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{ONS ENIO E iONS ONIO

Intermediarios catidnicos, em especial os carbocations, sdo
de grande importancia em reag6es organicas. Quando o octeto
eletronico é preservado, a0 nome do cation € adicionado o
sufixo 6nio. Assim, temos os ions carbonio, nitrénio e oxénio,
cujos menores representantes sdo o meténio (CHs"), o aménio
(NH4%) e o hidrénio (H30™), respectivamente. Por outro lado,
guando ocorre a formag&o de um sexteto eletrdnico, e a carga
positiva é devida a presenca de um orbital p vazio, adiciona-
se o sufixo énio ao nome do respectivo cétion. O represen-
tante mais conhecido desta familia € o ion carbénio, cujo
menor representante é o meténio (CHs"). Todavia, outros ions
énio também sdo possiveis de existirem, em particular, os
ions contendo nitrogénio elétron-deficiente, os ions nitrénio,
cujo menor representante é o NH,*.

ESTRUTURA DOS iONS NITRENIO

Os ions nitrénio sdo espécies divalentes do nitrogénio, con-
tendo sexteto eletrdnico e uma carga positival. Devido & sua
configuragdo eletronica eles devem existir em duas formas di-
ferentes de spin: o estado singlete, contendo o par de elétrons
ndo compartilhado num mesmo orbital, e o estado triplete, onde
os elétrons ndo compartilhados ocupam orbitais diferentes e
possuem 0 mesmo spin. No estado singlete o ion nitrénio asse-
melha-se a um ion carbénio e deve ter uma quimica similar a
este, favorecendo os rearranjos intramoleculares. O estado
triplete assemelha-se mais a um cation radical do nitrogénio e
€ de se esperar que reagdes radicalares, como a abstracdo de
hidrogénio, deva prevalecer. Célculos tedricos indicam que no
NH,", o estado fundamental, mais baixo em energia, é o
triplete?. Entretanto a diferenca em energia e a geometria dos
estados é funcdo da base empregada nos calculos quanticos.
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Figura 1. Estados de spin dos ions nitrénio.

ESTUDOS PRELIMINARES

Os primeiros estudos relatando o envolvimento de espécies
cationicas deficiente em elétrons do nitrogénio datam do inicio do
século, quando Stieglitz publicou uma série de trabalhos® sobre o
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rearranjo de N-cloro aminas. De inicio, Stieglitz concluiu que a
reacio passava-se através de um intermediério nitreno®, onde o
nitrogénio apresenta sexteto eletrénico, mas € monovaente ndo
apresentando carga elétrica. Posteriormente, Newman, baseado na
amplitude migratéria de fenilas substituidas®, concluiu que a rea-
¢80 deveria ter um estado de transicdo com nitrogénio elétron-
deficiente e parcialmente positivo.
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Figura 2. Rearranjo de Stieglitz.

O rearranjo de Beckmann®, onde uma oxima é transforma-
da em uma amida pela acdo de um catalisador &cido, é o
exemplo mais conhecido de reag@o envolvendo um estado de
transicdo com nitrogénio elétron-deficiente. Entretanto, em
condi¢Bes onde a ligagdo C=N nédo é rompida, observa-se
somente a migrag8o do substituinte trans em realacdo ao gru-
po de saida’, demonstrando a ajuda anquimérica no estado de
transicdo, sem a formagéo de um intermediério ion nitrénio
formal. Os primeiros estudos mais sistematicos na busca de
sistemas potencialmente precursores de ions nitrénio foram
realizados na segunda metade da década de 60 sobre a solvo-
lise de N-cloro aminas em solugéo metandlica de nitrato de
prata. Gassmann® observou o rearranjo da estrutura da N-clo-
ro-isoquinuclidina e Edwards observou® a inser¢do de grupo
NR;, em ligagBes C-H em N-cloro-cicloaminas. Contudo, em
dois trabalhos anteriores a estes, ja haviam evidéncias para a
formagdo de fons nitrénio. Lansbury®, em 1962 e Adam',
em 1964 relataram a inser¢do de grupos NR; em ligagdes C-H.
Eles entretanto, ndo postularam o envolvimento de ions
nitrénio nestas reagoes, preferindo explicar os resultados a-
través de reacOes via radicais livres.

