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UNTERSUCHUNGEN UBER FURAN-VERBINDUNGEN—V

UBER DIE HERSTELLUNG UND KONFIGURATION VON
EINIGEN FURYL-KETOXIMEN*

G. Ocskay und L. VARGHA
Forschungsinstitiit fiir die pharmazeutische Industrie, Budapest

(Received 2 July 1957)

Zusarsmendsssvmg—Es wurden einige syn, anti-Furyl-ketoximpaare hergestellt, welche auch durch
ibre Acetate, Benzoate und p-Toluolsulfonate charackterisiert wurden. Die Konfiguration der
Ketoxime konnte auf chemischem Wege und auf Grund ihrer UV-Spektren bestimmt werden.

Almtraet—Several pairs of syn and anti-furyl-ketoximes have been prepared, which have been charac-

terised by their acetates, benzoates and p-toluenesulphonates. The configurations of the ketoximes
were successfully established by chemical means and by their u.v. spectra.

ZuR Fortsetzung unserer Studien {iber die Umwandlungen von Furyl-ketoximen?»3:3:4,
war die Herstellung und Konfigurationsbestimmung der folgenden syn, anti-Furyl-
ketoxim-Paare notwendig: Furyl-2-methyl-(I), Furyl-2-ithyl-(II), 5-Methylfuryl-2-
methyl-(III), Furyl-2-phenyl(IV), Benzofuryl-2-methyl-(V), Benzofuryl-2-phenyl-
ketoxim (VI),
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Von den beiden méglichen Stereoisomeren dieser Oxime ist in der Literatur nur
die eine Modifikation erwihnt, von denen sich jedoch einige (III, IV, V) im Laufe
unserer Versuche als Gemische erwiesen. Es ldsst sich iibrigens beim Durchsehen der
Literatur feststellen, dass Ketoxim-Isomerenpaare verhaltmsmassxg in kleiner Zahi
beschrieben sind und selbst das Acetophenonoxim nur in einer Modifikation bekannt
ist. Tabelle 1 zeigt die in der Literatur angegebene Schmelzpunkte der aufgeziihiten

* Im Auszug vorgetragen auf der Tagung der Chemischen Gesellschaft in der DDR am 22, Oktober 1955,
zu Leipzig.
1 L. Vargha, J. Ramonczai und P. Bite J. Amer. Chem. Soc. 70, 371 (1948).
2 L. Vargha, J. Ramonczai und J. Bithory J. Amer. Chem. Soc. 71, 2652 (1949).
3 ). Ramonczai und L. Vargha J. Amer. Chem. Soc. 72, 2737 (1950).
4 L. Vargha und F. Génczy J. Amer. Chem. Soc. T2, 2738 (1950).
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TamsLLe 1
. ' Acctat | Benzost | P-Toluol-

Ketoxim Schomp. Schmp. | Schmp. | sulfonat Schmp. Literatur
Furyl-2-methyl-ketoxim(l) 104° 96° 97-98° 80° 1,56
Furyl-2-thyl-ketoxim(il) 7° — — 68° 4,7
5-Methyl-furyl-2-methyl-

ketoxim(III) 78-79° — —_ 112° 4
Furyl-2-phenyl-ketoxim(IV) | 132-133° 68° —_ 118° 4,8,9
Benzofuryl-2-methyl- ’

ketoxim(V) 154-155° — —_ 100-102° 2,10
Benzofuryl-2-phenyl- :

ketoxim(VI) 132° - - 118° 4,11,12

Ketoxime, bzw. die Schmelzpunkte ihrer Acetate, Benzoate und p-Toluolsulfonate
(Tosylate), soweit sie bekannt waren.

Uber die Konfiguration der erwithnten Oxime-mit Ausnahme von (IV) und (VI)-
liegen keine Anhaltspunkte vor. Die Oxime (IV) und (VI) diirfen auf Grund ihrer
Beckmann’schen Umlagerung nach Untersuchungen von Vargha und Gonczy*
(Bildung von Aniliden der Furan-, bzw. Benzofuran-carbonsiure) als syn-Furyl-
ketoxime angesehen werden.

Zur Herstellung von einheitlichen Oximen gibt es kein allgemein anwendbares
Verfahren. Im Laufe unserer Versuche konnten die aufgeziihiten Oximpaare durch
Anwendung der folgcnden 4 Methoden in einheitlichem Zustand erhalten werden.

(1) Unter gewissen Versuchsbedmgungen bildeten sich manche Ketoxime in
einheitlicher Form.

