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NITRENIUM IONS. This paper reviews the chemistry of nitrenium ions, the nitrogen analogues of
the carbenium ions, showing the pioneering studies and some synthetic applications.
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REVISÃO

ÍONS ÊNIO E ÍONS ÔNIO

Intermediários catiônicos, em especial os carbocátions, são
de grande importância em reações orgânicas. Quando o octeto
eletrônico é preservado, ao nome do cátion é adicionado o
sufixo ônio. Assim, temos os íons carbônio, nitrônio e oxônio,
cujos menores representantes são o metônio (CH5

+), o amônio
(NH4

+) e o hidrônio (H3O+), respectivamente. Por outro lado,
quando ocorre a formação de um sexteto eletrônico, e a carga
positiva é devida à presença de um orbital p vazio, adiciona-
se o sufixo ênio ao nome do respectivo cátion. O represen-
tante mais conhecido desta família é o íon carbênio, cujo
menor representante é o metênio (CH3

+). Todavia, outros íons
ênio também são possíveis de existirem, em particular, os
íons contendo nitrogênio elétron-deficiente, os íons nitrênio,
cujo menor representante é o NH2

+.

ESTRUTURA DOS ÍONS NITRÊNIO

Os íons nitrênio são espécies divalentes do nitrogênio, con-
tendo sexteto eletrônico e uma carga positiva1. Devido à sua
configuração eletrônica eles devem existir em duas formas di-
ferentes de spin: o estado singlete, contendo o par de elétrons
não compartilhado num mesmo orbital, e o estado triplete, onde
os elétrons não compartilhados ocupam orbitais diferentes e
possuem o mesmo spin. No estado singlete o íon nitrênio asse-
melha-se a um íon carbênio e deve ter uma química similar a
este, favorecendo os rearranjos intramoleculares. O estado
triplete assemelha-se mais a um cátion radical do nitrogênio e
é de se esperar que reações radicalares, como a abstração de
hidrogênio, deva prevalecer. Cálculos teóricos indicam que no
NH2

+, o estado fundamental, mais baixo em energia, é o
triplete2. Entretanto a diferença em energia e a geometria dos
estados é função da base empregada nos cálculos quânticos.

rearranjo de N-cloro aminas. De início, Stieglitz concluiu que a
reação passava-se através de um intermediário nitreno4, onde o
nitrogênio apresenta sexteto eletrônico, mas é monovalente não
apresentando carga elétrica. Posteriormente, Newman, baseado na
amplitude migratória de fenilas substituídas5, concluiu que a rea-
ção deveria ter um estado de transição com nitrogênio elétron-
deficiente e parcialmente positivo.

Figura 2. Rearranjo de Stieglitz.

O rearranjo de Beckmann6, onde uma oxima é transforma-
da em uma amida pela ação de um catalisador ácido, é o
exemplo mais conhecido de reação envolvendo um estado de
transição com nitrogênio elétron-deficiente. Entretanto, em
condições onde a ligação C=N não é rompida, observa-se
somente a migração do substituinte trans em realação ao gru-
po de saída7, demonstrando a ajuda anquimérica no estado de
transição, sem a formação de um intermediário íon nitrênio
formal. Os primeiros estudos mais sistemáticos na busca de
sistemas potencialmente precursores de íons nitrênio foram
realizados na segunda metade da década de 60 sobre a solvó-
lise de N-cloro aminas em solução metanólica de nitrato de
prata. Gassmann8 observou o rearranjo da estrutura da N-clo-
ro-isoquinuclidina e Edwards observou9 a inserção de grupo
NR2 em ligações C-H em N-cloro-cicloaminas. Contudo, em
dois trabalhos anteriores a estes, já haviam evidências para a
formação de íons nitrênio. Lansbury10, em 1962 e Adam11,
em 1964 relataram a inserção de grupos NR2 em ligações C-H.
Eles entretanto, não postularam o envolvimento de íons
nitrênio nestas reações, preferindo explicar os resultados a-
través de reações via radicais livres.

