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Unter Hinweis auf die im Sekret der Bienenkoniginnen nachgewiesene Substanz, die 
9-Oxotransdecen-(z)-saure-( I), bei der man die Wirkung eines F’heromons vermutet, 
wird eine Reihe von homologen Verbindungen dargestellt, die sich griinden auf folgende 
Substanzen: 7-Oxo-octen-(~)-saure-(1), 7-Oxo-decen-(z)-siure-(1), 10-0x0-undecen-(2)- 
saure-( I )  ; c~-Oso-transdecen-(2)-s~ure-1-isoamyiamid, -benzylamid und -pipetidid; 
Nonen-(2)-disaure-1-methylester-9-dimethylamid, -piperidid, -methylthioester, -n- 
butylthioester. 

Eine Reihe von Arbeiten [I -111 betr. die sogenannte Koniginnensubstanz (I) 
1aBt das besondere Interesse erkennen, das diese Saure in den letzten Jahren 
erfahren hat. Die Erwartungen, die man an ihre physiologischen Wirkungen 
knupfte, waren AnlaD zu einigen sowohl die Konstitution als auch die Konfi- 
guration festlegenden Synthesen. 

CH8-CO-CHB4&-CH2-CH2-CH2-CH 
I /  (1) 
CH-COOH 

g-Oxotransdecen-(2) -same- ( I) 

Man vermutete namlich in (I) das aktive Prinzip des Sekrets der Bienenkonigin, 
wirksam in dem Sinne, daB man dieser Saure eine hemmende Wirkung auf den 
Bau von Weiselzellen sowie auf die Gonadenentwicklung der Arbeiterinnen 
zusprach. Entsprechende Versuche an Bienen fuhrten aber zu widersprechenden 
Ergebnissen und zeigten, daB der reinen Saure (I) allein diese Hemmwirkung 
nicht oder nur in beschranktem MaBe zugesprochen werden kann [IZ]. 

So denkt man heute daran, daB im Koniginnensekret mehrere Wirkstoffe 
enthalten sind, die erst in ihrer Gesamtheit zur Wirkung kommen. Tatsache ist 
aber, daB die Verbindung (I) ein Hauptbestandteil des Koniginnensekrets ist. 
Von anderen Inhaltsstoffen, denen eine spezielle physiologische Wirkung zuge- 
sprochen werden konnte, ist bisher nichts bekannt geworden. 

Ziel der Arbeit war es, der Substanz (I) ahnliche Verbindungen darzustellen 
und auf ihre physiologische Wirkung zu prufen. Dabei wurden folgende Wege 
eingeschlagen : 
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I. Synthese Homologer von(1) in dem Sinne, daB die Zahl derMethylengruppen 
beiderseits der Carbonylgruppe verandert wird, 
2. Darstellung von Derivaten von (I) durch Einbau von in anderen Stoffgruppen 
als physiologisch wirksam erkannten Resten, 
3. Ersatz der endstandigen Methylgruppe in (I) durch Amino- und Mercaptan- 
reste. 

Mit der Frage, welchen Stoffen eine Pheromonwirkung zuzusprechen ist, 
verbindet sich auch ein praktisches Interesse ; denn die Ausweirtung von gewissen 
Moglichkeiten, z. B. das Schwannen der Bienen zu unterbinden, kann wirt- 
schaftliche Bedeutung haben. Es ware daher erstrebenswert, ein synthetisches 
Praparat an der Hand zu haben, das das Schwarmen zu verhindern imstande ist. 

Zunachst stellten wir die Verbindung (I) her; die daruber vorliegenden Litera- 
turangaben [5, 71 konnten vollinhaltlich bestatigt werden. Es war von Interesse, 
mit dieser Reinsubstanz die Wirkung auf die Bienen zu priifen. Die Moglichkeit 
dafur bot sich in der Bundesanstalt fur Bienenkunde in Wj.en. Soweit es die 
geringe Zahl der vorliegenden Versuchsergebnisse ermoglicht, dariiber Aussagen 
zu machen, zeigt die Reinsubstanz (I) keine Pheromonwirkurig ; allerdings mu0 
zur Zeit die Frage unbeantwortet bleiben, ob ihr nicht eine synergistische Wir- 
kung zukommt. 

