
1136 (E)-4-CHLORO-2,6-DIMETHYLBENZALDEHYDE O-METHYLOXIME 

There are no intermolecular contacts shorter than the 
sum of the van der Waals radii in the crystal structure, 
in good accordance with the low melting point and the 
volatility of the compound. 

The authors are grateful to Mr Flemming Hansen for 
collecting the data for the structure determination. 
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Structure du Dithiosalicylide,* C14H802S 2 
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Abstract. M r = 272.3, monoclinic, P21/b (first setting), 
a = 16.224 (9), b = 24.02 (1), c =  7.933 (3)A, y =  
127.73 (5) °, V =  2446 (5) A 3, D x = 1.48 Mg m -3, 
Z = 8, Mo Ket, 2 = 0.7107 A (monochromator), ~ = 
0.41 mm -I, F(000) = 1120, T =  294 (1) K, final R = 
0.034 for 2493 independent reflections. The molecules 
form layers parallel with the (100) plane and they are 
linked together by van der Waals interactions. The 
dihedral angle between the planes of the benzene rings 
A and C measures 69 ° in the first molecule and 63 ° in 
the second. In both cases, the intermediate B ring 
resembles a boat. Each molecule has an approximate 
twofold axis and a geometry compatible with a dipole 
moment. 

Introduction. Les valeurs cities dans la litt~rature pour 
la temperature de fusion du dithiosalicylide sont fort 
peu concordantes. En effet, ce compos6 fond fi 
442-443 K (AnschiJtz & Rhodius, 1914),/1449-450 K 
(Baker, E1-Nawawy & Ollis, 1952), entre 452 et 455 K 
(Fanning, Bickford & Roberts, 1972) ou vers 497 K 
(Gaitonde & Hosangadi, 1977). L'~tude structurale du 
dithiosalicylide a ~t6 entreprise dans le but de d~ter- 
miner la geometrie de sa mol6cule laquelle presente, 
selon Baker, EI-Nawawy & Ollis, un moment dipolaire 

* Dibenzo[b,flldithiocin- 1,5 ldione-5,11. 
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de 6,39 debye (1 debye = 3,34 x 10 -30 C m). Elle a eu 
aussi pour objectif de contribuer/l la mise en ~vidence 
d'un polymorphisme cristallin ou mol~culaire suscep- 
tible d'expliquer la dispersion des temperatures de 
fusion. 

Partie exp~rimentale. Preparation: acide thiosalicylique 
+ m~lange d'acide et d'anhydride propionique ou 
butyrique au reflux. Recristallisation dans l'ac6tate 
d'&hyle. T(fusion)= 455-456 K. Pas de mesure de la 
masse volumique. Cristal utilis~: tronc de pyramide, 
0,20 x 0,35 × 0,45 mm. Dimensions de la maille d&er- 
min6es sur monocristal avec 15 r6flexions pour les- 
quelles 7,23 < 0 <  15,14 °. Diffractom+tre Enraf-  
Nonius CAD-4; sin 0/2 _< 0,527 A-l ;  - 1 7  < h _< 17, 
0 < k _ < 2 5 ,  0 < ! < 8 .  R+flexions de contr61e des 
intensit+s: 9,12,2, 064 et 327., a(I)/I  moyen =0,035.  
2935 r6flexions ind6pendantes mesur~es, 462 r+flexions 
inobserv+es [I < 2a(I)]. Pas de correction d'absorption. 
M~thodes directes: programme M U L T A N  (Main, 
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980). Localisation des atomes d'hydrog+ne: synth+se 
(F o - Fc). Param&res affin~s" x, y, z de tousles atomes, 
flu de S, O et C. R w = 0,036, S = 0,032, w = 1/a2(F). 
Valeur maximale du rapport variation/6cart-type: 0,97. 
Densit~ 61ectronique maximale et minimale de la 
difference Fourier finale: 0,091 et -0 ,108 e A -3. Pas de 
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correction de l'extinction secondaire. Affinement bas6 
sur les F, programme de Busing (1971), facteurs de 
diffusion des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974) corrig~s de f '  et f " .  Calcul des 
distances, des angles valenciels et des angles de torsion: 
programme ORFFE (Busing, Martin & Levy, 1964). 
Dessin des molecules (Fig. 1): programme ORTEP 
(Johnson, 1965). 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les coordonn6es 
relatives et les facteurs de temp6rature 6quivalents.* 
Dans les deux mol6cules de l'unit+ asym&rique, les 
longueurs des liaisons homologues sont identiques ou 
tr+s voisines (Tableau 2). Entre les longueurs des 
liaisons S - C  et leur longueur moyenne (1,773 A), les 
diff6rences restent de l'ordre des incertitudes. I1 en est 
de m~me pour les distances C - O  (moyenne: 1,204 A) 
et pour les longueurs des liaisons 'simples' C(sp2) - 
C(sp 2) (moyenne: 1,486 A). Dans les noyaux benz~ni- 
ques A 1, C1, A2 et C2, les distances entre deux atomes 
de carbone voisins sont comprises entre 1,375 et 
1,396 A (moyenne: 1,383 A). 