FORMAÇÃO DE ÍONS NITRÊNIO

Apenas com os exemplos mostrados anteriormente, a existên-
cia dos íons nitrênio como intermediários reacionais não poderia
ser caracterizada. Os resultados de Lansbury e Adam foram ca-
sos isolados, onde o objetivo principal não era gerar íons
nitrênio. Mesmo assim, tanto nessas experiências como na rea-
lizada por Edwards, poder-se-ia pensar em um mecanismo en-
volvendo radicais livres. O rearranjo observado por Gassmann
poderia estar ocorrendo de modo concertado, sem passar por um
intermediário íon nitrênio, como no caso do rearranjo de

ESTUDOS PRELIMINARES

Os primeiros estudos relatando o envolvimento de espécies
catiônicas deficiente em elétrons do nitrogênio datam do início do
século, quando Stieglitz publicou uma série de trabalhos3 sobre o

Figura 1. Estados de spin dos íons nitrênio.
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Beckman envolvendo oximas. Desta maneira, mais experiências
seriam necessárias para caracterizar a formação de íons nitrênio
como intermediários reacionais.

ser deslocalizada em um carbono terciário. Todavia, em ambos
os casos, ocorre alguma repulsão estérica entre o grupo metil e
o hidrogênio frontal, durante a abertura do anel. A velocidade
relativa de solvólise é máxima quando dois grupos metila são
substituídos como R2 e R4. O efeito de deslocalização da carga
parcial positiva em dois carbonos secundários incipientes é
compensado pela ausência, ou pouca repulsão estérica entre os
substituintes durante a abertura do anel ciclopropânico. Estes
dados cinéticos mostraram a natureza heterolítica da clivagem
da ligação N-Cl na solvólise de N-cloro-aminas, sugerindo a
formação de íons nitrênio ou pelo menos a formação de um
estado de transição com nitrogênio elétron-deficiente.

Outro resultado importante adveio da solvólise14 do 4,7,7-
trimetil-2-cloro-2-azabiciclo[2.2.1]heptano em solução meta-
nólica de nitrato de prata. Além de produtos de rearranjo do
esqueleto hidrocarbônico (A e B, fig. 5), foi observada a for-
mação de um produto não rearranjado (C), hipoteticamente
advindo da redução da ligação N-Cl (fig. 5).

Figura 5. Solvólise do 4,4,7-2-cloro-2-azabiciclo [2.2.1]heptano.

A tabela 1 mostra os dados de cinética de solvólise de N-
cloro-aziridinas. De acôrdo com o esquema mecanístico mos-
trado na figura 4, quando todos os substituintes são hidrogê-
nio, a carga parcial positiva é deslocalizada nos dois carbonos
primários incipientes, no estado de transição. A substituição de
um grupo metil como R3, aumenta a velocidade de solvólise,
uma vez que a carga parcial positiva pode ser deslocalizada
em um carbono secundário incipiente. Todavia, o aumento na
velocidade de solvólise não é tão significativo se comparado
ao aumento verificado pela substituição de metil como R4. Esta
diferença marcante na velocidade de solvólise pela substitui-
ção de metil em R3 e R4 se deve à menor repulsão estérica
entre a metila e o hidrogênio frontal, durante a rotação para
abertura do anel ciclopropânico. A substituição de metilas como
R2 e R3 aumenta a velocidade de solvólise devido à melhor
deslocalização da carga parcial positiva entre os dois carbonos
secundários incipientes. Por outro lado, a substituição de
metilas como R3 e R4 produz um aumento um pouco maior na
velocidade de solvólise, visto que a carga parcial positiva pode

Figura 4. Esquema mecanístico para a abertura de anel ciclopropâni-
co na solvólise de N-Cloro-Aziridinas.

Estudos cinéticos12 da solvólise de N-cloro-aziridinas mos-
traram que há uma clivagem heterolítica na ligação N-Cl. Es-
tes estudos basearam-se na teoria de simetria orbital de
Woodward e Hoffmann, que foi aplicada com sucesso para
explicar a solvólise de cloretos de ciclopropila13. Para o siste-
ma aziridina, a abertura do anel ocorre de acordo com o esque-
ma mostrado na figura 4.

Figura 3. Primeiros resultados sobre solvólise de N-cloro-aminas e
formação íons nitrênio.

(   )

Tabela 1. Cinética de solvólise de N-cloro-aziridinas.

