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-Es wwbn obaige syn, u&Furyl-v hcqastellt, wolcba such dur& 
ihnt AarsatcJ, Benzoate und pTolwl&fwte drraraJrterisisrt wurdon. Die Kon+uation der 
K.&ox&~ konnte auf e Wage und auf &und ihrsr UV-Spaktmn kstimmt wrdcn. 

Abtqc&-Sewral pain of syn and us&-furyl-ketoximcs havs be&n prepa&, which have bwd~ charao- 
t&sod by @sir ace&&$, benwa& andptolwxsulphona&s. The cont@rations of the ketoximcs 
werewax&ullyestabli&mdbych&calmcarmandbytiiru.v.spectra. 

ZUR Fort&rung unserer Studien iiber die Umwandlungen von Furyl-ketoximen~~s~s~4~ 
war die Her$llung und Konfigurationsbestimmung der folgenden sm anti-Furyl- 
ketoxim-Paare notwendig : Furyl-2-methyl-(I), Furyl-24thyl-(II), 5-Methylfuryl-2- 
methyl-(III), Furyl-2-phenyl-(IV), Benzofuryl-2-methyl-(v), Benzofuryl-2-phenyl- 
ketoxim (VI), 

lill 0 
-C-CH, -C-C,H, 

o t&H 

H,C- 

b-l 

1!1 (9 
C-CH, 

bH 

I II III 

-C-C,H, 

l!OH 

IV V VI 

Von den beideu m@lichen Stereoisomeren dieser Oxime ist in der Literatur nur 
die eine Modiaation erwGnt, von denen sich jedoch einige (III, IV, V) im Laufe 
unserer Versuche als Gemische erwiesen. Es li4sst sich tibrigens beim Durchsehen der 
Literatur feststellen, dass Ketoxim-Isomerenpaare verh3ltnisnGissig in kleiner Zahl 
beschrieben sind und selbst das Acetophenonoxim mu in einer Moditikation bekannt 
ist. Tabelle 1 zeigt die in der Literatur angegebene Schmelzpunkte der aufgezzuzlten 

l Im Auszug vorgotragcn aufder Tagung der Chemischen Gesellschaft in der DDR am 22, Oktober 1955, 
zu Leipzig. 
1 L. Vargha, J. Raxnonczai und P. Biti. J. Amer. Chum. SIX. 70,371 (1948). 
* L. Vargha, J. Ramonczal und J. Bbhory J. Amer. Chem. Sot. 71,2652 (1949). 
a J. Ramonczai und L. Vwgba J. Amer. Cbm. Sw. 72,2737 (1950). 
1 L. Vargba und F. G6nczy J. Amer. Chem. Sot. 72,273s (1950). 
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Ketoxime, bzw. die Schme@u&e ihrer Acetate, Benzoate uud pToluolsulfonate 
(Tosylate), soweit sie be&t waren. 

uber die Konflguration der erwl&&cn Ox&e&t Ausnahme von (IV) und (VI)- 
EegenkeineAnhaltspmktevor. DieOxime@V)und(VI)ditrfenaufGrundihrer 
Beckmann’schen Umlagenmg nach Uatorsuchungen van Vargha und G8nczy’ 
(Bildung von AniMen der Furan-, bzw. Bnzof&an_rarhann9ur als syn-Furyl- 
ketoxime angesehen werden. 

Zur Herstelhmg von einheitlichen O& gibt es kein allgemein auwendbares 
Verf&.hren. Im L&e unserer Verauche k-teu die aufge&ihlten Oximpaare durch 
Anweudung der folgenden 4 Methoden in &Mtlichem Zustand erhalten we&e& 

(1) Unter gew&sen Versuchsbediugungen bildeten sich manche Ketoxime in 
einheitlicher Form. 

(2) Aus eiuigen in Form von GemL&en cntatandenen Oximen liess sich das eine 
Isomere durch fraktio&rte Krystallisation w. 

(3) Nach Acetylierung des’ trennte man die isomeren Acetate 
durch fraktionierte Krystallisation und erhielt das einheitliche Oxim mit vorsichtiger 
Hydrolyse seines Acetates. 

(4) Manche reine Ketoxime l+sen sich durch Behandeln mit SalzsSure in &her 
quantitativ ins andere Isomere w, #y?c, an&Isomerengemische koMten “f 
dieseWeisestetsinei&&&heForm~~werden. 

Die Darstellungsweise der e&z&en Fury&et&me, welche such durch ihre 
Acetate, Benzoate und Tosylate cm wurden, ist im Versuchsteil au&i&- 
lich beschriebell. 