Mit der Saure (I) begegnet man einem Verbindungstyp m.it 3 funktionellen 
Gruppen (Carbonyl, Carboxyl und Doppelbindung) in einem relativ kleinen 
Molekiil von nur 10 C-Atomen, jedenfalls ein unter Naturstoffen recht seltener 
Verbindungstyp. 
In  Durchfiihrung des oben skizzierten Programmes wurdenl zu Punkt I:. fol- 
gende bisher unbekannte Sauren synthetisiert : 

CH3--CO-(CHz)3-CH = CH-COOH (11) 
7-Oxo-octen-(z)-saure-( I) 

CH~-(CH2)2-CO-(CHJ3-CH= C H A O O H  
7-0x0-decen- (2) -same-( I) 

(111) 

CH3-CO-(CH2),-CH = CH-COOH (IV) 
10-0x0-undecen- (2) -same- ( I) 

Zu Punkt 2. stellte man die Verbindungen dar: 
CH, 

I (V 
C q 4 0 - ( C H 2 ) b 4 H  = CH-CO-NH-CH2-CH2-CH A H ,  
9-0x0-transdecen-(2)-saure-1-isoamylamid 

CH~-CL~CH~),-CH= CH--CO-NH-CH~-/ O\ \-/ 
g-Oxo-transdecen-(2)-saure-1-benzylamid 

/--\ 
\-/ 

CH3--CO--(CHJ,-CH= C H 4 O - N  

g-Oxo-transdecen-(2) -saure-I-piperidid 
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Zu Punkt 3. des Arbeitsprogrammes wurden folgende Verbindungen erst- 
malig dargestellt : 

CHSOOCCH = CH-(CH,)5-CO-CI 
Nonen-(2)-disaure-~-meth ylester-9-chlorid 

CHaOOCCH = CH-(CHJ5--CO-N(CHJ, 
Nonen-(2)-disHure-1-methylester-9-dimethylamid 

CHSOOCCH = CH-(CH,)5-CO-N '-\ 
\-/ 

Nonen-(2)-disaure-1-methylester-g-piperidid 

C&OOCCH= CH-(Cq)5-CO-SCH3 
Nonen-(~)-~is~ure-~-methylester-~-methylthioester 

(VIII) 

CH,OOCCH = CH-(CH~)5-CO-S-CHH,-CHz-CH2--CH~ ( X W  

(11) bereitete man in Anlehnung an die Synthese von (I) nach BARBIER [7: iiber 
folgende Zwischenstufen : 

Nonen-(z)-disaure-~-methylester-~-n-butylthioeste~ 

Cyclopentanon I-Methyl-cyclopentanol 1-Methyl-cyclopenten 
0, I Zn 

Malonsaure 4 
CH3-C0-(CHJ3-CH=CH-COOH < F'yridin CHa-CO-(CHz)3-CH0 

(11) schmilzt bei 53-54 "C. Die urspriingliche Ausbeute von 0,6% (bezogen 
auf Cyclopentanon) konnte auf 9% gesteigert werden (siehe Versuchsteil). 

(111) wurde in analoger Weise dargestellt mit dem Unterschied, da13 anstelle 
von Methylmagnesiumjodid das n-Propylmagnesiumbromid eingesetzt wurde. 
Die Ausbeute (bez. auf Cyclopentanon) betrug 6%. (111) schmilzt von 37 bis 
38,s "C; sein S-Benzyl-thiuroniumsalz schmilzt von 151 -152 "C. 

(IV) wurde aus Cyclooctanon iiber die analogen Zwischenstufen sythetisiert 
wie die Saure (11). IV schmilzt bei 50,5-51,5 "C. Ausbeute 27% (bezogen auf 
Cyclooctanon) . 

Dem Ausgangsmaterial Cyclooctanon muBte insofern besondere Aufmerk- 
samkeit geschenkt werden, als dieses nicht leicht frei von Homologen zu be- 
schaffen ist. Es wurde daher uber sein Semicarbazon gereinigt. 

Zur Synthese der Sauren (11) bis (IV) sei gesagt, daB die Bildung der GRIG- 
mmschen Verbindungen und ihrer Zersetzungsprodukte in ca. 8oyoiger Aus- 
beute verlief. Hinsichtlich der Reinigung der Cyclanole sei bemerkt, da13 eine 
Destillation nicht bei normalem Druck erfolgen darf, da dies immer von einer 
mehr oder weniger starken Wasserabspaltung begleitet ist. 

Die Wasserabspaltung aus den Cyclanolen erfolgte mit Kaliumpyrosulfat ; 
sie verlauft in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Ozonisierung der Cycloole- 
fine la& sich in Eisessig gut durchfiihren. Lediglich das I-Methyl-cyclopenten 
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ist unter den Reaktionsbedingungen recht fliichtig. Es war daher angehracht, 
in Petrolather bei tiefer Temperatur zu ozonisieren. 

