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Summary: The pheromone periplanone-A has been isolated from fecal material of the female _ 
American cockroach (Periplaneta americana). The structure of periplanone-A was deduced 
spectroscopically and proved by its synthesis. 

Der Sexuallockstoff der weiblichen Tiere der Amerikanischen Schabe (Periplaneta americana) 

wurde 1952 von Roth und Willis 1) entdeckt. In der Folgezeit beschaftigten sich verschiedene 

Arbeitsgruppen mit der Identifizierung 2) ; Persoons fand schlieslich, daR der Lockstoff aus 

mindestens zwei Komponenten, Periplanon A und Periplanon B besteht 3) . Die von Persoons fur 

Periplanon B vorgeschlagene Struktur 1 3a) und deren Stereochemie wurden von Still 4) und _ 
Adams5) durch Totalsynthese und mit chiroptischen Methoden abgesichert. Eine Rontgen-Struk- 

turanalyse bestatigte diese Ergebnisse 6) . 

Aus spektroskopischen Daten leitete Persoons such einen Strukturvorschlag 2 fur Periplanon A _ 
ab3c). 
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Wir berichten im folgenden ijber die Identifizierung und die Totalsynthese von Periplanon A. 

Entgegen dem Strukturvorschlag von Persoons besitzt Periplanon A die Struktur 3 mit der re- _ 

lativen Konfiguration 3a. 

Isolierung von Periplanon A 

Verfahren zur Isolierung der Periplanone wurden von Persoons zusammenfassend beschrieben 3b) . 

Wir haben eine modifizierte Methode entwickelt. Die Exkremente weiblicher Tiere auf Filter- 

papierrollen, die in den Schabenkasten deponiert waren, werden mit Hexan extrahiert. Aus den 

eingedampften Extrakten wird das gesamte Pheromgnmaterial neben ca. 2% Begleitstoffen (bezo- 

gen auf Rohextrakt) bei 50°C im Hochvakuum (IO Torr) in eine Kuhlfalle (-196'C) abdestil- 
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liert. Durch Niederdruck-Saulenchromatographie an Kieselgel lassen sich die Pheromonkomponen- 

ten trennen. Die Periplanon A- Fraktion wird schliel3lich an verschiedenen praparativen und 

analytischen HPLC-Saulen (SiO2) gereinigt und isoliert. Bei alien chromatographischen Trenn- 

schritten erfolgte eine zusatzliche biologische Kontrolle der UV-Detektion durch das Elektro- 
7) antennogramm (EAG, Summenableitung). Aus den Exkrementen von ca. 50000 Schabenweibchen 

konnten auf diese Weise ca. 70 ug Periplanon A isoliert werden. 

DaR Periplanon A ein genuines Pheromon ist und nicht, wie von Persoons zunachst angenommen, 

ein chemisch instabiles, 3c,d) biologisch aktives Abbau- und Umlagerungsprodukt von Periplanon B, 

konnte Sass mit dem Auffinden eines spezifischen Periplanon A- Rezeptors auf der Antenne 

mannlicher Tiere aufzeigen!) 

Identifizierung von Periplanon A 

Das durch GC-MS-Kopplung erhaltene Massenspektrum bestatigt die von Persoons 3b) 

such von Nishino') 

und spater 

gefundene Molekiilmasse m/e= 232, das von uns beobachtete Fragmentierungs- 

muster Zeigt aber gravierende Unterschiede. Die Ermittlung der Summenformel war wegen der zu 

geringen Intensitat des Molekulions nicht moglich. 
1 

Aus den spektroskopischen Daten (IR, UV, 

H-NMR) lassen sich die Strukturelemente von Periplanon A ableiten. IR-Spektrum (ca. 10 ug, 

KBr, Abb. la): 3075 cm-' (=CH2), 1710 cm-' (C=O, nicht konjugiert ), 1640, 1610 cm-' 

(C=C-C=C), 1385, 1370 cm-' (CH(CH3)2 ). Dal3 ein 1.3-Butadien-Strukturelement vorliegt, wird 

such durch das UV-Spektrum (imax =220 nm, Hexan) nahegelegt. Im 'H-NMR-Spektrum (ca. 70 ug, 

360 MHz, CDC13, Abb. 2a) ist eine trans- und eine cis-konfigurierte Doppelbindung sowie eine 

exo-Methylengruppe zu erkennen:& 6.1 (dd, J 516 Hz, 10 Hz, IH), 5.85 (d, J=16 Hz, lH), 

5.98 (d, J= 10 Hz, 1 H), 5.66 (ddd, J =11.3 Hz, 10 Hz, 7.3 Hz, IH ), 4.95 (m, IH), 4.78 (m,lti). 

