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SUMARIO

Como parte de esforgos no aperfeicoamento da metodo-
logia empregada no ensino prdtico da Quimica Orginica
no Instituto de Quimica da UFRJ, alteramos os objetivos

da disciplina “‘Quimica Organica Experimental II”’. As prati-’

cas passaram a ser individualizadas, isto é, cada aluno reali-
zou priticas diferentes, de modo a abranger todo-o progra-
ma de sinteses pré-estabelecido e permitir a ampla discussfio

dos conceitos tedricos nas reages. Os resultados obtidos fo- -

ram, em nossa opinio, excelentes e conduziram a um maior
desenvolvimento da capacidade de anilise e critica dos
diversos aspectos das sinteses por parte dos alunos, em rela-
. ¢d0 a outros grup os submetidos ao ensinomais convencional.

INTRODUCAO

A disciplina' de Quimica Orgénica Experimental II dc
Instituto de Quimica da UFRJ tem como objetivo o treina-
mento em sinteses, com aplicagfo de conhecientos sobre
técnicas de separagdo e purificagfo de substincias, adqui-
ridos em disciplinas anteriores.

A infra-estrutura para o atendimento de grande nimero
de alunos, comumente enconrada na maioria das Unidades
de Ensino Superior, é deficiente e prejudica o bom apro-
veitamento, notadamente nas disciplinas experimentais. O
namero de horas de aula é reduzido e muitas vezes ndo se
consegue abranger todo o programa, inclusive causando
uma abordagem precéria dos conceitos teoricos.

A disciplina de Quimica Organica Experimental II, da
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forma como é normalmente ministrada, compreende em
média, treze preparagdes por periodo, realizadas simulta-
neamente por todos os alunos. A pesquisa bibliogrifica é
também pouco incentivada e a discuss3o dos conceitos teo-
ricos associados as préticas limita-se, na maioria dos casos,
a prévia exposi¢do do professor. _

Em vista desta realidade, resolvemos alterar a metodolo-
gia empregada no ensino da disciplina, com o objetivo de
pemnitir o treinamento pritico mais adequado dos alunos
de graduacdo e promover melhor integragdo com as discipli-
nas teoricas relacionadas. Como a teoria tem sido historica-
mente desenvolvida para explicar os fatos experimentais,
achamos'que a2 methor maneira de fixar os conceitos tedri-
cos seria a partir da analise dos resultados obtidos nas expe-
riéncias. Devido ao tempo limitado para a abordagem das
principais caracteristicas envolvidas nos virios tipos de rea-
¢do, propomos a realizagdo de sinteses diferentes para cada
aluno, abrangendo todavia, em cada aula, a mesma classe de
reagdo. Espera-se desta forma, aumentar o contacto com os
sistemas principais de reagdo por meio do intercambio entre
os colegas e reforgar os conceitos tedricos envolvidos, atra-
vés das discussdes dos resultados.

DESCRICAO DA DISCIPLINA

O novo contetido abrange os tipos pﬁncipais de reagOes,
habitualmente empregadas nas sinteses realizadas durante o
periodo letivo (15 sessdes de 4 horas). A Tabela I contém as
classes de reagOes abordadas e alguns exemplos dos sustra-
tos utilizados.

Para cada classe, sdo selecionadas sinteses de substancias
diferentes, tendo em vista uma série de fatores:

— Permitir ampla discussdo dos conceitos tedricos envolvi-
dos. Como exemplo, citamos as reagdes de nitracdo de
compostos aromdticos (Tabela I), que permite a discus-

' sdo mais concreta do mecanismo da reagdo e dos efeitos
dos grupos substituintes na reatividade dos substratos e
na orientagdo do ataque eletrofilico. A explicagfo ¢ a
compreensdo destes conceitos sdo facilitadas porque se
pode relacionar os diferentes substratos com as respecti-
vas condigGes de reago.

- As substancias a serem sintetizadas devem ser conhecidas
¢ a sua prepara¢io amplamente testada, incluindo a eta-
pa de purificagdo e caracterizagdo. Embora os métodos
fisicos de anélise orgdnica, tais como a espectroscopiano
infra-vermelho e de ressonincia magnética nuclear, sio
também utilizados na caracterizacio dos compostos pre-
parados, procuramos empregar, sempre que possivel,
testes quimicos de andlise, além de determina¢do de pon-
to de fusdo ou de ebuli¢do, quando for o caso. Os testes
quimicos incluem principalmente as reagGes de identifi-
cagdo de grupos funcionais criados durante a reagdo,
além da preparagio de derivados. Entendemos que os
alunos que cursam esta disciplina ndo foram ainda sufi-
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cientemente informados a respeito da teoria e interpre-
tagdo dos resultados fornecidos pelas andlises através de
métodos fisicos. Desta forma, a andlise das substancias
através de grupos funcionais tem sido a mais indicada
neste estdgio.

