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rhombic b axis corresponds to the hexagonal c axis). 
Although thermal expansivities are presented for 

only two members of the MnP-type compounds, the 
very low value along the c axis in comparison with that 

along the a axis for both compounds is consistent with 
the hypothesis that structures tend towards more sym- 
metric arrangements of constituents with increasing 
temperature (Cartz, 1968; Li & Peacor, 1968). 

b "" 

Fig. 2. A projection of PtSi and PtGe structures along the 
c axis; fractional heights indicated above projection plane; 
platinum atoms are represented as the larger circles. 

The assistance of Mrs P. G. Neiswander and Mr R. 
A. Trudo is gratefully acknowledged. 
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2-Ethyl-4-thiocarbamoylpyridine (CsN2H10S) crystallizes in the monoclinic system, space group Ce, 
with cell dimensions a=  8"832 (2), b= 14.996 (4), c= 7.918(2) • , / /= 128.51 (5) ° and 4 molecules per cell. 
The refinement was carried out by least-squares calculations including anisotropic temperature factors. 
The final R value is 0-0292. The structure is made up of chains of molecules parallel to the (100) plane; 
the molecules are linked together by hydrogen bonds. 

Introduction 

Ce d6riv6 est utilis6 en m6decine humaine sous forme 
de chlorhydrate, soluble dans l'eau, et sous forme ba- 
sique. 

Nous avons, dans une pr6cddente note (Colleter & 

* Partie III: Acts Cryst. (1970). B26, 151-1518. 

Gadret, 1968), rapport6 la structure du chlorhydrate. 
C'est donc celle de la forme basique que nous nous 
proposons de d6crire (Fig. 1). 

Partie exp6rimentale 

L'dthyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine cristallise tr~s fa- 
cilement dans diff6rents solvants. Les cristaux utilis6s 
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ont 6t6 obtenus par  6vaporation d 'une  solution satu- 
r6e dans l 'ac6tone. Ce sont des petits prismes allong6s 
suivant la direction e. 

Les diagrammes de Weissenberg et les clich6s de 
pr6cession nous ont permis de d6terminer le groupe de 
sym~trie et des valeurs approch6es des param&res cri- 
stallins, valeurs qui ont 6t6 pr6cis6es lors des mesures 
au diffractom&re. 

Syst~me monoclinique.  Groupe spatial Cc. a = 8,832 (2); 
b=14 ,996  (4); c=7 ,918  (2) A;  /3=128,51 (5)°; V= 
819,35 A3; Din= 1,345; D e =  1,352 g cm-~;  Z = 4 ;  nom- 
bre  de r6flexions: 836 dont 833 observ6es. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom&re automatique Siemens 6quip6 d 'un  
compteur/~ scintillations, en balayage 0-20, et en uti- 
lisant le rayonnement  du cuivre filtr6 par  du nickel. 

Le principe de la mesure des intensit6s par  la 'm6tho- 
de des 5 points '  est donn6 par le sch6ma de la Fig. 2. 

L'intensit6 s'6crit: 

1=½(11+13+15)-(12+14). 

A chaque facteur de structure* il a 6t6 attribu6 un poids 
absolu w, d6duit de la statistique de comptage:  

4Lp 
w -  I, K:K:2(I) 

off 1/Lp est de facteur de Lorentz polarisation, 1(: est 
le coefficient de filtre et Kt le coefficient de temps, 
a2(I) d6signe l '6cart quadrat ique moyen:  

~2(I) = ¼(:1 + 13 + 15) + I2 + :4 + (p/)2 

off p est le facteur d 'appareil .  

Fig. 1. Ethyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine. 

D 6 t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Tous les calculs ayant  trait h cette structure ont 6t6 
effectu6s sur ordinateur  IBM 360-44, en utilisant une 
version du p rogramme de Ahmed,  Hall,  Pippy & 
Huber  (1966), adapt6e au laboratoire.  

Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux des Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962) sauf  
pour l 'hydrog~ne off les valeurs de Stewart, Davidson 
& Simpson (1965) ont 6t6 adopt6es. 