Die zur Bereitung der Oxime wurdenina@meinemnach 
Literaturangaben herge&@ nur Furyl-2&hyl-ketons und, des 
5-Methyl-furyl-2-~~-ke~~ geschah abweichend, und zwar in Analogie zum 

S. S. Sandelin Eer. Dtach. Cheat. Gea. 33,492,1176 (19tKQ. 
H. A. Torrey und J. E. Zan&i J. Amer. Chmn. Sot. 44,391 (1910). 
B. L. Emling. J. E Reatty and J. R. Steve18 

* R. uauquir 
.I. Amn. Chtw. Sot. 7l, 704 (1949). 

Bull. sbc. chlm., Pr. 3,23,32 (19lut). 
’ J. A&inn und J. Murqama Arch. Pbm. krl. rrm, 448 (1914). 

10 E. vonpcaichun Bef. Dtsch. chutll. Gw. sir. 775 (1901). 
u E. Rap Gas Chim. Iti. Zs, 288 (t895). 
m R. Stowruer, C. W. ChyMw und R S&inn- Rer. Drd. Chem. Gea. sr.79 (1924). 
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Furyl-2-methyl-keto# aus Furan, bzw. a-Methyl-furan mit Propiontiureanhydrid, 
bzw. Essigsilureanhydrid und Phosphorsiiure. 

Zur Konfigurationsbestimmung der Furylketoxime versuchten wir zuniichst die 
Beckmann’sche Umlagerung anzuwenden. Diese Methode fuhrte-wie schon 
erwtihnt- bei einigen Furyl-aryl-ketoximen xum Ziele, jedoch versagte sie bei den 
Furyl-alkyl-ketoximen ganz allgemein. Die letxteren blieben n&nlich unter milderen 
Reaktionsbedingungen unverilndert, oder aber verharzten unter dem Einfluss von 
kraftiger wirkenden Mittehr. Dieses unterschiedliche Verhalten des beiden Typs lbst 
sich wohl auf die griissere Elektronendichte und daher auf griissere Wanderungsbereit- 
schaft der Aryl-gegeniiber den Alkyl-Gruppen zurlickt%hren. 

Die Umlagerung der einheitlichen Ketoxime mit &he&her Sal&ure lieferte 
schliesslich entscheidende Anhaltspunlcte fur die KontIguration. Brady undGoldstei@ 
haben niimlich auf diese Weise das syn-Furfuroloxim (ein anti-Furyl-oxim) ins 
mrti-Furfuroloxim (ein syn-Fury&oxim) umgewandelt. 

Die Kontlguration der beiden Furluroloxime steht auf Grund von Eliminations- 
reaktionen fest. Die Umwandlung verlauft fast quantitativ und l&St sich in der entge- 
gengesetxten Richtung nicht durchflihren. Das syn-Furyl-oxim ist also in tither&her 
Salxsiiure wesentlich stabiler, als das mtttFuryl-oxim. Es karm daher angenommen 
werden, dass die Richtung der Umlagerung such in der von uns hergestellten a-Fury& 
ketoxim-Reihe dieselbe ist, es lassen sich also nur die anti-Furyl-ketoxime in die 
syn-Furyl-ketoxime umlagern, aber nicht umgekehrt. 

Im Laufe unserer diesbextlglichen Versuche konnten wir tatsiich feststellen, 
dass von den Stereoisomerenpaaren immer nur das eine in das andere Isomere liber- 
fwbar war. Auf Grund dieser Experimente konnten wir die von uns hergestellten 
Furyl-ketoximen in xwei Gruppen ordnen, von denen der nicht umlagerbaren die 
rmti-Fury&Konfiguration zugeteilt wurde. Die so abgeleiteten Konfigurationen 
stehen mit dem Ergebnis der Beckmann’schen Umlagerung von (IV) und (VI) in 
Einklang, diesen Ketoximen kommt n%mlich nach beiden Methoden die syn-Kon- 
figuration zu. Die Tabelle 2 xeigt die KonQrration und Schmelxpunkte der syn, unti- 
isomeren Furylketoxime, bxw. die Schmelzpunkte ihrer Acetate, Benxoate und Tosy- 
late. wirhrend die Acetate und Benxoate verhl%hn.ism%ssig stabil sind, xersetxen sich 
die Tosylate, besonders die der anti-Oxime schnell schon beim Stehen in Exsiccator. 
Wie aus den Tabellen 1 und 2 ersichtlich, waren die in der Literatur beschriebenen 
Oxime (III), (IV) und (VI) keine einheitliche Sub&amen und somit stellen syn-I, 
anti-II, syn- und anti-(III,) syn- und anti-(IV,) sun-V,) syn- und anti- neue Verbin- 
dungen dar. 

