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STRUCTURE AND PROPERTIES OF DIPHENYL-4-AMINE SODIUM SULPHONATE: A DOPANT OF CONDUCTIVE FILMS.
This work contains the theoretical simulation of the conformation of diphenyl-4-amine sodium sulphonate (DASNa) and correlates its
geometry with conductivity, showing that the conductivity increases as the molecule becomes more planar. The solvent effect was also
evaluated, using water and dimethylsulfoxide. Some properties, such as bond distance, vibration al frequency and effective charge were
calculated. The utilization of diphenyl-4-amine sodium sulphonate (DASNa) as dopant of aniline was investigated in view of the HOMO-
LUMO energy gap.
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INTRODUÇÃO

Os compostos contendo sulfonatos desempenham funções impor-
tantes como aditivos de materiais da construção civil, como dopantes
de polímeros orgânicos e no campo da catálise. A fabricação e o ma-
nuseio do cimento e concreto são facilitados pelos sulfonatos, aumen-
tando o tempo de vida útil e a operacionalidade dos mesmos. Filmes
anticorrosivos de polipirrol podem ser eletroquimicamente prepara-
dos contendo dopantes, como sulfonato de vinila e estireno sulfo-
nato1-4. Produtos contendo sulfonato de sódio podem ser usados como
aditivos emulsificadores e inibidores de corrosão5-7.

Em particular, a difenil-4-amina sulfonato de sódio, que deno-
minaremos de DASNa, tem sido investigada em reações de homo e
co-polimerização química com anilina, para formação de polímeros
condutores solúveis em água8. A polianilina é um polímero orgâni-
co estável ao ar, que apresenta propriedades condutoras úteis ao
desenvolvimento de baterias, dispositivos eletrocrômicos ou, ain-
da, dispositivos microeletrônicos. O inconveniente da polianilina
refere-se a sua limitada solubilidade em solventes orgânicos e em
água, além da instabilidade em processos a altas temperaturas. A
introdução de ácidos sulfônicos na cadeia da polianilina tornou a
polianilina mais solúvel em água8,9.

Neste sentido, encontra-se registrada a reação de co-polimerização
química da anilina dopada com DASNa para produzir a poli[anilina-
co-N-(4-sulfofenil)anilina], um co-polímero solúvel em solução aquosa
básica e com condutividade de 0,006 S cm-1. Da reação de homo-
polimerização entre os monômeros da anilina dopados quimicamen-
te resulta a poli [N-(4-sulfofenil)anilina], com alto peso molecular e
condutividade de 0,0035 S cm-1. Em ambas reações foi empregada
como agente oxidante uma mistura de ácido clorídrico e persulfato de
amônio. Os co-polímeros resultantes têm condutividades que variam
entre a do homo-polímero e da polianilina (5,2 S cm-1)8,9.

Tem sido observada uma ampla gama de valores para as
condutividades dos derivativos da polianilina, às vezes situadas no in-

tervalo 100-400 S e por outras entre 10-11 e 20 S cm-1, levantando
dúvidas de que estes valores pudessem também resultar da elaboração
experimental dos filmes10-12. Destaca também que dopantes introduzi-
dos na polianilina, na posição orto, produziram copolímeros mais so-
lúveis em água e com maior condutividade13. Mais recentemente fo-
ram estudados os efeitos de tamanho, densidade de carga, distribuição
de carga na superfície dos dopantes, polarizabilidade e capacidade de
oxidação dos ânions dopante p-tolueno sulfonato e cânfor sulfonato
sobre a estrutura e as propriedades dos filmes de polianilina produzi-
dos. Em particular, foi constatado que as distâncias entre as cadeias do
polímero dependem do tamanho e da geometria dos dopantes. A de-
corrência prática dessas idéias é que a estrutura do filme é influencia-
da pela dimensão e forma geométrica dos dopantes adicionados aos
monômeros durante a preparação dos filmes14. A compreensão das
propriedades dos polímeros condutores, como a polianilina, tem sido
bastante difícil de ser obtida e alguns pesquisadores sugerem que, para
que se possa entender bem os vários fenômenos que ocorrem nesses
polímeros, seria interessante o trabalho conjunto nas áreas de unifica-
ção de vários campos da física e química quântica molecular15.