(2) Aus einigen in Form von Gemmchen entstandenen Oximen liess sich das eine
Isomere durch fraktionierte Krystallisation abtrennen.

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

(4) Manche reine Ketoxime liessen sich durch Behandeln mit Salzsiure in Ather
quantitativ ins andere Isomere iiberfithren, syn, anti-Isomerengemische konnten auf
diese Weise stets in einheitliche Form gebracht werden.

Die Darstellungsweise der einzelnen Furylketoxime, weiche auch durch ihre
Acetate, Benzoate und Tosylate charakterisiert wurden, ist im Versuchsteil ausfiihr-
lich beschrieben.

Die zur Bereitung der Oxime gebrauchten Ketone wurden in inem nach
Literaturangaben hergestellt, nur die Herstellung des Furyl-2-éthyl-ketons und des
5-Methyl-furyl-2-methyl-ketons geschah abweichend, und zwar in Analogie zum
5 S. S. Sandelin Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 492, 1176 (1900).

* H. A. Torrey und J. E. Zanetti J. Amer. Chem. Soc. 44, 391 (1910).

? B. L. Emling, J. E. Beatty und J. R.suvem J. Amer. Chem. Soc. T1, 704 (1949).
* R. Marquis Bull. Soc. Chim., Fr. 3, 23, 32 (1900).

* 3. Asahina und J. Murayama ~ Arck. Pharm. Berl. 252, 448 (1914).

19 E. Vongerichten Ber. Disch. man.u,m(wm)

B E. Rap Gaz. Chim. Ital. 25, 288 (1895).
12 R. Stoermer, C. W. Chydeni lmdB. Schinn~ Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 79 (1924),
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Furyl-2-methyl-keton!® aus Furan, bzw. u-Methyl—furan mit Propionsiureanhydrid,
bzw. Essigsdureanhydrid und Phosphorsiure.

Zur Konfigurationsbestimmung der Furylketoxime versuchten wir zunéchst die
Beckmann’sche Umlagerung anzuwenden. Diese Methode fiihrte—wie schon
erwidhnt— bei einigen Furyl-aryl-ketoximen zum Ziele, jedoch versagte sie bei den
Furyl-alkyl-ketoximen ganz allgemein. Die letzteren blieben némlich unter milderen
Reaktionsbedingungen unverindert, oder aber verharzten unter dem Einfluss von
kriftiger wirkenden Mitteln. Dieses unterschiedliche Verhalten des beiden Typs ldsst
sich wohl auf die grossere Elektronendichte und daher auf grossere Wanderungsbereit-
schaft der Aryl—gegeniiber den Alkyl-Gruppen zuriickfiihren.

Die Umlagerung der einheitlichen Ketoxime mit &therischer Salzsdure lieferte
schliesslich entscheidende Anhaltspunkte fiir die Konfiguration. Brady und Goldstein4
haben nimlich auf diesc Weise das syn-Furfuroloxim (ein anti-Furyl-oxim) ins
anti-Furfuroloxim (ein syn-Furyl-oxim) umgewandelt.

Die Konfiguration der beiden Furfuroloxime steht auf Grund von Eliminations-
reaktionen fest. Die Umwandlung verlauft fast quantitativ und liisst sich in der entge-
gengesetzten Richtung nicht durchfiihren. Das syn-Furyl-oxim ist also in &therischer
Salzsdure wesentlich stabiler, als das anti-Furyl-oxim. Es kann daher angenommen
werden, dass die Richtung der Umlagerung auch in der von uns hergestellten a-Furyl-
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 d1esbezughchen Versuche konnten wir tatsiichlich feststellen,
dass von den Stereoisomerenpaaren immer nur das eine in das andere Isomere fiber-
filhrbar war. Auf Grund dieser Experimente konnten wir die von uns hergestellten
Furyl-ketoximen in zwei Gruppen ordnen, von denen der nicht umlagerbaren die
anti-Furyl-Konfiguration zugeteilt wurde. Die so abgeleiteten Konfigurationen
stehen mit dem Ergebnis der Beckmann’schen Umlagerung von (IV) und (VI) in
Einklang, diesen Ketoximen kommt némlich nach beiden Methoden die syn-Kon-
figuration zu. Die Tabelle 2 zeigt die Konfiguration und Schmelzpunkte der syn, anti-
isomeren Furylketoxime, bzw. die Schmelzpunkte ihrer Acetate, Benzoate und Tosy-
late. Wahrend die Acetate und Benzoate verhiltnisméssig stabil sind, zersetzen 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 beschricbenen
Oxime (III), (IV) und (VI) keine einheitliche Substanzen und somit stellen syn-I,
anti-I1, syn- und anti-(11L,) syn- und anti-(IV,) syn-V,) syn- und anti-(VI) neue Verbin-
dungen dar.