— As reagdes envolvidas devem fornecer um rendimento sa-
tisfatério em produtos puros, para que o aluno ndo se
sinta desmotivado durante o processo de aprendizagem.

— S0 escolhidas rea¢des de acordo com a disponibilidade
de reagentes e aparelhagem. ,

— O tempo da operagdo deve ser compativel com o ntimero
de horas disponiveis em cada sessdo. Quando a prepara-
¢d0 necessitar de um tempo maior do que as quatro ho-
ras normalmente reservadas i aula experimental, reco-
menda-se¢- interromper a reago em um estigio tal que
ndo prejudique o rendimento final do produto de sinte-
se.

— S@0 excluidas as preparagGes que envolvam a utilizagdo
de materiais altamente t6xicos ou operagdes sujeitas a
TiSCOS eXCessivos. ‘

Devido a estas limitag3es, algumas classes de reagdo cor-
respondem a um nimero reduzido de exemplos. Quando is-
to ocorre, mais de um aluno realiza a sintese do mesmo
composto. Eles sdo entfo, encorajados a escother diferen-
tes procedimentos, que permitam a comparagio ¢ a discus-
sdo dos resultados obtidos. A sintese de um mesmo com-
posto é também importante quando o produto deve ser
utilizado como reagente em outras reagdes.

No caso de turmas com mais de 10 alunos recomenda-se,
por razdes de seguranga, executar o trabalho por duplas de
alunos e com a presenga de dois professores.

OBJETIVOS

Os objetivos da disciplina foram ampliados de modo a:

1. Permitir aos alunos a realizagdo do maior nimero possi-
vel de sinteses sem aumento da carga hordria semanal.

2. Permitir uma compreensdo melhor da teoria através da
critica dos procedimentos experimentais e dos resulta-
dos obtidos durante as experiéncias.

3. Incentivar a pesquisa bibliogrifica e a discussdo sobre a
viabilidade operacional da sintese no laboratdrio.

4. Enfatizar a importincia da coleta de dados experimen-
tais para a sistematizagdo de conhecimentos.

5. Introduzir o hdbito de purificagdo, secagem e caracteri-
zagdo de todos os produtos obtidos no laboratério.

6. Introduzir a pratica de sinteses orginicas através de rea-
¢Oes em seqiiéncia.
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TABELA 1

ReacGes Recomendadas (neste trabalho) para a Disciplina de Quimica Organica Experimental I

Tipo de Reagdo Exp. NQ Substrato Produto Condig¢des de Reagdo Duragdo da Pritica
Nitragdo A, benzeno nitro-benzeno NHO; ; H, SO, (600C; 60 minutos) 4 horas
A, nitro-benzeno m-dinitro-benzeno HNO; fum.a; H, SO, (1000C; 45 minutos) 4 horas
A, acetanilida p-nitro-acetanilida HNO; ; H, SO, ; CH3 COOH(100C; 30 minutos) 2 horas
A, fenol 2,4,6-trinitro-fenol 1) H, SO, (1000C; 30 minutos) 4 horas
2) HNOj; (1000C; 120 minutos)
As benzoato de metila m-nitrobenzoato de metila HNO; ; H, SO, (159C; 30 minutos) 2 horas
Outras substituigGes B, anilina icido sulfanilico H, S0, (8% SO3) (1900C; 60 minutos) 3 horas
eletrofilicas em B, acetanilida p-bromo-acetanilida Br, ; CH; COOH (250C; 5 minutos) 3 horas
aromdticos B; benzeno bromo-benzeno Br, ; Fe (400C; 120 minutos) 4 horas
B, cloreto de benzoila + benzofenona AlCl; (refluxo; 60 minutos) 5 horas
benzeno
Bs resorcinol + anidrido 2,4-dihidroxi-acetofenona ZnCl, ; CH; COOH (1400C; 25 minutos) 3 horas
acético
Substituictes C, acido cloroacético dcido 2-amino-acético (NH,), CO; ; NH,OH (259C; 12 horas) 4 horas
nucleofilicas em C, alcool alilico brometo de alila HBr; H, S0, (destila¢do) 4 horas
alifiticos C; 1-propanol 1-cloro-propano HCl; ZnCl, (refluxo; 120 minutos) 4 horas
C, iodeto de metila + éter metil-2-naftilico KOH; CH;0H (refluxo; 10 minutos) 3 horas
2-naftol
Esterificagdo D, acido salicilico + &cido acetil-salicilico H, S04 (500C; 30 minutos) 3 horas
anidrido acético
D, cloreto de benzoila + benzoato de fenila NaOH (10%) (259C; 20 minutos) 2 horas
. fenol
D; icido benzdico + metanol  benzoato de metila H, SO, (refluxo; 180 minutos) 5 horas
D, dcido cindmico + metanol  cinamato de metila H, S0, (refluxo; 240 minutos) 8 horas
Ds acetato de etila H; SO, (destiagdo a 135-1400C) 4 horas