Este trabalho procura associar propriedades moleculares, tais
como estabilidade e reatividade à estrutura geométrica do compos-
to dopante DASNa. Para tanto, obtivemos dados sobre as distâncias
de ligação, distribuição de cargas e propriedades vibracionais. Foi
também avaliada a influência dos solventes água (H

2
O), com cons-

tante dielétrica igual a 78,39 e dimetilsulfóxido (DMSO), com cons-
tante dielétrica igual a 46,7 na geometria da DASNa. Para analisar
a condutividade da polianilina dopada com DASNa, foi construído
um pequeno oligômero com três unidades e calculada a diferença
de energia entre os níveis HOMO-LUMO.

PARTE EXPERIMENTAL

A geometria inicial usada como ponto de partida para otimização
estrutural é apresentada na Figura 1a. A busca conformacional baseou-
se na variação dos ângulos diedro Φ

1 
(formado pelos átomos 24,1,2,4)

e Φ
2 
(formado pelos átomos 25,20,11,10), iniciando-se com o valor
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igual a 0º e promovendo sucessivas variações de 10º em 10º até atingir
o valor de 360º. Os valores do ângulo diedro Φ

3
 formado pelos átomos

(9,3,1,24) estão especificados na Tabela 2. O ângulo entre os planos
(σ) é definido como sendo a diferença entre os ângulos Φ

1 
e Φ

3.

Inicialmente, a molécula de DASNa foi construída com o Progra-
ma HyperChem 4.5 e otimizada com o campo de força MM+16 (Figu-
ra 1). A seguir, foram efetuadas buscas conformacionais, empregan-
do-se os métodos MM+, AM1 e PM3 e ab initio HF/3-21G*, com
intuito de obter os mínimos de energia. Os confôrmeros de mais bai-
xa energia foram inteiramente otimizados empregando-se os níveis
de teoria acima, HF/6-21G* e B3LYP/6-31G*. Para realizar os cál-
culos semi-empíricos usamos os programas MOPAC 7.017, enquanto
que para realizar os cálculo ab initio e DFT foi empregado o progra-
ma Gaussian/0318. A análise conformacional para moléculas com
muitos graus de liberdade é complexa19, entretanto no caso da DASNa,
essa complexidade é bem menor, tendo em vista que podemos anali-
sar o gráfico de energia potencial (GEP) levando em conta somente
os ângulos torcionais Φ

1
 e Φ

2
. O modelo contínuo de solvatação PCM

(“Polarizable Continuum Model”)20 implementado no Programa
Gaussian/03 foi usado para avaliar os efeitos dos solventes H

2
O e

DMSO, sobre a molécula de DASNa. A diferença de energia entre os
orbitais moleculares HOMO-LUMO foi avaliada usando-se métodos
Hartree-Fock (HF) (cálculo realizado com as bases 3-21G* e 6-
31G*)21-23 e a teoria do funcional da densidade (DFT). Nesta última
aproximação, utilizamos o método híbrido de três parâmetros de
Becke24 juntamente com o funcional de correlação LYP25, originando
o funcional extensivamente usado B3LYP.

Os cálculos foram realizados em um Pentium IV de 2,66 GHz e
512 MB de memória RAM, utilizando o sistema operacional
Windows XP. As propriedades calculadas são apresentadas na Fi-
gura 2 e nas Tabelas 1 e 2.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As conformações moleculares caracterizam-se por um conjunto de
variáveis geométricas, como comprimento, ângulo de ligações, ângulo
diedro e interações não ligadas. Quando se utilizam campos de força
em métodos de mecânica molecular deve-se selecionar e definir as
contribuições mais adequadas, restringindo-se a cálculos de campos de
força específicos que conservem as características do elemento quími-
co coordenado ao ligante envolvido na ligação química26-30.

Aqui, foram examinadas as conformações da DASNa (métodos
de mecânica molecular, semi-empíricos, ab initio e DFT), decorrentes
das posições relativas entre os anéis benzênicos, e calculados os
parâmetros geométricos associados aos confôrmeros, as propriedades
eletrônicas, vibracionais, bem como a influência dos solventes H

2
O

e DMSO sobre a molécula DASNa.

