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CLASSIC HYDRAZONES AS FINGERMARK DEVELOPERS: AN EXPERIMENTAL ORGANIC CHEMISTRY PROPOSAL.
Fingermark dusting powders are an important tool of forensic practitioners, being a first-choice process for most crime scene
investigators. The development of new products is of utmost importance for forensic science. Hydrazones comprise compounds
derived from ketones or aldehydes in reaction with hydrazines. These reactions are widely studied in organic chemistry because of the

versatility of these compounds in organic synthesis. The study of these reactions leads to the understanding of the nucleophilicity of

hydrazines, as well as the electrophilicity of aldehydes and ketones. The present work presents one proposal of experimental organic

chemistry, aiming at a new application of this classic class of organic substances in forensic chemistry, specifically as a developer of
latent fingermarks due to the variations of the color of the compounds, with spectra ranging in a range from 250 to 500 nm. These
compounds were identified by Infrared Spectroscopy, Ultraviolet-Visible Spectroscopy and Mass Spectrometry. The development on
glass surfaces demonstrated the potential application of these compounds in everyday life situations.
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INTRODUCAO

As hidrazonas e seus derivados sdo compostos pertencentes
a uma classe com a estrutura geral -C=N-NH-R. Tais compostos,
geralmente, sdo obtidos através da condensacdo de hidrazinas ou
hidrazidas com cetonas ou aldeidos.! Esta condensagio ocorre em
solvente prético e pode ser catalisada em meio dcido.” Além disso,
as hidrazonas pertencem a uma importante classe de intermedidrios
sintéticos, com aplicacdo direta em quimica organica.

Uma caracteristica estrutural importante das moléculas de hidra-
zonas € a presencga ligacdo azometina (C=N), que € responsdvel por
gerar o tautomerismo azo-hidrazo (H;C-N=N-R = H,C=N-NH-R) em
solugdo.’ Devido ao equilibrio com o seu tautdmero azo, as hidrazo-
nas podem apresentar algumas aplicagdes semelhantes & compostos
pertencentes a esta classe. Os azo-compostos sdo industrialmente
muito utilizados como corantes em alimentos, produtos farmacéuticos
e cosméticos.* A ligacdo azometina também € responsavel pela for-
macao de isdmeros geométricos (E e Z),’ que exercem um papel fun-
damental para a bioatividade apresentada por esta classe molecular,
por exemplo: atividade antiprotozodria,® antifingica’ e analgésico.®

As cristas papilares sdo as linhas presentes na ponta dos dedos,
separadas por sulcos, que formam os desenhos digitais. Através da
transferéncia de produtos excretados pelas glandulas presentes no
corpo humano, € possivel deixar as marcas de impressdo digital
onde um individuo toca. Elas sdo provas fisicas consideradas
circunstanciais em investigagdes forenses e na justica criminal.>!
Nesse contexto, as impressdes digitais latentes (IDLs) sdo aquelas que
ndo podem ser vistas a olho nu'! e é necessario aplicar algum método
(quimico ou fisico) de revelagdo que permita a sua visualizagdo.
Nas ciéncias forenses, uma ampla gama de produtos quimicos €
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utilizada durante as pericias de cenas de crime. Uma das técnicas
mais utilizadas atualmente € a técnica do p6, que consiste na aplicacio
de p6 em superficies apropriadas através do método de empoamento
e, pela aderéncia mecéanica do pé a umidade e aos componentes
oleosos dos residuos da impressdo digital, ocorre a revelagdo.'? Este
procedimento proporciona um contraste que permite a visualizagido
das cristas papilares.!* Em geral, os derivados de hidrazona séo sélidos
coloridos, o que € uma caracteristica importante para promover
o contraste na técnica do pd, tornando esta classe molecular um
potencial revelador de IDLs.

A literatura relata diferentes classes de compostos organicos que
foram investigados como promissores reveladores de IDLs.'*!° Neste
sentido, este trabalho propde a de sintese de hidrazonas, compostos
cldssicos na quimica organica, e sua aplicacdo como reveladores
de impressdes digitais, bem como a andlise cromatogrifica e
espectroscépica das mesmas, objetivando a aplicacdo no ensino de
quimica em cursos técnicos e de graduagdo. Assim, como estratégia,
este experimento pode ser aplicado aos cursos de graduagao e técnicos
em Quimica e Farmdcia e pode ser dividido em trés aulas, sendo
uma aula destinada a sintese e recristalizacdo dos compostos; uma
aula destinada para andlises por Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM), Espectroscopia de Infravermelho
(IV) e Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-Vis); e uma tdltima
aula destinada para os testes de revelacdo de impressdes digitais.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos
Procedimento geral para sintese das hidrazonas