Pour le groupe Cc, les positions 6quivalentes des 
mol6cules dans la nmille sont telles que seule la co- 
ordonn6e y de l 'a tome lourd, c'est4t-dire ici le soufre, 
peut ~tre d6termin6e ~t part ir  de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle,  les deux autres coordonn6es x et z 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au dep6t 
d'archives de la National Lending Library, Angleterre (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30128). Des copies peuvent 6tre 
obtenues en s'adressant b.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients d'agitation thermique 

Les coordonn6es et les coefficients d'agitation thermique anisotrope sont multipli6s par lO s. 

x y z Bt B11 B22 B33 B23 B13 
N(I) 23838 (42)  23325 (17) 82703 (43)  2,817 1892 324 1812 -17  2630 
C(2) 22736 (46)  30289 (18)  71280 (50)  2,472 1524 278 1741 - 117 2111 
C(3) 22846 (46)  29097 (18)  53919 (48)  2.626 1685 248 1744 - 6 2  2359 
C(4) 23824 (42)  20507 (18)  47830 (48)  2.518 1358 257 1647 -115 1926 
C(5) 24717 (49)  13379 (19) 59580 (51)  3,005 2111 234 2116 - 9 2986 
C(6) 24776 (48)  15111 (19) 76799 (51)  3,242 2024 301 1944 194 2682 
C(7) 23331 (45) 18948 (17)  28848 (50) 2,773 1454 242 1765 - 3  2032 
N(8) 29924 (45)  25361 (18)  23678 (45)  3,138 2385 321 2048 -243 3382 
S(9) 13976 (0) 9536 (4) 14188 (0) 3,060 2296 223 2160 -267 3153 
C(10) 20971 (55)  39272 (21)  78456 (60)  3,712 2499 314 2547 -199 3598 
C(1) 20451 (57)  47321 (21)  66632 (66)  4,597 2998 265 3352 -334 4460 

912 
-41 
-35  
-61 
- 5 0  

- 1  
- 44 

65 
-364 
- 125 

87 
- 137 
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Tableau 1 (suite) 

x y z Bi 
H(12) 21749 (441) 34221 (193) 45829 (496) 2,224 
H(13) 24299 (524) 7352 (235) 53590 (592) 4,648 
H(14) 25108 (594) 10033 (251) 86901 (678) 4,917 
H(15) 29114 (795) 24785 (328) 11701 (837) 6,986 
H(16) 36283 (595) 30460 (229) 32276 (686) 4,608 
H(17) 32420 (683) 39792 (255) 95985 (705) 5,088 
H(18) 08669 (601) 39116 (217) 77862 (671) 4,520 
H(19) 09729 (568) 47158 (207) 51141 (640) 4,673 
H(20) 33391 (740) 47686 (297) 67562 (861) 7,879 
H(21) 21221 (479) 52765 (215) 73311 (566) 3,784 

ayant  des valeurs arbitraires. Les positions relatives 
par  rapport  au soufre, des atomes C(4), C(7), N(8), ont 
6t6 obtenues sur cette m~me fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle.  

Des sections de Fourier, effectu6es avec les phases de 
ces quatre atomes ont r6v616 imm6diatement  le reste de 
la mol6cule. 

L 'aff inement  par  moindres carr6s a 6t6 men6 de la 
fagon suivante: 

(a) avec un sch6ma de pond6ration 

w = 1, silFo[ < P, P = V 10 ' 

w =  , silFol > P ;  

- 4 cycles d 'aff inement  avec agitation thermique iso- 
trope sur les atomes S ,C ,N:  R=0 ,114 ;  

- 3 cycle~ d 'aff inement avec agitation thermique ani- 
sotrope sur ces m~mes atomes: R = 0,0611. 

(b) Localisation des atomes d 'hydrog~ne par  fonc- 
tions 'diff6rence' t r idimensionnelles de Cochran;  

- correction d 'ext inct ion secondaire. 
(c) En pond6rat ion absolue 

- 4 cycles d 'aff inement  avec agitation thermique iso- 
trope sur les atomes d 'hydrog~ne et agitation thermique 
anisotrope sur les autres atomes: R=0,0292.  