Die Herstellung der aufgezahlten Ketoxime ermaglichte erstemals einen systema- 
tischen spektroskopischen Vergleich von syn, anti-Ketoximpaaren. Die Abb. l-7 
stellen die W-Spektren der syn- anti-Furfurol-oxime und Fury&ketoxime in &an01 
dar. Im Falle der Furfuroloxime (Abb. 1) und der einfacheren Fury&ketoxime (Abb. 
24) zeigt sich erwartungsgemiissls bei 270 rnp ein einxieges Maximum. Die Furyl-2- 
phenyl-ketoxime weisen xwei Maxima auf (Abb. 5), wllhrend die Spektren 
der Benzofuran-Derivate (Abb. 6-7) etwas komplixierter sind. Wie aus den Abb. 

u H. D. HartouSh und A. V. Kosak 
I4 0. L. Brady und Ft. P. Goldat& 

J. Amer. Chcm. Sot. 69.3093 (1947). 
J. C&m. SIX. 1923 (1926). 

u K. W. Hawser, It. Kuhn. A. Smakula und A. Deutsch Z. PhyJ. Chem. B 29,378 (1935); G. B. Bonino 
und R. Manzoni-Ansidei Z. Phys. Chem. B 2!!, 327 (1934). 
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Ketoxim 

qva-Furyl-2methyL - 14” 75” 84” 88” 

unti-Furyl-2-methyl- 104” %” 97-98” 80” 

qvmlryl-2_iitllyl- 77-78” Ul 63’ 68” 
anti-Furyl-2AethyL 73” 94” 93” 70-71” 

.gvmathyMlryl-2methyl- 
mrti-5-Mcthyl-furyl-2mathyl- 

syn-Furyl-2phenyl- 
fmfi-Furyl-2-phenyl- 

109” 94” 95” ’ 112” 
83” 66” 86” 72” 

149” 68” 99” 118” 
161” 109-110” 144” 84” 

sun-&nzofuryl-2-~yl- 161” 77O 90” 140” 
unfi-Benz&q+2-methyl- 154-155” 95-96” 135-136” 100-102” 

sjV#-RenzOfluyl-2pllelIyl- 145” 81” 120” 112” 
unri-Benzofuryl-2-phenyl- 156” 146” 152” 116118” 

1-5 ersichtlich ist gibt es unter den syn, mtti-Isomeren in der Wellenhlnge einen kleinen, 
in der Inter&tit einen grosseren Unterschied, turd xwar absorbieren die syn-Furyl- 
Derivate bei etwas kthzemr Wellenhinge und haben eine grossere ExCnktion als die 
anti-Furyl-Derivate. Da die KonQtration der Furfurol-oxime ,ausser Zweifel steht, . 
wird die von uns chemisch abgeleitete Konfiguration der Furyl-ketoxime such 
spektroskopisch bestitigt. Die theme&he Deutung der Extinktionskurven l-7 
wird von Herrn I. Trummer an anderer Stelle mitgeteilt. 

Es wurde beobachtet, dass sich bei Herstellung von Furylketoximen in a&al&hem 
Medium entweder ausschliesslich, oder tiberwiegend das anti-Furylderivat b&let, 
w&rend in saurem, oder neutralem Medium das Gemisch der beiden Isomeren 
entsteht (z.B. im Falle des Furyl-2-methyl- und Fury&2-gthyl-ketoxims. Die Erschei- 
nung kann elektrostatisch erklll werden, wear man den von Ingold, bxw. Sidgwick 
vorgeschlagenen Mechanismus fur die Bildung der Oxime in alkalischem Medium xu 
Grunde legt Y7 

NH,OH + OH @ + NH,O@ -t- H,O 

-C-R + NH,0 @ + 

&r NHOQ 
VII 

C-J 0 f-R+oHQ . 
&OH 

Das negativ geladene Sauerstoffatom im Anion (VII) ist bestrebt, sich van dem 
elektronenmichen Furaming moglichst entfemt, in mrti-Fury&Position xu drehen. 

I* C. K. Ingold Structure and Mechanism in Organic Chemistry; 5.687-688. Cornell Univenity &ws (1953). 
l7 T. W. J. Taylor and W. Baker Organic Ckrnts~ of Nftrogen (Ed. Sid8wick) Oxford, 5.169493. (1949). 
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Die van uns fiir die Umlagerung von Fury&ketoximen benutzte Methode wurde 
bisher fur Ketoxime nur vereinzelt angewendet.. Wir nehmen an,’ dass sie bei &&hen 
Verbindungstypen nicht nur fti die Gewinmmg von einheitlichen Ketoximen, sondern 
such zur Bestimmung ihrer KontQurationen allgemein niitzlich sein kann. Die 
Umlagerung kamr toter anderen Reaktionsbedingtmgen such in der entgegengesetzten 
Richtung vollgebracht werden. Werm man z.B. syn-Furyl-2-methyl-ketoxim in 
verdiinnter w&tiger Schwefels&.ue lost und nach einiger Zeit die Lasung neutra- 
lisiert, dann kristallisiert das zun%chst ijlig ausgefallene Oxim nach tigerem Stehen in 
Form des anti-Furyl-2-methyl-ketoxims aus. Offenbar ist das Oxim in neutralem 
wtissrigem Medium in der anti-Form stabiler, als in der syn-Form. 

