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Abstract 

Regiosseletive synthesis in solvent free media of 
mono-benzyl oxalate from oxalic acid using NbCl5. 

Selective synthesis in solvent free condictions of 
mono-benzyl oxalate from oxalic acid and benzyl 
alcohol using NbCl5. 

Introdução 

Nosso grupo de pesquisa tem se dedicado nos 

últimos anos, ao estudo e desenvolvimento de 

novas metodologias para a reação de esterificação. 

Desta forma, diversos trabalhos foram publicados, 

destacando a aplicação de catalisadores sólidos, 

tais como, SiO2/ZnCl2, SiO2/FeSO4,
1
 Al2O3/NbCl5, 

Nb2O5/NbCl5,
2
 e mais recentemente o SiO2-SO3H.

3
 

Recentemente buscamos contornar o desavio de 

sintetizar diretamente e de forma seletiva o oxalato 

de dibenzila e o mono-oxalato de benzila a partir da 

aplicação dos catalisadores por nos desenvolvidos. 

Sendo assim, aplicamos o SiO2-SO3H, inicialmente 

na síntese do mono-oxalato de benzila. Após 

diversas tentativas de síntese jamais conseguimos 

obtê-lo de forma pura, sempre na forma de uma 

mistura de mono e diéster, na proporção de 40:60 

(CG/EM). Quando buscamos a síntese do diéster a 

partir do ácido oxálico e álcool benzílico (excesso), 

usando também o SiO2-SO3H, conseguimos obtê-lo 

em alto rendimento (90%) e sem a presença do 

mono éster. Acreditando que ainda podessemos 

obter exclusivamente o mono-oxalato, substituímos 

o SiO2-SO3H por um haleto metálico, o NbCl5.onde 

usamos este como reagente do meio reacional em 

uma mistura contendo ácido oxálico/NbCl5/álcool 

benzílico em proporções equimolares em um meio 

livre de solventes e a t.a. 

Resultados e Discussão 

A síntese “regiosseletiva” do mono - oxalato foi 

realizada a partir da adição simultânea em um balão 

de fundo redondo (100mL) de ácido oxálico 

(1,0mmol)/álcool benzílico (1,0 mmol)/NbCl5 (1,0 

mmol). A reação foi conduzida sob agitação 

magnética (figura 1). 

 

 

 

 

Figura 1. Síntese do mono – oxalato de benzila. 

O tempo reacional foi determinado por CCD, 

utilizando como eluente uma mistura de hexano e 

acetato de etila (9:1). O produto obtido foi extraído 

com éter etílico e solução saturada de NaHCO3, 

seco em Na2SO4 anidro, concentrado por 

rotoevaporação e analisado via CG/EM (figura 2). 

 
Figura 2. CG dos produtos obtidos. 

O monoéster foi obtido em 89,48% (CG) e 75% 

(purificação por coluna cromatográfica) de 

rendimento, sendo também obtido 8,91% cloreto de 

benzila como impureza, sobrando 1,61% de álcool 

benzílico. Sendo a sua estrutura confirmada pelo 

método de fragmentação sob impacto eletrônico, 

EM m/z 180 (3.45) [M]+ C9H8O
+
, 91 (100.0) [M-

C2HO4]
+
 C7H7

+
, 77 (6.90) [M-C3H3O4]+; MS (ESI, 

positivo) m/z 181.0901 ([M+H]
+
). No presente 

momento temos realizado estudos da viabilidade 

mecanística deste processo. Estudos prévios 

baseados na análise de IV dos complexos 

inorgânicos intermediários formados demonstraram 

a formação de ligação Nb-O, proveniente de 

alcoolatos de nióbio. 

Conclusões 

Com este trabalho preenchemos uma lacuna 

existente na literatura, através da inserção de uma 

metodologia para a síntese exclusiva do mono – 

éster, a qual se mostrou simples, limpa, não 

necessitando do uso de solventes e compatível as 

normas da química verde. 
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