A rotação relativa entre os dois anéis benzênicos foi obtida
indiretamente através da variação do ângulo de diedro Φ

1
 sendo o

ângulo entre os dois anéis benzênicos (σ) definido pelos átomos
4,2,3,9. A escolha de um ângulo σ igual a zero (ou 180º) irá impli-
car em admitir a co-planaridade entre os anéis. Entretanto, isto é
impossível devido ao impedimento estéreo entre os dois hidrogê-
nios (H14 e H22), que reduz a distância entre os átomos a 1,41Å.
Pode ser verificado na simulação de mecânica molecular e ab initio,
através do gráfico da Figura 2, que para Φ

1
 próximo de 180º, o que

corresponde à co-planaridade entre os anéis benzênicos, a energia atin-
ge valores máximos. A Tabela 1 apresenta os valores otimizados dos
ângulos Φ

1
, Φ

3
, o ângulo entre os dois anéis benzênicos (σ) e as

distâncias entre os hidrogênios H14 e H22 obtidas com os diferen-
tes métodos. Para realizar os cálculos mostrados na Tabela 1, toma-
mos como ponto de partida a conformação em que Φ

1
 = 140º (que

corresponde a σ = 120º) e Φ
3
 = 20º. Ou seja, uma geometria inicial

próxima de um dos mínimos encontrados através do cálculo PM3.
Na Figura 2 são mostrados os gráficos de energia potencial (GEP)

decorrentes da análise conformacional realizada com os métodos
MM+, AM1, PM3 e ab initio HF/3-21G*.

Através da análise dos gráficos da Figura 2, observa-se que o
método AM1 apresenta uma região de mínimo entre 120º e 210º, com
mínimo bem pronunciado em 169,7º. Entretanto, o método PM3 apre-

Figure 1. a) Molécula de difenil-4-amina sulfonato de sódio (DASNa); b)
oligômero de polianilina dopada com a molécula de DASNa

Figura 2. Gráfico da energia potencial (GEP) para a análise conformacional

da rotação entre os anéis benzênicos (Φ
1
), na molécula de DASNa. ( a)

Cálculos MM+ e 3-21G* , ( b) cálculos AM1 e PM3
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senta uma região de mínimo entre 30º e 160º, detectando-se um pe-
queno mínimo em 146,8º. Vale ressaltar que a simulação através do
uso de mecânica molecular com o campo de força MM+ (mais rápido
e simples que qualquer método semi-empírico e ab initio) apresen-
tou um comportamento geral similar à simulação usando o método
ab initio HF/3-21G*, de forma que os mínimos de Φ

1
 encontrados

nos dois casos são 150,4º e 134,3º, respectivamente.
A rotação do grupo SO

3
Na em relação ao anel benzênico (repre-

sentado na Figura 1a por Φ
2
) apresenta uma variação de energia da

ordem da décima parte da variação Φ
1
. Observa-se também que Φ

2

tem um mínimo absoluto em 89,6 (cálculo HF/3-21G*). Após anali-
sar o conjunto de dados fornecidos pela busca conformacional mos-
trada nos gráficos da Figura 2, tomou-se como ponto de partida Φ

1

= 140º (que corresponde a σ = 120º) e, então, otimizou-se a molécu-
la de DASNa em níveis HF/6-31G* e B3LYP/6-31G* obtendo-se
Φ

1
 = 145,4º e Φ

1
 = 152,3º, respectivamente.

Neste trabalho procurou-se investigar a conexão existente entre a
posição relativa dos anéis benzênicos na molécula dopante DASNa,
bem como a influência que esta exerce na distribuição eletrônica e na
condutividade da polianilina. O monômero da anilina quando dopado e
co-polimerizado com outra molécula de anilina produz a polianilina.
Este procedimento é indicado para promoção de um aumento na solu-
bilidade e na condutividade do polímero em água em relação às do
monômero inicial13. Está claro que a DASNa foi inserida na molécula
da anilina na expectativa de um aumento na condutividade do polímero,
além da melhoria da solubilidade. Entende-se existir uma otimização
da transferência de elétrons do aditivo para a molécula da anilina e
desta para o oligômero, de maneira a estender o processo2,10,13. A não
co-planaridade da DASNa se encontra ainda associada ao efeito estéreo
dos volumosos grupos fenila, capazes de executarem movimentos
torcionais importantes não só para a geometria do dopante como para
as propriedades do oligômero constituinte do filme propriamente dito13.