Der Mechanismus der Umlagerung in Zither&her Salzstiure kann im Sinne der 
folgenden Formeln ebenfalls durch elektrostatische KrPfte gedeutet werden: 

- ~$C;R]- Fh-R + H0 a,,-FR 
d- 0 HE-N 

X 

Der Furanring des Immoniumsalzes (VIII) bewirkt eine Elektronenverschiebung 
in der Richtung der Oximgruppe und das negativ gewordene Oximsauerstoffatom der 
mesomeren Verbindung (Ix) dreht sich in die Niche des positiven Furaminges in cisi 
Furyl-Stellung. 

Die Riickverwandhmg beim Neutralisieren der verdtinnten Schwefels%urelosung 
kbnnte tiber Zwischenstufen wie (VII), oder die “aufgerichtete” Formel (X) erfolgen. 

Hauser und Hoffenbergl* haben zuerst versucht, %hnliche Umlagerungen in der 
Benzaldoxim-Reihe durch die. durch Elektronenverschiebung bedingte freie Dreh- 
barkeit urn die C-N-Bindung und durch elektrostatische Kr%fte zu e&l&-en. 

Wir danken fti die Aufnahme der UV-Spektren Herm I. Trummer und fiir die 
Mikroanalysen Frln. Lenke Szabo verbindlichst. 

BESCHRELBUNG DER VERSUCHE 

Anti-~#~~Z-2-methyZ--keroxim (anti-I). Zu einer Liisung von 100 g (2,5 mol) Nat- 
riumhydroxyd in 110 ml Wasser gibt man die Lasung von 86,9 g (1,25 mol) Hydroxyl- 
ammoniumchlorid in 220 ml Wasser unter Rtihren und Kuhhmg. Dazu tropft 
man bei 25-30” 110 g Furyl-2-methyl-ketonl* welches sich nach 3-sttlndigem Rtihren 
vollkommen lost. Nach Zugabe von 200 cma gesilttigter Ammoniumchlorid-L&ung 
wird das ausgefallene Oxim abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkri- 
stallisiert. Ausbeute SO%, Schmp. 104”. 

Salzsaures Salz: In eine iitherische Lasung des Ketoxims leitet man trockene Salz- 
tiure. Das ausgefallene Salz wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und in Vakuum 

Is Ch. R Hauser und D. S. Hoffenbcrg I. Org. Chcm. 20, 1491 (1955). 
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getrocknet. Schmp. 85&Y. Auf die Einwirkung van Wasser lie&t clas Salz das anti- 
Oxim van Schmpuukte 104” zuritck. (C,H@sNCl (161,6). Ber. HCl, 22,57. Gef. 
HCl, 21,88). 

s~-Fu~Z-2-methyl-ketox~ syn-I. In eine L&sung von 10 g u&-Furyl-2m&hyl- 
ketoxim van’ Schmp. 104” in 250 ml &her l&et man unter Kt%lung trockeneSal@ure 
bis sich das anfags ausgeftiene Salz wieder l&t. Nach Stehen tlber Naeht v&d die 
L&sung in Vakuum eingetrocknet, der Rtlckstand mit 2n-Soda&sung imhanddt, die 
Substanz abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute 6,J g farblose Nadeln. 
Schmp. 74” (C,H,O,N (126,l). Ber. C, 57,52; H, 5,64; N,11,20. Gef. C, 57,73; 
H, 5,71; N, 11,46). 

Salzsaures Salz; Dargestellt,wie das salzsaure Salz des anti-Oxims. Schmp. 128-129° 
Durch Behandlung mit Wasser liefert das Salz das syn_Oxim vonSchmp. 74“ zurttck 
(C,H,O,NC1(161,6). Ber HCl, 22,57. Gef. HCl, 22,75). 

anti-Fury62-methyl-kefoxim (anti-I) uus syn-Fury&2-methyl-ketoxim @w-I) : Man 
lost 1 g syn-Furyl-2-methyl-ketoxim bei 80” in 10 ml 2n-Schwefels&~re und neutra- 
lisiert die Losung nach Stehen tlber Nacht bei Zimmertemperatur mit 2nSodaR5sung. 
Das Oxim f8llt ztmgchst alig aus, es wird aber beim Stehcn allm&lich fest. 
nach Umkristallisieren aus Athanol 104”. Ausbeute 0,6 g. 

S&up. 