Die Konstitution der 3 Sauren wird gefolgert aus: 

a) dem Verlauf der Synthesen 
b) Aquivalentgewichtbestimmungen mittels potentiometrischer Titration und 
c) den Verbrennungswerten. 

Zur Durchfuhrung des Punktes 2. des oben skizzierten Programmes diente 
als Ausgangsmaterial das Saurechlorid von (I), das aus der freien Saure rnit Hilfe 
von Thionylchlorid hergestellt wurde. Bemerkenswert ist, dal3 die Chlorierung 
nicht in unverdunntem Thionylchlorid erfolgen darf ; dieses sonst ubliche Vt:r- 
fahren fiihrt hier zur Bildung dunkel gefarbter Nebenprodukte. Die Chlorierung 
verlauft aber recht gut, wenn man das Thionylchlorid mit Benzin-Benzol ver- 
diinnt. Dieses Verhalten der Saure gegenuber Thionylchlorid ist nicht auf die 
Doppelbindung zuruckzufuhren, sondern auf die Ketogruppe ; denn ahnlich 
gebaute, gesattigte Ketosauren zeigen ein analoges Verhdten (13), wogegen 
Sauren, die lediglich in &-Stellung ungesattigt sind, das Chlorid ohne Kompli- 
kation geben. 

Die Verbindungen (V), (VI) und (VII) wurden aus dem Siiurechlorid von (I) 
mit jeweils der entsprechenden Base im Oberschul3 in atherischer Losung her- 
gestellt. Die Reaktionen verliefen schnell und praktisch quantitativ. (V) 
schmilzt bei 47,5-48,5 "C und kristallisiert in farblosen Nadeln. 
Das ebenfalls in farblosen Nadeln kristallisierende Benzylamid (VI) schmilzt 
zwischen 73,s und 745  "C. 
Das Piperidid (VII) destilliert zwischen 180 und 185 "Cl0,5 Torr; es konnte nicht 
zur Kristallisation gebracht werden. 
Bemerkenswert ist das Verhalten des Saurechlorides der Saure (I) gegeniiber 
N4-Acetylsulfanilamid, da hierbei keine einfache Umsetzung zum Sulfonamid 
erfolgte. Diese Reaktion ist Gegenstand weiterer Untersuchung. 

Was die Versuchsreihe nach 3. betrifft, namlich die Darstellung von Derivaten 
von (I), die an Stelle der endstandigen Methylgruppe andere Substituenten 
tragen, so kam fur die Synthese als Schlusselsubstanz das Nonen(2)-disaure-1- 
methylester-g-chlorid (VIII) in Betracht. Der Syntheseweg fur diese Substanz 
ist seit CALLOW [5] bekannt. (VIII) wurde jeweils umgesetzt rnit 
Dimethylamin zum Dimethylamid (IX), Kp. 137-140 "C/o,z Torr. ; 
mit Piperidin zum Monoester-piperidid (X), Kp. 165-166 "C/0,2 Torr ; 
mit Methylmercaptan zum Nonen-(~)-disaure-1-methylester-9-methylthioester 
(XI), Kp. 121-123 OC/o,2 Torr.; 
mit n-Butylmercaptan zum n-Butylthioester (XII), Kp. 146 O C / 0 , 2  Torr. 