Die Herstellung der aufgezihiten Ketoxime ermdglichte erstemals einen systema-
tischen spektroskopischen Vergleich von syn, anti-Ketoximpaaren. Die Abb. 1-7
stellen die UV-Spektren der syn- anti-Furfurol-oxime und Furyl-ketoxime in Athanol
dar. Im Falle der Furfuroloxime (Abb. 1) und der einfacheren Furyl-ketoxime (Abb.
2-4) zeigt sich erwartungsgemiss'® bei 270 my ein einzieges Maximum. Die Furyl-2-
phenyl-ketoxime weisen zwei Maxima auf (Abb.. 5), wihrend die Spektren
der Benzofuran-Derivate (Abb. 6-7) etwas komplizierter sind. Wie aus dén Abb.

13 H. D. Hartough und A. V. Kosak J. Amer. Chem. Soc. 69, 3093 (1947).

14 0. L. Brady und R. F. Goldstein J. Chem. Soc. 1923 (1926).

15 K. W, Hausser, R. Kuhn, A. Smakula und A. Deutsch  Z. Phys. Chem. B 29, 378 (1935); G. B. Bonino
und R. Manzoni-Ansidei Z. Phys. Chem. B 28, 327 (1934).
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TABELLE 2
. Acetat Benzoat Tosylat
Ketoxim Schmp. Schmyp. Schm. Schmp.
syn-Furyl-2-methyl- - 74° 75° 84° 88°
anti-Furyl-2-methyl- 104° 96° 97-98° 80°
syn-Furyl-2-lthyl- 77-78° o1 6* 68°
anti-Fury)-2-Gethyl- 73° 94° 93° 70-71°
syn-5-Methyl-furyl-2-methyl- 109° 94° 95° 112°
anti-5-Methyl-furyl-2-methyl- 83° 66° 86° 720
syn-Furyl-2-phenyl- 149° 68° 99° 118°
anti-Furyl-2-phenyl- 161° 109-110° 144° 84°
syn-Benzofuryl-2-methyl- 161° 77° 90° 140°
anti-Benzofuryl-2-methyl- 154-155° 95-96° 135-136° 100-102°
syn-Benzofuryl-2-phenyl- 145° 81° 120° 112°
anti-Benzofuryl-2-phenyl- 156° 146° 152° 116-118°

1-5 ersichtlich ist gibt es unter den syn, anti-Isomeren in der Wellenlénge einen kleinen,
in der Intensitit einen grésseren Unterschied, und zwar absorbieren die syn-Furyl-
Derivate bei etwas kiirzerer Wellenlinge und haben cine grossere Extinktion als die
anti-Furyl-Derivate. Da die Konfiguration der Furfurol-oxime ausser Zweifel steht, .
wird die von uns chemisch abgeleitete Konfiguration der Furyl-ketoxime auch
spektroskopisch bestitigt. Die theroetische Deutung der Extinktionskurven 1-7
wird von Herrn I. Trummer an anderer Stelle mitgeteilt.

Es wurde beobachtet, dass sich bei Herstellung von Furylketoximen in alkalischem
Medium entweder ausschliesslich, oder ‘iiberwiegend das anti-Furyl-derivat bildet,
wihrend in saurem, oder neutralem Medium das Gemisch der beiden Isomeren
entsteht (z.B. im Falle des Furyl-2-methyl- und Furyl-2-dthyl-ketoxims. Die Erschei-
nung kann elektrostatisch erkldrt werden, wenn man den von Ingold, bzw. Sidgwick
vorgeschlagenen Mechanismus fiir die Bildung der Oxime in alkalischem Medium zu
Grunde legt :16:17

NH,OH + OH® ——» NH,0© -+ H,0
OH

‘ _HIO H’O
o —ﬁ—k + NH,0©® —» ——(I':——R —_— “—R —_—
' o} ~ NHO® N—O®
vil
[ LC—-—R + OH®©
o” ||
N—OH

Das negativ geladene Sauerstoffatom im Anion (VII) ist bestrebt, sich von dem
elektronenreichen Furanring moglichst entfernt, in anti-Furyl-Position zu drehen.