Tableau 2. Distances interatomiques en 

N(1)--C(2) 1,345 
C(2)--C(3) 1,392 
C(3)--C(4) 1,397 
C(4)--C(5) 1,387 
C(5)--C(6) 1,385 
C(6)--N(1) 1,338 
C(4)--C(7) 1,495 
C(7)--S(9) 1,681 
C(7)--N(8) 1,315 
C(2)--C(10) 1,507 
C(10)-C(11) 1,511 
C(3)--H(12) 0,96 
C(5)--H(13) 1,01 
C(6)--H(14) 1,09 
N(8)--H(15) 0,91 
N(8)--H(16) 0,94 
C(10)-H(17) 1,10 
C(10)-H(18) 1,06 
C(11)-H(19) 0,98 
C(11)-H(20) 1,10 
C(11)-H(21) 0,95 

Tableau 3. Angles interatomiques 

C(6)--N(1)--C(2) 118,30 
C(3)--C(2)--N(1) 121,48 
C(10)-C(2)--C(3) 123,56 
C(10)-C(2)--N(1) 114,93 
C(4)--C(3)--C(2) 119,94 
C(5)--C(4)--C(3) 117,97 
C(3)--C(4)--C(7) 121,47 
C(5)--C(4)--C(7) 120,52 
C(6)--C(5)--C(4) 118,66 
N( 1 )--C(6)--C(5) 123,61 
N(8)--C(7)--C(4) 117,25 
S(9)--C(7)--C(4) 121,27 
S(9)--C(7)--N(8) 121,43 
C(11)-C(10)-C(2) 116,79 
H(17)-C(10)-C(2) 108 
H(18)-C(10)-C(2) 108 
H(I 8)-C(10)-n(17) 100 
H(18)-C(10)-C(11) 111 
H( 19)-C(11)-C(10)  113 
H(20)-C( 11 )-C(10) 112 
H(21)-C(11)-C(10) 112 
H(20)-C( 11 )-n(19) 104 
H(21)-C(11)-H(19) 113 
H(21)-C(11)-H(20) 102 
H(12)-C(3)--C(2) 120 
H(12)-C(3)--C(4) 120 
H(13)-C(5)--C(4) 114 
H(13)-C(5)--C(6) 127 
H(14)-C(6)--C(5) 125 
H(14)-C(6)--H(1) 111 
H(15)-N(8)--C(7) 120 
H(15) -N(8)  --H(16) 117 
H(16)-N(8)--C(7) 123 

! 

exion hkl 

i 
I 
t I 
D ~ 

t i 

,, 

(,, t,) ~ 1 

o 
(angle de Bragg) 

h 
( A t2) 

Fig. 2. Sch6ma de la mesure des intensit6s par la 'm6thode des 
cinq points'. 
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R~sultats 

Le Tableau 1 comporte: 
- Les coordonn6es atomiques suivies de l'6cart type 

cr qu'il faut multiplier par 10 -5. 
- Les coefficients d'agitation anisotrope ou isotrope 

des diff6rents atomes. 
A partir de ces coordonn6es nous avons calcul6 les 

distances et les angles interatomiques dans une mold- 
cule (Tableaux 2 et 3 et Figs. 3 et 4). 

Tableau 4. Valeur moyenne de l'Ocart-type corre- 
spondant ?t chaque type de liaison ou d'angle 

#c-~0,004 A #c-c ~0,006 A #c-N-c ~-0,6 ° 
aN ~ 0,004 #c- N ~- 0,006 #c- c- N ~ 0,6 
as ~0,002 #sLc ~0,005 #c-c-c  ~0,6 
#a --- 0,05 #c- N ~ 0,05 as- c- c - 0,5 

aS-C-N ~0,5 
#H-C-C ~ 5 
dH_C_H'~'7 

I,OI " ~  1,68 " 

1,49 1 3 

12 , ~  

17 1,39 I [1,38 

1,51 

19 0 21 

2O 

Fig. 3. Distances interatomiques en A,. 