Fwy1-2-irthyl-ket. In einem mit Kiihler, Tropftrichter, Thermometer und R%hrer 
versehenem Kolben werden zu einem auf 40” erwllrmten Gemisch von 102 g Furan und 
390,4 g (3 mol) Propionsiiureanhydrid in 5 Minutea 15 ems 85 %-ige Phosphors&m 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird noch 1 Stunde bei 60-65” gert&t. Nach 
Abktihlen neutralisiert man das Gemisch mit 600 cm*., 50 %-iger Kalilauge und 
schiittelt es mit &her mehrmals aus. Die gtherische L&sung wird dann mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Die zurtlckbleibende Fltissigkeit siedet 
unter 11 mm bei 74-75”. Ausbeute 72%. 

anti-F~~yZ-2-~rhyZ-k-ketoxim. (anti-II). Zu einer L&sung von 50 g (1,25 Mol) 
Natriumhydroxyd in 150 ml Wasser gibt man unter Rtihren und Ktlhlen die L&ung 
von 43,5 g (0,625 Mol) Hydroxylammoniumchlorid in 150 ml Wasser. Zu dieser 
L&sung tropft man bei 25-30” 62,l g (0,5 Mol) Furyl-2-aethyl-keton, welches sich 
nach 3 sttindigem Rtihren lost. Nach Zugabe von 120 ml gesllttigter Ammonium- 
chlorid-Ltisung wird das anfangs olig ausgefallene Oxim beim Reiben allm8hBch fest. 
Es wird abgesaugt und zur Reinigung die noch feuchte Substanz in 180 ml &an01 
gel&t, die Losung filtriert und bci Eiskilhlung bis zur bleibenden Trllbung ca. mit 
400 ml Wasser versetzt. Die ausgeschiedene Emulsion wird bald kristallin. Man 
erh8lt 35 g (56%) reines anti-Ox& von Schmp. 73”. Die Mutterlauge liefert nach 
weiterem Verdllnnen mit Wasser noch 23 g Oxim von Schmp. 4850”, welches durch 
wiederholte Kristallisation gereinigt werden kann. C,H,OsN (139,15). Ber. C, 
60,42; H, 6,52; N, 10,06. Gef. C, 60,59; H, 6,62; N, 10,lO). 

syn-Fury/-2-dthyi-ketoxim (syn-II). Es wird aus anti-E1 andog dem syn-Furyl-2- 
methyl-ketoxim durch gtherische Salzs8ure hergestellt. Das Rohprodukt wird aus 
wiissrigem Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 83 %. Schmp. 77-78”. Die Substanz 
erwies sich. auf Grund des Mischschmp. mit dem auf anderen Wege hergestellten Oxim 
als identisch. 

5-Methyl-furyi-2-methyl-keton.’ Die Substanz wird aus 205,3 g a-Methyl-furan, 
510 g Essigs%ureanhydrid und 25 g 85%~iger Phosphorsilun: analog dem Furyl-2- 
iithylketons hergestellt. Siedepunkt 78-80”, 12 mm. Ausbeute 38 %. 
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anti-IMethyZ-~yZ-2-~zhyZ-ke~ux~ (anti-III). Ehe L6sung von 115 g IMethyl- 
fin+2-methylketon in 650 ml &hanol wird mit der mung von 77,6 g Hydroxylam- 
moniumchlorid und 95,4 g wasserfreiem Natritiacetat in 240 ml Wasser gemischt. 
Nach 16 Stunden wurden 4001150 ml Alkohol in Vakuum abdestilliert und der R&k- 
stand mit 1000 ml Wasser verdiinnt. Beim Eihlen mit Eis scheiden sich farblose 
Kristalle (117 g, 91%) aus. Nach Umkris&llisieren aus 400 ml Benzin erhtllt man 70 g 
Oxim vom Schmp. 80-82”. Nochmalige Umkristallisation aus 100 ml Benzin liefert 
66 g mines Oxim vom Schmp 83”. Die Mutterhugen enwten das Gemisch der 
beiden Isomeren. (C,HsOsN (139,l) Ber. C, 60,42; H, 6,52; N, 10,06. Gef. C, 60,61; 
H, 6,70; N, 998). 

syn-5-MethuZ-~~~Z-2-~-furur-2-methyl-keroxim (syn-III). Das aus den Benzin-Mutterlaugen 
von anti- durch Eindampfen gewonnene Gemisch wird, wie bei der Darstellung des 
sun-(I) beschrieben, mit atherischer Salzs&ue behandelt. Das Rohprodukt wird aus 
Benzin umkristallisiert. Ausbeute 88% Schmp. 109” (C,H,O,N (139,l). Ber C, 60,42; 
H, 6,52; N,‘10,06. Gef. C, 60,46; H, 6,48; N, 10,lO.). 