Para a sintese das hidrazonas (2a-e, Esquema 1), foram
utilizadas as seguintes cetonas: 2-propanona (1a), ciclo-hexanona
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Esquema 1. Sintese de hidrazonas

(1b), ciclopentanona (1c¢), 3-pentanona (1d) e ciclobutanona (1e).
Em um baldo (50 mL), foram adicionados 5,25 mmol de 4cido
p-toluenossulfonico (0,904 g), dissolvidos em 25 mL de etanol. Em
seguida, adicionou-se 5 mmol de 2,4-dinitrofenil-hidrazina (0,991 g)
e 5 mmol de cetona la-e.* Apés adicdo de todos os reagentes, a
reagao foi colocada sob refluxo em banho de glicerina e permaneceu
durante 2 horas. Os sélidos precipitados foram filtrados sob vacuo e,
em seguida, recristalizados usando 100 mL etanol. Apds a formacio
dos cristais, os mesmos foram filtrados por filtracdo simples e, apds
secos, pesados para o cdlculo do rendimento (66-88%).

Os cristais purificados das hidrazonas 2a-e sintetizadas foram
identificados e comparados com a literatura por seus espectros
infravermelhos (IV) e espectros de massa (EM).

Caracterizagdo quimica dos compostos sintetizados

Os espectros infravermelhos foram registrados em um espec-
trofotdmetro infravermelho Shimadzu com transformada Fourier,
modelo IRSpirit, com patilhas de KBr. A andlise cromatografica
foi realizada em um cromatdgrafo a gas da marca Shimadzu, mo-
delo GCMS-QP2020 NX, equipado com coluna capilar RTX-5MS
(30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A temperatura do forno foi ajustada
em 40 °C, aumentando 15 °C a cada minuto até atingir 280 °C, com
isoterma nesta temperatura durante 10 min. O gds de arraste utilizado
foi o gés hélio (66 kPa) a um fluxo de 1,23 mL por minuto. O injetor
foi mantido a 280 °C e operou por 1 min no modo split (tempo de
amostragem). A temperatura da interface e da fonte de fons era de
300 °C e 200 °C, respectivamente. O sistema EM foi operado em
modo de ionizagao de impacto eletronico a 70 eV e em monitoramento
de fons selecionados (MIS). Os compostos encontrados nas amostras
foram identificados usando bancos de dados computadorizados de
espectro de massa (NIST17) e dados provenientes da literatura. A
varredura dos compostos por espectroscopia de ultravioleta visivel
(UV-Vis) foi realizada por um espectrofotometro da marca Bel
Photonics, modelo UV-M51, utilizando cubetas de vidro com solucdes
em metanol a uma concentragdo de 10 umol L.

Revelagdo das impressoes digitais

Para a avaliagdo dos compostos, quatro doadores foram
solicitados a fornecer suas impressdes digitais naturais e sebdceas.
As amostras foram coletadas em superficie de vidro e pldstico,
aplicando uma pressao média durante 3 a 5 segundos. Para a obtencio
do contetdo natural, as maos dos doadores foram lavadas com dgua
e sabdo neutro e a IDL foi coletada meia hora depois. Para a coleta
do conteudo sebaceo, foi solicitado aos doadores friccionarem os
seus dedos nas regides oleosas do rosto (como testa, nariz e queixo)
e homogeneizar uns com os outros, antes de realizar a deposi¢do.”!
Para obter um p6 fino e homogéneo, os cristais purificados foram
macerados em almofariz, com o auxilio de um pistilo. Todas as
IDLs foram reveladas com as hidrazonas sintetizadas (2a-e) 24 horas
ap0s suas deposi¢des. Durante o periodo de 24 horas, as impressoes
digitais depositadas foram mantidas em uma sala adequada, ambiente

2C:R=<>

fechado a temperatura ambiente, sem o risco de contaminantes. Foram
utilizados pincéis especificos para a revelacdo e limpeza do excesso de
p6 (132LBW e CFB100 da Sirchie®, respectivamente). As avaliagdes
das reveleagdes das impressdes digitais foram efetuadas em uma
sala fechada, com controle de umidade utilizando ar condicionado.
Além disso, as impressdes digitais foram fotografadas e tratadas
digitalmente para uma melhor visualizagio dos resultados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta um diagrama esquemadtico, resumindo
as etapas utilizadas para sintese das hidrazonas, recristalizacao e a
andlise desses compostos, além da sua aplicacdo como reveladores
de impressdes digitais latentes.

