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Indigoids are a class of compounds with significant historical and
technological relevance, whose electronic and optical properties are strongly
affected by the chemical environment. In this work, the effects of aqueous
solvation and ionic neighborhood on indigo and halogen-disubstituted
indigoids (F, Cl, Br, and I) are investigated using computational approaches
based on density functional theory, molecular dynamics, and electronic
spectroscopy calculations. The results show that solvation preferentially
occurs through hydrogen bonding with carbonyl groups. In addition, the
absorption bands related to colorimetric properties remain located in the
region associated with the HOMO-LUMO transition, even in the presence of
ions in solution. The agreement with experimental data reported in the
literature demonstrates the reliability of the adopted methodology and
highlights its applicability for predicting the spectroscopic behavior of novel
indigoid systems.

Introducao

Os indigoides sio compostos organicos caracterizados
por um arcabouco molecular semelhante ao do corante
indigo, cuja relevincia histérica remonta a aplicacdes
pigmentares em diferentes civilizacdes antigas.”> Além de
sua importancia cultural e arqueoldgica, essa classe de
moléculas tem despertado crescente interesse cientifico e
tecnologico em virtude de suas propriedades eletronicas e
opticas singulares.’. Em particular, a elevada conjugacio
n presente nos indigoides confere forte absorcio na regifio
do visivel, estabilidade eletronica e versatilidade redox,
caracteristicas que viabilizam  aplicagdes em
semicondutores organicos, dispositivos optoeletronicos,
fotossensibilizacdo e armazenamento de energia.*.*

Do ponto de vista quimico, os indigdides apresentam
multiplos estados de oxidagdo e protonagdo, o que resulta em
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uma diversidade de espécies com  propriedades
espectroscopicas e reativas distintas..® Essa versatilidade
explica, por exemplo, as diferencas observadas entre o indigo
classico e materiais arqueoldgicos como o azul maia, nos
quais processos de solvatagdo, interagdo com argilas e efeitos
de vizinhanga ionica levam a alteragdes significativas na
resposta Optica e na estabilidade do pigmento.'.?> Estudos
anteriores demonstram que a interagdo do indigo com o meio
pode modificar mecanismos de tautomerizagao e transferéncia
de carga, impactando diretamente a percepgdo de cor.!.’

Nesse contexto, compreender como a solvatagdo e a
presenca de ions modulam as propriedades eletronicas dos
indigoides € essencial tanto para a interpretagdo de sistemas
historicos quanto para o desenvolvimento de novas aplicagdes
tecnologicas.*® Trabalhos recentes tém explorado, por meio
de abordagens experimentais e teoricas, a influéncia do
ambiente quimico sobre a estrutura eletrdnica desses
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compostos, evidenciando a importancia de métodos
computacionais avangados para a descricdo dessas
interagdes’.  Assim, o presente estudo investiga

sistematicamente o efeito da solvatagdo aquosa ¢ da
vizinhanga i6nica sobre o indigo e indigoides halogenados,
com foco na correlagdo entre estrutura molecular, interagao
com o solvente e resposta espectroscopica.

Metodologia

As geometrias dos sistemas indigdides investigados
foram inicialmente otimizadas utilizando métodos baseados
na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), empregando o
funcional hibrido B3LYP com corre¢do dispersiva D3 e
conjunto de bases def2-TZVPP. >* Essa abordagem permite
uma descricdo adequada das interagdes intramoleculares e
intermoleculares, incluindo efeitos de dispersdo relevantes
para sistemas conjugados.

Em seguida, foram realizadas simulagdes de dinamica
molecular por metadindmica no ensemble NVT, utilizando o
termostato de Nosé—Hoover para controle de temperatura em
298,16 K. ' As simulagdes consideraram uma janela
temporal de 5 ps, dividida em 10.000 passos de 0,5 fs, e
foram conduzidas com o método xTB, apropriado para o
tratamento eficiente de sistemas de tamanho moderado. '*'°
Para a descrigdo explicita da solvatacdo, foram consideradas
aproximadamente 200 moléculas de agua distribuidas em uma
esfera de raio 0,9 nm ao redor do soluto.

Figura 1. Arranjo de 200 moléculas de H,O em uma esfera de
raio r=0,9 nm.

[
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Os espectros de absor¢do UV-Vis foram obtidos para
os sistemas otimizados e para as estruturas extraidas das
simulagdes dindmicas, considerando a solvatagdo implicita
pelo modelo SMD. Os calculos espectroscopicos foram
realizados por meio da metodologia
STEOM-DLPNO-CCSD(T) com conjunto de bases
aug-cc-pVTZ, garantindo elevada precisdo na descri¢ao das
transi¢des eletronicas. '® Todos os calculos foram executados
com os pacotes Gaussian 09 e ORCA 5, e as visualizagdes
estruturais foram realizadas com os programas ChemCraft e
GaussView.

Resultados e discussao

Os resultados das simulagdes indicam que, para todos os
sistemas analisados, a solvatagdo ocorre preferencialmente
por meio de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
dgua e os grupos carbonila dos indigoéides. Esse
comportamento ¢ consistente com estudos prévios que
apontam esses grupos funcionais como sitios preferenciais de
interagdo solvente-soluto em sistemas conjugados. '"*°

A andlise dos espectros eletronicos revela que as bandas
associadas as caracteristicas colorimétricas dos indigoides em
solugdo aquosa permanecem localizadas na mesma regido
espectral, correspondente &  transigdo  eletronica
HOMO-LUMO. Esse resultado estd em concordancia com
observagdes experimentais relatadas para o indigo e a pirpura
tiria, nas quais a solvatagdo ndo promove deslocamentos
significativos das bandas principais de absorgdo. '

Em particular, foi observada elevada similaridade entre
os espectros calculados para o indigo e aqueles reportados
experimentalmente na literatura, reforcando a capacidade
preditiva da abordagem computacional adotada. A presenca
de ions carbonato e Ca? em solugdo ndo resultou em
alteragdes expressivas nas posi¢des das bandas, sugerindo
que, nas condi¢des investigadas, os efeitos de vizinhanca
ionica sdo menos pronunciados do que as interagdes diretas
com o solvente.



Figura 2. Espectro de absor¢do do indigo.
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Figura 3. Espectro de absorgdo do indigo e Cloro. Autoral.
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Figura 4. Espectro de absor¢do do indigo e Fluor. Autoral.
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Figura 5. Espectro de absorcdo do indigo e Boro. Autoral.
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Conclusoes

Neste trabalho, investigamos os efeitos de solvatacao
e vizinhanga idnica sobre as propriedades eletronicas e
espectroscopicas do indigo ¢ de indigdides halogenados por
meio de uma abordagem computacional multiescala. Os
resultados indicam que a solvatagdo aquosa ocorre
predominantemente via ligagdes de hidrogénio com os grupos
carbonila, enquanto as transi¢cdes eletrOnicas responsaveis
pela coloracdo permanecem concentradas na regido associada

a transicado HOMO-LUMO.

A concordancia entre os resultados tedricos e dados
experimentais previamente reportados na literatura demonstra
que a estratégia empregada ¢ adequada para a previsdo do
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comportamento colorimétrico de sistemas indigdides em
solugdo. Estudos futuros poderdo explorar novos derivados e
investigar efeitos de impregnagdo em matrizes solidas,
ampliando a compreensdo das interacdes intermoleculares
responsaveis pela estabilidade e pelas propriedades Opticas
desses sistemas.
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