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Abstract

NbCls using as reactant in the “selective” synthesis
of dibenzyl oxalate in solid phase, at room
temperature and solvent-free conditions. In this
work, we describe the use of NbCls in the synthesis
of dibenzyl oxalate in solvent free conditions.

Introducao

A esterificagdo é uma das reac¢des fundamentais em
sintese organica, uma vez que pode proporcionar a
protecdo e a facil manipulagdo do grupo
carboxilico.! Desta forma, nosso grupo de pesquisa
tem se dedicado nos Ultimos anos, ao estudo e
desenvolvimento de novas metodologias para esta
reacdo aplicando catalisadores heterogéneos, tais
como: SiO,-ZnCl,, SiO,/FeS0O,,  Al,0O3/NbCls,
Nb,Os/NbCls e mais recentemente a mistura SiO,-
SO;H na sintese de diferentes esteres.>** Os
diésteres de acido oxalico sdo reagentes
importantissimos em reacdes de formacdo de
ligacdo C-C (alquilagdo), sendo obtidos em meio
reacional mantido em elevada temperatura, sob
adicdo de solventes orgéanicos (tolueno) e em
rendimentos moderados.” Neste trabalho, nosso
grupo de pesquisa decidiu fazer uma revisdo dos
trabalhos por nos publicados e como resultado
descobrimos que os haletos metdalicos, como o
NbCls, s8o excelentes reagentes de esterificagéo,
guando utilizados de forma Unica, ou melhor em um
meio reacional livre de solventes e mantido a t. a.

Resultados e Discussao

O processo de sintese do oxalato dibenzila foi
realizado a partir da adicdo simultdnea em um baldo
de fundo redondo (100mL) de acido oxalico
(12.0mmol), alcool benzilico (2.0mmol) e NbCls (1.0
mmol). A reacdo de diesterificacéo foi conduzida em
um meio livre de solventes organicos e sob agitacéo
magnética a t. a. durante um periodo de 1.0 horas,
O tempo reacional foi determinado e acompanhado
por CCD, utilizado como eluente uma mistura de
hexano e acetato de etila na proporcdo de 9:1,
figura 1.

J\‘TOH &» ©\ Jj\‘ro

A mistura obtida (diéster e impureza) obtido foi
extraido em éter etilico e solucdo saturada de
NaHCO; e seco em Na,SO, anidro. O produto foi
purificado por cristaliza¢éo, onde foi utilizado uma
mistura contendo agua e metanol como solvente na
proporcdo de 75:25 e o rendimento obtido de 90%
(10% cloreto de benzila como impureza). Vale
ressaltar que por este procedimento em nenhum
momento observamos a formag¢do do monoéster de
oxalato de benzila como sub-produto. Estudos
prévios de mecanismos, via analise dos complexos
inorganicos formados, tem indicado que ocorre a
formacgdo de diferentes alcolatos de nidbio como
intermediarios reativos. Dados de caracterizacdo
fisico-quimica do produto: ponto de fusdo (80-82°C),
RMN 'H (500 MHz) & 5.3 (4H, s), 7.2-7.5 (10H, m).
IR (KBr) vmax 3020, 1760, 1490, 1450, 1380, 1240,
1210, 929, 900, 860, 760, 740, 700 cm™. MS (ESI,
positivo) m/z  271.1471 (M+H]"), 293.0782
(IM+Na]").

Conclusao

Como observado neste trabalho inserimos na
literatura uma nova metodologia de sintese
exclusiva de diésteres, tomando como exemplo, o
oxalato de dibenzila aplicando NbCls, que se
caracteriza por ser um processo simples, limpo e
ambientalmente correto, ndo necessitando do uso
de solventes e altas temperaturas.
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