R1 R2 R3 R4 krelativo

H H H H 1
H H CH3 H 15
H H H CH3 210
H CH3 CH3 H 1490
H H CH3 CH3 1860
H CH3 H CH3 155000

Admitindo-se a clivagem heterolítica da ligação N-Cl, os
produtos A e B podem ser explicados através de rearranjo de
íons nitrênio singlete. O produto C, obtido em cerca de 7% de
rendimento, poderia ser explicado pela formação de um íon
nitrênio triplete, que teria características de cátion radical, fa-
vorecendo reações de abstração de hidrogênio. Sabe-se que
átomos pesados como bromo e cloro aumentam a probabilida-
de de ocorrência de inversão de spin singlete-triplete15. Se na
solvólise do 4,4,7-2-cloro-2-azabiciclo [2.2.1]heptano, a for-
mação de um íon nitrênio triplete estiver ocorrendo então, pelo
uso de solventes contendo átomos pesados, deveria-se observar
um aumento na formação do produto C.

Os dados da tabela 2 mostram que a utilização de solvente
contendo átomos de cloro ou bromo16 aumenta sobremaneira
o rendimento do produto C, em detrimento dos produtos de
rearranjo A e B, suportando a formação de íon nitrênio como
intermediário reacional na solvólise do 4,4,7-2-cloro-2-
azabiciclo[2.2.1]heptano. A figura 6 mostra o esquema
mecanístico de solvólise. Os produtos A e B viriam da for-
mação e rearranjo do íon nitrênio singlete, enquanto a inter-
conversão de spin singlete-triplete no íon nitrênio levaria à
formação do produto C.

A solvólise de bromo aminas17, também, evidencia a forma-
ção de íons nitrênio. Outra evidência de geração de íons nitrê-
nio é pela solvólise de 3,5-dinitro-benzoatos de hidroxilami-
nas18 (fig. 7).

Existem poucos trabalhos a respeito da formação de íons ni-
trênio a partir de derivados da hidroxilamina e azidas. A reação
mais característica é a decomposição de fenil-hidroxilamina19 e
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fenilazida20 em meio ácido, na presença de um hidrocarboneto
aromático gerando reações de substituição eletrofílica para dar
derivados N-fenil-anilina. De fato, o rearranjo de Bamberg21

onde uma fenil-hidroxilamina é convertida a um derivado p-
amino-fenol através da ação de solução ácida aquosa, se passa
através da formação do íon fenil-nitrênio, sendo a reação de
ataque nucleofílico para a formação do fenol, controlada por
difusão22 (fig. 8).

Figura 9. Preparo e rearranjo expontâneo de N-tosil-aminas.

Figura 10. Formação e decomposição de N-tosil-hidroxamatos.

Figura 6. Esquema mecanístico da solvólise do 4,4,7-2-cloro-2-
azabiciclo [2.2.1]heptano.

Figura 8. Rearranjo de Bamberg.

Figura 7. Solvólise de 3,5-dinitro-benzoatos de hidroxilamina.

Tabela 2. Efeito da adição de átomos pesados sobre a solvólise
do 4,4,7-2-cloro-2-azabiciclo [2.2.1]heptano.

Solvente A (%) B (%) C (%) C/(A+B)

CH3OH 59 20 7 0.089
CH3OH/C6H14 56 10 8 0.12
CH3OH/CCl4 13 1 59 4.2

CH3OH/CHCl3 4 1 63 12.6
CH3OH/CHBr3 1 1 45 22.5

par de íons e deslocalização da carga positiva do nitrogênio
para o anel aromático com o subsequente retôrno do grupo
tosila (fig. 10). Estudos anteriores para a preparação de N-
tosil-benzoidroxamato26 e N-tosil-oximas27 também levaram a
rearranjos de Lossen28 e Beckman expontâneos, respectivamente.

A desaminação de alquil-hidrazinas23 gera produtos compa-
tíveis com a intermediação de íons nitrênio. Porém, a tentativa
de preparação de um tosilato (p-tolueno-sulfonato) de hidroxi-
lamina gerou um produto já rearranjado18 (fig. 9). A colocação
de grupos atratores de elétrons como ciano e carbo-etóxi, pró-
ximos ao nitrogênio, possibilita o isolamento24 e estudo de sol-
vólise dos N-tosilatos, confirmando a heterólise da ligação N-
O. Outros potenciais precursores de íons nitrênio são os
sulfonil-hidroxamatos, onde a presença de uma carbonila adja-
cente ao nitrogênio, poderia possibilitar o isolamento do tosilato
correspondente. Hessing25 reagiu o ácido-N-fenil-benzoidroxâ-
mico com cloreto de tosila em tri-etilamina. Porém, ao invés
de isolar o produto N-tosilado, observou que o grupo tosila
encontrava-se distribuído em posições orto e para do anel
benzênico ligado ao nitrogênio, sugerindo a formação de um

