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Methyl-1,6-dioxaspiro[ 4.5 |decane als Duftstoffe von
Paravespula vulgaris (L.)1**]

Von Wittko Francke, Gerd Hindorf und Wolfgang Reith!*]

Bei der in Deutschland weit verbreiteten Kurzkopfwespe
P. vulgaris (L.) waren im Gegensatz zu anderen staatenbilden-
den Insekten bisher keine leichtfliichtigen Inhaltsstoffe gefun-
den worden!!],

Nach der Identifizierung von 2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]-
nonan (I } (Chalcogran)! als Aggregationspheromon von Pi-
tyogenes chalcographus (L.) haben wir den massenspektrome-
trischen Zerfall niedermolekularer Spiroketale untersucht!®!
und nun mit einer GC-MS-Kombination'*! Spiroketale in
den Pentanextrakten der Abdomina von P.-vulgaris-Arbeite-
rinnen nachgewiesen.
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Die Hauptkomponente und eine Spurenkomponente des
Extrakts erwiesen sich als (Z)- bzw. (E)-7-Methyl-1,6-dioxaspi-
ro[4.5]decan (2)'%), wihrend zwei Nebenkomponenten glei-
cher Konzentration als (Z)- und (E)-2-Methyl-1,6-dioxaspi-
ro[4.5]decan (3)' neben 2-Nonanon als Spurenkomponente
identifiziert wurden.

Wir haben die racemischen Verbindungen (2) und (3)
aus y-Butyrolacton und é-Caprolacton bzw. y-Valerolacton
und §-Valerolacton nach dem Verfahren von Erdmann und
Strom dargestellt!”). Die durch priparative Gaschromatogra-
phie gereinigten Substanzen zeigten die gleichen Massenspek-
tren bei gleicher gaschromatographischer Retentionszeit wie
die Naturprodukte, deren Chiralitdt allerdings noch ungeklart
1st.

Es ist bemerkenswert, dafl den neuen Spiroketalen (2) und
(3 ) ebenso ein unverzweigtes Dihydroxynonanon zugrunde-
liegt wie Chalcogran (1), 7-Ethyl-5-methyl-6,8-dioxabicy-
clo[3.2.1Joctan (Brevicomin) (4)!® und 1,3-Dimethyl-2,9-
dioxabicyclo[3.3.1]nonan (5 )1°. (4) ist ein LockstofT, (5 ) fun-
giert als befallsspezifische Wirtskomponente, kommt also nur
in schiadlingsbefallenen Wirten vor. — Genetische Zusammen-
hange scheinen hier nicht ausgeschlossen.

Erste biologische Versuche zeigen, daB 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 gehiingt, wurden innerhalb von 2min attackiert,
anschlieBend 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 natiirlichen Verhiltnis 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
Kéder. Applikation von 0.1 mg Spiroketalgemisch auf stindig
angeflogene Attrappen verhinderte weitere Angriffe fiir 8-
12min. Jede Versuchsreihe wurde zwolfmal wiederholt.
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Heteronucleare Cobaltcluster durch Metall-
Austauschl™"]

Von Harald Beurich und Heinrich Vahrenkampl®)

Die Synthese heterometallischer Cluster ist noch weniger
vorhersagbar als die der Cluster mit gleichen Metallatomen.
Auf semisystematische Weise, nimlich durch , Anheften® zu-
sitzlicher Metallatome an vorhandene Cluster via Additions-
oder Substitutionsreaktionen, wurde dieses Ziel in einigen
Fillen unter Cluster-Vergrolerung erreicht!!l. Ein gezielter
Einbau von Metallatomen durch Metall-Austausch war unse-
res Wissens bisher unbekannt!?!; er gelang nun durch eine
Additions-Eliminierungs-Folge.

Bei cobalthaltigen arsenverbriickten Mehrkernkomplexen
beobachteten wir oft eine Zerfallsreaktion unter Bildung eines
oligomeren, schwerloslichen Produkts der ungefihren Zusam-
mensetzung [(CO);Co—AsMe, |, (1), die zu den um ein
Metallatom drmeren Komplexen fithrt [vgl. Reaktion (A)!*!
und (B)!*"1]. 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 RCCo3(CO)s-Einheit
nach erprobten!*® <! Methoden. Der Eliminierungsschritt ist
die Zerfallsreaktion (C). Bisher haben wir so elf neue Hetero-
Cluster (3) dargestellt (vgl. Tabelle 1).
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