Das AB-Signal bei 2.87 ppm, JAB= 5.4 Hz, kann den Methylenprotonen eines 2.2-disubstituierten 

Oxirans zugeordnet werden. Die generelle Ahnlichkeit nicht nur des MS-Fragmentierungsmusters, 

sondern such der anderen spektroskopischen Daten von Periplanon A mit denen von Periplanon B 

1ieRen auf eine germacranoide Struktur schlieRen. 

Abb. 1 

a) IR-Spektrum von Periplanon A 

b) IR-Spektrum von (+)-3a 

Abb. 2 

a) 'H-NMR-Spektrum von Periplanon A 

b) 'H-NMR-Spektrum von (+)-3a 
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Die ermittelten Daten schlieBen den Persoons'schen Vorschlag 1 aus, sind aber im Einklang 
10) mit der Struktur 3, die durch Totalsynthese bewiesen wird. 

Synthese von (?)-Periplanon A 

Fur die angenommene Struktur 3 von Periplanon A sind die Diastereomeren 3a und 3b denkbar. - - - 
Als direkte Vorstufe zu 3 wurde das Cyclodecatetraenon 6 aus dem literaturbekannten Cyclo- 

decatrienon 4 4,6) - 
_ 

_ auf dem nachstehend formulierten Weg aufgebaut. 

o O+i 
t 

G 

1. Cp2T~CH2.AICIMe2 

Oii+ 1. n-Fiu4+F; 

THF, RT 
/ / . 

\ THF, Py, RT l & \ 2. PCC/A120s, 

2. 15-proz. NaOH (45 %I Et20, RT (63 %) 

L s 

Durch Tebbe-Olefinierung 11) erhalt man aus 4 das Cyclodecatetraen 5, wobei die Ausbeute auf - 
55% erhoht werden konnte, wenn als Schutzgruppe an Stelle des t-Butyldimethylsilylrestes 

der sterisch weniger anspruchsvolle Trimethylsilylrest eingesetzt wurde. Nach Freisetzung 

des Alkohols wird zum Cyclodecatetraenon 6 oxidiert. Bei -20°C verlauft die Epoxidierung _ 

der CtO-C,4_Doppelbindung hoch stereoselektiv. Es wurde nur ein Epoxid 3a isoliert. Bei - 
20°C ergab die Epoxidierung ein 99:1- Gemisch der diastereomeren Epoxide 3a und 3b. -- 

Die spektroskopischen Daten von 3a (MS; IR, Abb. lb; lJV(Hexan): a,,,220 nm, log c4,18; - 
12) 360 MHz-'H-NMR, Abb. 2b) stimmen mit den spektralen Daten des naturlichen Pheromons uberein. 

3a zeigt in biologischen Tests - Verhaltensuntersuchungen und Einzelzell-Ableitungen 13)_ 

eine urn den Faktor2 geringere biologische Aktivitat als das natiirliche Pheromon. 3a ist so- - 

mit (t)-Periplanon A. Am Diastereomeren 3b wurde keine pheromonahnliche Wirkung beobachtet. - - 

Die relative Konfiguration 3a und die stabilste Konformation 3a' IieRen sich NMR-spektros- - - 

kopisch ermitteln. Hierbei wurde davon ausgegangen, daB Periplanon A - ahnlich dem struktur- 

verwandten Periplanon B - bevorzugt eine Ringgeometrie besitzt, in der eine transannulare 

Wechselwirkung der 14-CH2-Gruppe zugunsten der energetisch giinstigeren Epoxid-O-Wechselwir- 

kung vermieden wird. 14) So folgt aus den 'H-NMR-Kopplungskonstanten J6_7= IOHz, J7_8a= 9.6Hz 
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und J 7_8e= 5.5 Hz die pseudoequatoriale Stellung der 7-Isopropylgruppe. In 3a, nicht aber 

in 3b gerat die 7-Isopropylgruppe in eine raumliche Nacnbarschaft zur l4-Cti2-Gruppe, was 

durch einen NOE sichtbar wird. Die Sattigung der '4-Methylenprotonen ftihrt zu einer Verstar- 

kung der 12-H-, '3-H-Siynale. Das NOE-Uifferenzspektrum zeigt bei Sattigung von 15-H* eine 

Verstarkung des 5-H-Signals, was mit einer bevorzugten s-trans-Anordnung des 1.3-Butadien- 

systems im Einklang 1st. 

Die hohe Stereoselektivitat der Epoxidierung de8 Cyclodecatetraenons 6 zu 3a wird bei An- 

nahme von 6'als der stabilsten Konformation und einem peripheren Angriff des Epoxidans ari _ 
'5) dem Ringsystem verstandlich. 
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