anti-FuryZ-2-phenyl-ketoxim (anti-IV). Ein Gemisch von 94,6 g Fury&2-phenylke- 
ton,* 46 g Hydroxylammoniumchlorid und 56,2 g wasserfreiem Natriumace tatwirdin 
550 ml abs. Athanol 1 Stunde rtlckfliessend gekocht. Das Reaktionsgemisch wird heiss 
filtriert und mit 140 ml abs. &an01 nachgewaschen. Nach 2 tligigem Stehen werden 
die wtirfeligen Kristalle abgesaugt und aus Athylacetat umkristallisiert. Ausbeute 
23,5 g (23%). Schmp. 161”. Das durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge 
erhaltene Isomerengemisch (72 g, Schmp. 132-135”) konnte durch Kristallisation nicht 
mehr getrennt werden, es wurde zur Bereitung des syn-Isomeres verwendet, oder durch 
Kochen mit 10 % iger Salzsiiure in das Keton zurilckverwandelt. (C,,H,O,N (187,2). 
Ber. C, 70,57; H, 4,85; N, 7,48. Gef. C, 70,63; H, 4,55; N, 7,65). 

syn-FuryZ-2-phenyZ-ketoxim (syn-IV). Durch Behandlung des aus der alkoholischen 
Mutterlauge von rmti-(IV) erhilltlicben Gemisches, oder des reinen mtG(IV) mit 
l&her&her Salz&ure. Das Rohprodukt kristallisiert man aus verdtinntem Athanol urn. 
Ausbeute 96%. Schmp. 149” (C,,H,O,N (187,2). Ber. C, 70,57; H, 4,85; N, 7,48; 
Gef. C, 70, 78; H, 4,76, N, 7,53). 

syn-Benzofwyl-2-methyl-ketoxim (syn-V). Aus dem anti-(V) vom Schmp. 
154-l 55%~~~ durch Umlagerung mit iitherischer Salzs8ure. Das Rohprodukt kristal- 

lisiert man aus w&srigem Alkohol urn. Ausbeute 84% Schmp. 161”. (C,,HsOsN 
(175,2). Ber. C, 68,56; H, 5,17; N, 8,0. Gef. C. 6824; H, 5,Ol; N, 8,13). 

BenzofuryZ-2-phenyltoxim, Gemisch der beiden Isomeren (VI). Zu einer heissen 
Lasung von 111 g (0,5 Mel) Benzofuryl-2-phenyl-ketodl,‘8 in 2 Liter Methanol gibt 
man die L&tang von 69,5 g Hydroxyammoniumchlorid (1 Mol) in 120 ems Wasser 
und eine Lasung von 100 g (2,5 mol.) Natriumhydroxyd in 120 ml Wasser. Das 
Reaktionsgemisch wird 20 Minuten gekocht, dann eingeengt, der Riickstand mit 750 
ml Wasser und 250 cm* gesattigter Ammoniumchlorid-Ltisung versetzt. Das auseg- 
shiedene Gxim wird zur Reinigung in wenig Athanol gel&t, flltriert, und mit Wasser 
geftit. Ausbeute 111 g (94%). Schmp, 130-133”. 

anti-Benzofuryl-2-phmyl-ketoxim-acetut. 53,4 g vom Oximgemisch (VI) wird mit 
267 cm* Essigsaureanhydrid geschtittelt, bis Lasung erfolgt. Aus dieser Lasung 
scheiden sich nach I-tigigem Stehen wilrfelige Kristalle aus. Durch Absaugen 
gewinnt man 10,6 g anti-Ketoxim-acetat von Schmp. 146”. Die mit der 2-fachen Menge 
Eiswasser versetzte Essigsaureanhydrid-Lsung wird mit festem Soda neutralisiert bis 
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die aafbgs tige Atisschdw fest wird. Man erh8lt 50 g Substanz, wekhe aus der 
4-faahen Menge Alkohol einigemal umgelost wird, bis der Sehmp. 135-140’ erreicht. 
Nach Umkristallisiereu aus Athylacetat erh8lt man 18,9 g reines unli-Ketoxim-a&at 
van S&up. 146”. Gesamtausbeute 29,s g (47 %). (C,,H,,OsN (279,3). Ber. N, 502. 
Gef. N, 5,23). 

anti-8enzofirryZ-2-phenrr-keJoxim (anti-VI). Man erhitzt eine Suspension von 20 g 
a&Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-acetat in 280 ml 2x-Natronlauge beinahe zum 
Sieden, bis sich alles lost. Nach Abktlhlen gibt man zur L&umg 200 curs Wasser und 
unter R&en 85 ems ge&tigte Ammoniumchlorid-Ug. Das ausges&iedene 
Oxim wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in Vakuum getrocknet. Dieses 
Rohprodukt (16,9 g) wird in wenig Toluol unter gelindem Erwlirmen gel&t und die 
L&sung 8ltriert. Auf die Zu@be van Petrol&her fallen 11,7 g Oxim vom Schmp. 
140-153’ aus. Die Liisung des rohen Oxims in wenig heissem Aethanol wird bis zur 
beginnednen Trilbung mit heissem Wasser versetzt. Beim Abktlblen scheiden sich 
10 g (59 %) farblose Nadeln von Schmp. 156’ aus (C,,H,,O,N (237,2). Ber. C, 75,93 ; 
H, 4,67; N,5,91. Gef. C, 75,99; H, 4,65; N, 5,88). 