Kover e Mota30,31 estudaram o preparo e solvólise do N-
tosil-N-benzil-benzoidroxamato em dioxana aquosa, na tenta-
tiva de se observar o rearranjo de íons nitrênio à isocianato-
N-alquilado. Apesar do tosilato poder ser isolado da reação
do ácido-N-benzil-benzoidroxâmico com cloreto de tosila em
piridina com 74% de rendimento, não observou-se na solvó-
lise, produtos advindos do rearranjo à isocianato. Aparente-
mente, duas rotas alternativas ocorrem preferencialmente:
migração de hidreto com formação de um íon benzílico e
ajuda anquimérica da fenila com a formação de um íon
benzênio. A primeira leva à formação de benzaldeído e
benzamida como produtos finais enquanto a segunda rota pode
dar tanto o ácido-N-benzil-benzoidroxâmico como a N-fenil-
benzamida como produtos (fig. 12).

Figura 11. Solvólise da N-benzenosulfonil-ftalimida em NaOH/EtOH.

A colocação de duas carbonilas ligadas ao nitrogênio, esta-
biliza o grupo sulfonila, permitindo o isolamento do N-sulfo-
nato. A N-hidroxi-ftalimida reage com cloreto de benzenosul-
fonila em tri-etilamina para dar a N-benzenosulfonil-ftalimida29.
A posterior solvólise em solução etanólica de hidróxido de
sódio forneceu como produtos o ácido antranílico e o ácido-N-
carboetoxi-antranílico, evidenciando a ruptura das ligações N-
CO. A explicação mais provável é a formação de um interme-
diário tipo isocianato, advindo do rearranjo do íon nitrênio ou
mesmo concertadamente através de um estado de transição com
nitrogênio deficiente em elétrons.
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compartilhado. Alguns exemplos de reações contendo nitrogê-
nio deficiente em elétrons são os rearranjos de Hoffman, Curtis
e Beckman. Nos dois primeiros acredita-se que haja envolvi-
mento de um intermediário nitreno, ou, mais provavelmente,
um estado de transição com a migração concertada do grupo
alquila e com nitrogênio elétron-deficiente, porém sem uma
carga elétrica formal. No rearranjo de Beckman, a migração do
grupo alquila ou arila, parece ocorrer, também, concertadamente
à eliminação de água, sem que se passe por um intermediário íon
nitrênio. O rearranjo de Hoffman e Beckman são muito utilizados
para a obtenção de aminas primárias a partir de amidas e azidas
de ácido, sendo assim uma rota sintética para, a partir de ácidos
carboxílicos, obter aminas primárias com menos um átomo de
carbono que o esqueleto original do ácido. Já o rearranjo de
Beckman pode ser visualizado como um método sintético para
preparação de amidas a partir de aldeídos e cetonas.

Figura 12. Solvólise do N-tosil-N-benzil-benzoidroxamato em dioxana aquosa.

Os íons nitrênio podem ser formados eletroquimicamente a
partir de derivados da anilina, sendo possível em alguns casos,
isolar-se um sal cristalino32 de íon nitrênio ou obter um espec-
tro de ressonância magnética nuclear33. Em ambos os casos
porém, os derivados do íon fenil-nitrênio formado apresenta-
ram uma significativa deslocalização da carga no anel aromá-
tico, em concordância com a maior eletronegatividade do ni-
trogênio em relação ao carbono.

Métodos de geração fotoquímica de íons nitrênio foram
desenvolvidos recentemente34-36, permitindo a detecção de es-
pécies transientes e a determinação de cinéticas de reação mais
precisas. A geração fotoquímica permitiu, também, o isolamen-
to dos únicos íons nitrênio estáveis isolados37 (fig. 13).

Figura 13. Íons nitrênio estáveis, isoláveis a partir de via fotoquímica.

