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Introdução  
Moléculas fotocrômicas possuem a capacidade de alterar 

seus atributos físico-químicos e ópticos, como suas cores, 

devido a mudanças estruturais resultantes da 

isomerização. O estudo dessas moléculas tem se tornado 

cada vez mais frequente, pois elas apresentam aplicações 

em diversas áreas, como química, física, ciência dos 

materiais, biologia e até nanotecnologia, possibilitando o 

desenvolvimento de produtos inovadores. Isso ocorre 

porque é possível gerar novos materiais à medida que os 

atributos físico-químicos, polaridade e geometria são 

modificados. Além disso, algumas dessas moléculas 

conseguem se agregar a polímeros, biomoléculas e até 

nanopartículas inorgânicas¹. Entre elas estão os 

espiropiranos (SP – forma fechada), que isomerizam em 

merocianinas (MC – forma aberta) ², como ilustrado na 

Figura 1. 

  

Figura 1 – Isomerização da SP para MC.   

 

A merocianina resulta do processo de abertura do anel 

benzopirano do espiropirano (SP), e sua coloração ocorre 

devido à deslocalização de elétrons π conjugados³, que se 

forma após a quebra desse anel. A rotação é permitida em 

algumas dessas ligações, gerando diferentes 

conformações. O estudo dessas conformações é essencial 

para identificar as mudanças conformacionais, pois essa 

é uma área pouco analisada. O foco das pesquisas 

geralmente é na isomerização de espiropirano para 

merocianina. Analisando as conformações é possível 

entender melhor a porcentagem populacional da 

merocianina, além do fato de que por meio dos 

confôrmeros é possível entender qual estado a molécula 

se encontra e sua estrutura eletrônica. É essencial 

salientar que cada conformação possui uma estrutura 

eletrônica específica (4,5).  

Metodologia  

As coordenadas da merocianina foram extraídas de um 

documento de trabalho do grupo, e as modificações nas 

moléculas foram realizadas utilizando o programa 

GaussView 6.0. Dois derivados da merocianina foram 

criados, contendo diferentes substituintes (NO₂ e H). A 

partir dessas duas moléculas, foi possível construir 8 

conformações distintas, resultando em um total de 16 

estruturas, ou seja, em ambos os derivados todas as 

conformações foram estudadas. Os cálculos de 

otimização e frequência foram realizados por meio da 

Teoria do Funcional de Densidade (DFT), utilizando o 

funcional M06-2X e a base 6-31G(d,p).  Através dos 

dados obtidos foi possível a realização da análise 

populacional. Para isso foram necessárias algumas contas 

relacionadas a constante de equilíbrio K envolvida no 

processo de alternância de conformações.  A equação 1 

tem como base a seguinte expressão19: 

                          𝐾𝑋 = 𝑒−
−∆𝐺𝑥

𝑅𝑇 =
[𝑀𝑋]

[𝑀𝑌]
                 1 

O valor de ∆Gx representa a diferença entre as energias 

livres de Gibbs das conformações, caracterizando-se 

como um ∆G relativo, em que [MX] e [MY] correspondem 

às concentrações dos respectivos confôrmeros. A 

somatória dos valores de concentrações é igual a 1, logo 

para se achar a porcentagem de cada conformação 

utilizou-se a equação 24: 

                   [𝑀𝑋] =
1

[1+𝐾𝑋]
                                  2                                                    

Foram considerados 8 valores de KX neste trabalho, 

correspondentes às 8 conformações possíveis das 

merocianinas. Como um dos confôrmeros [MX] 

apresentou-se como o mais estável, a porcentagem das 

demais conformações foi calculada por meio da 

expressão apresentada na equação 34: 

  𝑀𝑌 = [𝑀𝑋] × [ 𝐾 𝑋]                     3                                               

  

Na equação em questão, a concentração da conformação 

mais estável foi multiplicada pela constante K associada 

à conformação cuja porcentagem populacional se 

pretende calcular. 

Os nomes das conformações foram atribuídos de acordo 

com a posição espacial dos ligantes; por exemplo, MC-

CCC-H corresponde à merocianina cis-cis-cis, com o 

hidrogênio como substituinte. Pare a definição das 

conformações o seguinte diedro foi analisado: 



 

 
Figura 2 - Conformação MC-Hidro com diedro realçado.  

 

Pode-se observar que o diedro utilizado para a 

determinação das conformações foi destacado na Figura 

2 (N17, C5, C13 e C11). 