18 C. K. Ingold Structure and Mechanism in Organic Chemistry; S.687-688. Cornell University Press (1953).
¥ T. W. J. Taylor and W. Baker Organic Chemistry of Nitrogen (Ed. Sidgwick) Oxford, $.169-193. (1949).
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Die von uns fiir die Umlagerung von Furyl-ketoximen benutzte Methode wurde
bisher fiir Ketoxime nur vereinzelt angewendet.” Wir nehmen an, dass sie bei &hnlichen

Verhindunsostunen nicht nur fiir die Gewinnune von einheitlichen Ypfnv:mpn condarn
b -2 B i Wil Y SONGEIn

auch zur Bestimmung ihrer Konfigurationen allgemein niitzlich sein kann. Die
Umlagerung kann unter anderen Reaktionsbedingungen auch in der entgegengesetzten
Richtung vollgebracht werden. Wenn man z.B. syn-Furyl-2-methyl-ketoxim in
verdiinnter wissriger Schwefelsdure 16st und nach einiger Zeit die Losung neutra-
lisiert, dann kristallisiert das zuniichst &lig ausgefallene Oxim nach lingerem Stehen in
Form des anti-Furyl-2-methyl-ketoxims aus. Offenbar ist das Oxim in neutralem
wiissrigem Medium in der gnti-Form stabiler, als in der syn-Form.

Der Mechanismus der Umiagerung in dtherischer Salzsdure kann im Sinne der
folgenden Formeln ebenfalls durch elektrostatische Krifte gedeutet werden:

Loic o L Jerer [Jen]—
uli—_om HN-oH
® o—
vill IX
é+
—C——R > C—R —C——R+ He —C—R
8+ YO |
L HO«—NH HO——NH H;m_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 Nihe des positiven Furanringes in cis-
Furyl-Stellung.

Die Riickverwandlung beim Neutralisieren der verdiinnten Schwefglsal_l:glésunﬁ
kiénnte iiber Zw1schenstufen wie (VII), oder die “aufgerichtete’ Formel (X) erfolgen

Hauser und Hoffenberg!® haben zuerst versucht, dhnliche Umlagerungen in der
Benzaidoxim-Reihe durch die- durch Eiektronenverschiebung bedingte freie Dreh-
barkeit um die C-N-Bindung und durch elektrostatische Kriifte zu erkliren.

Wir danken fiir die Aufnahme der UV-Spektren Herrn I. Trummer und fiir die
Mikroanalysen Frin. Lenke Szabo verbindlichst.

numhydroxyd in 110 ml Wasser gibt man die Ldsung von 86,9 g (1,25 mol) Hydroxyl-
ammoniumchlorid in 220 ml Wasser unter Riihren und Kiihlung. Dazu tropft
man bei 25-30° 110 g Furyl-2-methyl-keton'® welches sich nach 3-stiindigem Riihren

vg]“remmen 13t Nnnh 71"72}\.: von ’)m cms cneqifhnfnr Ammnnvnmn‘klnnﬂ_' Bsung
ALERNSARAARANW AL AN/DVe 5 ALANI A AN

wird das ausgefallene Oxim abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkri-
stallisiert. Ausbeute 809;, Schmp. 104°.

Salzsaures Salz: In eine dtherische Losung des Ketoxims leitet man trockene Salz-
sdure. Das ausgefallene Salz wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und in Vakuum

18 Ch. R Hauser und D. S. Hoffenberg J. Org. Chem. 20, 1491 (1955).
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getrocknet. Schmp. 85-90°. Auf die Einwirkung von Wasser liefert das Salz das anti-
Oxim von Schmpunkte 104° zuriick. (C4H;O4NCl (161,6). Ber. HCI, 22,57. Gef.

HC1 N QQ\

syn-Furyl-Z-methyl-ketoxim syn-I. In eine Ldsung von 10 g anti-Furyl-2-methyl-
ketoxim von Schmp. 104° in 250 ml Ather leitet man unter Kiihlung trockene Salzsure
bis sich das anfangs ausgefaliene Salz wieder 18st. Nach Stehen iiber Nacht wird die
Lisung in Vakuum eingetrocknet, der Riickstand mit 2n-Sodaldsung behandelt, die
Substanz ahgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausheute 6,5 g farblogse Nadeln,
Schmp. 74° (C,H.,O,N (126,1). Ber. C, 57,52; H, 5,64; N,11, 20. Gef. C, 51,73;
H, 5,71; N, 11,46).

