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NITRACAO DO FENOL, UM METODO EM ESCALA SEMI-MICRO PARA DISCIPLINA PRATICA DE 4 HORAS
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NITRATION OF PHENOL, A METHOD ON SEMI-MICRO SCALE FOR A 4 HOURS LABORA-
TORY. A procedure for the nitration of phenol in a semi-micro scale, followed by separation of
the formed orfo- and para-nitrophenol isomers by column chromatography, is described. All the
experiment, including determination of the melting point of the isolated products, require a period
of 4 hours, and it is suitable for organic chemistry laboratory undergraduate courses.
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Ao longo de vdrios anos, temos participado das etapas que
levaram a alteragdes curriculares em nossos cursos de quimica
e em cursos para os quais oferecemos disciplinas de servico,
sendo que uma grande preocupagio esteve relacionada a adap-
tagdo de disciplinas experimentais para cargas hordrias mais
restritas ou, entdo, para cursos noturnos. Trabalhando com dis-
ciplinas de quimica organica, sempre visamos experimentos que
permitissem ndo s6 o aprendizado de técnicas de laboratério
de modo geral, a manipulagdo de reagbes € a aplicacdio de
métodos de anilise fisica e espectrosc6pica para avaliagdo dos
resultados, mas também uma aplicagdo pritica dos tdpicos te-
6ricos bésicos da disciplina. Neste contexto, gostarfamos de
relatar aqui um dos experimentos que foi adaptado com suces-
so para estas finalidades, que € a nitragio do fenol.
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A maioria dos livros-texto de quimica orgénica experimen-
tal?, ¢ mesmo um artigo mais recente®, propdem para a reali-
zagdo deste experimento, ou ainda para nitragdes de outros ti-
pos de substratos aromdticos, um periodo médio de 8 horas (ou
dois periodos de 4 horas). Com as alteragdes introduzidas,
como apresentaremos a seguir, conseguimos reduzir o tempo
total de nitragdo do fenol para uma aula prética de 4 horas,
sem nenhum prejuizo dos conceitos e ensinamentos que devem
ser aprendidos pelos alunos.

A nitragdo de compostos aromdticos €, sem divida, uma
das rea¢des mais cldssicas da quimica orgénica e um dos exem-
plos mais utlhzados de uma reagdo de substitui¢io eletrofilica
arométical®. Apenas para evidenciar a aplicagio e a importén-
cia de substratos arométicos nitrados em indstrias qufmicas’,
podemos citar a preparagfio de intermedidrios tteis em indus-
trias de tintas e corantes, além de uma série de produtos de uso
em inddstrias farmacéuticas, como aquelas envolvidas com es-
truturas do tipo paracetamol, fenacetina, sulfanilamidas e 4ci-
do picrico, dentre outras.

Como é conhecido, a presenga do grupo hidroxila no anel aro-
maético ativa as posi¢des orto e para na nitragdo do fenol e a
reagdo ocorre mais facilmente do que em benzeno. Embora, na
teoria, esta reagfo seja excelente para verificagdo dos fatores de-
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correntes da presenga de substituintes nos anéis arométicos, na
prética ela ndo € tdo usada, devido principalmente as dificuldades
inerentes a moléculas tdo ativadas, que, no caso, significam rea-
¢Oes com muitos produtos, extremamente sujas e de manipulagio
diffcil 4%, Segundo a literatura, a obtengfio preferencial de produ-
tos mononitrados pode ser conseguida sob condigSes brandas,
como temperatura baixa (de 20 a 25°C) e utilizagio de uma mis-
tura 4cido sulfiirico/dcido mtnco diluidos ou 4cido sulfirico dilu-
{do/NaNO3 em fase aquosa 4cido sulfiirico dnlufdo/NaNO3 e
quantidade catalftica de NaNO, em sistema de duas fases®, 4cido
cloridrico/NaNO; e quantidade catalftica de La(NO3); em sistema
de duas fases®, entre outras. Outros produtos 1solados, que podem
chegar a ser majorit4rios, sdo produtos dinitrados’, trlmtrados ou
até mesmo benzoquinona, produto de oxidagéo do fenol’. Ainda
segundo essas referéncias, nos casos de obtengdo de produtos
mononitrados as relagdes entre orto-nitro-fenol e para-nitro-fenol
variam de 1,4:1! a 3:1%, sempre com predominancia do isémero
orto, e as separagdes sdo normalmente feitas utilizando destilagio
por arraste a vapor para o isbmero orto, seguida por cristalizagio
do isdmero para a partir da mistura residual. Além desses proce-
dimentos citados necessitarem de longos perfodos, especialmente
devido as manipulagdes em grande escala e a técnica de separa-
¢iio utilizada>*, acabam por gerar uma grande quantidade de
resfduos, o que implica em mais um fator desfavordvel para um
laboratério de ensino.

