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PERIPLANON D{ UND PERIPLANON D, - ZWEI NEUE BIOLOGISCH AKTIVE
GERMACRANOIDE SESQUITERPENE AUS PERIPLANETA AMERICANA
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Institut fiir Zoologie der Universitdt Regensburg
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Summary: Two novel bioactive sesquiterpenes 3 and 4a have been isolated from the faeces of female
American cockroaches and identified on the basis of spectroscopic data and comparison with synthetic
material.

Als weibliche Sexualpheromone der Amerikanischen Schabe (Periplaneta americana) sind bis jetzt die
zwei germacranoiden Sesquiterpene Periplanon A (1) und Periplanon B (2) bekannt [1]. Wir gingen der
Frage nach, ob der Sexuallockstoff der Amerikanischen Schabe weitere Komponenten enthilt, In Spuren
hatte bereits Persoons bei der chromatographischen Isolierung der Periplanone neben Periplanon A und
Periplanon B noch eine Reihe biologisch aktiver Fraktionen abgetrennt, ochne jedoch definierte Substan-
zen identifizieren zu kénnen [2].
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Wir berichten im folgenden iiber die Identlflzlerung und Synthese zweier neuer germacranmder Sesqui-
terpene, die wir Periplanon D1 und Periplanon Dy nennen.

Nach inzwischen bewdhrtem Verfahren [1c] konnten aus den Exkrementen von 10 000 Schabenweibchen
10pug Periplanon D und 15ug Periplanon Dy isoliert werden.

Die spektroskopischen Daten von Periplanon Dy (HRMS: m/z 216.1498, C;sHyqO {M™}, ber. 216.1514,

m/z 188 {M*-CO}, m/z 173 {MT-C3H7}; UV, Hexan: A, = 216nm; IR, KBr: v= 1680cm™1) erwie-

sen sich als identisch mit denen des Germacratetraenons 3, einer Verbindung, die bereits als Vorstufe
der Synthese von (+)-Periplanon A dargestellt worden war [3]. Die GC-MS-Analyse (Coinjektion von
natiirlichem und synthetischem Material; 16m OV-101 und 30m DB-1701, Kapillarsiulen) bestitigte die
Identifizierung.

(+)-Periplanon D; (3) ist konformativ recht stabil. Von -60°C bis 130°C bleibt das 1H-NMR-Spektrum
unverdndert. Bei héheren Temperaturen zersetzt sich das Molekiil. Aus den 1H-NMR-Daten 148t sich
fiir (+)-Periplanon Dy die kronenfoérmige Konformation 3’ ableiten [3c].

Periplanon D5 besitzt die Summenformel C1sHy»O (HRMS: m/z 218.1682 {M*}, ber. 218.1671). Die
Fragmente m/z 190 (M*-CO) und m/z 175 (M+—Ci;H7), die UV-Absorption (Hexan) bei 220nm und
das IR-Spektrum (KBr) mit einer Bande bei 1710cm™ zeigen das Vorliegen einer Isopropylgruppe, eines
Butadien-Systems sowie einer ungesittigten Carbonylgruppe. Als Struktur wurde fiir Periplanon D5 die
des Germacratrienons 4 abgeleitet und durch Synthese bewiesen.
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Eine geeignete Vorstufe fiir 4 ist das Cyclodecatetraenon 3. Die Reduktion der 14-Methylen-Gruppe
gelang durch Umsetzung mit 1.5 Aquiv. K-Selectrid [4] in THF bei -78°C und anschlieBendem Erwirmen
des Ansatzes auf Raumtemperatur (10 Min.). Nach der Aufarbeitung (H»O5/10% NaOH) wurde von
den zwei moglichen 4-Epimeren ein Epimer 4a in 60% Ausbeute als farbloser Feststoff (Schmp. 55-
57°C) isoliert. Die spektroskopischen Daten (MS, UV, IR) und die chromatographischen Eigenschaften
(GC-MS-Analyse: Coinjektion von synthetischem und natiirlichem Material; 16m OV-101 und 30m DB-
1701, Kapillarsdulen) von (+)-4a stimmen mit denen des natiirlichen Periplanons D5 iiberein. Die Kon-
stitution von 4a ist durch die spektroskopischen Daten gesichert [S]. Relative Konfiguration und bevor-
zugte Konformation 4a’ lieBen sich 1H-NMR-spektroskopisch aus den Kopplungskonstanten und den
NOE-Differenzspektren ermitteln.
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Periplanon Dy und Periplanon D5 zeigten in elektrophysiologischen Untersuchungen (EAG, Einzelzell-
Ableitung) eine um den Faktor 100 schwichere Aktivitit als die Periplanone A und B {6]. In Verhaltens-
tests losten die neuen Periplanone ab einer Beladung der Reizquelle von 50ng (Schwellenkonzentration)
Balz- und Laufverhalten aus; ein im Vergleich zu Periplanon A (Schwellenkonzentration 10'2ng [7]) und
Periplanon B (Schwellenkonzentration 10'3ng [71) neues signifikantes Verhalten konnte bislang noch
nicht beobachtet werden.
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