Saizsaures Saiz; Dargestelit, wie das salzsaure Saiz des anti-Oxims. Schmp. 128-129°
Durch Behandlung mit Wasser liefert das Salz das syn-Oxim von-Schmp. 74° zuriick
(C¢H,O,NCI (161,6). Ber HCI, 22,57. Gef. HCI, 22,75).

anti-Furyl-2-methyl-ketoxim (anti-I) aus syn-Furyl-2-methyl-ketoxim (syn-I): Man
lost 1 J: syn-Furyl-Z-methyl-ketoxim bei 80° in 10 ml 2n-Schwefelsiiure und neutra-

122 POV, 7 L o T Lo Lt e . Y Y . P

1ICTL UIU Lusung nacn awnen UW[ iNacat oe1 Lunmcnemper&lﬁr It An-aoamosung
Das Oxim fillt zundchst 8lig aus, es wird aber beim Stehen allmihlich fest. Schmp.
nach Umkristallisieren aus Athanol 104°. Ausbeute 0,6 g.

Furyl-2-éthyl-keton. In einem mit Kiihler, Tropftrichter, Thermometer und Rishrer

versehenem Kolben werden zu einem auf 40° erwérmten Gemisch von 102 g Furan und

390,4 g (3 mol) Propionsiureanhydrid in 5 Minuten 15 cm3 85 %-ige Phosphorsdure

gegeben. Das Reaktionsgemisch wird noch 1 Stunde bei 60-65° geriihrt. Nach
Abkiihlen neutralisiert man das Gemisch mit 600 cm®. 50%-iger Kalilauge und
schiittelt es mit Ather mehrmals aus. Die #therische Losung wird dann mit Natrium-
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Die zuriickbleibende Fliissigkeit siedet
unter 11 mm bei 74-75°, Ausbeute 729

anti-Furyl-2-dthyl-ketoxim . (anti-II). Zu einer Ldsung von 50 g (1,25 Mol)
Natriumhydroxyd in 150 ml Wasser gibt man unter Riihren und Kiihien die Lésung
von 43,5 g (0,625 Mol) Hydroxylammoniumchlorid in 150 mi Wasser. Zu dieser
Losung tropft man bei 25-30° 62,1 g (0,5 Mol) Furyl-2-aethyl-keton, welches sich
nach 3 stiindigem Riihren 16st. Nach Zugabe von 120 ml gesiittigter Ammonium-
chlond-Lusung wird das anfangs 6lig ausgefallene Oxim beim Reiben alimihlich fest.
Es wird abgesaugt und zur Remxgung die noch feuchte Substanz in 180 ml Athanol
gewsl CllC Losung llllnﬁ!'l- und Dﬂl msxunlung Dis zur memenuen lruoung ca ml[
400 ml Wasser versetzt. Die ausgeschiedene Emulsion wird bald kristallin. Man
erhilt 35 g (56%) reines anti-Oxim von Schmp. 73°. Die Mutterlauge liefert nach
weiterem Verdiinnen mit Wasser noch 23 g Oxim von Schmp. 48-50°, welches durch

wiederholte Kristallisation gereinigt werden kann. C,H,O,N (139,15). Ber. C,

60,42; H, 6,52; N, 10,06. Gef. C, 60,59; H, 6,62; N, 10,10).

syn-Furyl-2-dthyl-ketoxim (syn-1I). Es wird aus anti-II analog dem syn-Furyl-2-

methyl-ketoxim durch dtherische Salzsiure hergestellt. Das Rohprodukt wird aus

wissrigem Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 839,. Schmp. 77-78°. Die Substanz

erwies sich auf Grund des Mischschmp. mit dem auf anderen Wege hergestellten Oxim
als identisch.

5-Methyl-furyl-2-methyl-keton. Die Substanz wird aus 205,3 g a-Methyl-furan,

510 8 Essigsﬁureanhydrid und 25 g 859;-iger Phosphorsaure analog dem Furyl-2-

ano

dthyiketons hergesteiit. Siedepunkt 78-80°, 12 mm. Ausbeute 38 %.
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anti-5-Methyl- furyl-2-methyl-ketoxtm (anti-IIT). Eine Losung von 115 g 5-Methyl-
furyl-2-methylketon in 650 ml Athanol wird mit der Lﬁsung von 77,6 g Hydroxylam-
moniumchlorid und 95,4 g wasserfreiem Natriumacetat in 240 ml Wasser gemischt.
Nach 16 Stunden wurden 400450 ml Alkohol in Vakuum abdestilliert und der Riick-
stand mit 1000 ml Wasser verdiinnt. Beim Kiihlen mit Eis scheiden sich farblose
Kristalle (117 g, 91 %) aus. Nach Umkristallisieren aus 400 ml Benzin erh#ilt man 70 g
Oxim vom Schmp. 80-82°. Nochmalige Umkristallisation aus 100 ml Benzin liefert
66 g reines Oxim vom Schmp 83°. Die Mutterlaugen enthalten das Gemisch der
beiden Isomeren. (C,Hy,O,N (139,1) Ber. C, 60,42; H, 6,52; N, 10,06. Gef. C, 60,61;
H, 6,70; N, 9,98).