syn-BenzofuryC2-pheny6ketoxim (syn-VI). Aus dem Gemisch (VI), oder aus reinem 
anti- durch Umlagerung mit l&her&her Salzsiiure. Das Rohprodukt wird aus 
wiissrigem Methanol umkristallisiert. Schmp. 145”. CX6H,,0sN (237,2). Ber. C, 75,93; 
H, 4,67; N, 5,91. Gef. C, 76,Ol; H, 4,87; N,5,91). 

AZZgemeine Methode zur DarsteZZung von Acylderivaten der Oxime. Zur Herstellun 
der Acetate werden die Oxime mit der IO-fachen Menge Essigs8ureanhydrid gesehtit- 
telt bis sich das Oxim lost. Nach 3-sttindigem Stehen giesst man das Reaktions- 
gemisch in Eiswasser, stumpft die sure mit Soda ab und saugt das auskristalhsierte 
Acetat ab. Zur Herstellung der Benzoate und Tosylate werden die Oxime (0.01 Mol) 
in 10 ml Pyridin mit der iiquivalenten Menge Benzoylchlorid, bzw. Tosylchlorid bei 
-5”-10” acyliert. Nach 1 sttindigem Stehen bei 0” wird das Acylierungsgemisch auf 
Eiswasser gegossen und das abgesaugte, mit Wasser gewaschene Produkt im Vakuum 
fiber Schwefelsiiure und Kalilauge getrocknet. Die leicht zersetzlichen rmti-Tosylate 
miissen mit besonderer Sorgfalt behandelt werden. 

syn-FuryE2-methyl-ketoxim-acetat. Umkristallisieren aus Wasser. Schmp. 75” 
(CsH,OsN(167,2). Ber. C, 57,48; H, 5,43; N, 8,38. Gef. C, 57,58; H, 5,47; N, 8,58). 

syn-Furyl-2-methy Eketoxim-benzoat. Aus Benzin, S&nip. 84’ (CI,H,,OsN 
(229,2) Ber. C, 68,ll; H, 4,84; N, 6,ll. Gef. C, 68,15; H, 5,13; N, 6,43). 

syn-Furyl-2-methyltoxim-tosylat. Aus wenig Benz01 mit Benzin. Schmp. 88” 
(q,H,,O,NS (279,3). Ber. C, 5590; H, 4,69; N, 5,02; S, 1148. Gef. C, 56,16; 
H, 4,73; N, 5,05; S, 11,36). 

anti-FuryE2-ifthyltoxim-acetat. Umkristallisiert aus Benzin. Schmp. 94’ 
(C,H,,O,N(181,2). Ber. C, 5966; H, 6,12; N, 7,73. Gef:C, 59,65; H, 6,39; N, 764). 

anti-Furyl-2-6thyZ-ketoxim-benzoat. Farblose Blatter aus Benzin. S&up. 93” 
(C,,H,sO,N (243,2). Ber. C, 69,12; H, 5,59; N, 5,76. Gef. C, 69,26; H, 5,58; N, 
5,63). 

anti-FuryZ-2-dthyZ-ketoxim-tosyZat. Aus wenig Benzol mit Benzin. Schmp. 70-71’ 
unter Zersetzung. Die Substanz zersetzt sich beim Stehen. Es kam vor, dass sich das 
Rohprodukt nach Abgiessen des Wassers in einigen Minuten mit explosionsartiger 
Heftigkeit unter Hinterlassung von schwarzem Teer zersetzte (C,,H,sO,NS (293,3). 
Ber. N, 4.76. Gef. N, 4,99). 
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syn-FuryZ-2-dthyZ-ketoxim-acetat. 01, es konnte nicht in kristallisiertem Zustand 
erhalten werden. 
I syn-Furyl-2-tithyl-ketoxim-benzoat. Umkristallisiert aus Berrzin. Schmp. 63’ 

(C,,HI,OsN (243,2). Ber. N, $76. Gef. N, 5,62). 
anti-5-Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Ben& Schmp. 66” (C,H,,O,N 

(181,2). Ber. N, 7,73. Gef. N, 7,72). 
anti-5-Methyl-fwyl-2-methyl-ketoxim-bent. Farblose Nadeht aus Bermin. 