Beschreibung der Versuche 

~-Oxo-octen-(2)-saure-(1) (11) 
I -Methyl-cyclopentanol. Zu aus 50 g Methyljodid in Ather bereiteter GRIGNARDlljSUng lafit 
man 27,s g Cyclopentanon, in Ather geliist, langsam unter Riihren zutropfen. Nach zwei h 
wird mit Eis und verdiinnter Schwefelslure zerlegt und die Atherschicht abgetrennt. Nach 
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Waschen der Atherlosung mit gesattigter Hydrogensulfit-, Hydrogencarbonatlosung, Wasser 
und Trocknen mit Natriumsulfat entfernt man den Ather. Das Rohprodukt wird weiter ver- 
wendet. 
I-Methyl-cyclopenten. IZ g I-Methyl-cyclopentanol erhitzt man 30 min mit 5 g Kaliumpyro- 
sulfat am RiickfluB und destilliert anschlieeend. Das mit iibergegangene Wasser friert man 
bei etwa -15 "C aus. Dann wird noch einmal rnit 5 g Kaliumpyrosulfat destilliert. Dabei ist 
die Temperatur so einzustelkn, daB das Produkt langsam iiberdestilliert und die Temperatur 
dab& nicht iiber 75 'C steigt. Das Wasser wird dann wieder durch Ausfrieren entfernt. Frak- 
tionierung rnit Widmerspirale (25 em lang) Kp. 75 OC. Ausbeute fast quantitativ. 
5-0x0-hexanal. In eine LOsung von 12 g I-Methylcyclopeuten in 70 ml olefinfreiem Petrol- 
ather (Kp. unter 40') wird unter Trockeneis-Alkoholkiihlung ein trockenes Ozon-Sauerstoff- 
gemisch eingeleitet. Hierauf erwarmt man durch Eintauchen in Wasser auf etwa o O C  und 
versetzt rnit 70 ml absolutem Ather und 25 ml Eisessig. Die Losung belaDt man unter Riihren 
bei o OC und gibt nach und nach 12 g Zinkstanb und 50 ml Wasser abwechselnd dam, wobei 
die Temperatur nicht uber o OC steigen soll; man riihrt bei o OC so lange weiter, bis eine Probe 
mit Kaliumjodid innerhalb von funf Minuten keine CMbfarbung mehr gibt. Nach Zusatz von 
70 ml Wasser saugt man vom Zink ab und whcht rnit Ather. Aus dem Filtrat wird die waBrige 
Phase abgetrennt und mit Ather extrahiert, der Atherextrakt rnit Bikarbonat und Wasser 
saurefrei gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet, vom Ather befreit und im Vacuum uber 
Phosphorpentoxid getrocknet. 
Rohausbeute 3,4 g eines farblosen oles von charakteristischem Geruch. Ah Rohprodukt weiter 
verwendet. 
7-Oxo-octen-(z)-saure-(1) (11). 3.4 g ~-Oxo-hexanal, 14 ml absolutes Pyridin, 4,6 g trockene 
Malonsaure und 5 Tropfen Piperidin hat  man 15 min bei 50 OC und steigert innerhalb von 
30 mkn die Temperatur bis zum Siedepunkt der Losung. Nach einstiindigem Erhitzen versetzt 
man rnit etwas Wasser und Salzdure I : I bis zur deutlich sauren Reaktion und athert aus. 
Die kherextrakte werden 4 mal mit z n-Sodalosung durchgeschiittelt; die letztere rnit z n- 
Salzsaure angesauert und erschopfend mit k h e r  behandelt. Nach Abdampfen des Athers ver- 
bleiben 3,5 g eines oles, das erstant und unscharf bis 43 OC schmilzt; aus Benzin und schlieB- 
lich ails Schwefelkohlenstoff Kristalle vom Schmelzpunkt 53 - 54 OC. 

C,H,,O, Ber. : C = 6132, H = 7.74, Aquiv. Gew. 156,z 
gsf. : C = 61,33, H = 7,7z, Aquiv. Gew. 158,4 

Titration rnit Glaselektrode 
7-Oxo-decen-(2) +Lure-( I) (I 11) 
I-Prop$-cyclopentanol. Eine GRIGNARDloSUSUIlg aus 45.8 g n-Propylbromid, 8,7 g Magnesium- 
spanen und 120 ml Ather wird mit 29.0 g Cyclopentanon zur Reaktion gebracht und analog 
der Methylcyclopentanoldarstellung aufgearbeitet. Ausbeute 19 g ; Siedepunkt 63 "C/! I mm. 
I-Propyl-cyclopenten. rg g I-Propyl-cyclopentanol werden mit 8 g Kaliumpyrosulfat in 
gleicher Weise zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet wie fur Methylcyclopenten beschrie- 
ben. Die Siedetemperatur darf nicht iiber 132 O C  steigen. Ausbeute 13,s g. 
5-0x0-octanal. 5,z g I-Propyl-cyclopenten ozonisiert man in 17 ml Eisessig unter Eiskiihlung. 
AnschlieBend verdunnt man rnit 50 ml absolutem h h e r ,  versetzt bei o OC mit 4 g Zinkstaub 
und zo rnl Wasser in analoger Weise ,wie h i  5-0x0-hexanal angegeben; auch die weitere Auf- 
arbeitung erfolgt analog. Das Rohprodukt destilliert im Kugelrohr bei ca. 125 O C  Badtem- 
peratur bei IZ mm. Aubeute 2,5 g. 
7-Oxo-d~cen-(z)-saure(1) (111). 2,5 g 5-0x0-octanal, 8 d absolutes Pyridin, z,8 g Bber Phos- 
phorpentoxid getrocknete Malonsaure sowie drei Tropfen Piperidin bringt man in gleicher 
Weise zur Reaktion wie fur die 7-Oxo-octen-(z)-s&ure beschrieben und arbeitet ebenso auf. 
Das Rohprodukt kristallisiert aus Benzin, schlieBlich aus khanol-Wasser und schmilzt bei 
37-38.5 OC. Ausbeute 1,6 g. 