syn-5-Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim (syn-III). Das aus den Benzin-Mutterlaugen
von anti-(I1T) durch Eindampfen gewonnene Gemisch wird, wie bei der Darstellung des
syn-(I) beschrieben, mit &therischer Salzsiure behandelt. Das Rohprodukt wird aus
Benzin umkristallisiert. Ausbeute 88 9, Schmp. 109° (C;H,O,N (139,1). Ber C, 60,42;
H, 6,52; N,'10,06. Gef. C, 60,46; H, 6,48; N, 10,10.).

anti-Furyl-2-phenyl-ketoxim (anti-IV). Ein Gemisch von 94,6 g Furyl-2-phenylke-
ton,® 46 g Hydroxylammoniumchlorid und 56,2 g wasserfreiem Natriumacetat wird in
550 ml abs. Athanol1Stunde riickfliessend gekocht. Das Reaktionsgemisch wird heiss
filtriert und mit 140 ml abs. Athanol nachgewaschen. Nach 2 tigigem Stehen werden
die wiirfeligen 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 109 iger Salzsdure in das Keton zuriickverwandelt. (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-Furyl-2-phenyl-ketoxim (syn-IV). Durch Behandlung des aus der alkoholischen
Mutterlauge von anti-(IV) erhiltlichen Gemisches, oder des reinen anti-(IV) mit
dtherischer Salzsdure. Das Rohprodukt kristallisiert man aus verdiinntem Athanol um.
Ausbeute 96 9;. 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-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim (syn-V). Aus dem anti-(V) vom Schmp.
154-155°2.1° durch Umlagerung mit dtherischer Salzsiure. Das Rohprodukt kristal-
lisiert man aus wissrigem Alkohol um. Ausbeute 84 % Schmp. 161°. (C,,H,0,N
(175,2). Ber. C, 68,56; H, 5,17; N, 8,0. Gef. C. 68,24; H, 5,01; N, 8,13).

Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim, Gemisch der beiden Isomeren (VI). Zu einer heissen
Losung von 111 g (0,5 Mol) Benzofuryl-2-phenyl-keton'!»!? in 2 Liter Methanol gibt
man die Losung von 69,5 g Hydroxyammoniumchlorid (1 Mol) in 120 cm® Wasser
und eine Losung 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 Ammomumchlond-Lbsung versetzt. Das auseg-
shiedene Oxim wird zur Reinigung in wenig Athanol geldst, filtriert, und mit Wasser
geféllt. Ausbeute 111 g (949). Schmp, 130-133°.

anti-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-acetat. 53,4 g vom Oximgemisch (VI) wird mit
267 cm® Essigsaureanhydrid geschiittelt, bis Losung erfolgt. Aus dieser Losung
scheiden sich nach 1-tigigem Stehen wiirfelige Kristalle aus. Durch Absaugen
gewinnt man 10,6 g anti-Ketoxim-acetat von Schmp. 146°. Die mit der 2-fachen Menge
Eiswasser versetzte Essigsaureanhydrid-L3sung wird mit festem Soda neutralisiert bis
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dic anfangs Slige Ausscheidung fest wird. Man erhilt 50 g Substanz, welche aus der
4-fachen Menge Alkohol einigemal umgel6st wird, bis der Schmp. 135-140° erreicht.
Nach Umkristaltisieren aus Athylacetat erh#lt man 18,9 g reines anti-Ketoxim-acetat
von Schmp. 146°. Gesamtausbeute 29,5 g (47%,). (C;,;H;30,N (279,3). Ber. N, 5,02.
Gef. N, 5,23).