A metodologia de sintese de hidrazonas descrita neste trabalho
apresenta uma reacdo onde o produto é formado por meio da
condensagdo equimolar de hidrazina, neste caso, a 2,4-dinitrofenil-
hidrazina, com cetonas. A partir disso, foram utilizadas cinco cetonas
diferentes de modo a obter cinco andlogos de hidrazonas. Devido a
forte reatividade da hidrazina, geralmente o método nio requer meio
dcido, entrentanto a adi¢do deste tipo de catalisador na reagdo pode
propiciar uma reagdo com maior velocidade, por este motivo foi feito
o uso de dcido p-toluenossulfonico. No primeiro passo da reagdo, a
substancia carbonilica (cetona) € protonada e logo apés a hidrazina
¢é adicionada na carbonila. Ap6s a formacdo de dgua ligada direto ao
carbono quarterndrio, e, posterior desidratagio, ha formacéo de sal.
Como a reagdo inicia com o meio dcido, hd sobra desse préton que
pode ser removido através do isolamento da reagdo com lavagens
sucessivas com dgua e filtracdo a vacuo para separagdo da hidrazona
formada.”> Um mecanismo similar pode ser revisitado através de
literatura bdsica, que prevé a formagdo de oximas.”® No Esquema 2,
estd demonstrado o mecanismo geral de formacdo de hidrazonas,
promovido por meio da adicdo de APTS.

De acordo com a metodologia supracitada, foi sintetizada uma
sequéncia de hidrazonas 2a-e usando 2,4-dinitrofenil-hidrazina
como reagente de partida, substituida por 5 cetonas diferentes. Ap6s
sintetizados, os compostos foram caracterizados por Espectroscopia
de IV e CG-EM. Como exemplo, a Figura 2 mostra o espectro
infravermelho do composto 2e. Pode-se observar que o grupo
hidrazona apresenta duas ligacdes caracteristicas: N-H e C=N,
detectados no espectro a 3500 e 1750 cm!, respectivamente. De
acordo com o reagente de partida utilizado, as moléculas apresentam
dois grupos nitro, demonstrando 2 bandas fortes a 1500 e 1390 cm™.
Além disso, todos os compostos em estudo no presente trabalho
apresentam um anel aromatico em suas estruturas, por esta razao
as faixas caracterfsticas das ligagdes C=C sdo observadas em torno
de 1600 cm™ e o estiramento das ligagdes C-H dos carbonos sp? em
torno de 3300 cm™.

As Figuras 3a e 3b ilustram o cromatograma e o espectro de massa
do composto 2b, respectivamente. No cromatograma (Figura 3a)
é possivel observar a presenca de apenas um pico, referindo-se ao
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Esquema 2. Mecanismo geral de formagdo de hidrazonas via catdlise dcida (fonte: adaptado de Clayden, Greeves e Warren, 2012)*

composto em andlise. O respectivo espectro de massa (Figura 3b)
para o pico mostra o fon molecular (m/z) correspondente ao peso
molecular da substancia, com uma massa M* de 278. Além do mais,
o perfil de fragmentacéo estd de acordo com a literatura, confirmando
a estrutura. Todos espectros de infravermelho, cromatogramas e
espectros de massa dos demais compostos estdo disponiveis no
o e Material Suplementar.

(3300 cm!) A A Figura 4 mostra os espectros de UV-Vis de todas as moléculas
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90 ( 17%;':"]_‘) de hidrazonas sintetizadas. Os espectros foram registrados através de
solugdes em metanol, na faixa de 200-800 nm, enquanto as absorgdes
aparentes foram observadas principalmente de 250 a 500 nm.

25 NO, Todos os compostos apresentam em sua estrutura uma conjugagao

NH‘N/D c:c// com o sistema m-anel. Analisando a Figura 4, os compostos
oill a'gg’i“nc,ﬂ) sintetizados mostraram uma faixa de mdximos de absor¢do em
2! . P N s~ Al
2e (150 0’:?; o0 B 355-365 nm (Amax), que € atribuivel a transicao eletronica n—m*
80 —T T T T T T T do sistema dos grupos croméforos azo (H;C-N=N-R) quando
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apresentados na forma do seu tautdmero desprotonado, responsével
por sua cor amarelo-alaranjado.*
Figura 2. Espectro de infravermelho do composto 2e (KBr) A relacd@o entre a cor da molécula (p6) de cada composto, os

Comprimento de onda (cm™ )
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Figura 3. (a) Cromatograma e (b) espectro de massas do composto 2b
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Figura 4. Espectros de UV-Vis dos compostos sintetizados, adquiridos através
de solu¢do metanol

grupos croméforos identificados pela faixa de comprimento de onda
onde ocorreu a absor¢do, e as respectivas faixas de IV sdo mostradas
na Tabela 1.

