt 0 0 0 1,463 (3) 
S 0,0592 (2) ½ 0,2852 (1) 2,10 (2) 
O(1) -0,0435 (5) 0,3441 (5) 0,2919 (4) 3,76 (7) 
0(2) 0,1279 (8) ½ 0,1695 (5) 5,1 (1) 
N(I) 0,0650 (6) 0 0,2061 (4) 2,40 (7) 
N(2) -0,1756 (8) 0,2014 (9) -0,0079 (6) 2,4 (1) 
C 0,2435 (9) ½ 0,4286 (7) 3,5 (1) 

Tableau 2. Distances interatomiques (/~), angles des 
liaisons (o) et dcarts-type 

Pt-N(1) 2,046 (4) S-C 1,755 (6) 
Pt-N(2) 2,047 (7) N(I)-O(I) 2,969 (5)* 
S-O(l) 1,447 (4) N(2)-O(2 l) 2,908 (8)* 
S-O(2) 1,442 (6) 

N(I)-Pt-N(2) 90,6 (2) O(I) -S-C 107,2 (2) 
O(l)-S-O(1 ll) 110,4 (2) O(2)-S-C 106,9 (3) 
O(l)-S-O(2) 112,4 (2) 

Code de sym6trie: (i) - x ,  y, - z ;  (ii) x, l - y ,  z; (iii) ½ + x, -½ + y, z; 
(iv) -½ - x ,  ½ - y ,  - z ;  (v) -½ + x, -½ + y, z. 

* Liaison hydrog6ne. 

! -- Z c b 

Fig. 1. Vue de la structure selon [010] et noms des atomes de l'unit6 
asym&rique. ( . . . :  Liaison hydrog6ne.) 

Fig. 2. Vue de la structure selon [001]. 
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leurs homologues dans le m&hanesulfonate d'ammon- 
ium [1,440 (2) et 1,443 (2)A] (Wei, 1986). La distance 
S - C  [1,755 (6)A] est aussi tr6s voisine des distances 
S - C  rencontr6es dans le m&hanesulfonate d'ammon- 
ium [1,750 (3)A] ou dans le trim6sylhydroxylamine 
(CH3SO2)2NOSO2CH 3 [de 1,737 (3) fi 1,746 (2) A] 
(Brink & Mattes, 1986). 

Dans le cation [Pt(NH3)4] 2+, l'atome de platine est 
centre de sym&rie. Le quadrilat6re form6 par les quatre 
atomes d'azote qui lui sont li6s est done plan. I1 est, de 
plus, tr~s proche d'un carr6. Les liaisons Pt--N(1) et 
Pt--N(2) mesurent respectivement 2,046 (4) et 
2,047 (7) A e t  font entre eUes un angle de 90,6 (2) °. Les 
liaisons P t - N  ont pour longueurs 2,06 (1)A dans le 
cis-dichloro(dim&hyl sulfoxyde)(picoline-2)platine(II) 
(Melanson & Rochon, 1977) et 2,05 (1)A dans le 
bis[trichloro (dim&hyl sulfoxyde)platinate(II)] de 
t&raammineplatine(II) (Khodadad & Rodier, 1987). 

La Fig. 1 montre que les cations forment des couches 
qui s'&endent le long des plans (001). Deux couches 
d'anions parall~les/l la face (001) sont dispos6es de part 
et d'autre de chacune des couches de cations. 

Les distances N - O  permettent d'envisager l'exi- 
stence de plusieurs liaisons hydrog~ne. Ainsi, N(1) 
parait li6/t O(1) [N(1)-O(1) = 2,969 (5) A] et N(2)/~ 
O(2 i) [N(2)-O(21) = 2,908 (8) A]. Plusieurs autres 
distances N--O sont aussi susceptibles de correspondre 

des liaisons hydrog~ne plus faibles ou fi de fortes 
interactions de van der Waals. C'est le cas de 
N(1)-O(11H) [3,171 (6) A], de N(2)--O(1) 
[3,171 (6)A], de N(2)--O(1 iv) [3,153(7)A] et de 
N(2)-O(2 v) [3,108 (9)A]. Ces derni~res n'ont pas &6 
repr6sent6es sur la Fig. 1. Le code de sym&rie est 
donn6 dans le Tableau 2. 

Nous remercions M. Massaux et ses collaborateurs 
pour la r6alisation du test de l'optique non lin6aire. 
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The Structure of HCo(CO) 3 { P(eyclohexyl) 3 } 
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Abstract. Hydridotricarbonyltricyclohexylphosphine- 
cobalt(I), [CoH(CO)3{(C6H~I)3P}], M r =  424.40, tri- 
clinic, PI ,  a = 9 . 4 8 1 ( 2 ) ,  b =  13.975 (2), c =  
9.306 (3)A, c t=98.54(2) ,  f l=  112.89 (2), ~=  
96.78 (1) °, V =  1102.2 (4) A 3, z = 2, Dx=  
1.28 gcm -3, 2(Mo K~t) = 0.71069 A, # = 8.63 cm -~, 
F(000) = 452, T =  296 K, R = 0.030, wR = 0.041 for 
3817 independent reflections. HCo(CO)3{P(cyclo- 
hexyl) 3} is approximately trigonal bipyramidal about 
the cobalt atom. The H and PCy 3 (Cy = cyclohexyl) 
ligands occupy axial positions with the three equatorial 
carbonyls leaning toward the hydride ligand. 

Introduction. Chemical species of the type HCo- 
(CO)3L (L = CO or tertiary phosphine) are known to 

* To whom all correspondence should be addressed. 
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be important catalytic intermediates in hydroformyla- 
tion reactions. Results of mechanistic studies (Heck & 
Breslow, 1961; Goetz & Orchin, 1962; Mark6, 1962) 
all suggested that aldehyde reduction occurs via 
addition to HCo(CO)aL, generating an alkoxy inter- 
mediate which then undergoes hydrogenolysis to 
alcoholic products. Very few structural studies have 
been performed on these HCo(CO)aL species, probably 
since most of the commonly encountered HCo(CO) a- 
PR3(PR 3 = tertiary phosphine) compounds have low 
thermal stability [PR a (m.p. K): PBu a (253), PPh a 
(d > 293), P(OPh)a(d > 273), PF a (liq.); P(OCH2)3CEt 
(d > 273)]. The structure of these species is assumed to 
be approximately trigonal bipyramidal about the Co 
atom, with the three carbonyl ligands occupying 
equatorial positions and the H and PR a ligands 
occupying axial sites. This belief is supported through 
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