Nemhum íon nitrênio pode ser ainda observado livremente
em meios superácidos38. Estes sistemas, normalmente compos-
tos de um ácido de Bronsted forte como o HF e um ácido de
Lewis forte como o SbF5, devido à sua baixa nucleofilicidade,
têm sido utilizados com sucesso na observação direta de íons
carbênio livres39. Entretanto, estudos da protonação de deriva-
dos nitroso-benzeno40 em meios superácidos levaram a um in-
termediário dicatiônico (fig. 14). De fato, diprotonação de mo-
léculas orgânicas parece ser comum nestes meios, gerando es-
pécies comumente chamadas de supereletrófilos41. Por outro
lado, a basicidade dos íons nitrênio é significativa. O íon 4-
fenil-fenilnitrênio é facilmente protonado42 em solução 1.0M
de ácido forte em água, demonstrando assim a facilidade de
formação de di-cátions e explicando a virtual inobservância de
íons nitrênio em meios superácidos.

APROVEITAMENTO DE ÍONS NITRÊNIO
EM SÍNTESE ORGÂNICA

Os compostos orgânicos nitrogenados são mais comumente
utilizados em síntese orgânica como nucleófilos, aproveitando
a capacidade do nitrogênio em utilizar o par de elétrons não

Figura 14. Protonação de derivados nitroso-benzeno em meios
superácidos.

Os íons nitrênio são capazes, também, de interagir com anéis
ciclopropânicos adjacentes para formar ciclobutanos contendo áto-
mo de nitrogênio no anel. Wasserman44 desenvolveu uma rota

Devido à maior eletronegatividade do átomo de nitrogênio é
de se esperar que os íons nitrênio sejam mais reativos que os
íons carbênio análogos, e que migrações internas de grupos
alquila e hidreto, possam ocorrer com facilidade, interconver-
tendo íons nitrênio em íons carbênio. Desta forma, o melhor
aproveitamento dos íons nitrênio em síntese orgânica seriam
nas adições intramoleculares a sistemas π. De fato, Gassman
em seus estudos pioneiros sobre a formação de íons nitrênio1,14,
relatou a formação de aza-biciclo compostos a partir da
metanólise de N-cloro-aminas em presença de nitrato de prata
(fig. 16). Estes exemplos mostram que os íons nitrênio forma-
dos podem atacar intramolecularmente ligações duplas dando,
nos exemplos mostrados na figura 16, reações de adição ele-
trofílica. O mesmo tipo de ataque intramolecular de íons
nitrênio a sistemas π foi utilizado na síntese de 1-metoxi-2-
oxindois43 (fig. 17), produtos naturais com poucas rotas sinté-
ticas ainda conhecidas.

Figura 15. Esquemas sintéticos para os rearranjos de Hoffman, Curtis
e Beckman.

Figura 16. Adição intramolecular de íons nitrênio a dupla ligação.

Figura 17. Rota sintética para 1-metoxi-2-oxindois, utilizando adição
intramolecular de íons nitrênio a sistemas π.



QUÍMICA NOVA, 21(4) (1998) 457

Figura 18. Rota sintética para β-lactamas envolvendo ataque de íons
nitrênio em anéis ciclopropânicos adjacentes.

Tabela 3. Formação de β-lactamas a partir de íons nitrênio.

R % lactama

c-C6H11 61
n-Bu 43
t-Bu 52

Quando o nitrogênio está ligado diretamente a um anel aro-
mático, o íon nitrênio formado é mais estabilizado devido a
ressonância com o anel, favorecendo reações intermoleculares.
A decomposição ácida de aril-hidroxilaminas na presença de
compostos aromáticos leva a formação de aril-aminas secundá-
rias19 (fig. 19).

Figura 19. Ataque intermolecular de íons nitrênio a sistemas π. For-
mação de aril-aminas secundárias.

Ataques intramoleculares de íons fenil-nitrênio a sistemas π
também são conhecidos47-49. Esta é uma boa rota sintética para o
preparo de anéis fundidos de 6 e 7 membros, podendo ser utiliza-
da como rota de partida para vários produtos naturais (fig. 20).

Figura 20. Ciclização intramolecular de íons fenil-nitrênio. Forma-
ção de anéis fundidos de 6 e 7 membros.

