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Introdução 

O sistema peroxioxalato foi descoberto em 1963, 
quando Edwin A. Chandross constatou uma 
emissão de luz proveniente da reação entre cloreto 
de oxalila e peróxido de hidrogênio na presença de 
9,10-difenilantraceno.

i
 Michael M. Rauhut estudou 

esta reação substituindo o cloreto de oxalila por 
ésteres oxálicos aromáticos na presença de base e 
de compostos aromáticos com altos rendimentos 
quânticos de fluorescência.

ii
 O sistema peroxioxalato 

é o único a operar pelo mecanismo CIEEL com alta 
eficiência, possuindo rendimentos quânticos de até 
60%, sendo o sistema não enzimático de maior 
eficiência.

iii,iv
 

Estudos cinéticos posteriores mostraram que, 
quando se usa imidazol como base, este atua não 
apenas como catalisador básico, mas também como 
catalisador nucleofílico.

v,vi 

 

 
Esquema 1: Esquema mecanístico simplificado da reação 
peroxioxalato com imidazol como catalisador nucleofílico. 

Resultados e Discussão 

Estudos envolvendo esta reação em meios binários 
água : 1,2-dimetoxietano (DME) (1:1) com tampão 
fosfato de tetrabutilamônio (TBAP) foram feitos com 
oxalato de bis(4-metilfenila) (BMePO) e oxalato de 
bis(4-metoxifenila) (BMPO) na presença de peróxido 
de hidrogênio e 2,5-difeniloxazol (PPO) como 
ativador nos pH’s 6, 7 e 8.  
 

 

 

Figura 1: Dependência da constante de velocidade observada 
(kobs) com a concentração de peróxido de hidrogênio nas 
reações de BMPO (A) e BMePO (B) com H2O2 e TBAP usando 
PPO como ativador. 
 
Tabela 1: Valores das constantes de hidrólise (khidr) e peridrólise 
(kper) na reação de BMPO e BMePO com H2O2 e TBAP, usando 
PPO como ativador. 

 BMPO BMePO 

pH 
khidr 

 (s
-1) 

kper  

(L mol-1 s-1) 

khidr  

(s-1) 

kper  

(L mol-1 s-1) 

6 - - 0,015±0,004 9,9±0,1 

7 0,02±0,01 34±1 0,16±0,01 20±1 

8 0,06±0,02 74±1 0,15±0,01 61±3 

Conclusões 

O estudo do sistema peroxioxalato em meio aquoso 
com tampão fosfato mostrou que os ésteres 
apresentam reatividades diferentes na faixa de pH 
estudada, com o BMPO sendo mais reativo em pH 
6, indicando a ocorrência de uma catálise ácida 
geral pelo fosfato; enquanto que o BMePO é mais 
reativo em pH 8, indicando que para este éster 
prevalece a catálise básica geral do fosfato.  
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