Assim, visando contornar estes inconvenientes, propomos
para o experimento de nitragio do fenol a utilizagdo de uma
escala semi-micro, além de algumas modificagdes nas condi-
¢Oes experimentais, como a utilizagdo de temperatura mais
baixa. Desse modo, foi possivel, em um tempo de reagdo mui-
to curto, a obtengdo de uma mistura de orfo- € para-nitro-
fenol, facilmente separdvel por cromatografia em coluna de
silica gel (CC), uma técnica extremamente valiosa em quimica
experimental, e que pode ser muito ilustrativa e bem aprovei-
tada em um experimento desse tipo. Aqui vale ressaltar que
muitos dos conceitos bdsicos utilizados para explicar a separa-
¢do dos dois isdmeros por destilagio, como as interagdes inter
e intramoleculares por ligacdes de hidrogénio, também se apli-
cam perfeltamente para o caso de separagdo por técnica croma-
tografica®. Adicionalmente, propomos para a avaliagio do su-
cesso (ou ndo) da separagdio feita por cromatografia em coluna
uma monitoracdo das fragées por cromatografia em camada
delgada (CCD), utilizando amostras auténticas para compara-
cio de valores de Rf. Os produtos isolados foram, ainda, ca-
racterizados através da determinagdo de seus pontos de fuséo e
pela obtengdo dos espectros na regido do infravermelho. No
total, com excegdo da andlise do espectro de infravermelho, o
experimento pode ser finalizado numa aula prética de 4 horas.
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Tabela 1. Quantidades de orto € para-nitro-fenol isoladas por equipe de alunos.

Equipe o-nitro-fenol* p-nitro-fenol* Equipe o-nitro-fenol* p-nitro-fenol*
(%) (%) (%) (%)
01 0,30 (20) 0,31 (21) 08 0,21 (14) 0,39 (26)
02 0,31 (21 0,16 (11) 09 0,21 (14) 0,35 (24)
03 0,50 (34) 0,43 (29) 10 0,22 (15) 0,40 27)
04 0,51 (35) 0,40 27) 11 0,22 (15) 0,35 (29)
05 0,27 (18) 0,16 (11) 12 0,31 (21) 0,42 (28)
06 0,20 (14) 0,26 (18) 13 0,18 (12) 0,25 (17)
07 0,16 (11) 0,20 (14) 14 0,22 (15) 0,30 (20)

* quantidades em gramas de produtos puros isolados

Apenas como ilustragio, apresentamos na Tabela 1 os re-
sultados obtidos por uma das turmas do curso de graduagio em
Engenharia Quimica, em que o experimento vem sendo adota-
do com sucesso hd vdrios semestres.

Um fato que chama a atenciio é que, diferentemente dos
métodos descritos na literatura'>*%, as presentes modificagdes
levaram a formacdo do isdmero para em maior proporcdo.
Assim, 9 das 14 equipes de alunos citadas isolaram seus pro-
dutos com uma relagdo média de 1,8:1 (para-nitro-fenol:orto-
nitro-fenol), enquanto 5 chegaram a relagbes médias que vari-
aram de 1:1 (um caso) a 1:1,9. Esses dados podem servir para
desencadear discussdes, em sala de aula, sobre os fatores que
governam os caminhos preferidos para reagdes, como controle
da temperatura e, no caso, concentragbes do 4cido’.

