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#UN PROCEDILIENTO DE PREPARAR 5-NITRO-2-FURALDSHIDO SELICARBAZONA®

Esta invencibén se rerfiere a los nitrofuranos y tiene por
objeto proporcionar un procedimiento perfeccionado para la pre~
paracién de S-nitro—2-furaldehido semicarbazona.

Hasta ahora, las semicarbazonas de aldehidos se venfan
preparando haciendo reaccionar el aldehido con clorhidrato de
semicarbazida, en una solucién tamponada con una sal, por ejeun-
plo, acetato sbédico. La aplicaridén de este procediniento a la
fabriracién de S5-nitro-2-furaldehido semirarbazona exigirfa la
prepararién de S-nitro-2-furaldehidc. Esto se consigue por hi-
drélisis del diacetato de S-nitrofurfural.

La prepara~ién de diacetato de S-nitrofurfural es ya cono-
cida (ver Gilman and Wright, J.A.C.S. 52, 2550, 4165 (1930); La
hidrélisis de este compuesto se ha deserito por Gllman en J;A;c.s,
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52, 2552_(1930£. Esta hidrélisis implica el uso de édcido sulffi-
rico de 30 4 a temperatura elevada en presencia de una corrien-
te de anhidridé carbénico; extraccién del hidrolizado con canti-
dades relativa@ente grandes de éter; y secado de los extractos
etéreos, y e11@1ngci6n del disolvente por destilacién; Se obtie-
ne un prodncto%impuro, de color pardo negruzco®, que hay que bu-
rificar por destilacién y cristalizecién del destilado bajo con-
diciones controladne muy esmerademente. El rendimiento es 75 %
aproximadamenté;

Se ha descubierto éne el diacetato de 5-nitrofurfural pue-
de hacepse reanionar con clorhidrato de semicarbacidse para pro-
ducir 5-n1tro-é}furaldehido semicarbazona. La hidrélisis del
diacetato de S{nitrofurrural es innecesaria como operacién apar-
te y puede prescindirse de ella;

La,invenéién, no solamente elimina el gasto considerable
para la hidrélisis del diacetato de 5-nitrofurfural, as{ como
el tiempo necesario para la misma, sino que ademis da como re-
sultado un ren@imiento mucho mayor de 5-nitro-2-furaldehido
semicarbazona;; .

El discetato de 5-nitrofurfural y el clorhidrato de semi-
carbazida se hqben reaccionar para obtener S-nitro-a;iuraldehido
eemicarbazona,ée acuerdo con la invencién, poniéndonos juntos
en prgsencia de agua y un catalizador y bajo la influencia del
calor. |

¥l catalizador que se utiliza en la préctica de la inven-
cién, es un éci?o mineral fuerte, preferiblemente dcido sulfd-
rico'. Otros éciéglos que pueden usarse son: dcido nftrico, dcido
clorhfdrico y écido fosférico. La concentracién écida en la mez-
cla de reaccié@;puede ser muy pequeﬁa; Se ha encontrado que la

reaccién puede pacerse que transcurra de un modo uniforme con
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una cantidad tan pequefila como el 1 % de catalizador; Sin em-~
bargo, se prefiere emplear 5 %, aproximadamente, de cataliza~
dor. El catalizador se afiade a una cantidad suficiente de agua
para disolver el clorhidrato de semicarbazida emplea&o;

Se prepara una solucién de clorhidrato de semicarbazida
en egua, que contenga el catalizador y sobre dicha solucién,
se agrega el diacetato de S-nitro—e-furaldehido; La mezcla se
calienta, con agitacién, hasta que se alcanza una temperatura
comp;endida entre 80 y 902 C;, en cuyo momento comienza la reac-—
cibén., Cuando se ha iniciado ésta, continﬁa,hastaréue llega a ser
completa, sin necesidad de calor externo; La reaccién puede ini-
clarse a una temperatura superior a 902 c;, pero entonces es ex~
cesivamente enérgica para poderse controlar con facilidad; Cuan-
do la reaccién ha llegado a ser completa, la temperatura de la
mezcla reaccionante desciende por debajo de 759.6; Entonces pue-
de enfriarse yériltrarae la mezcla de reaccién;

Se ha en&ontraﬁo que ls preparacién de la solucién reac-
cionante se faeilita afiadiendo sl agua disolvente, une cantidad
de alcohol etiﬂico; La adicién de una parte, aproximaﬁamente,
de alcohol et{lico a cada 8 partes de agua utilizada, da buenos
resultados;

La préctice de la invencién se aclara por el siguiente
ejemplo:

En un matraz de fondo redondo, de 5 litros, con 3 cuellos,
provisto de asgitador, termémetro‘y refrigerante de reflujo, se
celocan 1700 ml; de agua, 200 ml. de alcohol et{lico y 100 ml;
{184,0 gr;) de 4cido sulfﬁrico; Sobre esta solucién se afiaden
luego 111,5 gr;'de elorhidrato de semicafbazida y 243 gr; de
diacetato de S;nitrofurrural; Se inicia la agitacién y el ma~
traz se calienta sobre un bafio de vapor de sgua hasta que la

-3-



o»

10

15

20

25

241146

temperatura de la mezcla reaccionante llega a 85 cQ Se quita
entonces el vapor y se deja que la reaccién continde, sgitando
constantgmente hasta que la temperatura desciende por debajo

de 752 C. (aproximadamente 1 hora); Ia mezcla reaccionante se
enfria, sgitando, hasta 202 y se filtra a la trompa; Ios crista-
les se lavan sobre el filtro por gravedad con 800 ml; de agua,
fria, seguido de 200 ml; de alcohol'etilieo; Los cristales se
gecan por succiﬁn sobre el filtro durante media hora y luego
durante 1la noché a 502 c; Rendimiento: 194 gr;, é mea, 98 f.

NOQTA

Los puntos de invencién no propia ni nueva, pero no esta-
bleqida, practicada ni divulgada en Espafia, que se presentan pa~-
ra que sean objetoc de esta Patente de Introduccién, por DIEZ afios,
son los giguienfes: }

12, - Un‘ﬁrocedimiento pare preparar 5-nitro-2-fursldehido
semicarbazone que comprende afiadir diacetato de 5-nitrofurfural
a une solucién de clorhidrato de semicarbazida en agua que con-
tiene un catalizador constituido por un peépeﬁo porcentaje de
un 4cido mineral fuerte, y suministrar calor a dichos ingredien-
tes hasta que comienzan a reaccionar; o

Zﬂ; - E1 prqcedimiento para preperar 5-nitro-2-furaldehi-
do semicarbazona que comprende disolver clorhidreto de semicar-
bazida en una mezcla de'unasrocho partes de agua, una parte de
alcohol etilicoéy un pequefio porcentaje de un dcido mineral
fuerte, afiadir iiacetaio de 5-nitrofurfural a la solueién, y su-
ministrar calor a dichos ingredlientes hesta que emplezan a reac~
cionar; ' 7

30, - El procedimiento para preparar 5-nitro-2-furaldehi-
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do eemicarhazoﬁa.que comprende disolver clorhidrate de semicar-
bazida en una>ﬁezc1a de agua, slcchol etflico y un catalizador
constituido pof un pequefic porcentaje de fcido sulfirico, afia-
dir diecetato de S-nitro-furfursl a la solucin, y suministrer
calor a diqhos ;ngredientes hasta que emplezan a reaccionar.

49; - Bl brqcedimiento para preparar S5~nitro-2-furaldehi-
do semicarbazona que comprende disolver clorhidratc de semicar-
bazids en una mezcla de agua, alcohol etflico y un catalizador
conetituido por un pequefio porcentaje de fcido nitrico, afiadir
diecetato de 5-nitro furfural e la solucién y suministrar calor
a dichos ingred;entes hasta que comiencen a resccionar;

52; - El1 procedimiento de preparacién de 5-nitro-2-fural-
dehido semicarbazona que comprende disolver clorhidrato de se-
micarbazida en ﬁna.mezcla‘dg agua, alcohol etf{lico y un catali-
zador constituido por un pequeﬁo porcentaje de dcido clorhfdri-
co, afiadir diac%tato de S5-nitre furfural a la solucién, y su-
minist;ar caior}a.dichos ingredientes hasta que comieggan a reac-
cionar; o i | ’ _

6o, - El procedimiento pars preperar 5-nitro-2-furaldehido
gemicarbazona que comprende disolver clorhidrate de semicarba-
zids en unae mezcla de agua, alcohol etflico y un catalizador
constituido porlun'pequeﬁo porcentaje de 4cido fosférico, afia-
dir diacetato de S5-nitrofurfural & la sclucién y suministrar ca-
lor a diphps ingredientes hasta que comienzan a reacciongr;

7¢. - El procedimiento de preparacién de 5-n1tro-2—fural;
dehido semicarbazona que comprende disolver clorhidrato de se-
micarbazida en una mezcla constituida por acho pertes, aproxi-
mademente, de agua una parte de alcohol et{lico y aproximada-
mente 5 # de &cido sulfdrico, afiadir diacetato de S-nitro furfu-
ral a la solucidﬁ, y suministrar después calor a dichos ingre-
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dientes hasta que alcanzan una temperatura comprendide entre
goe ¢. y 902 c.

89‘. - Un procedimiento de preparar 5-nitro-2-furaldehido
eanica.rba.zona'. ‘

Tal y como se he descrito en la. Hemoria que antecede y
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de seis hojas escritas por una sola
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