Les angles valenciels homologues ne pr+sentent pas 
de differences significatives fi l'exception des angles 
form6s par les atomes de num+ros 8, 9 et 10 d'une part, 
9, 10 et 11 d'autre part. La diff+rence est de 1,2 ° dans 
le premier cas et de 2,2 ° dans le second. 

Les valeurs absolues des angles de torsion 
homologues sont toutes du m~me ordre de grandeur. 
Les ~carts les plus importants s'observent pour les 
angles dans lesquels interviennent les atomes de 
num6ros 1, 11, 13 et 18. C'est donc dans cette r6gion 
que les deux mol+cules pr+sentent de l+g+res diff6rences 
de conformation. Les angles de torsion homologues 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes, des param6tres des atomes d'hydrog+ne, des angles de 
torsion, des distances C - H ,  des distances interatomiques inter- 
mol6culaires et des distances de quelques atomes aux plans moyens 
ont 6t6 d+pos6es au d+p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. S U P  3 8 6 2 2 : 2 1  pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester C H  1 2 H U ,  Angleterre. 

dont la valeur absolue est sup6rieure/t l'incertitude sont 
tous de signes contraires /t l'exception de C ( 2 ) -  
C ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 )  et de C(2')-C(4')-C(5')-C(6').  
Cette exception n'a pas de signification physique 
particuli6re. En effet, les deux angles &ant voisins de 
- 1 8 0  °, si l'on changeait le signe de l'un d'eux, cela ne 
modifierait pas sensiblement la g6om6trie de la mol6cule 
fi laquelle il appartient. II en r6sulte que les deux 
molecules choisies pour constituer l'unit+ asym&rique 
sont approximativement, comrne le montre la Fig. 1, 
l'image l'une de l'autre dans un miroir plan. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives, facteurs 
de temperature ~quivalents et ~carts-type 

