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EFEITO DE CAMPO
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1 — INTRODUGAO

A maioria dos livros-textos de quimica orgdnica, trdtam
dos efeitos polares causados por grupos que atraem elé-
trons em sistemas saturados, como sendo uma manifesta-
¢d0 pertubatdria da densidade eletronica atraves das liga-
¢Oes 0. Este fendmeno € comumente chamado de efeito
indutivo®.

Como ilustragGes, utilizam como exemplo a acidez
relativa de dcidos acéticos substitufdos. O dtomo de cloro,
por ser mais eletronegativo que o carbono, causaria a “de-
sarrumacgdo dos elétrons” através das ligagOes o, fazendo
com que o hidrogénio da carboxila do dcido cloroacético

ficasse mais 4cido.
Sabe-se hoje, que a acidez relativa da maioria dos 4ci-

dos carboxilicos em solventes como dgua, é devida muito

* Endereco atual
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez
de Mello (CENPES); Cidade Universitdria — Quadra 7; Ilha do
Funddo 21.910 — Rio de Janeiro (R]).

mais a fatores entrdpicos de solvatagdo das espécies ioni-
zadas, do que devido a fatores polares entdlpicos da molé-
cula®?®. Tal fato somente, jd serviria para mostrar a visfo
errdnea que se transmite aos estudantes sobre a acidez
relativa dos dcidos carbox ilicos.

cl\/ﬁ\i{ o H
— o’ O/

T

A explicagdo teria de ser dada, porém, com argumentos
baseados em conceitos termodindmicos, o que induziria
o autor a fazer uma breve introdugdo ao assunto. Por
exemplo, em dgua e a temperatura menores que 29° C, o
dcido-2-etil-butandico € mais forte que o dcido acético,
enquanto a temperatura maior que 29° C, também em
dgua, este Gltimo é mais forte®.

Contudo, recentemente®, foi possivel analisar a acidez
relativa de dcidos carboxilicos em fase gasosa, onde o efei-
to entropico € praticamente desprezivel e qualquer dife-
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renga na acidez diz respeito apenas as manifestagGes entdl-
picas da estrutura molecular.

Assim podemos analisar as seguintes reagGes em termos
de energia livre (pK) e entalpia (AH).

HA(@q) + H,0(1) - A (ag) + H;0'(aq)
HA(@® + H,0( - A (g + H0'(p
Fase gasosa
HA PK@)  PK g AH ref/kJ mol™
CH,CO,H 475 130 0 (ref.)
FCH,CO,H 259 122 — 456
CICH,CO,H 287 1204 — 548
BiCH,CO,H 290 1194 — 60,7
F,CHCO,H 13 116,5 - 774
C,CHCO,H 1.2 1153 _ 84,1
F,CCO,H 0,2 1112 -1079

Pelos dados da tabela, pode-se concluir que a adigdo
de um dtomo de halogénio ao carbono a, exerce uma fun-
¢do de aumentar a acidez relativa ao dcido acético, tanto
em dgua como em fase gasosa, onde, os efeitos entrépi-
cos sd30 despreziveis havendo, somente, a manifestagdo
entdlpica referente a estrutura da substdncia.

Contudo, mesmo em solugdo os efeitos polares tém
alguma influéncia na acidez relativa de muitos sistemas
carboxflicos. Porém, manifestando-se através de um outro
tipo de fenémeno envolvendo a interagdo entre cargas
através do espago. Tal fenémeno ¢ chamado efeito de
campo®.

I — EVIDENCIAS EXPERIMENTAIS PARA O EFEITO
DE CAMPO:

De maneira geral, entende-se o efeito indutivo (atraves
das ligagGes o) como sendo causado pela eletronegativi-
dade do grupo substituinte (X, ) com magnitude propor-
cional a esta.