FORMACAO DE iONS NITRENIO

Apenas com os exemplos mostrados anteriormente, a existén-
cia dos ions nitrénio como intermediérios reacionais ndo poderia
ser caracterizada. Os resultados de Lansbury e Adam foram ca-
sos isolados, onde o objetivo principal ndo era gerar ions
nitrénio. Mesmo assim, tanto nessas experiéncias 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
intermedidrio ion nitrénio, como no caso do rearranjo de
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Beckman envolvendo oximas. Desta maneira, mais experiéncias
seriam necessarias para caracterizar a formacdo de ions nitrénio
como intermediarios reacionais.
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Figura 3. Primeiros resultados sobre solvélise de N-cloro-aminas e
formacgao fons nitrénio.

Estudos cinéticos? da solvélise de N-cloro-aziridinas mos-
traram que ha uma clivagem heterolitica na ligagdo N-Cl. Es-
tes estudos basearam-se na teoria de simetria orbital de
Woodward e Hoffmann, que foi aplicada com sucesso para
explicar a solvélise de cloretos de ciclopropila®®. Para o siste-
ma aziridina, a abertura do anel ocorre de acordo com o esque-
ma mostrado na figura 4.
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Figura 4. Esquema mecanistico para a abertura de anel ciclopropani-
co na solvélise de N-Cloro-Aziridinas.

A tabela 1 mostra os dados de cinética de solvdlise de N-
cloro-aziridinas. De acordo com o esguema mecanistico mos-
trado na figura 4, quando todos os substituintes sdo hidrogé-
nio, a carga parcia positiva é deslocalizada nos dois carbonos
primarios incipientes, no estado de transi¢édo. A substituicdo de
um grupo metil como R3, aumenta a velocidade de solvolise,
uma vez que a carga parcial positiva pode ser deslocalizada
em um carbono secundério incipiente. Todavia, 0 aumento na
velocidade de solvodlise ndo é tao significativo se comparado
ao aumento verificado pela substitui¢éo de metil como R,. Esta
diferenca marcante na velocidade de solvolise pela substitui-
¢do de metil em R3 e R4 se deve a menor repulsdo estérica
entre a metila e o hidrogénio frontal, durante a rotacdo para
abertura do anel ciclopropanico. A substituicdo de metilas como
R, e Rz aumenta a velocidade de solvélise devido a melhor
deslocalizagdo da carga parcial positiva entre os dois carbonos
secundarios incipientes. Por outro lado, a substituicdo de
metilas como Rz e R4 produz um aumento um pouco maior na
velocidade de solvdlise, visto que a carga parcial positiva pode
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ser deslocalizada em um carbono terciario. Todavia, em ambos
0s casos, ocorre alguma repulsdo estérica entre o grupo metil e
o hidrogénio frontal, durante a abertura do anel. A velocidade
relativa de solvolise € maxima quando dois grupos metila séo
substituidos como R, e R4. O efeito de deslocalizagéo da carga
parcial positiva em dois carbonos secundérios incipientes é
compensado pela auséncia, ou pouca repulsdo estérica entre os
substituintes durante a abertura do anel ciclopropanico. Estes
dados cinéticos mostraram a natureza heterolitica da clivagem
da ligagdo N-CI na solvdlise de N-cloro-aminas, sugerindo a
formac&o de ions nitrénio ou pelo menos a formagdo de um
estado de transi¢do com nitrogénio elétron-deficiente.

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

Rl R2 R3 R4 I(reIaIivo
H H H H 1

H H CHs H 15
H H H CH3 210
H CHs CH3 H 1490
H H CH3 CHs 1860
H CHs H CHs; 155000

Outro resultado importante adveio da solvélise* do 4,7,7-
trimetil-2-cloro-2-azabiciclo[2.2.1] heptano em solu¢8o meta-
ndlica de nitrato de prata. Além de produtos de rearranjo do
esqueleto hidrocarbdnico (A e B, fig. 5), foi observada a for-
magdo de um produto ndo rearranjado (C), hipoteticamente
advindo da reducdo da ligagdo N-CI (fig. 5).
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Figura 5. Solvdlise do 4,4,7-2-cloro-2-azabiciclo [2.2.1] heptano.

Admitindo-se a clivagem heterolitica da ligacdo N-CI, os
produtos A e B podem ser explicados através de rearranjo de
fons nitrénio singlete. O produto C, obtido em cerca de 7% de
rendimento, poderia ser explicado pela formagdo de um ion
nitrénio triplete, que teria caracteristicas de cétion radical, fa-
vorecendo reagdes de abstracdo de hidrogénio. Sabe-se que
atomos pesados como bromo e cloro aumentam a probabilida-
de de ocorréncia de inversio de spin singlete-triplete’®. Se na
solvélise do 4,4,7-2-cloro-2-azabiciclo [2.2.1]heptano, a for-
magao de um fon nitrénio triplete estiver ocorrendo entdo, pelo
uso de solventes contendo atomos pesados, deveria-se observar
um aumento na formagdo do produto C.