Não menos importantes são os efeitos do solvente, sendo que a
solubilidade dos filmes de polianilina em solventes orgânicos tem
sido extensamente estudada mostrando a importância das proprieda-
des ácido-base, da constante dielétrica e, ainda, do tamanho da molé-
cula do solvente11. Neste trabalho o efeito dos solventes H

2
O e DMSO

foi considerado implicitamente, usando-se o modelo PCM. Essa abor-
dagem tem oferecido bons resultados na análise conformacional de
moléculas como a tetraciclina, possibilitando estabelecer a influên-
cia do solvente sobre as propriedades da mesma31. Partindo dos cál-
culos ab initio e de DFT, no vácuo, apresentados na Tabela 1, re-
otimizou-se a molécula de DASNa, considerando implicitamente os
solventes água e DMSO. Foi observado que a água torna a molécula
mais plana. Em média, o ângulo entre os anéis benzênicos (σ) dimi-
nui cerca de 3,2º, quando comparado com os valores da Tabela 1. Ao
se usar o solvente DMSO o ângulo entre os anéis benzênicos (σ),
diminui, em média, cerca de 3,0º em relação aos cálculos realizados
com o solvente H

2
O. Acreditamos que esse ligeiro desvio no ângulo σ

torna a molécula mais condutora. Os resultados acima concordam
com os dados experimentais em que são encontradas condutividades
de 10-3 S/cm e 10-2 S/cm para os solventes H

2
O e DMSO8,11.

Com o objetivo de avaliar a influencia do dopante DASNa na
condutividade da cadeia de polianilina, construímos um pequeno
oligômero conforme mostra a Figura 1b. Esse modelo resulta de ex-
perimentos de eletro-polimerização da anilina na presença de dopantes
moleculares do tipo sulfonatos32,33. Assim, o modelo de oligômero
apresentando a interação da anilina com o dopante sulfonato através
do átomo de oxigênio demonstrou mais consistência com os dados
experimentais que aquele em que a interação privilegiava o átomo de
enxofre. O balanço de carga no oligômero poderá ser mantido pela
carga positiva (íon sódio), o qual também servirá como contra-íon33.
A estrutura e as propriedades eletrônicas de pequenos oligômeros

têm sido estudadas teoricamente, usando diferentes métodos semi-
empíricos, ab initio e DFT. Sabe-se que a separação de energia
molecular entre estados fundamental e excitado pode ser calculada,
de maneira aproximada, como a diferença de energia HOMO-LUMO.
A estimativa da separação de energia dos orbitais moleculares de
fronteira apóia-se no teorema de Koopmans baseado no método HF34,
incluindo aproximações semi-empíricas e métodos DFT35. No nível
DFT, estes valores podem ser estimados diretamente a partir das equa-
ções de Kohn-Sham, contudo a precisão das propriedades previstas
depende fortemente dos funcionais de troca e de correlação usados36.
Deve-se ressaltar que De Oliveira e colaboradores37,38, utilizando o
método ZINDO/S-CI para calcular separação de energia entre as ban-
das de valência e condução dos polímeros alquiltiofeno37 e
cianotiofeno38, obtiveram boa concordância com os dados experimen-
tais. Uma vez que a DASNa não pode ser calculada com o método
ZINDO/S-CI, pois o programa não dispõe de parâmetros para o áto-
mo de sódio, nos restringimos a um cálculo HF/6-31G*. A
condutividade dos oligômeros pode ser bem descrita experimental-
mente pela diferença entre as energias da banda de valência (BV) e
de condução (BC), tomada aqui como sendo aproximadamente a di-
ferença de energia entre os orbitais HOMO-LUMO.

Partimos da geometria obtida com os cálculos HF/6-31G*, des-
critos na Tabela 1 com o ângulo diedro Φ

1
 = 145,4º. Após otimizar a

geometria a nível HF/6-31G*, refizemos o cálculo acrescentando o
dopante na posição orto. A partir desta geometria, realizamos cál-
culos a nível DFT com o funcional B3LYP. O oligômero puro apre-
sentou uma diferença de energia entre os orbitais HOMO-LUMO
de 3,21 eV, enquanto que no oligômero dopado com DASNa esse
valor aumentou para 3,33 eV.

A inclusão do dopante piora a condutividade da polianilina8,9 pas-
sando de 5,2 para 3,5 10-3 S/cm. Em nosso cálculo de modelagem
levou-se em conta somente o efeito do dopante DASNa, tratando-se
de um sistema muito simplificado no qual a molécula encontra-se
isolada e usa-se a diferença de energia entre os orbitais HOMO-LUMO
para avaliar a condutividade do sistema. O resultado encontrado con-
corda com os dados experimentais8,9, uma vez que maior diferença de
energia entre os orbitais HOMO- LUMO implica em menor
condutividade.