acido acético + etanol
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TABELA I (cont.)
Tipo de Reagdo Exp. No Substrato Produto Condi¢es de Reagdo Duragdo daPratica
Outras substituicdes E, p-nitro-acetanilida p-nitro-anilina H, SO, (70%) (refluxo; 20 minutos) 2 horas
acflicas E; anidrido acético + anilina acetanilida CH3;COOH; CH3; COONa (250C; 15 minutos) 2 horas
E; cloreto de benzoila benzamida NH; (259C; 10 minutos) 2 horas
E, icido benzéico cloreto de benzoila SOCl; (refluxo; 60 minutos) 4 horas
E;s icido adipico ciclo-pentanona Ba(OH), (destilagdo; 285-2950C) 4 horas
AdicioACC F, cinamato de etila 2,3-dibromo-3-fenil-propionato Br, ; CCl, (250C) 3 horas
de etila :
F, " benzalacetofenona 6xido de benzalacetofenona H,0; (30%); NaOH (5%) (200C; 20 minutos) 2 horas
Fs acrlonitrila 2-etoxi-propionitrila etanol; NaOH (2%) (250C; 120 minutos) 4 horas
F, estireno poliestireno perdxido de benzoila (250C) 1 hora
Fs p-benzoquinona + aduto de p-benzoquinona- refluxo; 45 minutos 2 horas
antraceno antraceno
Adigio ACO G, ciclo-hexanona ciclo-hexanonoxima NH,; OH.HCl; Na, CO; 2 horas
G, aldeido benzoico benzoina NaCN (refluxo; 60 minutos) 2 horas
G; aldeido benzoico + acido cinamico CH;COOK (1800°C; 3 horas) 5 horas
anidrido acético
Gq aldeido benzoico + benzalacetofenona NaOH (10%) (25°C; 90 minutos) 3 horas
acetofenona
Gs o-fenileno-diamina + 2,3-difenil-quinoxalina refluxo; 30 minutos 2 horas
benzila :
Eliminagdo H, ciclo-hexanol ciclohexeno H, SO, (desilagdo) 4 horas
H, 1-fenil-etanol estireno KHSO, ; Cu (200-2200C) 4 horas
Hi 2,3-dibromo-3-fenil- dcido fenil-propidlico KOH; CH; CH, OH (refluxo; 5 horas) 8 horas
propionato de etila.
H, benzamida benzonitrila P, O; (destilagao) 4 horas
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TABELA I (cont.)

Tipo de Reagdo Exp. N© Substrato Produto Condi¢des de Reagdo Duraggo d a Pritica
‘Oxidagdes I, 2-propanol acetona K,Cr, 0,/H; SO, (destilagdo) 3 horas
I ciclo-hexanol dcido adipico HNO; (700C) 3 horas
I ciclo-hexanol ciclo-hexanona Na, Cr; 0 ; CH; COOH(600C; 30 minutos) 3 horas
I4 tolueno dcido benzoico KMnO, (refluxo; 3 horas) S horas
Is benzaina benzila HNO; (1000C; 90 minu tos) 3 horas
Redug¢ido I nitro-benzeno anilina Sn; HCI (1009C; 60 minutos) 8 horas
: I, m-dinitro-benzeno m-nitro-anilina Na, S, (1000C; 40 minu tos) 4 horas
I, acetofenona 1-fenil-etanol NaBH, (500C; 15 minutos) 4 horas
Ja ciclo-pentanona ciclo-pentanol Na; éter aquoso (350C) 7 horas
Js benzofenona benzopinacol 2-propanol; CH; COOH (luz solar) 1 semana
Rearranjo K, benzila dcido benzilico KOH; CH; CH, OH (refluxo; 20 minutos) 3 horas
K, benzopinacol benzopinacolona CH; COOH (refluxo; 40 minutos) 2 horas
K, ciclo-hexanonoxima E-caprolactama H, S0, (85%) (250C; 10 minutos) 3 horas
K. ftalimida dcido antranilico Br, ; NaOH (00C; 15 minutos) 4 horas
Reagdo via sal de L, p-nitro-anilina vermelho de monolite 1) NaNO, ; HCI (59C) 2 horas
de diazdnio 2) 2-naftil (50C)
L, p-nitro-anilina p-iodo-nitro-benzeno 1) NaNO; ; HC1 (50C) 2 horas
2)KI
Ls anilina fenol 1) NaNO; ; H, S0, (5°C) 8 horas
2) H,0 (60°C)
La m-nitro-anilina m-nitro-fenol 1) NaNO; ; H, S0, (59C) 4 horas
2) refluxo
Ls icido antranilico dcido o-cloro-benzéico 1) NaNO; ; H, S0, (50C) 5 horas
2) Cu,Cl,