J4 o efeito de campo (através do espago) € causado pe-
lo momento de dipolo do substituinte (u)®. A teoria do
efeito de campo € baseada no interagdo elétrica entre car-
gas através do espago, e alguns trabalhos quantitativos
sobre o efeito de campo na acidez relativa dos dcidos
carboxilicos, feitos nas décadas de 20 e 30™®, permiti-
ram a dedugdo da equagdo.

Kx eucos@
Ky 2,3k Tr? De

onde:

K, — constante de equilibrio de dissociagdo do dcido
substitufdo

Ky — constante de equiltbrio de dissociagdo do 4cido
nio substiturdo
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e —  cargaeletrénica

u—  diferenca de momento de dipolo entre as ligagGes
CXeCH

k — constante de Boltzman

r —  distdncia entre o centro de dipolo e o centro dcido

T —  temperatura absoluta

6 —  angulo entre a distdncia do centro de dipolo ao dto-

mo X e a distdncia r.

De — constante dielétrica efetiva
Pode-se interpretar qualitativamente a equagdo acima
da seguinte maneira: quando o dipolo e o centro-dcido
estio orientados no mesmo sentido, ou seja 9 <90°,

cos 8 >0 e log —K— < 0, o substituinte diminui a acidez.
H
Quando se der contririo, 8 > 90°, entdo cos § <0 e log

~—— >0, o substituinte aumenta a acidez.
H

2%
4
7
/
/
7/

’
’/;IJJ/Q

0
————— — X_QC/

S2o conhecidos exemplos dos dois tipos de atuagdo do
efeito de campo. O sistema abaixo foi o primeiro estudado
em que o efeito de campo diminui a acidez® (8 <90°).

O



Outro bom exemplo da orientagdo do dipolo com o
centro dcido, podendo aumentar ou diminuir a acidez,
¢ muito bem ilustrado no sistema a seguir'®.

COZH

Br

O bromo nas posi¢gGes gem (imediatamente abaixo da
carboxfla) e orto (no outro anel e adjacente e carboxfla)
tem o dipolo no mesmo sentido da carboxila, isto €, § <
90°, diminuindo assim a acidez. Nas posi¢Ges meta e para
(do outro anel) o dipolo tem orientagdo oposta, isto &,
6>90°, com aumento da acidez. Este exemplo torna cla-
ra a importdncia da orientagdo do dipolo na acidez e evi-
déncia a atuagdo de efeito de campo. Uma das provas
- mais contundentes da maior importancia do efeito de cam-
po sobre o indutivo, aparece, nos seguintes sistemas!!>!2,

?OZH
i
« 1
(I)
?oza
C
1l
¢ (I1)
X

Pela teoria do efeito indutivo, a acidez relativa dos dois
sistemas substitufdos com cloro, deveriam ser as mesmas,

j4 que o nimero e o tipo de ligagGes entre o substituinte

e o centro dcido sdo os mesmos. A orientagdo dos dipolos
é completamente oposta nos dois sistemas. Entretanto,
pela teoria do efeito de campo em (I) hd diminui¢do da

acidez (orientagdo no mesmo sentido) e em II aumento
(orientagdo em sentido contrdrio).

O efeito de campo ndo age somente em situagdes de
equilfbrio, como a acidez relativa de 4dcidos carboxflicos.
Sua importdncia também foi evidenciada na formag¢io do

estado de transi¢gdo, controlando assim a razio dos produ-
tos formados'3. Para outras aplicagdes da importancia

do efeito de campo, ver referéncia'®.

Tl — CONCLUSOES:

A majoria dos efeitos polares manifestados em sistemas
orginicos sdo devido a interagGes elétricas que agem atra-
vés do espago, isto €, ao efeito de campo. A orientagdo
do dipolo na estrutura molecular € o fator importante na
previsdo desses efeitos polares. O efeito indutivo, que age
através das ligagGes o, parece de pouca importancia, sendo
amplamente suplantado pelo efeito de campo, quando
este age em sentido contrdrio.
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