A Tabela 1 contém os dados referentes a algumas distâncias de liga-
ção da DASNa, calculadas através de campo de força (MM+), método
semi-empírico (AM1 e PM3), método ab initio HF/3-21G* e HF/6-
31G*, bem como B3LYP/6-31G*. Toda a molécula foi totalmente
otimizada, após a análise conformacional, descrita anteriormente.

As distâncias S-O de 1,471Å (método ab initio HF/3-21G*) e de
1,468Å (método ab initio HF/6-31G*) para o oxigênio próximo ao
Na (O25) e 1,468Å (método ab initio HF/3-21G*) e de 1,463Å (mé-
todo ab initio HF/6-31G*) para os oxigênios mais afastados (O26,
O27) são as que mais se aproximam dos valores experimentais rela-
tados para o grupo sulfonato no composto metilbenzenosulfonato de
césio39. Neste último composto, as distâncias S-O são, respectiva-
mente, 1,452 1,442 e 1,441 Å. Na DASNa as distâncias dos oxigêni-
os O25, O26 e O27 ao Na são, respectivamente, 2,235 3,349 e 3,289
Å (método ab initio HF/3-21G*) e 2,390 3,446 e  3,389 Å (método
ab initio HF/6-31G*). O primeiro grupo de resultados (distâncias S-
O) mostra claramente a boa descrição das ligações iônicas da molé-
cula pelos métodos ab initio, no entanto, o segundo grupo não permi-
te uma comparação, a não ser intuitiva.

Os resultados obtidos nos cálculos ab initio indicam que as dis-
tâncias C-N são significativamente diferentes entre si, ao contrário das
demais aproximações, realçando a assimetria geométrica decorrente
da presença do grupo sulfônico e do íon sódio no mesmo lado da
molécula. Os resultados dos cálculos B3LYP/6-31G* (ver última co-
luna da Tabela 1) nos levam a crer que todos os valores são superes-
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timados em relação à verdadeira geometria da molécula. Deve-se
notar que cálculos prévios de moléculas contendo elementos da pri-
meira e segunda linhas da Tabela Periódica mostraram que os com-
primentos de ligação geralmente aumentam quando os efeitos de
correlação eletrônica são considerados40,41. A razão para isto pode
ser simplesmente pensada como a participação de configurações de
estados excitados, na formação de orbitais moleculares anti-ligantes.

Pelo conjunto total de dados apresentados nas Tabelas 1 e 2 (que
será analisada em seguida), acreditamos que os cálculos ab initio HF/
3-21G* e HF/6-31G* (no que concerne às distâncias interatômicas)
são os que melhor representam a verdadeira geometria da molécula de
DASNa. Para ter uma idéia da variação dessas distâncias em função do
método de cálculo empregado, tomamos por base o cálculo ab initio
HF/3-21G* e calculamos as diferenças desse valor para todos os outros
(Δ). Os valores encontrados são apresentados entre parênteses na Ta-
bela 1. Em geral, as propriedades como geometrias moleculares, bar-
reiras de rotação interna, entalpias de formação e funções
termodinâmicas podem ser reproduzidas por um campo de força sim-
ples26-30. As simplificações introduzidas pelos métodos semi-empíricos
(AM1 e PM3), que consideram apenas os elétrons de valência, conjun-
tos de base mínimos e parcialmente o recobrimento entre orbitais, tor-
nam os cálculos mais rápidos, porém menos precisos42.

A Tabela 2 apresenta os valores escalonados43 calculados com os
métodos semi-empíricos (AM1 e PM3), ab initio (HF/3-21G* e HF/6-
31G*) e DFT (B3LYP/6-31G*) para as freqüências de vibração da
molécula DASNa. Estes resultados foram comparados com os valores
experimentais da ref. 44. Desta Tabela é evidente que os valores das
freqüências vibracionais dependem da aproximação teórica utilizada.
Em cálculos ab initio, faz-se necessário incluir correlação eletrônica e
trabalhar com um conjunto de base grande para se obter freqüências
vibracionais em boa concordância com os respectivos valores experi-
mentais45,46. Os erros percentuais médios entre os resultados obtidos
com os modelos HF/3-21G*, HF/6-31G* e B3LYP/6-31G* e as corres-
pondentes freqüências experimentais são 6, 8 e 9%, respectivamente.
Este resultado é surpreendente, visto que cálculos DFT levam em con-
ta a correlação eletrônica. Constituem uma exceção os valores para as
freqüências C=C obtidas com o método semi-empírico PM3.