C&H,,,O, Ber.: C = 65,19?;, H = 8,75y0. Aquival. Gew. 184 
gef . : C = 64,61y0, H = 8,85%, Aquival. Gew. 179 

Fp. des S-Benzyl-thiuroniumsalzes 151- 152 OC.  
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Io-0x0-undecen-(2)-saure-(I) (IV) 
r-Methyl-cyclooctanol. Cyclooctanon wurde iiber das Semicarbazon gereir.igt. i15]. Eine 
GRICNARDloSUng aus 57 g Methyljodid, 10 g Magnesiumspanen und Ather wird mit 1 6 4  g 
Cyclooctanon umgesetzt und nach vierstundigem Kochen mit einer gesattigten Ammonium- 
chloril6sung zersetzt. Das kristallisierende Rohprodukt wird weiter verarbeitet. 
I-Methyl-cycloocten wird analog dem Methyl- und dem Propylcyclopenten dargestellt. Die 
Ausbeute an der Fraktion 166-170 OC betragt 14 g. 
8-0x0-nonanal. 14 g I-Methyl-cycloocten werden in 50 ml Eisessig unter Eiskuhlung ozoni- 
siert und wie beim 5-0x0-hexanal angegeben, aufgedrbeitet. Ausbeute 14,6 g eines fast farb- 
losen Oils. 
lo-0x0-undecen-(2)-saure-(I) ( IV).  Analoge Darstellung wie Saure (11) aus 14.6 g 8-0x0- 
nonanal, 15 g wasserfreier Malonsaure, 40 ml trockenem Pyridin und 10 Tropkn Piperidin. 
Ausbeute 7 g. Kristalle aus Benzin, dann aus Schwefelkohlenstoff. Ep 50,5-51,5 O C .  

C,,H,,O, Ber. : C = 66,63, H = 9J5 ,  Aquival. Gew. 198,26 
gef. : C = 6647, , H = ~ , I I ,  Aquival. Gew. Ig8,,j 

Farblose Nadeln, leicht loslich in Aceton, Ather, Alkohol. weniger loslich in Schwefelkohlen- 
stoff, Benzin. 
9-0x0-transdecen-(z)-saure-r-chlorid *(Ia). z g g-Oxotransdecen-(2)-saure-( I )  (I) (dargestellt 
nach [7]) wurden nach EITER [g] zum Saurechlorid umgesetzt. 
9-0x0-trausdecen-(2)-saure-1-isoamylamid (V). In eine Losung von 5 g 1soa.myla.min in 
50 ml absolutem Ather tropft man unter Kiihlung I g des Saure-chlorids (la) in 20 ml Ather 
langsam cin, wobei sich sofort das lsoamylaminhydrochlorid abschied. Nach Abtrennen des 
Amins durch Ausschiitteln rnit O , I  n-Schwefelsaure und Abdestillieren des Athers hinterbleibt 
ein zu Kristallen erstarrendes 01. Ausbeute 0,5 g. Nach Umkristallisieren aus Benzin schnec- 
we&, feine Nadeln vom Fp 47.5-48,5 O C .  

CISH,,*~Z Ber. : C = 71,11, H = 10.74. N = 5,53 
gef. : C = 69.95, H = 10.57. N = 5251 

9-0x0-transdecen-(2)-saure-I-benzylamid (VI) wurde in analoger Weise aus 6,5 g Benzylamin 
und I,Z g des Saurechlorids (Ia) dargestellt. Ausbeute 1,2 g. Xu!j Benzin farblose Nadelchen 

C,,H,WO, Ber. : C = 74/59, H = 8,48, N = 5,12 

vom Fp 73.5-74,5 O C .  

gef. : C = 74.64. H = 8,59, N 5,40 

9-Oxo-transdecen-(z)-saure-r-piperidid (VII) 
fiches 61, Kp. 180-185 OC/o,5 mm. 