La pr6cision des rdsultats s'exprime de la fagon sui- 
vante. Pour une position atomique, on obtient 3 
dcarts-type a(x), a(y), a(z) correspondant aux trois di- 
rections du cristal. Ces valeurs exprimdes en A sont 
du m~me ordre de grandeur et on pourrait admettre 
pour cet dcart type une fonction sphdrique de rayon 
a(x). Mais on obtient une meilleure approximation en 
prenant comme rayon de cette distribution sphdrique: 

G(x) + a(y) + ~(z) 
a(A)= 3 

C'est ainsi que nous avons calcul6 l'6cart-type pour 
chaque atome et rapport6 la d6viation standard moy- 
enne correspondant ~t chaque type d'atome (Tableau 4). 

A partir de ces valeurs nous avons 6valu6 la variance 
des distances interatomiques: 

a2(AB) = a2(A) + a2(B) 

et celle des angles interatomiques: 

o'2(A) ( 1 2COS0: 1 ) 
az(~)-  -AB~ +cr2(B) AB z A B .  BC "I" ff-CT 

o-2(c) 
+ - -  

B C  2 

puis not6 sur le Tableau 4 la valeur moyenne de cr 
correspondant ~t chaque type de liaison ou d'angle. 

Soulignons quelques caract~res constants des mol6- 
cules de cette s6rie (Tableau 5)(Colleter & Gadret 
1967, 1968; Colleter, Gadret & Goursolle, 1970). 

- Les distances C-N du noyau pyridinique sont les 
plus courtes du cycle. 

- La liaison C(7)-N(8) du groupe thiocarbamoyl 
pr6sente une longueur qui lui conf6re un caract~re de 
double liaison d'environ 0,60. Trueblood, Goldish & 
Donohue (1961) donne 1,41 ~ pour la liaison simple. 

- D'apr6s le diagramme donn6 par Abraham (1956), 
la distance C(7)-S(9) correspond ~i un caract6re de 
double liaison de 0,70 environ. 

- L a  distance C(4)-C(7) indique un caract~re de 
double liaison inf6rieur ~ 0,20. 

On constate donc une certaine d61ocalisation 61ec- 
tronique dans tout ce groupement thiocarbamoyle ex- 
plicable par la proximinit6 du noyau pyridique. 

D'autre part, en utilisant le programme de Schoma- 
ker, Waser, Marsh & Bergman (1959), nous avons d6- 
termin6 les 6quations des trois plans moyens les plus 
int6ressants: 

plan I constitu6 par les atomes N(1), C(2), C(3), C(4) 
C(5), C(6); 

Tableau 5. Distances en A 

N(1)-C(2) N(1)-C(6) 
Ethyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 1,35 1,34 
Thiocarbamoyl-4 pyridine 1,36 1,32 
Ethyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine,HCl 1,35 1,33 
Propyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 1,36 1,35 

C(7)-N(8) C(7)-S(9) C(4)-C(7) 
1,32 1,68 1,49 
1,32 1,65 1,49 
1,29 1,69 1,48 
1,33 1,67 1,51 
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plan II constitu6 par les atomes C(2), C(10), C( l l ) ;  
plan III constitu6 par les atomes C(4), C(7), N(8), 

s(9). 
Ils ont pour 6quation: 

I: 0,7853x+0,0569y+O,6163z+ 1,7930=0, 
II: 0,7484x + 0,0660y + 0,6598z + 2,0758 = 0 ,  

III: 0,6874x-O,4191y+O,5929z +0,2913=O . 

Les 6carts des atomes aux plans I e t  II sont donn6s 
par le Tableau 6. 

Tableau 6. D•tances aux plans moyens en A 

I 
N(1) 0,004 
C(2) -0,006 
C(3) 0,003 
C(4) 0,002 
C(5) -0,005 
C(6) 0,002 
C(7) - 0,032 
C(10) - 0,056 
C(ll) -0,016 
H(12) -0,030 
H(13) -0,080 
H(14) - 0,022 

II 
0,048 
0,000 

-0,071 
-o,114 
-0,081 

0,006 

Ces r6sultats montrent d'une part que le cycle py- 
ridinique (plan I) est plan, d'autre part que la chaine 
6thyle se situe pratiquement dans le plan de ce cycle. 