A partir das IDLs naturais e sebdceas de 4 doadores depositadas,
foram aplicadas as hidrazonas sintetizadas (2a-e) nas diferentes
superficies (vidro e plastico) e foi avaliada a eficacia de revelagdo de
impressdes digitais naturais e sebdceas através do nivel de detalhes
das cristas papilares, que sdo os relevos presentes nas pontas dos
dedos responsdveis pelos desenhos das impressdes digitais. Nesse
sentido, para avaliar a qualidade das impressoes digitais reveladas,
foi empregada a escala desenvolvida por Sears e colaboradores,”!
descrita na Tabela 2.

As Figuras 5, 6, 7 e 8 apresentam a revelacdo das impressdes
digitais naturais e sebdceas, depositadas em superficie de vidro e
pléstico, reveladas com aplicac@o da hidrazona 2d.

O po realiza uma interacio fisico-quimica com os componentes
presentes na IDL e, através de interacdes intermoleculares, é
possivel fazer a revelagdo da mesma. Sabe-se que no suor humano
estdo presentes muitos compostos inorganicos como cloretos e fons
metdlicos e, principalmente, d4gua, sendo possivel a revelagdo de uma

IDL através de ligagdes de hidrogénio e interacdes do tipo dipolo-
dipolo com os componentes quimicos do pd. A IDL também pode
conter muitos compostos organicos como aminodcidos, proteinas,
dcidos graxos, glicerideos, hidrocarbonetos, dentre outros. Nesse
caso, o p6 pode aderir a IDL através de interacdes entre moléculas
apolares, do tipo dispersdes de London ou liga¢des de hidrogénio.”

Nas figuras observa-se um nivel de detalhe entre 3 para as
revelacdes de impressdes digitais sebdceas e 4 para os naturais,
de acordo com a escala citada anteriormente. Vale ressaltar que
as impressdes digitais variam de pessoa para pessoa, sendo
influenciadas por caracteristicas intrinsecas de cada doador, tais
como: alimento, sexo, idade, entre outras.?® Por esta razdo, ¢
possivel notar que, como € mostrado na Figura 6, o p6 pode ter uma
boa aderéncia para os residuos da marca de dedo de um doador e
para outro ndo. Na Figura 7, para os doadores a, b e d, o nivel de
detalhe das impressdes digitais reveladas se encaixam no nivel 4
de detalhamento. J4 para o doador c, o nivel foi um pouco menor,
encaixando-se no nivel 3, pois houve um maior acimulo de contetido
sebdceo. Assim como a Figura 8 mostra que cada doador apresenta
uma quantidade caracteristica de contetido sebaceo, que nao pode ser
padronizado, pois € inerente ao individuo. Uma grande quantidade
de contetido sebdceo ou uma pressao excessiva ao depositar a IDL
pode causar uma diminuicéo no nivel dos detalhes. Assim, nestes
casos, o menor actimulo de gordura, fornece a melhor defini¢do
das cristas papilares.

E importante ressaltar que as moléculas sintetizadas mostraram
comportamento semelhante para a revelagio tanto do contetido natural
quanto do contetddo sebdceo das impressdes digitais. A boa qualidade
na visualiza¢io do contetdo sebédceo € de suma importancia, uma vez
que é comum a menor defini¢do das cristas completas das impressoes
digitais sebdceas em compara¢do com as impressdes naturais. A
quantidade de material sebaceo presente possui relacio direta com
a intensidade da revelacdo obtida, de acordo com quantidade de
contetdo lipidico excretado pelas glandulas sebdceas caracteristica
de cada doador. Sabe-se que a textura de um substrato e a presenga
de interacgdes eletrostdticas afetam os métodos fisicos, tais como o
pé. O escopo de pesquisa publicado por Croxton e colaboradores.?
indicou que o aumento do contetido sebaceo era altamente dependente
de doadores, com alguns doadores exibindo um aumento de dez vezes
no conteddo sebdceo em comparagdo as impressoes digitais naturais
e outros demonstrando nenhum aumento significativo no contetido
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Tabela 1. Relac@o da coloracio da molécula com grupos croméforos identificados por espectroscopia de UV-Vis e com as bandas identificadas por espectros-