aus I g (Ia) und 8 g Piperidin in Ather. Gelb- 

N = 5.57 C,,H,,h’O, Ber.: c = 71,67. H = IO,OZ, 

gef. : c = 7’899, I€ = 10,76, N = 5,51 

Acelainsaure-monomethylester. I Mol Acelainsaure-dimethylester wird in Ather gelost, mit 
I Mol methanolischer Natronlauge (ca. 1 5?big) versetzt und bei Zimmertemperatur geschiit- 
telt. Die anfangs homogene Losung scheidet uber Nacht das Natriumsalz des Monoesters in 
Gelform ab. Nach Zusatz von Wasser geht das Natriumsalz in dieses, wahrend der IXester irn 
Ather bleibt. Die wal3rige Phase wird rnit Salzsaure angesauert und rnit Ather extrahiert. 
Kp. 184-187 ‘C/II mm. Ausbeute 637”. 
Nonen-(2)-disaure-I-methylester-9-chlorid (VIII). Hergestellt aus dem Acelainshuremono- 
methylester nach 151. 
Honen-(2)-disaure-I-methylester-9-dimethylamid (IX). 8 g in Ather gelostes, wasserfreies 
liimethylamin versetzt man unter Kiihlung tropfenweise mit 1.5 g (VIII) in Xther-. Das Di- 
methylamin entfernt man am Wasserbad und versetzt rnit 40 ml Ather und 10 ml Wasser. 
Der Atherruckstand destilliert bei 137-140 OC/o,z mm; Ausbeute I,Z g. ng = 1,4771. 

C’.,,H,,NO, Ber. : C = 63.41, H = 9.31, N = 6,16 
gef. : C = 6 3 ~ 9 ,  H = 9,3I, N = 6,28 
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K'oren-(2)-disaure-I-methylester-9-piperidid (X). z g ( \T I ) ,  gelost in absolutem Ather, wird 
in eine Losung von 5 g Piperidin in absolutem &her unter Kiihlung eingetropft. Nach Zusatz 
von 10 ml Wasser trennt man die Atherphase a b  und bringt sie zur Trockene. Der Ather- 
ruchstand destilliert bei 165-166 OC/o,z mm. Ausbeute 1.7 g. n$ = 1.4930. 

C16kL&03 Ber.: C = 67,38, H = 9,42. = 5,24 
gef.: C = 67,06, H = 9,17, N = 5 , q  

~onen-(~)-disaure-~-methylester-g-methylthioester (XI). I ,g g (VIII) wurde in einem Kugel- 
rohr in 5 ml Ather gelost. I n  die auf ca. -15 O C  gekuhlte Losung wurde nach [16] Methyl- 
mercaptan eingekitet. Nach 14 h entfernte man das Mercaptan und den Ather. Den Ruck- 
stand loste man mit 30 ml +kther und wusch mit Bikarbonatltisung. Der Atherruckstand de- 
stilliert bei 121-123 OC/o,z mm. Ausbeute 1,5 g. n% = 1,4905. 

C l P  1803s  Ber.: C = 57,36, H = 7,88, s = 13,92 
gef. : C = 57,73, H = 7/52> S = 12,62 

Nonl:n-(z)-didure-I-methylester-g-n-butylthioester (XII). 1,85 g (VIII) und 5 g n-Butyl- 
mercaptan wurden in 30 ml absolutem Ather bei Zimmertemperatur vier Tage stehen gelassen. 
Nach Entfernen des Mercaptans Wird der Riickstand in Ather aufgenommen, mit Bikarbonat- 
losung und mit IVasser gewaschen. Der Atherruckstand destilliert bei 146 OC/o,2 mm. Aus- 
beute 1,5 g. 

Ber. : C = 61,73. H = 8,88, S = 11,77 C14H2403S 
H = 8,58, S = 544.  gef.: C = 61~73, 

S u m m a r y  

F. GROHMANN and L. SCHMID: Synthesis of new compounds connected with queen substance. 
Referring to  the substance found in the secretions of queen honeybees, i. e. g-oxodec-trans- 

2-en& acid which is believed to  act  as a pheromone, the autors synthesized a series of homo- 
logous derivatives based on the following compounds: 7-oxooct-2-enoic acid, 7-oxodec-2-enoic 
acid, 10-oxoundec-2-enoic acid; isoamyl amide, benzyl amide, and ,piperidide of 9-oxodec- 
trans-2-enoic acid ; 9-dimethylamide, 9-piperidide, 9-methyl thioester, 9-n-butyl thioester of 
non-2-enedioic acid I-methyl ester. 
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