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1. INTRODUCAO

Pirazdis e seus derivados séo heterociclicos interessantes, pois apresentam
uma ampla gama de propriedades farmacoldgicas e biolégicas, incluindo antioxi-
dantes, antitumor, antimicrobianos, analgésicos e anti-inflamatorios (PANDHUR-
NEKAR et al, 2013). Tais atividades séo proporcionadas devido a presenca das
ligacdes N-N no anel pirazol (PIZZUTI, et al., 2014).

Nesse sentido, a sintese desses compostos pode ser aperfeicoada utilizando
radiagcdo micro-ondas, a qual torna mais eficiente o processo reacional. Eficiéncia
essa atribuida a capacidade de transformar energia eletromagnética em calor,
desta maneira, a reacdo é acelerada. (RYBAKOV et al, 2013). O principio de fun-
cionamento do microondas é baseado na geracdo de ondas eletromagnéticas
irradiadas no interior do aparelho. Quando os ions recebem essa radiacéo, ha um
alinhamento do campo elétrico e a medida que esse campo oscila, os dipolos
realinham-se alternadamente, causando o atrito entre as moléculas de modo a
perder energia em forma de calor. (KAPPE et al, 2008).

Contextualizando, impressoes digitais latentes (IDL) sdo consideradas uma
das principais evidéncias fisicas para identificacdo humana (GARG; KUMARI;
KAUR, 2011), podendo ser empregada para identificar um individuo que esteve
presente em uma cena de crime. Em geral sdo encontradas de trés formas, im-
pressdes visiveis, modeladas e latente, esta ultima requerendo uma forma de re-
velacdo (ALGARRA et al., 2019). Novas técnicas tém sido desenvolvidas para de-
tectar IDL, porém a técnica mais utilizada atualmente entre os peritos € a técnica
do p6 (CHEMELLO, 2006). A constituicdo de um pigmento e uma resina se en-
contram em diversas formulas de pos para revelacéo de IDL, visando contraste e
adesao do p6 na impresséo digital (GARG; KUMARI; KAUR; 2011), porém os pos
comumente utilizados podem prejudicar a saude de quem o manuseia, devido
seus quimicos téxicos, como o po de carbonato de chumbo que contém 80% da
substancia em sua composicao, apresentando toxicidade aguda quando inalado e
via oral e no caso de exposicdo repedida afeta érgéos-alvo especificos (CHAME-
LLO, 2006). Segundo a literatura, ensaios de citotoxidade ja forma realizados em
derivados de pirazol em linhagens de célula humana de carcinoma de células es-
camosas e células orais normais humanas, resultando baixa citotoxicidade (OZ-
GUN et al., 2019).

Com isso, o objetivo do presente trabalho é realizar a sintese de pirazois as-
sistida por microondas, e aplicacdo desses compostos como reveladores de im-
pressoes digitais latentes.
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2. METODOLOGIA

Para a sintese dos pirazéis, em um baldo de 50 mL foram adicionadas as
chalconas la-d pré-sintetizadas (2,0 mmol) e tiosemicarbazida (2,0 mmol), como
solvente foi utilizado o etanol (10 mL). A mistura racional foi feita em um microon-
das CEM, modelo Discover System, com poténcia de 100 W, 250 psi a 50 °C du-
rante 15 minutos. Os precipitados obtidos foram filtrados e lavados com etanol frio
para formar o 1-tiocarbamoil-4,5-di-hidro-1H-pirazois 2a-d puros (Esquema 1). As
reacdes foram monitoradas no equipamento de cromatografia a gas Shimadzu QP

2010.
o)
1a; 2a: -H P
; KOH, EtOH
1b; 2b: 4-Br O Q + NH,NHC(S)NH,
1c; 2c: 4-F R }JW, 15 min
1d; 2d: 3,4-OMe
1a-d 2a-d

Esquema 1. Sintese do 1-tiocarbamoil-4,5-dihidro-1H-pirazois.

Para a revelacédo das impressoes digitais latentes, as méos foram lavadas
previamente com sabao neutro e depositadas em uma superficie de vidro apos 30
minutos, para obter a impresséo digital natural. Para as sebéaceas, friccionou-se
as os dedos sobre o rosto nas partes oleosas e em sequéncia as digitais foram
depositadas na superficie. Ambas foram reveladas 24 horas apos a deposicao
(tempo de envelhecimento) com os pirazois (2a-d), utilizando-se pincéis especifi-
cos para esta finalidade. Para fins de comparacéo, também foi utilizado como pa-
drdo o revelador comercial branco adquirido pela Sirchie®. Apés isso, as impres-
sOes digitais reveladas foram fotografadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram sintetizados diversos pirazois utilizando como reagente de partida
chalconas substituidas pré-sintetizadas e tiossemicarbazida. Como solvente foi
utilizado o etanol, onde os compostos apresentaram bons rendimentos (Tabela
1).

Tabela 1. Pirazois sintetizados

Reacdo micro-ondas
PF exp. (°C) Rendimento (%) PF lit. (°C)

Produto

Ph

]
% 200-203 76 200-202
A

HoN S 2a

Ph

/
% 195-197 78 195-197
/g Br

HoN S 2b
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235-237 77 235-237

OMe
159-160 85 159-160

OMe

A partir da andlise em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) obteve-se o cromatograma e espectro de massas dos compos-
tos 2a-d sintetizados. A titulo de representacdo, o espectro de massas composto
2a esta representado na Figura 1, onde é possivel observar ion molecular de 281
m/z, referente a massa exata da molécula. Além disso, as demais fragmentacdes
estdo conforme literatura, confirmando a estrutura.
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Figura 1. Espectro de massas do composto 2a.

Para revelacdo das impressdes digitais, dentre os quatro pirazoéis testados
2a-d, o que se mostrou mais promissor comparado ao padrao branco, na superfi-
cie de vidro e tempo de envelhecimento de 24h foi o composto 2c apresentando
alta qualidade de imagem da impressao digital, podendo esta ser utilizada em ca-
so de identificacdo. A Figura 2 demonstra um ensaio de sec¢do onde a mesma
impressao digital € revelada metade com o composto 2¢c e metade com o padréao
branco demonstrando alta semelhanca. Também esta ilustrada a microscopia ele-
trénica de varredura de uma impressao digital revelada com o composto 2c, onde
€ possivel observar a aderéncia da molécula apenas na impressao digital, dife-
renciando da superficie.

Figura 2. Impressdes digitais evelads utilizando () plrazol 2c () p(’) branco
padréo; Imagem de MEV com dimenséo (c; €) 500 um e (d; f) 200 pm.
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4. CONCLUSOES

Em conclusdo, uma nova metodologia de sintese foi desenvolvido para 0s
1-tiocarbamoil-3,5-diaril-4,5-di-hidro-1H-pirazés, feita  por irradiacdo de
microondas. Tal metodologia tem vantagens sobre os métodos convencionais,
como tempo de reacdo, ndo necessitar de purificagdo com coluna ou
recristalizacdo evitando residuos elevados de solvente. Este processo representa
um processo econémico e de acordo com os principios de quimica verde, visto
gue os solventes utilizados n&o causam impactos ao meio ambiente. Estes
compostos representam uma nova classe de reveladores de impressdes digitais
latentes. Os piraz6is demonstraram imagens de alta qualidade, proporcionando
revelacdo das impressdes digitais, as quais poderiam ser utlizadas na
identificacdo humana contribuindo para as ciéncias forenses.
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