DISCUSSAO DA METODOLOGIA E RESULTADOS

Inicialmente apresenta-se o curso, eslcarecendo seus ob-.

jetivos e dando énfase s normas de seguranga. O primeiro
contacto entre professor e alunos é muito importante para
que se atinja os objetivos propostos. Uma grande parcela
dos alunos encontra dificuldade em procurar respostas is
suas indagag¢Ges, tanto em nivel tedrico como prético. Per-
guntas ao professor do tipo: — “O que devo fazer agora?”
sdo freqientes. Isto é uma conseqiiéncia do fato, a nosso
ver, que estes alunos nfo foram suficientemente submeti-
dos 2 situagBes de desequilibrio que possibilitem o desen-
volvimento de seus sensos analitico e critico. E bem verda-
de que esta falha ndo pode ser totalmente eliminada em um
-periodo letivo de aulas priticas e um contacto semanal pe-

- queno. Este objetivo de longo prazo tem todavia sido per-
seguido também em outras disciplinas do Instituto de
Quimica. Quando o professor por sua vez pergunta:— “Qual
¢ a sua opiniZo?” ou “Vamos pensar?”, recoloca-se na fun-
¢do primordial de orientador de inteligéncias. As conclusdes
sdo necessariamente obtidas pelos alunos, orientados pelos
professores, o que leva & melhor sedimentagdo dos concei-
tos envolvidos e principalmente 2 critica dos procedimentos
e dos objetivos a atingir.

Apés o primeiro contacto, cada aluno recebe uma rela-
¢do de prepara¢Ges que devem ser conduzidas durante o pe-
riodo letivo. Os alunos sdo orientados entdo a coletar na li-
teratura as principais informag3es sobre as -substdncias que
serdo sintetizadas, tais como, a técnica de preparagdo, as
constantes fisicas de reagentes e produtos, a toxidez, os
métodos de purificagdo e caracterizagdo, e possiveis aplica-
¢Oes. Se a caracterizagdo envolver algum dos métodos es-
pectroscopicos de andlise, recomenda-se também a pesquisa
de espectros padrdes dos reagentes e produtos, a fim de
comparagao.

As técnicas apresentadas sdo discutidas com o professor,
o material necessirio € separado e as sinteses s3o entdo efe-
tuadas. Ao término de cada preparagio, o aluno deve apre-
sentar ao professor o material obtido devidamente purifi-
cado, acompanhado de um relatério, que deve incluir:

— a técnica de preparagdo utilizada.

— o esquema da reagdo.

— as reagGes laterais, bem como os sub-produtos possiveis.

— o mecanismo da reagdo.

— o método de purificagdo e de avaliagdo da pureza do
produto.

— o teste quimico e/ou espectroscopico utilizado na iden-
tificagdo do produto.

— as constantes fisicas do produto observadas ¢ compara-
das com aquelas obtidas na literatura.

— as observagdes pessoais.

Cada preparagdo deve ser acompanhada de uma exposi-
¢d0 oral posterior, feita pelo aluno, onde serdo apresenta-
dos os resultados obtidos nas experiéncias desenvolvidas
por ele e pelos colegas. E importante incentivar nestes se-
mindrios a discussdo da quimica das reagGes, com o objeti-
vo de permitir uma relagdo intima entre a prética e a teoria.
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Ao final do curso, cada aluno é induzido a propor um es-
quema de sintese para uma determinada substdncia, ndo
mencionada durante o curso, com base nas rea¢Ses utiliza-
das no periodo ¢ complementando-o, quando for necessé-
rio, com um levantamento bibliogrifico. No Quadro I sfo
apresentados vdrios projetos sintéticos, baseados nas rea-
¢oes feitas pelos alunos e que estdo exemplificadas na Ta-
belaI.