A 2-naftil-amina apresenta atividade carcinogênica enquanto a 1-
naftil-amina não54. Foi demonstrado que o metabólito final, res-
ponsável pela atividade carcinogênica, são os derivados N-acetoxi-
N-aril-acetamidas, que podem ser facilmente hidrolisados dentro
do organismo. Os resultados da hidrólise dos derivados da 1-naftil-
amina e da 2-naftil-amina deram contudo, resultados bastante dis-
tintos55. Enquanto a N-acetoxi-N-1-naftil-acetamida mostrou pro-
dutos tipicamente advindos da formação de íons nitrênio, o deri-
vado N-acetoxi-2-naftil-amina, que apresenta atividade
mutagênica, apresentou hidrólise na ligação O-acila, não eviden-
ciando a formação de íons nitrênio (fig. 22). É possível que em
certos casos, a formação de íons aril-nitrênio não seja favorecida
devido à conformação da estrutura da molécula precursora56. As-
sim, enquanto derivados N-acil-N-acetoxi-arilaminas solvolizam
rapidamente, derivados N-alquil-N-acetoxi-arilaminas solvolizam
bem mais lentamente. A explicação mais provável para estes re-
sultados é que no primeiro caso, o par de elétrons não comparti-
lhado do nitrogênio está conjugado com a carbonila do grupo
amida, possibilitando assim, quando da solvólise, a deslocalização
da carga no anel aromático durante o estado de transição (íons
nitrênio π)56. No segundo caso, o par de elétrons do nitrogênio
está conjugado com o anel aromático. Assim, não há a
deslocalização da carga no anel aromático no estado de transição
(íon nitrênio σ)56. Algo similar pode estar acontecendo no caso
das naftil-aminas, de modo a originar resultados tão distintos. De
qualquer forma, os íons nitrênio merecem uma atenção especial
devido a suspeita de estarem envolvidos em processos mutagêni-
cos. Um conhecimento mais detalhado da sua estrutura e
reatividade ajudaria no entendimento destes processos biológicos.

Figura 22. Hidrólise de derivados N-acetoxi-N-naftil-acetamida.

Tabela 4. Rendimento de produtos orto e para no ataque inter-
molecular de íons nitrênio a sistemas aromáticos.

X  R  % orto % para

H  CH3 21 56
H OCH3 14 26

CH3 OCH3  3 66
OCH3 OCH3  - 20

Figura 21. Hidrólise de derivados N-aril-aceto-hidroxamatos em ratos.

CONCLUSÕES

Os íons nitrênio foram bem estabelecidos como intermediários
reacionais nas décadas de 60 e 70 nos extensivos trabalhos de
Gassman sobre a solvólise de N-cloro-aminas e sistemas simila-
res. Reações oriundas de íons nitrênio singlete, como o rearranjo
estrutural e inserção em ligações π e oriundas de íons nitrênio
triplete, como a abstração de hidrogênio, serviram para suportar

POSSIBILIDADES FUTURAS NA QUÍMICA
DE ÍONS NITRÊNIO

É sabido que certas aminas aromáticas são potenciais agen-
tes mutagênicos, induzindo a formação de câncer50. Existem
evidências que estas aminas são transformadas, in vivo, em
derivados do ácido hidroxâmico (sulfatos51 e acetatos52). Shudo
e Okamoto53 demonstraram que derivados N-aril-aceto-hidro-
xamatos podem atacar o ADN e o ARN por hidrólise em ratos
(fig. 21). Eles postularam a formação de íons aril-nitrênio como
possíveis intermediários reacionais.

Entretanto, existem ainda algumas divergências a respeito do
papel dos íons nitrênio na atividade carcinogênica de aril-aminas.

sintética para a obtenção de β-lactamas a partir de ciclopropanona
e uma amina primária (fig. 18 e tabela 3). Outros exemplos de
rearranjo de íons nitrênio adjacentes a cicloalcanos são também
conhecidos, podendo levar a contração45 ou alargamento do anel46.
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a existência destes íons como intermediários reacionais e sua
provável participação em processos in vivo na formação de tu-
mores cancerígenos. Apesar disto, muito pouco ainda se conhe-
ce acerca da química dos íon nitrênio e sua potencial aplicação
em síntese orgânica. Com o recente desenvolvimento de méto-
dos fotoquímicos de geração de íons nitrênio, espera-se que um
novo ciclo de estudos se inicie e que novas descobertas e apli-
cações da química dos íons nitrênio possam surgir.
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