4 
B~q -- ~ ) . . i Z / B o a t . a  j. 

x y Z Beq (t~ 2) 
S(1) 0,37898 (6) 0,12744 (4) 0,9512 (I) 4,03 (7) 
C(2) 0,4012 (2) 0.2064 (2) 1,0141 (5) 4,0 (3) 
0(3) 0,4725 (2) 0.2441 (1) 1,1090 (4) 7,2 (3) 
C(4) 0,3344 (2) 0,2242 (1) 0,9468 (4) 3,1 (2) 
C(5) 0,3811 (3) 0,2868 (2) 0.8599 (4) 4,0 (3) 
C(6) 0,3218 (3) 0,3064 (2) 0,8028 (4) 4,7 (4) 
C(7) 0,2163 (3) 0,')635 (2) 0.8318 (4) 4,7 (4) 
C(8) 0,1682 (3) 0,2009 (2) 0,9197 (4) 3,7 (3) 
C(9) 0,2272 (2) 0,1812 (1) 0,9772 (4) 2,9 (2) 
S(10) 0.16695 (6) 0,10835 (4) 1,1154 (I) 3,58 (6) 
C(I I) 0,1375 (2) 0,0364 (1) 0,9950 (4) 2,9 (2) 
O(12) 0,0805 (2) -0,0211 (1) 1,0589 (3) 4,4 (2) 
C(13) 0,1784 (2) 0,0482 (1) 0,8202 (4) 2,9 (2) 
C(14) 0,1086 (3) 0,0126 (2) 0,6899 (4) 3,9 (3) 
C(15) 0,1433 (3) 0,0202 (2) 0,5256 (5) 4,6 (3) 
C(16) 0,2486 (3) 0,0626 (2) 0,4931 (5) 4,6 (4) 
C(17) 0,3193 (3) 0,0979 (2) 0,6221 (5) 4,0 (3) 
C(18) 0,2851 (2) 0,0913 (1) 0,7863 (4) 3,0 (2) 
S(I') 0,35782 (6) 0,41028 (4) 0,1419 (1) 3,98 (6) 
C(2') 0,3674 (2) 0,4757 (2) 0,2660 (4) 3,6 (3) 
O(Y) 0,4199 (2) 0,5345 (1) 0,2102 (3) 6,0 (2) 
C(4') 0,3173 (2) 0,4567 ( 1 ) 0,4344 (4) 3,0 (2) 
C(5') 0,3807 (3) 0,4868 (2) 0.5758 (4) 3,6 (3) 
C(6') 0,3381 (3) 0,4701 (2) 0,7349 (4) 4,1 (3) 
C(7') 0,2315 (3) 0,4238 (2) 0,7538 (5) 4,4 (3) 
C(8') 0.1671 (3) 0,3948 (2) 0,6147 (4) 3,7 (3) 
C(9') 0,2093 (2) 0,4105 (1) 0,4548 (4) 3,1 (2) 
S(10') 0,12457 (6) 0,37908 (4) 0,2782 (1) 3,83 (7) 
C(I 1') 0.1165 (2) 0,3065 (2) 0,2050 (4) 3,7 (3) 
O(12') 0,0550 (2) 0,2712 (1) 0,0938 (4) 6,1 (2) 
C(IY) 0,1815 (2) 0,2892 (1) 0,2845 (4) 3,3 (3) 
C(14') 0,1320 (3) 0,2262 (2) 0,3718 (4) 4,4 (3) 
C(15') 0,1896 (4) 0,2064 (2) 0,4361 (5) 5,2 (4) 
C(16') 0,2958 (4) 0,2485 (2) 0,4134 (5) 5,4 (5) 
C(17') 0,3459 (3) 0,3112 (2) 0,3286 (4) 4.3 (3) 
C(18') 0,2895 (2) 0,3326 (2) 0,2661 (4) 3,3 (3) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A), angles valenciels (o) et dcarts-type 

Molecule 1 Mol+cule 2 
S(I)-C(2) 1,772 (4) 1,780 (4) 
S( I)-C(18) 1,780 (3) 1,775 (3) 
C(2)-O(3) 1,202 (4) 1,201 (4) 
C(2)-C(4) 1,485 (6) 1,483 (4) 
C(4)-C(5) 1,385 (5) 1,389 (4) 
C(4)-C(9) 1,397 (4) 1,396 (4) 
C(5)-C(6) 1,381 (8) 1,376 (5) 

C(2)-S(1)-C(18) 106.3 (2) 106,5 (2) 
S(1)-C(2)-O(3) 117,0 (4) 116,7 (3) 
S(1)-C(2)-C(4) 120,0 (2) 119.3 (2) 
O(3)-C(2)-C(4) 122,9 (4) 123,8 (4) 
C(2)-C(4)-C(5) 118.7 (3) 118,4 (3) 
C(2)-C(4)-C(9) 121,6 (3) 122.2 (3) 
C(5)-C(4)-C(9) 119,6 (4) 119,4 (3) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,1 (3) 120,5 (3) 
C(5)-C(6)-C(7) 119,9 (4) 119,7 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,8 (5) 120,6 (3) 

MolScule 1 Mol+cule 2 MolScule 1 
C(6)-C(7) 1,375 (6) 1,377 (5) C(13)-C(14) 1,378 (4) 
C(7)-C(8) 1,386 (5) 1,380 (5) C(13)-C(18) 1,395 (4) 
C(8)-C(9) 1,380 (7) 1,380 (5) C(14)-C(15) 1,387 (5) 
C(9)-S(10) 1,769 (3) 1,775 (3) C(15)-C(16) 1,376 (6) 
S(10)-C(I 1) 1,765 (4) 1,765 (4) C(16)-C(17) 1,375 (5) 
C(I 1)-O(12) 1,208 (3) 1,207 (4) C(17)-C(18) 1,386 (5) 
C(11)-C(13) 1,487 (4) 1,489 (6) 

