2,2'-BIPYRIDINIUM BIS(FLUOROSULFATE)
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Structure de la Géogénine, Nouvelle Quinone Lactone Isolée de Hohenbuehelia geogenius
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(Regu le 29 mai 1980, accepté le 13 janvier 1981)

Abstract. C, H,,0,, M, = 356-42, orthorhombic,
P222, a = 2365009), b = 9:390(7), ¢ =
7-682 (4) A, Z=4,d, = 1-39 Mg m~3 R = 0-045 for
1378 reflexions. This new molecule, extracted from
Hohenbuehelia geogenius (DC ex Fr.) Sing, is an
antitumor agent. The X-ray structure determination
revealed a six-ring molecule with lactone and quinone
units which may be responsible for the pharma-
cological activity.

Introduction. Un principe actif antitumoral, la géo-
génine, a été isolé du filtrat de culture du mycélium de
Hohenbuehelia geogenius (Basidiomycéte) par extrac-
tion chloroformique suivie d’une chromatographie sur
colonne de gel de silice. La procédure d’isolement de la
géogenine et son activité biologique ont été décrites par
ailleurs (Riondel, 1979; Riondel, Beriel, Dardas,
Carraz & Oddoux, 1981). Le principe actif est
recristallisé a partir d’'une solution méthanolique a
277K.

Les intensités diffractées par un cristal de 0,5 x 0,3
x 0,25 mm ont été collectées avec un diffractométre
automatique Siemens, selon la méthode des cing points
avec un balayage en w, a la longueur d’onde Ka du
cuivre (Troughton, 1969).* La structure a été résolue

* Les mesures ont été effectuées a I'Institut Laue-Langevin,
Grenoble, France.

0567-7408/81/061309-03$01.00

par méthode directe a ’aide du programme MULTAN
(Germain, Main & Woolfson, 1971). Les paramétres
cristallographiques ont été affinés par une méthode de
moindres carrés utilisant le programme ORXFLS3
(Busing et al., 1962).

Un affinement, portant sur 1378 réflexions sig-
nificatives [I > 3a(I)], a été effectué dans les conditions
suivantes: coordonnées et facteurs de température
anisotrope variables pour les atomes lourds, coordon-
nées et facteurs de température isotropes fixes pour les
atomes d’hydrogéne dont les positions ont été calculées.
L’¢tude de la courbe w(F, — 'IF,l)? en fonction de F,
détermine la pondération (Rollett, 1965).

L’indice résiduel vaut R, = [> w(F, — I|F,)¥/
2 wF2]'2 = 0,045. Les coordonnées cristallographi-
ques des atomes sont données dans le Tableau 1; les
écarts types figurent entre parenthéses.*

Discussion. Cette étude a permis de révéler la formule
développée et la stéréochimie relative de cette molécule
inconnue. La Fig. 1 représente la formule chimique, la

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et des coordonnées calculées des atomes
d’hydrogéne ont été déposées au dépdt d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
35795: 17 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées cristallographiques (x10%)
et facteurs d’agitation thermique équivalents

X y z By (A
c(1) 6285 (2) 878 (4) 5795 (5) 38(2)
C(2) 6735 (2) 16 (4) 6599 (6) 4,6 (2)
c(3) 7269 (2) 364 (4) 6463 (6)  4,7(2)
C4) 7447 (2) 1647 (4) 5494 (5) 3,8(2)
C(5) 6997 (1) 2545 (4) 4677 (5) 2,9 (1)
C(6) 6447 (1) 2279 (4) 4978 (5) 3,0(2)
Cc( 5962 (1) 3225 (4) 4403 (4) 2,9 (1)
C(8) 6156 (1) 4684 (4)  3669(5)  2,8(1)
C(9) 6706 (1) 4514 (4) 2686 (5) 2,9 (1)
c(10) 7194 (1)  3760(4)  3555(5)  4,1(2)
c(11) 7205(2)  3177(4) 610 (6) 3,3 (2)
c(12) 6611(1)  3579(4)  1083(5)  3,7(2)
c(13) 6213(2)  4251(5)  -222(5) 3,9 (2)
C(14) 5641 (2) 4466 (4) 688 (5) 3,6 (2)
c(15) 5720(1)  5316(4)  2384(5)  3,1(1)
C(16) 5221 (1) 5688 (4) 3572 (5) 3,5(2)
c(17) 4837(1) 4408 (4)  4020(6)  52(3)
C(18) 5021 (1) 3497 (4) 5588 (6) 3,8(2)
c(19) 4227(2)  4890(5)  4371(8)  4,5(2)
C(20) 6149 (2) 5846 (4) 5095 (5) 3402
Cc@2) 5526 (2) 6395 (4) 5151 (5) 37(Q)
o(l) 5801 (1) 437(3) 5701 (5) 5,0(2)
0(2) 7528 (1)  3188(3) 2096 (4)  3.9(1)
0(3) 7406 (1) 2828 (3) —757 (4) 4,8 (1)
o4 7941 (1) 2008 (3) 5383 (5) 5,0(2)
0(5) 5618 (1) 3420 (3) 5904 (3) 3,3(1)

* B, = (U, U, U".