Os dados da tabela 2 mostram que a utilizacdo de solvente
contendo atomos de cloro ou bromo'® aumenta sobremaneira
o rendimento do produto C, em detrimento dos produtos de
rearranjo A e B, suportando a formagdo de ion nitrénio como
intermediario reacional na solvélise do 4,4,7-2-cloro-2-
azabiciclo[2.2.1]heptano. A figura 6 mostra o esquema
mecanistico de solvélise. Os produtos A e B viriam da for-
magdo e rearranjo do ion nitrénio singlete, enquanto a inter-
conversao de spin singlete-triplete no ion nitrénio levaria a
formagdo do produto C.

A solvélise de bromo aminas!’, também, evidencia a forma-
¢ao de ions nitrénio. Outra evidéncia de geracdo de ions nitré-
nio é pela solvdlise de 3,5-dinitro-benzoatos de hidroxilami-
nas'® (fig. 7).

Existem poucos trabalhos a respeito da formagdo de ions ni-
trénio a partir de derivados da hidroxilamina e azidas. A reacdo
mais caracteristica é a decomposicgo de fenil-hidroxilamina'® e
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fenilazida?® em meio 4cido, na presenca de um hidrocarboneto
aromético gerando reacgdes de substituicdo eletrofilica para dar
derivados N-fenil-anilina. De fato, o rearranjo de Bamberg®
onde uma fenil-hidroxilamina é convertida a um derivado p-
amino-fenol através da agé@o de solucéo &cida aguosa, se passa
através da formagdo do ion fenil-nitrénio, sendo a reagdo de
ataque nucleofilico para a formagdo do fenol, controlada por
difusio® (fig. 8).

Tabela 2. Efeito da adi¢do de domos pesados sobre a solvdlise
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/CeH14 56 10 8 0.12
CH3OH/CCl, 13 1 59 4.2
CH3OH/CHCl3 4 1 63 12.6
CH3OH/CHBr3 1 1 45 225

PO GEG SR
e

SINGLETE

;% e ﬁb .
gﬂ NF
H

TRIPLETE

Figura 6. Esguema mecanistico da solvélise do 4,4,7-2-cloro-2-
azabiciclo [2.2.1] heptano.
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Figura 7. Solvdlise de 3,5-dinitro-benzoatos de hidroxilamina.

NHOH NH,

Figura 8. Rearranjo de Bamberg.

A desaminagso de alquil-hidrazinas® gera produtos compa-
tiveis com a intermediac8o de ions nitrénio. Porém, a tentativa
de preparacéo de um tosilato (p-tolueno-sulfonato) de hidroxi-
lamina gerou um produto j& rearranjado®® (fig. 9). A colocacéo
de grupos atratores de elétrons como ciano e carbo-etdxi, pro-
Ximos ao nitrogénio, possibilita o isolamento®* e estudo de sol-
volise dos N-tosilatos, confirmando a heterdlise da ligagdo N-
O. Outros potenciais precursores de ions nitrénio sdo os
sulfonil-hidroxamatos, onde a presenga de uma carbonila adja-
cente ao nitrogénio, poderia possibilitar o isolamento do tosilato
correspondente. Hessing?® reagiu o &cido-N-fenil-benzoidroxa-
mico com cloreto de tosila em tri-etilamina. Porém, ao invés
de isolar o produto N-tosilado, observou que o grupo tosila
encontrava-se distribuido em posi¢bes orto e para do anel
benzénico ligado ao nitrogénio, sugerindo a formagdo de um
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par de ions e deslocalizagdo da carga positiva do nitrogénio
para 0 anel aromatico com o subsequente retérno do grupo
tosila (fig. 10). Estudos anteriores para a preparagdo de N-
tosil-benzoidroxamato® e N-tosil-oximas®’ também levaram a
rearranjos de Lossen?® e Beckman expontaneos, respectivamente.
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Figura 9. Preparo e rearranjo expontaneo de N-tosil-aminas.
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Figura 10. Formag&o e decomposicéo de N-tosil-hidroxamatos.