QUADRO1

Projetos de Sinteses Possiveis a Partir das Reagdes
Realizadas Durante o Perfodo
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Assim por exemplo, representamos no esquema IV (Qua-
dro I) a sintese do ciclo-pentanol a partir do ciclo-hexanol.
Poder-se-ia entdo, sugerir a um aluno que proponha um mé-
todo de preparagdo do ciclo-pentadieno a partir do ciclo-he-
xanol (Figura 1). Os relat6rios preparados durante o curso
facilitam a obten¢fo das informagGes necessérias sobre as 3
primeiras etapas. Resta ao aluno propor as etapas seguintes
utilizando com isso os dados obtidos na literatura. Havendo

.disponibilidade de tempo e material, o aluno deveria ser in-

centivado a realizar no laboratério as etapas propostas, dis-
cutindo posteriormente os resultados obtidos.

{4 H
: COoOH
HNO, n-(ou)
© CCOOH unr aquoso

‘_.“G'“_’_.O "L"Q.. .J_.Q

_ Fig. 1 — Sintese do ciclcrpehtadieno a partir do ciclo-hexanol.



Esta metodologia tem como conseqiiéncia despertar uma
visdo mais ampla das sinteses orginicas através de reagdes
em seqiiéncia.

O fator relevante de todo este processo € a motivagdo
dos alunos. O trabalho individual, a busca de informagdes, a
troca de experiéncias e de vivéncia entre colegas e a cons-
ciéncia da importincia do trabalho de cada um, produzem
para todo o grupo resultados animadores, que se refletem
fortemente no fator afetivo com consequente estimulo da
capacidade analitica e critica.

AVALIACAO DOS RESULTADOS

Os parimetros primdrios de avaliagdo incluem o desem-
penho técnico, a capacidade de iniciativa e de resolugdo dos
diferentes problemas técnicos que ocorrem, além do sentido
de organizagdo e de previsdo na realizagdo do trabalho pra-
tico.

QOutros itens de avaliagdo englobam a capacidade exposi-
tiva e de sistematiza¢do revelada durante os semindrios e
testes semanais. Os Ultimos baseiam-se nos semindrios reali-
zados e incluem questdes de contetido tedrico e pratico. Os
relatérios individuais sdo analisados semanalmente, de
modo a permitir a avaliagdo mais detathada das operagdes
de laboratorio executadas. De uma maneira geral, as avalia-
¢Oes s30 amplamente favoraveis.

MATERIAL UTILIZADO

Os materiais utilizados sfo comumente disponiveis em
laboratoérios de sinteses orgdnicas. Sao evitadas as sinteses
que envolvem aparelhagens e técnicas menos accessiveis aos
alunos.

CONCLUSOES

1. Discute-se uma diferente metodologia para o curso intro-
dutorio de sinteses orginicas baseada na realizagdo de
praticas diferenciadas por individuo, compreendendo os
tipos principais de rea¢Ges orgdnicas, abrangendo um pro-
grama amplo e capaz de proporcionar uma discussdo me-
Ihor dos conceitos teodricos envolvidos nas reagdes.

2. Este enfoque permite a abordagem mais ficil e natural
dos conceitos tedricos envolvidos nas sinteses realizadas,
bem como a discussdo dos diferentes produtos e as con-
di¢Ses diferentes empregadas nas suas preparagdes.

3. A conseqiiéncia da aplicagdo desta metodologia é a
maior motivagdo dos alunos e melhor organiza¢do e pla-
nejamento dos trabalhos.

4. A diversidade das rea¢Ses utilizadas leva ao aproveita-
mento mais adequado dos estoques de reagentes e do uso
da aparelhagem existente no laboratorio.

5. A conseqiiéncia talvez mais importante, é a facilidade
crescente observada nos alunos em associar as explica-
gOes conceituais adquiridas nos textos e exposi¢des orais
aos fatos experimentais.

Nossos agradecimentos & valiosa contri-
buigdo do Prof. Ricardo Bicca de Alen-
castro - IQ/UFRYJ revisor do texto, e aos
alunos do Instituto ,de Quimica da
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