A complexa região compreendida entre as bandas localizadas en-
tre 1130 e 1230 cm-1 do espectro experimental da DASNa (Tabela
2) refere-se às freqüências teóricas do grupo SO

3
Na, as quais se

apresentam bem descritas pela base 3-21G*. As freqüências obti-
das com os métodos AM1 e PM3 nesta região são muito inferiores
aos valores experimentais, devido à dificuldade de se encontrar uma

parametrização adequada para o enxofre46-48.
Mesmo não sendo o objetivo principal deste trabalho, a alta inten-

sidade da banda de absorção do estiramento S=O (1170 cm-1) do es-
pectro experimental auxilia na escolha e diferenciação entre as várias
estruturas conformacionais teoricamente possíveis46. O valor da fre-
qüência de estiramento N-H concorda com os dados da literatura45,
onde os modelos AM1, PM3 e cálculos ab initio HF/6-31G e HF/6-
31G* foram empregados no estudo das freqüências de vibração da
anilina e se mostraram coerentes em relação aos valores experimen-
tais. Para as deformações angulares os erros são maiores e não acom-
panham a tendência anteriormente observada. Em geral, as freqüênci-
as das deformações angulares C-H são superestimadas pelos cálculos
AM1 e PM348,49. Por outro lado, as freqüências de estiramento C-H
calculadas com estes métodos apresentam valores aceitáveis em rela-
ção aos valores experimentais45,48.

A ênfase na determinação das freqüências vibracionais está asso-
ciada ao fato de que alguns sulfonatos, entre eles a DASNa, são usa-
dos como dopantes da anilina8,9,13. Tem sido prática comum examinar
a dependência da forma das bandas contidas no espectro de IV do co-
polímero com a sua composição, variando-se a fração molar do
sulfonato usado como aditivo ou dopante no co-polímero9,13. Para co-
polímeros da anilina dopados com ácidos alcoxisulfonados, como os
ácidos aminopropanosulfônico e aminobutanosulfônico, um aumento
da fração molar do aditivo poderá conduzir a aumento da intensidade
de absorvância da vibração de estiramento N-H, vibração pouco in-
tensa do grupo metileno ao redor de 1475 cm-1, forte incremento da
intensidade do estiramento atribuído ao SO

2
 e CO

2
 em 1190 e 1045

cm-1, respectivamente, com significativa diminuição da banda de 830
cm-1 relativa à polianilina. Pode-se também notar que as bandas de
1500 e 1350 cm-1 diminuem com o decréscimo da fração molar da
anilina, enquanto que as bandas de 1590 e 1640 cm-1 aumentam13.

Nos espectros de infravermelho apresentados na literatura e re-
ferentes ao produto da reação de co-polimerização química da anilina
com a DASNa, ocorre a superposição de muitas bandas pertencen-
tes a ambas substâncias (3400, 1510, 1590, 1340, 840 e 745 cm-1).
Entretanto, bandas importantes, tais como as de 1045, 1190, 1173 e
1130 cm-1, associadas ao grupo sulfonato encontram-se disponíveis
para acompanhamento da reação de co-polimerização13.

Dados de cargas efetivas (cálculo ab initio HF/3-21G*) e den-
sidades eletrônicas apontam para uma deslocalização de elétrons
na direção dos átomos de oxigênio do grupo sulfônico, com cargas
efetivas no O25 (-0,907), O26 (-0,902) e O27 (-0,711). O efeito é
suficientemente forte para influenciar os valores das cargas efeti-

Tabela 1. Distâncias de ligação (Å) e ângulos (º) para a DASNa, obtidas com alguns métodos teóricos

LigaçãoQuímica MM+ AM1 PM3 HF/3-21G* HF/6-31G* B3LYP/6-31G*
e ângulos (Δ) (Δ) (Δ) (Δ) (Δ) (Δ)