C(7)-C(8)-C(9) 119,4 (4) 120,1 (3) C(1 I)-C(13)-C(18) 121,8 (2) 
C(4)-C(9)-C(8) 120,1 (3) 119,7 (3) C(14)-C(13)-C(18) 119,4 (3) 
C(4)-C(9)-S(10) 121,5 (3) 121,0 (2) C(13)-C(14)-C(15) 120,7 (3) 
C(8)-C(9)-S(10) 117,7 (2) 118,9 (2) C(14)-C(15)-C(16) 119,6 (3) 
C(9)-S(10)-C(ll) 106,7 (2) 104,5 (2) C(15)-C(16)-C(17) 120,4 (4) 
S(10)-C(11)-O(12) 116,9(3) 117,6(4) C(16)-C(17)-C(18) 120,3(3) 
S(10)-C(II)-C(13) 119,7(2) 119,9(2) C(13)-C(18)-C(17) 119,6(3) 
O(12)-C(11)-C(13) 123,3 (3) 122,4 (4) S(I)-C(18)-C(13) 121,5 (2) 
C(11)-C(13)-C(14) 118,7(3) 118,7(3) S(1)-C(18)-C(17) 118,1 (3) 

Mol+cule 2 
1,389 (5) 
1,394 (4) 
1.380 (9) 
1,375 (7) 
1,373 (6) 
1,387 (7) 

121.8 {3) 
119.4 (4) 
119.9 (4) 
120.5 (4) 
120.3 (6) 
120.0 (4) 
119.9 {3) 
122.4 (3) 
117.3 (2) 
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Fig. 1. Vue en perspective des deux molbcules choisies pour 
constituer l'unit+ asym&rique et num+rotation des atomes. 
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Fig. 2. Vue de la structure parall+lement ~ l'axe c. 

Les distances des atomes constituant chacun des 
cycles benz~niques au plan moyen d~fini par ces m~mes 
atomes restent de l 'ordre des incertitudes, m~me si les 
distances de C(13')  [0 ,012(3)A]  et de C(18')  
[0,014 (3)A] au plan moyen du noyau C2 d~passent 
16g~rement trois lois les 6carts-type correspondants. 
On peut donc admettre que les noyaux A 1, C1, A2 et 
C2 sont plans. L'angle di~dre form~ par les plans des 
cycles A et C mesure 69 ° d a n s  la premi6re mol6cule et 
63 ° d a n s  la seconde. 

Vus par un observateur ~loign~ regardant dans la 
direction C ( 4 ) - C ( 9 ) [ o u  C(4 ' ) -C(9 ' ) ] ,  les cycles B1 et 
B2 ~voquent un cycle bateau. C(2) et S(10) sont tr~s 
proches du plan de A 1, C(11) et S(1) du plan de C1. I1 
en est de m~me dans la mol6cule 2 pour C(2')  et S(10') 
par rapport au plan de A2 et pour C(11')  et S(I ' )  par 
rapport au plan de C2. Les quadrilat~res S(1)C(2)- 
S (10)C( l l )  et S( I ' )C(2 ' )S(10 ' )C(11 ' )  sont aussi pres- 
que plans. Les distances des atomes /t leurs plans 
moyens respectifs sont de 0,13 A environ dans le 
premier cas et de 0,I1 A darts le second. Si l'on fait 
abstraction de la nature des atomes, les sym~tries 
'dominantes '  (Duax & Norton, 1975) sont les sym~tries 
par rapport aux plans passant par les milieux de 
S (1 ) -C(2 )  et de S (10) -C(11)  [ou de S ( 1 ' ) - C ( 2 ' )  et de 