Aqui vale ressaltar que o enfoque de reagdes em escalas
micro e semi-micro ji vem sendo adotado para outros experi-
mentos em laboratérios de ensino de quimica organica, e uma
série de publicagbes recentes do Journal of Chemical Educati-
on'®!! ou novas versdes de livros-texto de quimica orginica
experimental'>"'# ressaltam a importancia dessa conduta e cha-
mam a aten¢fio para as questSes explicitadas como desfavori-
veis nas antigas propostas de nitragdo do fenol.

Em resumo, o presente procedimento para nitragio do fenol
permite que se desenvolva, em uma aula prética de 4 horas,
uma aplicagio de aspectos importantes da quimica de sistemas
arométicos, além de enfatizar os itens primordiais de um traba-
lho experimental, que s@o os ensinamentos das técnicas bdsicas
para manipulagio e purificagio de meios de reagdo, conduzin-
do a discussdes para avaliagio dos resultados que se t€ém mos-
trado bastante motivadoras.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Nitragdo do fenol

Em um tubo de ensaio, 1,0 g de fenol foi dissolvido em 1 mL
de 4gua, e a solugdo foi resfriada com um banho de gelo/dgua.
Em seguida, 6,0 mL de uma solugio gelada de 4cido nitrico
aquoso (1:1) foram adicionados, gota a gota, mantendo-se o tubo
no banho de gelo/dgua. Apds adigio de toda esta solugdo dcida
(7 ~ 10 min.), a mistura de reagfo foi vertida para um erlenmeyer
contendo 20,0 mL de 4dgua. O produto bruto de reagfio se separa
como um 6leo viscoso escuro. A mistura foi transferida para um
funil de separagio e extraida com 2 x 10 mL de diclorometano.
A fase orgénica foi, em seguida, tratada com cerca de 0,8 g de
carvdo ativo, aquecida num banho-maria e, finalmente, filtrada &
quente para um baldo. Apds evaporagdo do solvente num
rotaevaporador, a purificagdo do produto bruto foi feita por cro-
matografia em coluna.

Purifica¢ido por cromatografia de coluna (CC)

A separagdo dos isdmeros orto e para do nitro-fenol foi
feita por cromatografia em coluna de silica gel utizando-se os
seguintes materiais:
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01 coluna de vidro (® = 16 mm, h = 220 mm)

15,0 g de silica gel (Kieselgel 0,05-0,2 mm)

chumacgo de algoddo

solvente: 150 mL de uma mistura de n-hexano:acetato de
etila (75:25)

A montagem das colunas cromatogréficas foi feita segundo
referéncias clissicas em quimica orginica experimental. Fo-
ram coletadas cerca de 25 fragGes de 5~7 mL, em tubos de
ensaio, sendo que metade das fragdes, em sequéncia alternada,
foi monitorada por cromatografia em camada delgada, como
descrito a seguir.
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Cromatografia em camada delgada (CCD)

As fragdes foram aplicadas em placas cromatogrificas de
silica gel de 5 x 10 cm, juntamente com os padrdes orto- e
para-nitro-fenol, e desenvolvidas em uma cuba contendo a
mistura de solventes n-hexano:acetato de etila (70:30). A placa
foi revelada sob luz UV (254 nm), ou alternativamente, numa
cuba contendo vapores de iodo'’, As fragGes puras contendo o
orto-nitro-fenol foram juntadas e o solvente evaporado. O
mesmo foi feito com as fragdes contendo o para-nitro-fenol.
As quantidades de cada um dos isdmeros purificados pelas
equipes estio mostradas na Tabela 1'®. Foram determinados
também os pontos de fusdo e obtidos os espectros na regido do
infravermelho de cada isdmero puro.

Orto-nitro-fenol: p.f. 46°C; IV (KBr) : 3234, 1616, 1589,
1533, 1473, 1312, 1236, 1176, 1133, 1027, 819, 747, 683 cm’l.

Para-nitro-fenol: p.f. 112°C; IV (KBr) : 3321, 1613, 1590,
1499, 1323, 1286, 1218, 1167, 1112, 852, 755, 630 cm™'.
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Quando em concentragbes adequadas, as manchas referentes
aos produtos orto- € para-nitro-fenol podem ser visualizadas
a olho nu, sem necessidade de reveladores especiais.

As fragBes contendo misturas de orto- e para-nitro-fenol
ndo foram consideradas.
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