Schmp. 86” (C,,H,,O,N (243,2). Ber. N, 5,76. Gef. N, 5,79). 
anti-5-Methyl-furyE2-methyl-ketoxim-tosyZat. Farblose Kristalle aus Benzol mit 

Ben&. Schmp. 72” unter Zersetzung(C;,H,,O,NS (293,26). Ber. N, 4,77. Gef. N, 485). 
syn-5-Methyl-fury&2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin, Schmp. 94” (C,H,,OsN 

(181,2). Ber. N, 7,73. Gef. N, 7,77). 
syn-5-Methyl-furyl-2-methyl-keioxim-bent. Farblose Nadeln aus Ben&, 

Schmp. 95” (CIaHI,O,N (243.2). Ber. N, 5,76. Gef. N, 5,58). 
anti-Furyl-2-phenyletoxim-acetat. Farblose Nadehr aus Benzin. Schmp. 

109-110’ (C,,H,,O,N (229,2). Ber. N, 6,ll. Gef. N, 6,33). 
anti-FuryE2-phenyletoxim-benzoat. Nadeln aus Aethylacctat. Schmp. 144” 

(CIsH,,O,N (291,3). Ber. N, 4,81. Gef. N, 5,08). 
anti-Furyl-2-phenylketoxim-tosylat. Aus wenig Aceton mit Wasser. Schmp. 84” 

(&H,,O,NS (341,4). Ber. N, 4,lO. Gef. N, 4,20). 
syn-FuryZ-2-phenyltoxim-acetat. Aus Be&in. Schmp. 68” (~sH,,OsN (229,2). 

Ber. N, 6,ll. Gef. 6,15). 
syn-Furyl-2-phenyl-ketoxim-benzoat. Farblose Nadeln aus Aethanol. Schmp. 

99-100” (q,H,,O,N (291,3). Ber. N, 4,81. Gef. 4,81). 
anti-BenzofuryE2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin. Schmp. 95-96” (C;,H,,OsN 

(193,2). Ber. N, 6,45. Gef. N, 6,54). 
anti-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-benzoat. Aus Alkohol. Schmp. 135-136’ 

(Cr,Hr,OsN (279,3). Ber. N, 5,02. Gef. N, 5,05). 
syn-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Ben&. Schmp. 77” (C;,H,,O,N 

(217,2). Ber. N, 6,45. Gef. N, 6,55). 
syn-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-benzoat. Aus Benz&r. Schmp. 90” (Cr,HI,O,N 

(279,3). Ber. N, 5,02. Gef. N, 5,37). 
syn-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-tosylat: Aus Aceton mit Wasser. Schmp. 140’ 

(Cr,H,,O,NS (329,4). Ber. N, 4,25; S, 9,74. Gef. N, 4,26; S, 9,85). 
anti-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-benzoat. Aus Alkohol. Schmp. 152’ (C,,H,,OsN 

(341,3). Ber. N, 4,13. Gef. N, 4,30). 
anti-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-tosylat. Es wurde von der allgemeinen Methode 

etwas abweichend dargestellt. Zur Lijsung von 10,2 g Ketoximin 20 ml Pyridin gibt 
man allm%hch 9 g Tosylchlorid bei -5”- -10”. Man lasst das Reaktionsgemisch 
1 Stunde bei 0” stehen und giesst es dann in 150 ml Eiswasser. Falls das Produkt 
beim Reiben und Ktihlen nicht fest wird, giesst man das Wasser ab und verriihrt das 61 
mit wenig Aceton. Hierauf l&t sich das 01 teilweise auf und der Rest wird kristallin. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fallt such der geloste Teil kristallin aus. Die Substanz 
wird abgesaugt, mit 2 n-Salzslure und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 15,25 g. 
Zur Reinigung wird das Produkt zuerst aus Accton mit Eiswasser, dann aus 
wenig Benz01 mit Petrol&her umgel&t. Schmp. 116118” (Cs,H,,O,NS (391,4). 
Ber. N, 3,58.Gef. N, 3,84). 
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syn-~yb~ybketoxdat. Aus Alkohol, Suhmp. 81” (C,,H,a8N 
(267,3). Ber. N, $02. Gef. N, 4,97). 

s~~~ofuryE22-pkenyl-ketoxkrrbarzaat. Schp. na& UmkristalIisieran am 
&ham1 120’ (~,H,,O,N (341,3). Ber. N, 4,13. Gcf. N, 4,08). 

s~-~o~b~~yi-kefo~-t~~t. Das Rohprodukt wird zuarst aus Aceton 
mit Wawr, dam aus Benz01 mit Petrol&her umgcl&t. Schmp. 112’ (C,H& 
NS (391,4). Eer. N, 3,58. Gef. N, 3,83). 

Wir danken fiir die Aufiuhme der W-Spektm Herin I. Tnmmer.und fiir die 
Mikroanalysen Frln. Lenke Szab6 verbind&hst. 