A colocacdo de duas carbonilas ligadas ao nitrogénio, 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-ftalimida?®.
A posterior solvélise em solugdo etandlica de hidréxido de
sodio forneceu como produtos o acido antranilico e o &cido-N-
carboetoxi-antranilico, evidenciando a ruptura das ligacdes N-
CO. A explicagdo mais provavel é aformacdo de um interme-
diério tipo isocianato, advindo do rearranjo do ion nitrénio ou
mesmo concertadamente através de um estado de transi¢do com
nitrogénio deficiente em elétrons.
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Figura 11. Solvélise da N-benzenosulfonil-ftalimida em NaOH/EtOH.

Kover e Mota®3! estudaram o preparo e solvélise do N-
tosil-N-benzil-benzoidroxamato em dioxana aquosa, na tenta-
tiva de se observar o rearranjo de ions nitrénio a isocianato-
N-alquilado. Apesar do tosilato poder ser isolado da reacéo
do &cido-N-benzil-benzoidroxamico com cloreto de tosila em
piridina com 74% de rendimento, ndo observou-se na solvo-
lise, produtos advindos do rearranjo a isocianato. Aparente-
mente, duas rotas alternativas ocorrem preferencial mente:
migracdo de hidreto com formagdo de um ion benzilico e
ajuda anquimérica da fenila com a formagdo de um ion
benzénio. A primeira leva a formacdo de benzaldeido e
benzamida como produtos finais enquanto a segunda rota pode
dar tanto o acido-N-benzil-benzoidroxédmico como a N-fenil-
benzamida como produtos (fig. 12).
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Figura 12. Solvélise do N-tosil-N-benzl-benzoidroxamato em dioxana aquosa.

Os ions nitrénio podem ser formados eletroquimicamente a
partir de derivados da anilina, sendo possivel em alguns casos,
isolar-se um sal cristalino® de fon nitrénio ou obter um espec-
tro de ressonancia magnética nuclear®®, Em ambos os casos
porém, os derivados do ion fenil-nitrénio formado apresenta-
ram uma significativa deslocalizagdo da carga no anel aromé
tico, em concordancia com a maior eletronegatividade do ni-
trogénio em relagdo ao carbono.

Métodos de geracdo fotoquimica de ions nitrénio foram
desenvolvidos recentemente®* ¢, _permitindo a deteccéo de es-
pécies transientes e a determinagéo de cinéticas de reagdo mais
precisas. A geracdo fotoquimica permitiu, também, o isolamen-
to dos Unicos fons nitrénio estaveis isolados® (fig. 13).
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Figura 13. fons nitrénio estaveis, isolaveis a partir de via fotoquimica.

Nemhum ion nitrénio pode ser ainda observado livremente
em meios superécidos®. Estes sistemas, normalmente compos-
tos de um é&cido de Bronsted forte como o HF e um &cido de
Lewis forte como 0 SbFs, devido a sua baixa nucleofilicidade,
tém sido utilizados com sucesso na observacdo direta de ions
carbénio livres®. Entretanto, estudos da protonacéo de deriva-
dos nitroso-benzeno® em meios superécidos levaram a um in-
termediario dicationico (fig. 14). De fato, diprotonagdo de mo-
|éculas organicas parece ser comum nestes meios, gerando es-
pécies comumente chamadas de supereletréfilos*. Por outro
lado, a basicidade dos ions nitrénio é significativa. O ion 4-
fenil-fenilnitrénio é facilmente protonado* em solugéo 1.0M
de é&cido forte em &gua, demonstrando assim a facilidade de
formacéo de di-cétions e explicando a virtual inobservéncia de
ions nitrénio em meios superécidos.

NO H\N—OH

HSO3F/SbFs
OR

Figura 14. Protonagdo de derivados nitroso-benzeno em meios
super&cidos.

APROVEITAMENTO DE iONS NITRENIO
EM SINTESE ORGANICA

Os compostos organicos nitrogenados sdo mais comumente

utilizados em sintese orgénica como nucledfilos, aproveitando
a capacidade do nitrogénio em utilizar o par de elétrons nao
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compartilhado. Alguns exemplos de reagfes contendo nitrogé-
nio deficiente em elétrons séo os rearranjos de Hoffman, Curtis
e Beckman. Nos dois primeiros acredita-se que haja envolvi-
mento de um intermediario nitreno, ou, mais provavelmente,
um estado de transi¢do com a migragdo concertada do grupo
alquila e com nitrogénio elétron-deficiente, porém sem uma
carga elétrica formal. No rearranjo de Beckman, a migragéo do
grupo aquila ou arila, parece ocorrer, também, concertadamente
a eliminacdo de &gua, sem que se passe por um intermediario fon
nitrénio. O rearranjo de Hoffman e Beckman sdo muito utilizados
para a obtencdo de aminas primarias a partir de amidas e azidas
de &cido, sendo assim uma rota sintética para, a partir de écidos
carboxilicos, obter aminas priméarias com menos um &omo de
carbono que o esqueleto original do &cido. JA o rearranjo de
Beckman pode ser visualizado como um método sintético para
preparacdo de amidas a partir de adeidos e cetonas.