L'angle des plans I et II confirme ceci: 3,87 °. 
Les plans I et II font un angle ~0=28,32 °. La rota- 

tion du groupement C(7), N(8), S(9) autour de la liai- 
son C(4)-C(7) est due h l'encombrement du soufre. La 
distance S(9)-H(13)=2,67 A est inf6rieure h la somme 
des rayons de van der Waals (3 *).  

Signalons que cette rotation s'effectue malgr6 le 
caract~re de double liaison de la liaison C(4)-C(7)= 
1,49 ~.  

Ceci semble atre un 616ment constant des mol6cules 
de cette s6rie. II se retrouve dans d'autres structures 
voisines comme le p-aminobenzamide (All6aume & 
Decap 1965), le benzamide (Penfold & White, 1959) 
(Tableau 7). 

Tableau 7. Angles (°) 
~o 

Ethyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 28 
Propyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 34 
Thiocarbamoyl-4 pyridine 38 
p-Aminobenzamide 28 
Benzamide 28 

Organisation de la structure 

Les Tableaux 8 et 9 donnent respectivement les dif- 
f~rentes liaisons hydrog~ne et les principales distances 
inf6rieures ~t 3,80 • entre mol6cules voisines. 

(1) Structure des couches moldculaires 
Les mol6cules sont organis6es en feuillets parall61es 

au plan (100)(Fig. 5); la coMsion au sein de chaque 

117 ~ ~ ' ~ 1 2 0  

1 1 7 , 2 5 k ~ y j 1 2 1 , 2 1 6  123 [ [ 7 I ] 7 

12 121,47p1",,,12o, s2 

1 8 ~  
111,14'93 U 1"~ 

111,12 T 

20 
Fig. 4. Angles des liaisons en degr6s et centi6mes. 

o~ , 

,O ~ 19 , 

10 21 

,ie 

% 

° r ° n e  

Q Carbone 

• Azote 
Soufre 

q) 

Fig. 5. Projection de la structure parall61ement & [100]. 
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C 

Z 2,95A / 9  ,18 

~',:,, / 
llI V " IV 

0 Hydrog~n.e 

@ Carbone  

A z o t e  

• Soufre 

Fig. 6. Projection de la structure parall61ement b. [010]. 

feuillet 6tant assur6e essentiellement par  deux types de 
liaisons: 

- par  des liaisons hydrog~ne du type N(1, I ) - -  .N(8, 

Tableau 8. Liaisons hydrogkne 

Code de sym6trie: 
x y z 
x y z + l  

I I I  ½ + x  ½--y z - ½  
IV ½ + x  ½--y ½ + z  
V ½+x ½+y z 

de la ft. de la 
Atome molecule l'atome mol6cule Distance 

N(1) I N(8) II 2,95 
Y(l) I H(15) II 2,04 
N(8) I S(9) IV 3,52 
Y(16) I S(9) IV 2,62 

18 19 

14 g i i ]5 , 

", ",, ",,2,62A 
3,52A", ~, ', 

O Hydrog~ne 

• Carbone 

• Azofe 

Soufre 

Fig. 7. Project ion de la s t ructure parall~lement b. [001]. 

Tableau 9. Distances interatomiques entre molk- 
cules voisines infOrieures ~t 3,80 A. 

de la ~i de la 
Atome mol6cule l'atome mol6cule Distance 

N(1) I S(9) II 3,74 A 
C(6) I S(9) II 3,73 
N(8) I N(I) III 3,48 
C(5) III S(9) V 3,64 
C(6) III S(9) V 3,79 

II) sensiblement parall~les ~t l 'axe [001] (Figs. 5 et 7). 
- par  des contacts de van der Waals C (5 , I I I ) . . -  

S(9, V) et C(6, I I I ) . . .  S(9, V) dont  la direction moyenne 
est celle de l 'axe [010] (Fig. 6). 