N1 – H24 1,021(-0,022) 0,997(0,002) 0,997(0,002) 0,999(0,000) 0,995(0,004) 1,010(-0,011)
N1 – C2 1,415(-0,002) 1,403(0,010) 1,440(-0,027) 1,413(0,000) 1,408(0,005) 1,403(0,010)
N1 – C3 1,414(-0,030) 1,401(-0,017) 1,445(-0,061) 1,384(0,000) 1,388(-0,004) 1,393(-0,009)
S20 – C11 1,716(0,011) 1,719(0,008) 1,814(-0,087) 1,727(0,000) 1,758(-0,031) 1,779(-0,052)
S20 – O25 1,640(-0,269) 1,454(0,017) 1,473(-0,002) 1,471(0,000) 1,468(0,003) 1,506(-0,035)
S20 – O26 1,559(-0,091) 1,406(0,062) 1,527(-0,059) 1,468(0,000) 1,463(0,005) 1,501(-0,033)
S20 – O27 1,559(-0,091) 1,405(0,063) 1,521(-0,053) 1,468(0,000) 1,463(0,005) 1,502(-0,034)
O25 – Na28 2,200(0,035) 2,264(-0,029) 2,582(-0,347) 2,235(0,000) 2,390(-0,155) 2,412(-0,177)
H14 – H22 2,690(-0,171) 2,243(0,276) 2,245(0,274) 2,519(0,000) 2,564(-0,045) 2,272(0,247)
Φ

1
150,4º(-16,1º) 169,7º(-24,4º) 146,8º(-12,5º) 134,3º(0,00) 145,4º(-11,1º) 152,3º(-18,0º)

Φ3 19,2º(-4,4º) 29,0º(-14,2º) 21,9º(-7,1º) 14,8º(0,00) 16,8º(-2,0º) 17,8º(-3,0º)
(σ) 131,2º(-11,7) 140,7º(-21,2º) 124,9º(-5,4º) 119,5º(0,00º) 128,6º(-9,1º) 134,5º(-15,0º)

Δ - Diferenças entre as distâncias calculadas com os métodos MM+, AM1 e PM3, HF/6-31G* e B3LYP/6-31G*, em relação aos cálculos
ab initio usando-se a base 3-21G*.
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vas dos átomos de enxofre (20) (1,717) e do carbono (11) (-0,325)
e está associado à indução exercida pelo cátion sódio.

CONCLUSÕES

As propriedades moleculares (estabilidade e reatividade) foram
associadas à estrutura geométrica da molécula da DASNa, substância
empregada como dopante de filmes orgânicos solúveis e condutores.
Inicialmente estabeleceu-se a melhor posição relativa dos anéis
benzênicos na DASNa, conectando-se a não co-planaridade do dopante
e sua influência nas propriedades condutoras da polianilina. A geo-
metria molecular inicial (ângulo entre os anéis benzênicos de 124º)
serviu como ponto de partida para a busca conformacional. O ângulo
de diedro Φ

1
 (formado pelos átomos 24,1,2,4) foi alterado de 10 em

10 graus, permitindo a rotação entre os dois anéis benzênicos e toda
a molécula otimizada. Os cálculos ab initio HF/3-21G* mostraram
um mínimo de energia para um ângulo entre os anéis igual a 119,5º,
levando-se a distribuição eletrônica não planar do sistema π. Desta
forma, ficou evidenciado que as propriedades condutoras da
polianilina dependem do valor do ângulo entre os anéis benzênicos
da molécula da DASNa, sendo que os valores encontrados para es-
tes ângulos, neste trabalho, são indicativos de severas restrições à
transferência de elétrons.

A melhor geometria da DASNa parece ser descrita pelo cálculo ab
initio HF/3-21G*, pois os resultados dos cálculos HF/3-21G* e HF/6-
31G* mostram que as distâncias C2-N1 e C3-N1 são diferentes (Tabe-

Tabela 2. Freqüências experimentais e teóricas da DASNa em cm-1

Atribuição AM1 PM3 HF/321G* HF/631G* B3LYP6-31G* Valores
(Erro %) (Erro %) (Erro %) (Erro %) (Erro %) Experimentais

Fator de escala 0,9532 0,9761 0,9085 0,8953 0,9614

Deformação axial N-H 3279 (3,0) 3266 (3,4) 3417 (1,1) 3440 (1,8) 3468 (2,6) 3381 (f)

Deformação axial 3028 (2,3) 2974 (4,1) 3055 (1,5) 3021 (2,6) 3097 (0,1) 3100 (fr)
C-H Aromático

Deformação angular N-H 1520 (4,6) 1576 (1,1) 1566 (1,8) 1510 (5,3) 1504 (5,7) 1594 (f)
_____ _____ 1501 (5,4) 1482 (6,6) 1479 (6,8) 1587 (o)