o o]
{ nsocy | NaOB
OH 5 oo R/LNH2 MR RN,

2) NH3 H20 (REARRANJO DE HOFFMAN)

o}

o
RJ\ 1) 80CI2 RJ\NE Alby

OH R—N REARRANJO DE CURTIS
2) NaN3 20 H, )
j\ NH2OH INHOH
ROSH o> piny  H2804 1
-
H2504 a0 R™ N, (REARRANJO DE BECKMAN)

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

Devido a maior eletronegatividade do atomo de nitrogénio é
de se esperar que 0s ions nitrénio sejam mais reativos que 0s
ions carbénio andlogos, e que migracdes internas de grupos
alquila e hidreto, possam ocorrer com facilidade, interconver-
tendo ions nitrénio em ions carbénio. Desta forma, o melhor
aproveitamento dos ions nitrénio em sintese organica seriam
nas adicBes intramoleculares a sistemas 1. De fato, Gassman
em seus estudos pioneiros sobre a formag&o de ions nitréni o4,
relatou a formacdo de aza-biciclo compostos a partir da
metanolise de N-cloro-aminas em presenca de nitrato de prata
(fig. 16). Estes exemplos mostram que os ions nitrénio forma-
dos podem atacar intramolecularmente ligagdes duplas dando,
nos exemplos mostrados na figura 16, reacdes de adi¢cdo ele-
trofilica. O mesmo tipo de ataque intramolecular de ions
nitrénio a sistemas Tt foi utilizado na sintese de 1-metoxi-2-
oxindois® (fig. 17), produtos naturais com poucas rotas sinté-
ticas ainda conhecidas.

e CHs
I:§—_\/N/ AgN03

CH30H |
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Figura 16. Adicdo intramolecular de ions nitrénio a dupla ligacéo.
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Figura 17. Rota sintética para 1-metoxi-2-oxindois, utilizando adigao
intramolecular de fons nitrénio a sistemas 7

Os ions nitrénio sdo capazes, também, de interagir com anéis
ciclopropénicos adjacentes para formar ciclobutanos contendo &to-
mo de nitrogénio no anel. Wasserman® desenvolveu uma rota
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sintética para a obteng&o de (3-lactamas a partir de ciclopropanona
e uma amina priméria (fig. 18 e tabela 3). Outros exemplos de
rearranjo de ions nitrénio adjacentes a cicloalcanos sdo também

conhecidos, podendo levar a contrag&o® ou alargamento do anel.

7 HO NHR
A + RNHz A DtBuOCI

2) Ag*

2&5 —
Figura 18. Rota sintética para f-lactamas envolvendo ataque de ions

nitrénio em anéis ciclopropanicos adjacentes.

Tabela 3. Formag&o de B-lactamas a partir de ions nitrénio.

R % lactama
c-CgH1q 61
n-Bu 43
t-Bu 52

Quando o nitrogénio esta ligado diretamente a um anel aro-
mético, o fon nitrénio formado é mais estabilizado devido a
ressonancia com o anel, favorecendo reagdes intermoleculares.
A decomposi¢do &cida de aril-hidroxilaminas na presenca de
compostos arométicos leva a formac&o de aril-aminas secundé-

rias® (fig. 19).

NHOH R H R
| H
FaCOz2H
% N
x X R

Figura 19. Ataque intermolecular de fons nitrénio a sistemas 7. For-
macao de aril-aminas secundarias.

Ataques intramoleculares de ions fenil-nitrénio a sistemas Tt
também sfo conhecidos**. Esta & uma boa rota sintética para o
preparo de anéis fundidos de 6 e 7 membros, podendo ser utiliza-
da como rota de partida para vérios produtos naturais (fig. 20).
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Figura 20. Ciclizagdo intramolecular de ions fenil-nitrénio. Forma-
¢ao de anéis fundidos de 6 e 7 membros.