(2) CohOsion entre feuillets 
La coh6sion entre feuillets est due aux liaisons hy- 

drog6ne du type N(8, I ) . . .  S(9, IV) (Figs. 5 et 6). 

Conclusion 

L'6thyl-2 th iocarbamoyl-4 pyridine cristallise dans un 
groupe diff6rent (Cc) de celui g6n6ralement rencontr6 
pour  les d6riv6s inf6rieurs ou superieurs de la thiocar- 
bamoyl-4 pyridine (P21/c). Cette diffdrence n'entra~nc 
aucun changement dans la conformation de la partie 
commune b. ces mol6cules (cycle pyridinique et groupe- 
ment  thiocarbamoyle).  

Outre les caract~res structuraux propres ft. la mol6- 
cule elle-m~me, on retrouve une certaine analogie dans 
l 'organisation g6n6rale de la structure (Colleter, Gadre t  
& Goursolle, 1970), en particulier un r6seau de liaisons 
identiques responsable de la coh6sion cristalline. 

Travail  effectu6 gr~.ce au concours de la Fondat ion 
pour  la Recherche M6dicale Frangaise. 
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Crystals of 2-[3-(9-acridinylamino)-propylamino]ethanol (ICR 449-OH), CxaNaOH2x, are monoclinic, 
space group P2~/a with Z = 4 ,  F.W. 295.4, cell dimensions a =  15.618 (2), b=  10.281 (1), c=9.713 (1)/~,, 
fl= 102.61 ° (1), V= 1522.0 (3),~3. The calculated and measured densities are 1.29 and 1.27 g cm -3 
respectively. The structural formula is: 

/ (CH2)3 - -  NH - -  (CH2 )  2 - -  OH 

NH 

Three-dimensional diffractometer data were collected with Cu K~ radiation. Of the 2764 reflections 
scanned, 1039 were below the threshold of measurement. The structure was solved by direct methods 
and refined by a full-matrix least-squares procedure to the final residual R = 0.046. All hydrogen atoms 
were located from a difference map and were refined isotropically. The acridine ring is not planar, the 
angle between the planes of the two outer rings being 12-50 ° . The ring nitrogen atom is hydrogen 
bonded to the hydroxyl group of another molecule and there is an internal hydrogen bond between the 
two nitrogen atoms of the side chain. 

Experimental 

Deep yellow crystals of  ICR 449-OH were provided by 
Drs R. M. Peck, R. K. Preston & H. J. Creech of this 
Institute (Creech, Preston, Peck, O'Connel l  & Ames, 
1972). The crystal data are summarized in Table 1. A 
roughly ell ipsoidally-shaped crystal, 0.16 × 0.16 × 0.20 
mm, was used to collect three-dimensional data on a 
Syntex automated diffractometer with monochromat ic  
Cu Kc~ radiation and the variable 0-20 scan technique. 
Intensities were measured for 2764 reflections. The raw 
data were corrected for intensity loss, presumably due 
to radiat ion damage, by means of a linear plot derived 
from the change in intensity of the measured standard 
reflections as a function of time of exposure (17 % over 
92 hr). Values for a(F)  were derived from counting 
statistics and measured instrumental  uncertainties. The 

formula used was 6(F)=(F/2){tr2(I)/12+c~2} 1/2 where 
a(1) is derived from counting statistics alone and 6 is 
the measured instrumental  uncertainty. There were 
1039 reflections for which the measured intensity,/ous, 
was less than 2.33a(I). For these reflections, when 
Iobs> a(I), the measured value of lobs was used in com- 
puting F and when Iobs< a(1), F was computed using 
the value 0.77a(I). The intensity data were converted 
to structure ampli tudes by application of Lorentz and 
polarization factors and an ellipsoidal absorption cor- 
rection (Johnson, 1963), and placed on an absolute 
scale with a Wilson plot. 

Structure determination and refinement 

The structure was determined by direct methods by 
means of  the program M U L T A N  (Main,  Woolfson & 