copia de IV
Composto Cor UV-Vis vIV (cm™)
NO,
NH. J\
N” Amarelo 250-500 nm 3450 (N-H), 1300 (C=N),
(Apsr = 365 nm) 1400 e 1500 (NO,)
O,N
2a
e
NH.\# Amarelo 250-500 nm 3490 (N-H), 1300 (C=N),
on (Mg = 360 nm) 1490 ¢ 1510 (NO,)
2 2b
12w L0
NH. @ Amarelo 250-500 nm 3490 (N-H), 1300 (C=N),
on (Mg = 360 nm) 1490 ¢ 1510 (NO,)
2 2c
NO,
NH\N/Ji/ Larania 250-500 nm 3490 (N-H), 1425 (C=N),
ON ! (Ansx = 360 nm) 1490 ¢ 1510 (NO,)
2 2d
NO, :
NH.\# . 250-500 nm 3500 (N-H), 1290 (C=N),
J (Apsx = 355 nm) 1390 e 1500 (NO,)
O,N
2e

Tabela 2. Classificagio para avaliagdo de impressoes digitais reveladas

Nivel de detalhes

0 Sem evidéncia de impressao digital

Avaliacao

Revelacdo ruim; evidéncia de intera¢do, mas sem

! detalhes da crista papilar

Revelagdo limitada; cerca de 1/3 dos detalhes da crista
2 papilar estdo presentes, mas provavelmente nao podem
ser usados para fins de identificacdo

Revelagdo boa; entre 1/3 e 2/3 dos detalhes da crista
papilar; impressdo digital identificdvel

Revelagdo muito boa; todos detalhes de crista papilar;

4 impressao digital identificavel

Fonte: Adaptado de Sears e colaboradores, 2012.%!

lipidico. Neste sentido, a quantidade de material sebdceo presente se
correlacionard diretamente com a intensidade da revelagdo obtida com
as impressoes digitais sebdceas.”” Também deve ser observado que o
desempenho do revelador foi mais promissor na superficie de vidro,
pois € uma superficie lisa. Por outro lado, a superficie plastica, por

ser do tipo porosa, causa um maior acimulo de residuos nos sulcos
(regido entre as cristas papilares), dificultando uma visualizagdo mais
clara das linhas.”

Por fim, cabe salientar que, com esse experimento, € possivel
trazer ao aluno nog¢des sobre sintese organcia, mais especificamente de
hidrazonas, que sdo compostos cldssicos desta drea da quimica. Além
de ter tépicos de cromatografia, espectroscopia e quimica forense,
especialmente, sobre papiloscopia. A utilizagdo das hidrazonas traz,
para fins diddticos, a ampliagdo da aprendizagem, estabelecendo
uma conexdo entre a teoria de mecanismos de sintese organica e
uma aplicagdo disto na prdtica, contemplando entendimentos de
quimica organica. A aplicag@o destes compostos como reveladores
de impressdes digitais latentes também sdo de grande interesse, visto
que a quimica forense € uma drea em ascengao e de suma importancia
para investigagdes e drgdos publicos.

CONCLUSAO

O experimento proposto no presente trabalho pode ser aplicado
no ensino de quimica, em cursos técnicos e de graduacdo, nos quais

Figura 5. Impressées digitais naturais, depositadas em superficie de vidro, reveladas pelo composto 2d
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Figura 6. Impressoes digitais naturais, depositadas em superficie de pldstico, reveladas pelo composto 2d

Figura 7. Impressoes digitais sebdceas, depositadas em superficie de vidro, reveladas pelo composto 2d

Figura 8. Impressoes digitais sebdceas, depositadas em superficie de pldstico, reveladas pelo composto 2d

¢é possivel fazer uma abordagem tedrica e pratica sobre a sintese
de hidrazonas, tendo em vista que estas pertencem a uma classe de
compostos bem estabelecida na literatura, num contexto de quimica
aplicada a drea organica e forense. Além disso, foi apresentada a
técnica de CG-EM e espectroscopias de IV e UV-Vis, demostrando
conteddos tedricos acerca delas e a sua utilizacdo na pratica. O
precedimento de sintese descrito € de fcil repercussio, o que permite
o seu uso em sala de aula. O fato de trazer uma aplicacdo diferente
para compostos cldssicos, faz com que desperte a atengao dos alunos
tendo em vista a sua importancia e a grande ascencio de pesquisas
forenses nos tempos atuais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar relacionado a este artigo apresenta tabelas

e figuras que estéo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, em
formato PDF, com acesso livre.
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