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Introducao

A hidrélise de ésteres em solugdo aquosa esta entre
as reagdes mais importantes na quimica organica e
na bioquimica. Apesar da hidrélise neutra ser um
processo simples em nivel experimental, reproduzir
a cinética em nivel tedrico tem sido um desafio,
sendo que varios autores tem reportado barreiras
muito altas, incompativeis com a cinética
experimental. Recentemente, um estudo por
Gunaydin e Houk®, via calculos CPMD, mostrou que
0 processo pode ser descrito como auto-ionizacao
da agua, seguida de protonacdo do éster e
subsequente adi¢do difusiva do hidroxido. Neste
trabalho, nés reinvestigamos o problema, via
calculos ab initio, modelos continuos e dindmica
molecular da reagdo. NOs mostramos que o
processo pode ser descrito como um equilibrio de
protonacgdo do éster, formando o éster protonado e
o ion hidréxido. Em uma segunda etapa, o hidroxido
se adicionaria, via reacdo difusiva, ao éster
protonado.

Resultados e Discussao

As geometrias de equilibrio e as frequéncias
vibracionais de todas as estruturas foram obtidas
em nivel CPCM/X3LYP/6-31(+)G(d) (Gamess). A
energia eletrébnica foi obtida em  nivel
MP4/TZVPP+diff (Firefly), e solvatagdo nos niveis
SM8/B3LYP/6-31G* (Gamessplus) e SMD/X3LYP/6-
31(+)G(d) (Gamess). Para investigar a reacao
difusiva, utilizamos dinamica molecular ab initio,
através da rotina DRC (Dynamic Reaction
Coordinate) disponivel no programa Gamess. Neste
célculo, colocamos 0 OH™ a uma distancia de 3,0 A
do carbono carbonilico, com uma energia cinética
de 1/2KT, e executamos o calculo da trajetéria em
nivel CPCM/X3LYP/6-31(+)G(d) a fim de introduzir,
de forma simplificada, o efeito do meio.

O mecanismo investigado envolve o equilibrio de
protonagdo, seguido da reagdo difusiva do éster
protonado com o ion hidréxido, conforme abaixo:

CH;COOCH; + H,0 == CH;C(OH)OCH;™ + OH" (1)
CH;C(OH)OCH;™ + OH — CH;C(OH);OCH:  (2)
Para calcular o equilibrio (1),

equacado quimica em duas:
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decompomos a

CH;COOCH; + H;0™ —a CH;C(OH)OCH;™ +H,0 (3)

2H,0 — H;0™ + OH @)

Soma de (3) e (4) leva a (1). O calculo da reac¢éo (3)
leva a AG; = 7,71 kcal/mol, e no caso de (4), AG, =
23,86 kcal/mol (experimental), resultando em AG; =
31,57 kcal/mol. Sendo a etapa 2 difusiva, temos
AGZi ~ 2,4 kcal/mol, e sendo a reacéo de pseudo
primeira ordem ([H,O] = 55,4 mol/L) podemos
estimar que AG* ~ 31,6 kcal/mol, em excelente
proximidade com o dado experimental 30,4
kcal/mol.

Os calculos DRC (Fig. 1) mostram que, quando
hidroxido se aproxima da carbonila por cima, via
encontro difusivo, o processo ocorre sem nenhuma
barreira de ativacdo. Na trajetoria, ap6s a formacao
da ligacdo C-O, o excesso de energia cinética é
dissipada entre os varios movimentos de vibracao
molecular.
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Figura 1. Calculo DRC. Estruturas em tempos
diferentes para a reagdo CH3CO(H)OCHz + OH".

Conclusodes

O presente estudo refor¢ca a visdo de Gunaydin e
Houk, em que ocorre um equilibrio de protonagéo
do éster, seguido de reacdo difusiva entre o
hidroxido e o éster protonado.
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