anti-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim (anti-VI). Man erhitzt eine Suspension von 20 g
anti-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-acetat in 200 ml 2a-Natronlauge beinahe zum
Sieden, bis sich alles 16st. Nach Abkiihlen gibt man zur Losung 200 cm® Wasser und
unter Riihren 85 cm?® gesittigte Ammoniumchlorid-Losung. Das ausgeschiedene
Oxim wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in Vakuum getrocknet. Dieses
Rohprodukt (16,9 g) wird in wenig Toluol unter gelindem Erwiirmen gelost und die
Losung filtriert. Auf die Zugabe von Petrolither fallen 11,7 g Oxim vom Schmp.
140-153° aus. Die Losung des rohen Oxims in wenig heissem Aethanol wird bis zur
beginnednen Triibung mit heissem Wasser versetzt. Beim Abkiihlen scheiden sich
10 g (59 %) farblose Nadeln von Schmp. 156° aus (C;sH;,0,N (237,2). Ber. C, 75,93;
H, 4,67; N,5,91. Gef. C, 75,99; H, 4,65; N, 5,88).

syn-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim(syn-VI). Aus dem Gemisch (VI), oder aus reinem
anti-(VI) durch Umlagerung mit #therischer Salzsiure. Das Rohprodukt wird aus
wissrigem Methanol umkristallisiert. Schmp. 145°. C,sH,;,0,N (237,2). Ber. C, 75,93;
H, 4,67; N, 591. Gef. C, 76,01; H, 4,87; N,5,91).

Allgemeine Methode zur Darstellung von Acylderivaten der Oxime. Zur Herstellun
der Acetate werden die Oxime mit der 10-fachen Menge Essigséiureanhydrid geschiit-
telt bis sich das Oxim ldst. Nach 3-stiindigem Stehen giesst man das Reaktions-
gemisch in Eiswasser, stumpft die Séure mit Soda ab und saugt das auskristallisierte
Acetat ab. Zur Herstellung der Benzoate und Tosylate werden die Oxime (0.01 Mol)
in 10 ml Pyridin mit der #quivalenten Menge Benzoylchlorid, bzw. Tosylchlorid bei
—5°-10° acyliert. Nach 1 stiindigem Stehen bei 0° wird das Acylierungsgemisch auf
Eiswasser gegossen und das abgesaugte, mit Wasser gewaschene Produkt im Vakuum
iiber Schwefelsdure und Kalilauge getrocknet. Die leicht zersetzlichen anti-Tosylate
miissen mit besonderer Sorgfalt behandelt werden.

syn-Furyl-2-methyl-ketoxim-acetat. Umkristallisieren aus Wasser. Schmp. 75°
(CsHgO;N (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-methyl-ketoxim-benzoat. ~Aus Benzin, Schmp. 84° (C,3H,;O3N
(229,2) Ber. C, 68,11; H, 4,84; N, 6,11. Gef. C, 68,15; H, 5,13; N, 6,43).

syn-Furyl-2-methyl-ketoxim-tosylat. Aus wenig Benzol mit Benzin. Schmp. 88°
(C,3H;30,NS (279,3). Ber. C, 5590; H, 4,69; N, 5,02; S, 11,48. Gef. C, 56,16;
H, 4,73; N, 5,05; S, 11,36).

anti-Furyl-2-dthyl-ketoxim-acetat. Umkristallisiert aus Benzin. Schmp. 94°
(CoH;,O4N (181,2). Ber. C, 59,66; H, 6,12; N, 7,73. Gef. C, 59,65; H, 6,39; N, 7,64).

anti-Furyl-2-dthyl-ketoxim-benzoat. Farblose Blitter aus Benzin. Schmp. 93°
(C14H,305N (243,2). Ber. C, 69,12; H, 5,59; N, 5,76. Gef. C, 69,26; H, 5,58; N,
5,63).