Deformação axial C=C 1697 (12,2) 1554 (2,7) 1456 (3,8) 1435 (5,2) 1435 (5,2) 1513 (f)
1660 (11,3) 1502 (0,7) 1402 (6,0) 1383 (7,3) 1387 (7,1) 1492 (v)
1659 (13,6) 1482 (1,5) 1352 (7,4) 1311 (10,2) 1352 (12,3) 1460 (f)

Deformação axial 1384 (1,1) 1345 (1,8) 1283 (6,4) 1270 (7,3) 1323 (3,4) 1370 (v)
C-N Aromático _____ _____ 1204 (8,9) 1175 (11,1) 1225 (7,3) 1322 (f)

Deformação axial NaSO
3

1022 (16,9) 806 (32,4) 1188 (3,4) 1162 (5,5) 1118 (9,1) 1230 (f)
922 (22,5) 773 (35,1) 1170 (1,7) 1136 (4,5) 1095 (8,0) 1190 (f)
784 (33,2) 769 (34,4) 1161 (1,0) 1110 (5,4) 1093 (6,8) 1173 (f)
570 (50,0) 502 (56,0) 1018 (10,4) 1003 (11,7) 982 (13,6) 1136 (f)
510 (48,8) _____ 1005 (4,1) 975 (7,0) 947 (9,6) 1048 (f)

_____ _____ 590 (14,9) 556 (19,8) 528 (23,8) 693 (v)

Deformação angular 951 (13,1) 951 (13,1) 831 (1,2) 803 (4,5) 788 (6,3) 841 (f)
C-H Aromático 941 (25,8) 943 (26,0) 787 (5,2) 756 (1,7) 736 (1,6) 748 (f)

850 (20,2) 821 (16,1) 661 (6,6) 633 (10,5) 631 (10,8) 707 (f)
_____ _____ 538 (26,3) 500 (28,7) 490 (33,0) 730 (v)

Os fatores de escala usados nas freqüências foram obtidos na ref. 43 e encontram-se na linha onde-se lê: Fator de escala. Os valores
experimentais foram obtidos da ref. 44. Os valores das intensidades experimentais são indicados a seguir: (f = forte), (fr = fraca), (v =
variável), (o = ombro). O erro percentual (Erro %) está indicado ao lado de cada freqüência, entre parênteses.

la 1), ao contrário das aproximações semi-empíricas, refletindo a pre-
sença do grupo sulfônico na molécula. Além disso, ao se consultar a
Tabela 2 fica evidente que, de um modo geral, os melhores resultados
obtidos para os valores das freqüências (com menor erro percentual,
igual a 6%) são aqueles fornecidos pelos cálculos HF/3-21G*.

A influência dos solventes água e dimetilsulfóxido sobre a molé-
cula de DASNa foi avaliada através do modelo PCM, verificando-
se que a água torna a molécula ligeiramente mais co-planar que o
vácuo (3,2º), enquanto que o dimetilsulfóxido aumenta um pouco
mais essa co-planaridade (3,0º). No resultado final, o solvente
dimetilsulfóxido torna a DASNa cerca de 6,2º mais co-planar em
relação ao vácuo.

Foi construído um pequeno oligômero de polianilina pura e dopada
com DASNa. Calculou-se a diferença de energia entre os orbitais
HOMO-LUMO encontrando-se, respectivamente, 3,21 e 3,33 eV, o
que concorda com os dados experimentais.

Resumidamente podemos afirmar que a condutividade da
polianilina (dopada com a molécula de DASNa) depende fortemente
de vários fatores, tais como co-planaridade da molécula,
deslocalização de elétrons em direção ao átomo de oxigênio do gru-
po sulfônico, efeito de diferentes solventes, diferença de energia
entre os orbitais HOMO-LUMO e modo de preparação dos filmes.

As freqüências de vibração do grupo sulfônico são melhores des-
critas pelo método ab initio HF/3-21G*. Apesar da superposição
nos espectros de infravermelho de bandas associadas ao produto da
co-polimerização química da anilina e da DASNa, importantes ban-
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das atribuídas ao grupo sulfonato permitem o acompanhamento da
reação de co-polimerização (1045, 1190, 1173 e 1130 cm-1).

As cargas efetivas e as densidades eletrônicas nos átomos do
composto, obtidas com o método ab initio, deram informações que
contribuíram para localizar os possíveis sítios de ligação na molé-
cula do dopante DASNa.
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