S ( 1 0 ' ) - C ( l l ' ) ]  d'une part et de C(4 ) -C(9 )  et de 
C(13) -C(18)  [ou de C ( 4 ' ) - C  (9') et de C(13 ' ) -C(18 ' ) ]  
d'autre part. L'~cart /~ la sym~trie id~ale s'exprime par 

larelat ionACs=[~(tpi+qg~)Vm]l /2danslaquel le~oi  et 

~0~ sont les angles de torsion autour des liaisons qui se 
correspondent par le plan de sym6trie 'dominante' .  B2 
est un peu plus sym&rique que B1 puisque AC] ''2' et 
dC4s ''9' valent respectivement 12,2 et 14,8 ° alors que 
AC] '2 est ~gal fi 21,5 ° et tiCs 4'9 ~1 22,4 ° 

Si l'on d6signe respectivement par M(1) et M(6) les 
milieux de S(1)S(10) et de C(6)C(15), la droite 
M(1)M(6) constitue pratiquement un axe d'ordre 2 
pour la molecule 1. En effet, les milieux M(2) de 
C(2)C(11), M(3) de O(3)O(12), . . . ,M(9)  de C(9)C(18) 
sont b. moins de 0,03 A de M(1)M(6) et les angles de 
S(1)S(10), C(2)C(I1) , . . . ,C(9)C(18)  avec M(1)M(6) 
different de 90 ° de quantit6s inf~rieures ou au plus e'gales 
aux incertitudes. De m~me, la droite M(I ' )M(6 ' ) ,  M ( I ' )  
6tant le milieu de S(I ' )S(10 ' )  et M(6 ')  celui de 
C(6 ')C(11') ,  est sensiblement un axe binaire pour la 
molecule 2. Toutefois, les angles de S(I ' )S(10') ,  
C(2 ' )C(11 ' ) , . . . ,C(9 ' )C(18 ' )  avec M( I ' )M(6 ' )  different 
de 90 ° de quantit~s lbg~rement plus grandes que leurs 
homologues de la mol6cule 1; l'6cart maximal est de 
0,9 (1) °. 

Les liaisons C(2 ) -O(3 )  et C(11) -O(12)  sont 
antip~riplanaires, la premiere fi S(1)-C(18) ,  la seconde 

C(9)-S(10) .  Il en est de m~me pour C ( 2 ' ) - O ( 3 ' )  par 
rapport fi S ( 1 ' ) - C ( 1 8 ' )  et pour C ( 1 1 ' ) - O ( 1 2 ' )  par 
rapport fi C(9 ' ) -S (10 ' ) .  

La Fig. 2 reprbsente la structure vue parall61ement 
l'axe c. Elle montre que les mol6cules forment des 
couches parall~les fi la face (100). La cohesion de la 
structure est due aux interactions de van der Waals. 

R~f~renees 

ANSCHUTZ, R. & RHODIUS, E. (1914). Chem. Ber. 47, 2733-2735. 
BAKER. W., EL-NAWAWY, A. S. & OLLIS, W. D. (1952). J. Chem. 

Soc. pp. 3163-3167. 
BUSING, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683-684. 
BUSING, W. R., MARTIN, K. O. & LEVy, H. A. (1964). ORFFE. 

Report ORNL-TM-306. Oak Ridge National Laboratory, 
Tennessee. 

DUAX, W. L. & NORTON, D. A. (1975). Atlas of Steroid Structure. 
Tome 1. New York: IFI/Plenum. 

FANNING, A. T. JR, BICKFORD, G. R. & ROBERTS, T. D. (1972). J. 
Chem. Soc. pp. 8505-8509. 

GAITONDE, V. D. & HOSANGADI, B. D. (1977). Indian J. Chem. 
15B, 36--'40. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV, 
p. 72. Birmingham: Kynoch Press. 

JOHNSON, C. K. (1965). ORTEP. Report ORNL-3794. Oak Ridge 
National Laboratory, Tennessee. 

MAIN, P., FISKE, S. J., HULL, S. E., LESSINGER, L., GERMAIN, G., 
DECLERCQ, J.-P. & WOOLFSON, M. M. (1980). MULTAN.  A 
System of Computer Programs for the Automatic Solution of 
Crystal Structures from X-ray Diffraction Data. Univs. de York, 
Angleterre, et Louvain, Belgique. 