anti-Furyl-2-dthyl-ketoxim-tosylat. 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,;0,NS (293,3).
Ber. N, 4.78. Gef. N, 4,99).
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syn-Furyl-2-dthyl-ketoxim-acetat. Ol, es konnte nicht in kristallisiertem Zustand
erhalten werden.
«  syn-Furyl-2-dthyl-ketoxim-benzoat. Umkristallisiert aus Benzin.  Schmp. 63°
(C,4H,30;3N (243,2). Ber. N, 5,76. Gef. N, 5,62).
anti-5- Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin. Schmp. 66° (CyH,,03N
(181,2). Ber. N, 7,73. Gef. N, 7,72).
anti-5-Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim-benzoat. Farblose Nadeln aus Benzin.
Schmp. 86° (C,,H;30,N (243,2). Ber. N, 5,76. Gef. N, 5,79).
anti-5- Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim-tosylat. Farblose Kristalle aus Benzol mit
Benzin. Schmp. 72° unter Zersetzung (C, ;H;50,NS (293,26). Ber. N, 4,77. Gef. N, 4,85).
syn-5-Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin, Schmp. 94° (C,H;,03N
(181,2). Ber. N, 7,73. Gef. N, 7,77).
syn-5-Methyl-furyl-2-methyl-ketoxim-benzoat. ~Farblose Nadeln aus Benzin,
Schmp. 95° (C,,H,30;N (243.2). Ber. N, 5,76. Gef. N, 5,58).
anti-Furyl-2-phenyl-ketoxim-acetat. ~Farblose Nadeln aus Benzin. Schmp.
109-110° (Cy3H,,05N (229,2). Ber. N, 6,11. Gef. N, 6,33).
anti-Furyl-2-phenyl-ketoxim-benzoat. Nadeln aus Aecthylacetat. Schmp. 144°
(C1sH;505N (291,3). Ber. N, 4,81. Gef. N, 5,08).
anti-Furyl-2-phenyl-ketoxim-tosylat. Aus wenig Aceton mit Wasser. Schmp. 84°
(C1sH;504NS (341,4). Ber. N, 4,10. Gef. N, 4,20).
syn-Furyl-2-phenyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin. Schmp. 68° (C;3H;; 03N (229,2).
Ber. N, 6,11. Gef. 6,15).
" syn-Furyl-2-phenyl-ketoxim-benzoat. Farblose Nadeln aus Aethanol. Schmp.
99-100° (C;gH;305N (291,3). Ber. N, 4,81. Gef. 4,81).
anti- Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin. Schmp. 95-96° (C,3H;,O03N
(193,2). Ber. N, 6,45. Gef. N, 6,54).
anti-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-benzoat. ~Aus Alkohol. Schmp. 135-136°
(Ci7Hy305N (279,3). Ber. N, 5,02. Gef. N, 5,05).
syn-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-acetat. Aus Benzin. Schmp. 77° (C;4H,;;O3N
(217,2). Ber. N, 6,45. Gef. N, 6,55).
syn-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-benzoat. Aus Benzin. Schmp. 90° (C;,H,30;N
(279,3). Ber. N, 5,02. Gef. N, 5,37).
syn-Benzofuryl-2-methyl-ketoxim-tosylat: Aus Aceton mit Wasser. Schmp. 140°
(C17,H;50,4NS (329,4). Ber. N, 4,25; S, 9,74. Gef. N, 4,26; 8, 9,85).
anti-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-benzoat. Aus Alkohol. Schmp. 152° (Cy,H;;O5N
(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 Losung von 10,2 g Ketoximin 20 ml Pyridin gibt
man allmihlich 9 g Tosylchlorid bei —5°- —10°. Man lidsst das Reaktionsgemisch
1 Stunde bei 0° stehen und giesst es dann in 150 m! Eiswasser. Falls das Produkt
beim Reiben und Kiihlen nicht fest wird, giesst man das Wasser ab und verriihrt das O1
mit wenig Aceton. Hierauf 16st sich das Ol teilweise auf und der Rest wird kristallin.
Beim Verdiinnen mit Wasser fillt auch der geloste Teil kristallin aus. Die Substanz
wird abgesaugt, mit 2 n-Salzsdure und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 15,25 g.
Zur Reinigung wird das Produkt zuerst aus Aceton mit Eiswasser, dann aus
wenig Benzol mit Petrolither umgeldst. Schmp. 116-118° (CpH,;,O4NS (391,4).
Ber. N, 3,58.Gef. N, 3,84).
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syn-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-acetat. Aus Alkohol, Schmp. 81° (C,gH;3O3N
(267,3). Ber. N, 5,02. Gef. N, 4,97).

syn-Benzofuryi-2-phenyi-keioxim-benzoai. Schmp. nach Umkristailisieren aus
Athanol 120° (CyeH,;0,N (341,3). Ber. N, 4,13. Gef. N, 4,08).

syn-Benzofuryl-2-phenyl-ketoxim-tosylat. Das Rohprodukt wird zuerst aus Aceton
mit Wasser, dann aus Benzol mit Petroldther umgeldst. Schmp. 112° (CyH,;,0,
NS (391,4). Ber. N, 3,58. Gef. N, 3,83).

Wir danken fiir die Aufnahme der UV-Spektren Herin I. Trummer. und fiir die
Mikroanalysen Frin. Lenke Szabé verbindlichst.



