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Introducao

Compostos heterociclicos, como a classe das
diazinas, piridazina (1,2-diazina), pirimidina (1,3-
diazina) e pirazina (1,4-diazina), sdo amplamente
encontrados em produtos naturais ou sintéticos e
tém sido vastamente estudados ao longo dos
tempos.'™ A posicdo dos atomos de nitrogénio no
anel das diazinas promove diferencas em suas
propriedades fisico-quimicas, por  exemplo,
habilidade de receber ligagbes de hidrogénio. Neste
trabalho estudamos pelo método de dinamica
molecular, MD, misturas de piridazina, PRD, e
formamida, FA, em diferentes concentragbes e
temperaturas. O nosso objetivo foi caracterizar a
estrutura dos complexos formados e sua
contribuigcdo para propriedades de transporte.

Resultados e Discussao

Pelo fato de a piridazina possuir dois atomos de
nitrogénio nas posicdes 1 e 2 do anel aromatico, ela
€ capazes de receber ligacdo de hidrogénio.
Observamos a partir das simulagbes MD, que a
piridazina, de fato, forma duas ligagcbes de
hidrogénio com FA. Calculos DFT e dados de
espectroscopia Raman mostraram que complexos
em que duas moléculas de FA doam ligacdo de
hidrogénio para uma PRD s&o os mais provaveis.
Devido a localizagdo dos atomos de nitrogénio no
anel, as moléculas de piridazina apresentam
momento de dipolo de 4,016 D° e um carater
anfifilico. Um pré-pico por volta de 0,7 A" aparece
nas misturas de FA e PRD, estando relacionado ao
carater anfifilico da PRD, que provoca
heterogeneidade estrutural em escala microscopica.
Com o auxilio de mapas de densidade de
probabilidade, Figura 1, mostramos o carater
anfifilico das moléculas de PRD e que provocam a
heterogeneidade estrutural, apesar de as misturas
serem homogéneas macroscopicamente.

Figura 1. Mapas
de densidade de
probabilidade de

localizagao de
vizinho PRD-FA
ao redor PRD.

Vermelho, laranja e 4&reas cinzentas indicam,
respectivamente, probabilidade alta, intermediaria e
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baixa de encontrar moléculas vizinhas FA em torno
de uma dada PRD. Amarelo, verde e areas brancas
correspondem as probabilidades alta, intermediaria
e baixa de encontrar moléculas vizinhas PRD em
torno de uma dada PRD.

A dindmica translacional das moléculas
componentes das misturas foi estudada por meio
dos coeficientes de difusdo, D. Em todas as
misturas estudadas, D da PRD e da FA foram
menores que o0s seus respectivos valores nos
liquidos puros. Este efeito mostra que ao se formar
ligagéo de hidrogénio entre PRD e FA, o sistema se
torna mais viscoso devido a formagao de ligagao de
hidrogénio. O efeito da temperatura sobre D foi
avaliado e mostrou um comportamento tipo
Arrhenius, isto é, linearidade entre InD e T (em
Kelvin) para FA no liquido puro e em todas as
misturas. Por outro lado, ocorre mudanga no
mecanismo de difusdo de PRD, em que foi
observado comportamento tipo Arrhenius para PRD
nas misturas e nao-linear para a PRD no liquido
puro. Este desvio da linearidade da difusdo das
moléculas de PRD no liquido puro esta relacionada
a maior interagdo entre dipolos a medida que a T
diminui. Nas misturas, como as moléculas de FA
estdo formando ligagdo de hidrogénio com os
atomos de nitrogénio, o mecanismo de difusao das
moléculas de PRD vai ser determinado pela quebra
destas, por isso, o comportamento linear.

Conclusoes

A partir das simulagbes MD mostramos que duas
moléculas de FA formam ligagao de hidrogénio com
uma molécula de PRD. A formagéo da ligacao de
hidrogénio promove mudan¢ga no mecanismo de
difusdo das moléculas de PRD nas misturas,.
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