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Abstract: lH AND 13C RESONANCE ASSIGNMENTS
OF N-ETHYL-N-METHYLAMIDES BY 2D-NMR SPECTROS
COPY.

2D-NMR Spectroscopy - COSY homo- and hete
ronuclear - has been applied to obtain 14
and C resonance assignments of N-ethyl-N-
methylformamide isomers, as model compound.

A barreira rotacional da ligagao C(0)~N
de amidas torna N-substituintes magneticamen
te nao equivalentes, constituindo-se assiT s
num interessante problema para a atribuigao
de sinais de RMN (1).

Esta comunicagao descreve a aplicagao de
técnicas de RMN-2D (2) do tipo COSY (Espec -
troscopia Correlacionada) homo e heteronucle
ar, na atribuigao dos sinails de lH e de 13cC
de N-etil-N-metilamidas. A N-etil-N-metilfor
mamida, que apresenta isomeros E e Z em pro-
porgaes semelhantes, foi usada como composto
modelo (I).

O espectro de "H da N-etil-N-metilformami
da emNCDCl3 (Fig.1la) aprefenta algumas supeg
posigoes de sinais dos isomeros E e Z. O mes
mo composto em CgDg mostra um espectro com
poucas superposigoes (Fig.lb), devido ao des
locamento induzido pelo solvente aromatico
(3). Este efeito do solvente aromatico faz
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Figura 1. Espectros de RMN de "H da N-etil-
N-metilformamida em (a) CDCl3 e

(b) CyDg -

266 QUIMICA NOVA 11(2) (1988)

com que os sinais dos grupos anti ao oxige-
s Py : ~ 'y

nio carbonilico, nos dois isomeros, fiquem

em campo alto em relagac aos sinals dos gru-

pos syn.
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Um experimento COSY homonuclear H - H

(Fig.2), em CgDg» confirma que os sinais N-
CH» e N-C-CH3 em campo baixo acoplam entre

(5
o
18]

Figura 2. Espectro de RMN-2D tipo COSY
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si (2), o mesmo ocorrendo com N-CH,e N-C-CHg
em campo alto (E). O proten formflico em cam
po alto acopla com o N-CHz em campo alto(Z),
enquanto o préton formilico em campo baixo a
copla com o N-CH; em campo baixo (E). Um ex-
perimento COSY heteronuclear 1H-13C (Fig.3),
mostra que os sinais de 1H do N-CH,-CH5 (Z)
e do N—C§3(§) em campo baixo correlacionam
com os respectivos sinais de 13C em campo al
to. Isso evidencia que o efeito do solvente
aromatico nao é suficiente para a inversao
dos sinais de 13C dos grupos syn(campo alto)
e anti(campo baixo) ao oxigénio carbonilico
(4,5), nos dois isOomeros. A mesma correlagao
heteronuclear em CDClz (Fig.4), mostra que
os sinais de 1H do N-CH, (Z) e do N-CHgz (Z)
em campo baixo, e do N-C-CHg (Z) em campo al
to correlacionam com os respectivos sinais
de 13C do N-CHp em campo alto, do N-CH, em
campo baixo e do N-C-CHz em campo alto.
€Conclusao: Os resultados obtidos na elucida-
gao dos isoOmeros E e Z da N-etil-N-metilfor-
mamida, mostra que técnicas de RMN-2D consti
tuem-se em poderosas ferramentas na atribui-
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Figura 3. Espectro de RMN-2D tipo COSY
113
H-""C em CGD6:
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Figura 4. Espectro de RMN-2D tipo COSY

1H—1BC em CDCla.

¢30 de sinais de RMN de 1H e de 13C de ami-
das terciarias.

Experimental: Os espectros foram registrados
a 308K em um espectrametro Bruker AC 80, mo-
do FT, com pulso de 902 (4,7us - lH e 4,84s
- 13¢). Usaram-se tubos de 5mm com amostras
0,1M - 1H e 1M - 13C em CDClz ou CgD, conten
do 0,1% de TMS como referéncia interna.

0 c08Y 1lH-1H resultou de 256 experimentos
com 16 varreduras cada, usando 1K de meméria
e 1Hz/ponto. Os COSY 1H-13C em CDCl3z e CgDg
resultaram de 256 experimentos com 300 varre
duras cada, usando 4K de memoria e 1,457Hz /
ponto.
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