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MethyI-1,6-dioxaspiro[4.5]decane als Duftstoffe von 
Parauespula vulgaris (L.)[**] 

Von Wittko Francke, Gerd Hindorfund Wolfgang Reith[*] 

Bei der in Deutschland weit verbreiteten Kurzkopfwespe 
P. uulguris (L.) waren im Gegensatz zu anderen staatenbilden- 
den Insekten bisher keine leichtfluchtigen Inhaltsstoffe gefun- 
den worden"]. 

Nach der Identifizierung von 2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]- 
nonan (1 ) (Chalcogran)[*] als Aggregationspheromon von Pi- 
tyogenes chulcographus (L.) haben wir den massenspektrome- 
trischen Zerfall niedermolekularer Spiroketale ~ n t e r s u c h t [ ~ ]  
und nun mit einer GC-MS-Kombinati~n[~I Spiroketale in 
den Pentanextrakten der Abdomina von P.-vulgaris-Arbeite- 
rinnen nachgewiesen 

I31 

Die Hauptkomponente und eine Spurenkomponente des 
Extrakts erwiesen sich als (Z)- bzw. (E)-7-Methyl-l,6-dioxaspi- 
ro[ilS]decan (2)[51, wahrend zwei Nebenkomponenten glei- 
cher Konzentration als (Z)- und (E)-2-Methyl-l,6-dioxaspi- 
ro[4.5]decan (3 )[61 neben 2-Nonanon als Spurenkomponente 
identifiziert wurden. 

Wir haben die racemischen Verbindungen (2) und ( 3 )  
aus y-Butyrolacton und 6-Caprolacton bzw. y-Valerolacton 
und 6-Valerolacton nach dem Verfahren von Erdrnaiin und 
Strom darge~tellt~']. Die durch priiparative Gaschromatogra- 
phie gereinigten Substanzen zeigten die gleichen Massenspek- 
tren bei gleicher gaschromatographischer Retentionszeit wie 
die Naturprodukte, deren Chiralitat allerdings noch ungeklart 
ist. 

Es ist bemerkenswert, dal3 den neuen Spiroketalen (2) und 
(3) ebenso ein unverzweigtes Dihydroxynonanon zugrunde- 
liegt wie Chalcogran (I ), 7-EthyI-5-methyl-6,S-dioxabicy- 
clo[3.2.l]octan (Brevicomin) (4)18] und 1,3-Dimethyl-2,9- 
dioxabicyclo[3.3. tlnonan (5)r91. (4) ist ein Lockstoff, ( 5 )  fun- 
giert als befallsspezifische Wirtskomponente, kommt also nur 
in schadlingsbefallenen Wirten vor. - Genetische Zusammen- 
hange scheinen hier nicht ausgeschlossen. 

Erste biologische Versuche zeigen, daD es sich bei den Ver- 
bindungen um Abschreck- oder Beruhigungssubstanzen han- 
deln konnte, die Wespen vor dem Angriff von Artgenossen 
schiitzen. Tote extrahierte Wespen, in 12cm Abstand vor das 
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von 40 Exemplaren pro Minute frequentierte Ausflugloch eines 
Erdnestes gehangt, wurden innerhalb von 2 min attackiert, 
anschlienend im Abstand von 30-60s. Im Gegensatz dazu 
fand der erste Angriff auf frisch getotete oder auf extrahierte 
Wespen, die mit 0.1 mg der im naturlichen Verhaltnis gemisch- 
ten Spiroketale (2) und (3) behandelt waren, erst nach 8- 
10 min statt; die folgenden Angriffe geschahen mit deutlicher 
Verzogerung gegeniiber den Angriffen auf unbehandelte 
Koder. Applikation von 0.1 mg Spiroketalgemisch auf standig 
angeflogene Attrappen verhinderte weitere Angriffe fur 8.- 
12 min. Jede Versuchsreihe wurde zwolfmal wiederholt. 
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Heteronucleare Cobaltcluster durch Metall- 
Austausch[**] 

Von Harald Beurich und Heinrich Vahrenkurnp[*] 
Die Synthese heterometallischer Cluster ist noch weniger 

vorhersagbar als die der Cluster mit gleichen Metallatomen. 
Auf semisystematische Weise, namlich durch ,,Anheften" zu- 
satzlicher Metallatome an vorhandene Cluster via Additions- 
oder Substitutionsreaktionen, wurde dieses Ziel in einigen 
Fallen unter Cluster-VergroDerung erreicht[']. Ein gezielter 
Einbau von Metallatomen durch Metall-Austausch war unse- 
res Wissens bisher unbekannt['I; er gelang nun durch eine 
Additions-Eliminierungs-Folge. 

Bei cobalthaltigen arsenverbruckten Mehrkernkomplexen 
beobachteten wir oft eine Zerfallsreaktion unter Bildung eines 
oligomeren, schwerloslichen Produkts der ungefahren Zusam- 
mensetzung [(C0)3Co-AsMez], (1)[31, die zu den um ein 
Metallatom armeren Komplexen fuhrt [vgl. Reaktion (A)[4"1 
und (B)[4b1]. Die Anwendung dieser Umsetzung auf die substi- 
tuierten Methylidintricobalt-Cluster (2) bewirkt den Einbau 
des Hetero-Metallatoms anstelle eines Cobaltatoms. Der Addi- 
tionsschritt einer solchen gezielten Cluster-Synthese ist das 
Anbringen der As-M-Einheit an der RCC0~(C0)~-Einhei t  
nach e r p r ~ b t e n ~ ~ " .  Methoden. Der Eliminierungsschritt ist 
die Zerfallsreaktion (C). Bisher haben wir so elf neue Hetero- 
Cluster (3) dargestellt (vgl. Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Schmelzpunkte und NMR-Daten der heteronuclearen Cobaltcluster 
( 3 ) .  