Fig. 2 les angles de valence et les distances inter-
atomiques et la Fig. 3 la conformation de la molécule
projetée selon le plan C(1)-C(2)—C(6) (Johnson,
1965). La Fig. 3 montre lexistence de six cycles
accolés, dont un cycle quinone et une lactone.
L’existence de ces deux fonctions, qui se retrouvent
dans de nombreux composés antitumoraux, peut étre
responsable de I’activité pharmacologique de ce com-
posé (Ferguson, 1975; Kupchan, 1975; Driscoll, 1976;
Wood, 1977).

Il est intéressant de comparer la conformation de
cette molécule ayant cristallisé dans le méthanol avec
celle du composé obtenu par recristallisation dans le
mélange de solvants chloroforme—tétrachlorure de
carbone. Dans ce deuxiéme cas, des cristaux de groupe
d’espace P4, sont obtenus avec la maille suivante: a =

Fig. 1. Géogénine: formule chimique.

GEOGENINE

C(h CB) CUs) 1.9
C(9) Ci8) CQO® 1159
C(15-C(16) CUT 1144

Fig. 2. Géogénine: (@) numeérotation atomique et distances inter-
atomiques (A) et (b) angles de valence (°) (o sur les angles: 0,3 &
0,4°).

Canr

cag) €17

O(4)
Fig. 3. Conformation de la géogénine dans la structure P2,2,2,

(cristallisation dans le Plan de

C(1)—C(2)—C(6).

meéthanol). projection:



GEOGENINE

C19

C(18)

Fig. 4. Conformation de la géogénine dans la structure P4,
(cristallisation dans le meélange chloroforme—tétrachlorure de
carbone). Plan de projection: C(1)—C(2)—C(6).

12,100 (8), ¢ = 15,290 (8) A. Un essai de résolution de
cette structure a mis en évidence, dans le cristal, en plus
de la molécule de géogénine, la présence de molécules
des deux solvants, en positions désordonnées. Ceci n’a
pas permis un affinement précis de la structure; mais un
modeéle approché de la molécule de géogénine est
réprésente sur la Fig. 4 [plan de projection C(1)—
C(2)—C(6)]. La comparaison des Figs. 3 et 4 montre
que, dans les deux cas, la molécule de géogénine a la
méme conformation; les deux molécules sont inverses
optiques l'une de lautre. La variation du champ
cristallin induite par le changement de structure
n’entrainant pas de modification de cette con-
formation, elle a donc une grande probabilité d’exister

Acta Cryst. (1981). B37,1311-1314
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en solution et de jouer un rdle lors de Iactivité
biologique de la molécule.

Nous remercions bien vivement Madame le Pro-
fesseur J. Lajzérowicz pour ses fructueux conseils, M le
Professeur L. Oddoux qui nous a aimablement fourni
les cultures de Hohenbuehelia geogenius et M G.
D’Assenza pour sa collaboration technique.
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Structure of rel-(xR),(1Rtrans)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl 3-(2,2-Dichlorovinyl)-
2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate, Non-Insecticidal Components of Cypermethrin

By J. D. OWEN

Molecular Structures Department, Rothamsted Experimental Station, Harpenden, Hertfordshire ALS 2JQ,
England

(Received 8 December 1980; accepted 14 January 1981)

Abstract. C,,H,,CI,NO,, M, = 416-3, triclinic, P1, a =
9.632(4), b = 10:365(3), ¢ = 12:855(3)A, a =
85-39(3), § = 109-72(3), y = 11696 (3)°, U =
1072-8 A3, Mo Ka, A=0.71069 A, Z =2, D,, = 1-27,
D, = 1.29 Mg m~% 4 = 0-322 mm~!, F(000) = 432.
The structure was solved by direct methods from
observations collected on a four-circle diffractometer.
Full-matrix refinement gave a conventional R factor of

0567-7408/81/061311-04$01.00

0-073 for 2724 reflections classed as observed. The
conformation is different from those found in similar
molecules, especially around the two benzene rings.

Introduction. Cypermethrin (NRDC 149, Elliott, 1976)
is a mixture of eight isomers formed by combinations of
configurations about the three asymmetric carbon
atoms [C(3), C(7) and C(11), Fig. 1]. Its insecticidal
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