POSSIBILIDADES FUTURAS NA QUIMICA
DE IONS NITRENIO

E sabido que certas aminas arométicas sio potenciais agen-
tes mutagénicos, induzindo a formagdo de cancer®. Existem
evidéncias que estas aminas sdo transformadas, in vivo, em
derivados do &cido hidroxamico (sulfatos® e acetatos®). Shudo
e Okamoto™ demonstraram que derivados N-aril-aceto-hidro-
xamatos podem atacar o ADN e o ARN por hidrélise em ratos
(fig. 21). Eles postularam a formagéo de ions aril-nitrénio como
possiveis intermediérios reacionais.

Entretanto, existem ainda algumas divergéncias a respeito do
papel dos ions nitrénio na atividade carcinogénica de aril-aminas.
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Figura 21. Hidrdlise de derivados N-aril-aceto-hidroxamatos em ratos.
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A 2-naftil-amina apresenta atividade carcinogénica enquanto a 1-
naftil-amina n&®. Foi demonstrado gue o metabdlito final, res-
ponsével pela atividade carcinogénica, so os derivados N-acetoxi-
N-aril-acetamidas, que podem ser facilmente hidrolisados dentro
do organismo. Os resultados da hidrdlise dos derivados da 1-naftil-
amina e da 2-naftil-amina deram contudo, resultados bastante dis-
tintos®®. Enquanto a N-acetoxi-N-1-naftil-acetamida mostrou pro-
dutos tipicamente advindos da formagdo de ions nitrénio, o deri-
vado N-acetoxi-2-naftil-amina, que apresenta atividade
mutagénica, apresentou hidrdlise na ligagdo O-acila, ndo eviden-
ciando a formaggo de fons nitrénio (fig. 22). E possivel que em
certos casos, a formag&o de ions aril-nitrénio ndo seja favorecida
devido & conformag&o da estrutura da molécula precursora®. As-
sim, enquanto derivados N-acil-N-acetoxi-arilaminas solvolizam
rapidamente, derivados N-alquil-N-acetoxi-arilaminas solvolizam
bem mais lentamente. A explicago mais provével para estes re-
sultados é que no primeiro caso, o par de elétrons ndo comparti-
lhado do nitrogénio esta conjugado com a carbonila do grupo
amida, possibilitando assim, quando da solvolise, a dedlocalizacdo
da carga no anel aromético durante o estado de transi¢do (ions
nitrénio 1)>. No segundo caso, o par de elétrons do nitrogénio
esta conjugado com o anel aromatico. Assim, ndo ha a
deslocalizacdo da carga no anel aromético no estado de transicao
(fon nitrénio 0)%. Algo similar pode estar acontecendo no caso
das naftil-aminas, de modo a originar resultados tdo distintos. De
qualquer forma, os ions nitrénio merecem uma atencédo especial
devido a suspeita de estarem envolvidos em processos mutagéni-
cos. Um conhecimento mais detalhado da sua estrutura e
reatividade ajudaria no entendimento destes processos biol 4gicos.

Ao, OAC Aoy OH AG\N/ fo M

= 1% 5%

Ac
| Ac
N, N
Lo o oy ton
100%

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

25%

Tabela 4. Rendimento de produtos orto e para no ataque inter-
molecular de fons nitrénio a sistemas aromaticos.

X R % orto % para
H CHs 21 56
H OCHj; 14 26
CHjs OCHjs 3 66
OCHj; OCHj; - 20
CONCLUSOES

Os ions nitrénio foram bem estabel ecidos como intermediéarios
reacionais nas décadas de 60 e 70 nos extensivos trabalhos de
Gassman sobre a solvélise de N-cloro-aminas e sistemas simila-
res. ReagBes oriundas de ions nitrénio singlete, como o rearranjo
estrutural e insercdo em ligagdes Tt e oriundas de ions nitrénio
triplete, como a abstragdo de hidrogénio, serviram para suportar
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a existéncia destes ions como intermedidrios reacionais e sua
provavel participagdo em processos in vivo na formagdo de tu-
mores cancerigenos. Apesar disto, muito pouco ainda se conhe-
ce acerca da quimica dos ion nitrénio e sua potencia aplicagdo
em sintese organica. Com o recente desenvolvimento de méto-
dos fotoquimicos de geracéo de ions nitrénio, espera-se que um
novo ciclo de estudos se inicie e que novas descobertas e apli-
cagdes da quimica dos ions nitrénio possam surgir.
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