 

Resultados e discussão 

Os resultados de ∆relativo da MC- H foram apresentados na 

tabela 1: 

 

Tabela 1– ∆G das conformações das MC-H 

 

Conformações ∆G (kcalmol-1) 

TTT 0 

TTC 0,274 

CTT 0,727 

CCT 0,887 

CTC 4,543 

CCC 6,256 

TCT 11,751 

TCC 15,259 

 

Observa-se que a conformação com o menor ∆G é a TTT 

sendo ela o 0 da reação. A TCC é a conformação com um 

maior ∆Grelativo, sendo a mais instável de todas. 

A Figura 3 é a imagem em 3D das conformações mais 

estáveis: 

 
MC-TTT-H 

 
 

MC-TTC-H 

 
MC-TCT-H 

Figura 3- Conformações mais estáveis da MC-H. 

As conformações apresentadas na Figura 3 possuem 

respectivamente os valores de ∆G de 0; 0,274 e 0,727, 

logo elas têm uma maior estabilidade em comparação as 

outras. 

Por meio dos valores retratados na Tabela 1 uma análise 

populacional foi feita e seus valores são distribuídos na 

Tabela 2 e no Gráfico 1: 

 

Tabela 2– Análise populacional de MC-H 

 

Conformações % populacional 

TTT 46,582 

TTC 29,321 

CTT 13,647 

CCT 10,427 

CCC/CTC/TCC/TCT <1 

 

 
Gráfico 1 – Análise populacional de MC-H 

 

Os valores de análise populacional ressaltam com os 

dados adquiridos na Tabela 2, pois a MC-TTT é a 

conformação com maior porcentagem populacional e 

também com um menor ∆G. Os valores de CCC, CTC, 

TCC e TCT não foram listados individualmente, pois são 

porcentagens extremamente pequenas. Os resultados de 

∆relativo da MC- NO2 foram apresentados na Tabela 3: 

 



 
Tabela 3– ∆G das conformações das MC- NO2 

Conformações ∆G (kcalmol-1) 

CTC 0 

TTC 0,531 

TTT 1,233 

CTT 2,192 

CCT 3,747 

CCC 5,115 

TCT 14,374 

TCC 66,405 

Nota-se que a conformação com o menor ∆G é a CTC 

sendo ela equivalente a 0. A TCC continua sendo a 

conformação com um maior ∆Grelativo, logo possui uma 

maior instabilidade se comparada ao resto das estruturas. 

A Figura 4 é a imagem em 3D das conformações mais 

estáveis: 

 
MC-CTC-NO2 

 
MC-TTC-NO2 

 
MC-TTT-NO2 

 

Figura 4- Conformações mais estáveis da MC-NO2 

 

As conformações apresentadas na Figura 4 possuem 

respectivamente os valores de ∆G de 0; 0,531 e 1,123, 

logo elas têm uma maior estabilidade em comparação as 

outras. Por meio dos valores retratados na Tabela 3 uma 

análise populacional foi feita e seus valores são 

distribuídos na Tabela 4 e no Gráfico 2: 

 

Tabela 4– Análise populacional de MC-NO2 

Conformações % populacional 

CTC 65,681 

TTC 25,564 

TTT 7,330 

CTT 1,333 

CCC/CCT/TCC/TCT <1 

 

 
Gráfico 2 – Análise populacional de MC-NO2 

 

Os valores de análise populacional ressaltam com as 

informações adquiridas na Tabela 3, pois a MC-CTC é a 

conformação com maior porcentagem populacional e 

também com um menor ∆G. Os valores de CCC, CCT, 

TCC e TCT não foram listados individualmente, pois são 

porcentagens extremamente pequenas.  

É importante salientar que os diferentes substituintes 

resultaram em ordens distintas de análise populacional e 

de valores de ∆G mostrando assim que o substituinte 

afeta diretamente na estabilidade dos confôrmeros. 

Esses resultados podem auxiliar pesquisas teóricas e 

experimentais caso haja necessidade de analisar uma 

determinada conformação, pois, ao conhecer a 

porcentagem populacional da conformação da 

merocianina, torna-se mais fácil avaliar a probabilidade 

de encontrá-la na amostra.   

Conclusões 

Conclui-se que a estabilidade relativa das conformações 

é determinada pelo substituinte analisado, o que, por sua 

vez, influencia a porcentagem populacional. Enquanto na 

merocianina com substituinte de hidrogênio a 

conformação MC-TTT é a mais estável, a MC-CTC é a 

conformação mais estável na merocianina com 

substituinte de nitro.  É importante salientar que o projeto 

de pesquisa teria uma duração de 18 meses, porém como 

minha formação irá ocorrer nesse semestre tive que 

apresentar os resultados agora.  
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