R M 

Cr 
Mo 
W 
Cr 
Mo 
W 
Cr 
Mo 
W 
Mo 
W 

FP ["CI 
-~ 

129 
143 
1 47 
155 [a] 
200 [a] 
205 [a] 
137 [a] 
165 [a] 
173 
151 
169 

'H-NMR [b] 
6(R) (7 (C,H S )  

~- 

12.91 4.96 
1 1.27 5.42 
11.79 5.46 
3.94 4.9 1 
3.73 5.35 
3.84 5.41 
7.22 (m) 4.68 
7.21 (m) 5.22 

7.06(m), 2.36 5.23 
7.02(m), 2.39 5.33 

7.16 (m) 5.34 

[a] Zersetzung. [h] In CCL, rel. TMS int.; m=Multiplett 

Die grunen, im festen Zustand luftbestandigen Komplexe 
( 3 )  lassen sich leicht anhand ihrer einfachen NMR-Spektren 
identifizieren. Die bandenreichen IR-Spektren sind im CO-Be- 
reich einander ahnlich [z. B. fur ( 3  f ) :  2075 vw, 2066 m, 2035 sh, 
2029vs,2010s, 2000vs, 1991 m, 1944cm-'m]. Zur Sicherstel- 
lung wurde von ( 3 h )  die Kristall- und Molekulstruktur (Abb. 
1 )  bestimmt[']. Die molekularen Parameter von (3 h )  entspre- 
chen der von Vergleichsverbindungen['bs 61 abgeleiteten Erwar- 
tung. 

Ahh. 1. Molekulstruktur des Hetero-Clusters ( 3  h ) .  Wichtigste Bindungslan- 
gen: Co-Co=248.3(1), Co-Mo=267.7(1), Co-C= 193.3(5), Mo- 
C=210.4(7) pm; Bindungswinkel: CoMoCo=55.28(3), CoCoMo=62.36(2), 
CoCMo=83.0(2), CoCC0=79.9(3)". 

Die Komplexe ( 3 )  zeigen, da13 die Chemie der Methylidin- 
Trimetall-Cluster, die bis jetzt nur fur die Tricobaltverbindun- 
gen intensiv untersucht wurde, auch mit anderen Metallen 

zu erschliel3en ist. Daruber hinaus bietet sich rnit dem Einbau 
von Hetero-Metallatomen anstelle von Cobalt ein Synthese- 
verfahren an, das angesichts der Vielzahl cobalthaltiger Cluster 
eine grol3e Anwendungsbreite verspricht. Erste Ergebni~se[~l 
stutzen diese Erwartung. 

Typische Arbeitsuorschr$t 
2.34 g (3.1 mmol) CH3CCo3(CO)8-AsMez-Mo(CO)3Cp 

( 2 e )  werden in 50ml Cyclohexan 8 Tage bei 40°C geruhrt. 
Nach Filtration und Einengen auf 20ml wird an einer Kiesel- 
gel-Saule (d=3, 2 =  30cm) rnit Hexan/Benzol (4: 1) chromato- 
graphiert: Einem kurzen Vorlauf von CH3CCo3(CO)9 folgt 
die grune Losung von ( 3 e )  und wird im Vakuum zur Trockne 
eingeengt. Umkristallisation aus 5 ml Hexan ergibt 1.24 g 
(75 %) (3e) in Form schwarzer Kristalle. 
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Ein Weg zu chiralen Clustern[**] 

Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkarnp[*] 

Unter den optisch aktiven Metallkomplexen['l kennt man 
bisher keinen, dessen Chiralitat von der Verschiedenheit meh- 
rerer Metallatome herriihrt. Ein solcher Mehrkernkomplex 
konnte aufgrund einer Analogie zwischen Clustern und metal- 
lischen Oberflachen[2] als Modellverbindung fur asymmetri- 
sche Katalysen von Bedeutung sein. Wir berichten erstmals 
uber p3-verbruckte Dreikernkomplexe, deren tetraedrisches 
Gerust aus vier verschiedenen Bausteinen zusammengesetzt 
ist. 

Aus dem gut ~uganglichen[~] FeCo2-Cluster ( I )  und seinen 
wie u b l i ~ h [ ~ ]  hergestellten Substitutionsprodukten ( 2 )  werden 
durch die von uns aufgefundene [(CO)3Co-AsMe2],-Elimi- 
nierung''] die neuen Cluster ( 3 )  rnit drei verschiedenen Me- 
tallatomen erhalten. Die im festen Zustand dunkelroten bis 
schwarzen, in Losung roten Komplexe (3) zeigen bandenrei- 
che IR-Spektren im CO-Bereich [z. B. fur ( 3  b):  2080s, 2038 vs, 
2035 sh, 2020s, 1998 s, 1985 m, 1895 cm-' vw]. Gewiljheit uber 
ihre Zusammensetzung gab das EI-Massenspektrum von (3 a) .  
Von den einzigen bisher bekannten Clustern mit drei verschie- 
denen Metallatomen[61 unterscheiden sich die Verbindungen 
( 3 )  durch die einfachere Synthese und das Fehlen jeglicher 
Symmetrieelemente im Molekul. 
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