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　 Carbon −13
，
　silicon −29　and 　tin−llg　chemical 　shifts 　were 　measurcd 　fc）r　chloro 　and 　bromo −

substituted 　 compounds ［（CH3 ）nMX4 ＿
， ；M ＝ C

，
Si

，
Sn ；n ＝ O− 4］，

　 and 　 the 　behavior　 of 　the

chemical 　 shi 氏s　fbr　carbon
，
　silicon 　 and 　tin　atoms 　in　those　compounds 　wcre 　investigated．

The 　
l3C

，
29Si

　and 　
ugSn

　chemical 　shifts 　 of 　monochloro −substituted 　compounds 　were

shifted 　to　a　lower　field　by　30− 172　ppm 　in　the 　order 　of 　
29Si

，
　
BC

　and 　
ugSn

，
　which 　could

be　explained 　by　an 　inductive　effect ．　 The　
l3C

　chemical 　shi 氏s　fbr　chloro −substltuted 　com −

pounds　 werc 　shifted 　to　a 　lower 　field　in　order 　 of 　mono
，
　di

，
　tri　and 　tetrachloro 　substituents

，

however
，
　the 　

119Sn
　chemical 　shifts 　in　those　compounds 　were 　shi食ed 　tG　higher　fields　with

incrcasing　number 　of　chlorine 　atoms 　in　a　molecule 、　 This　is　considered 　to　be　duc　to　thc

ef驚 ct　of 　a 　steric 　comprcssion 　between　thc　substituted 　chlorine 　atoms ．　 The　
l3C

，

29Si
　and

ugSn
　chemical 　shi丘s　of　monobromo −substituted 　compounds 　were 　also 　shi氏ed 　to　a　lower

field　by　27− 135　ppm 　in　the　same 　order 　as　that　of　monochloro
−substituted 　compounds ，

Thc 　
l3C

，

29Si
　and 　

119Sn
　chemical 　shifts 　fbr　bromo −substituted 　compounds 　shifted 　largely

toward 　a　higher 員eld 　with 　increasing　 number 　of　bromine　 atoms 　in　 a　 molecule ，　 which

probably　 could 　be　attributed 　to　the　heavy　atom 　effect ．

Key己vords ： chloro 　and 　bro夏皿 o−substituted

　　　　　　　　　NMR 　chemical 　shi氏s，

compoundsl 　 carbon −13，　 silicon −29，　 tin−119；

1 緒 言

　ハ ロ ゲ ン 化 メ タ ン に お け る C一正3NMR 化学シ フ トは

塩素 の 数 が 増加 す る に 従 っ て ，ほ ぼ 直線的 に 低磁場 シ フ

トを 示 し，ヨ ウ 素置換体 で は ，ヨ ウ素数の 増加に 従 っ て

高 磁 場 シ フ トす る と い う全 く逆 の 傾 向 を示 す．臭素置 換

＊
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体 で は ，臭素 の 置換数 が 2 個 の と き は 最 も低磁場側 に

あ り，3 及 び 4 個 と 置換数 が 増加 す る に 従 っ て 高磁 場 シ

フ トす る と い う特異的 な挙動 を示 す こ と が 報告 され て い

る
1）？）．そ こ で 著者 ら は ，炭素 と 同族 で あ る ケ イ素及 び

ス ズ の ハ ロ ゲン 化合物に つ い て 化学 シ フ トを調 べ る た め

に
，

こ れ ら の 塩 素 及 び 臭 素 置 換 体 ［（CH3 ）nMX4
−

n ；

M ＝C，Si，　 Sn ； n 　＝e〜4］ の C −13，　 Si−29 及 び Sn−119

NMR 化学 シ フ トを測定し た，そ の結果，非常に興味 あ
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Table　 l　 Measurement 　 conditions 　in　NMR

Conditions
　 　 　 Nucleus
　

13C
　　　　　

29Si
　　　　

HgSn

Table　2　
1sC

　
29Si

　and
「19Sn

　NMR 　chemical 　shiftsa
）

　 　 　 　 　 　 ひ

　 　 　 　 in　 chloro 　and 　 bromo −substituted 　 com −

　　　　 pounds

Compound
M

Observation　frequency／
　 MHzData

　pint
Pu 且se　width

Accumulation
Observation　frequency／
　 HzPulse

　repetition 　time ／s

Sample 　tube 〆mm

22A91638445

°

17．553337 ］SC ？9・
　Si

HgSn

1638445
°

1638445
°

10 〜1500　100〜50e　 20− 1000
5000

55

5000

51

 

18e18

210

（CH3 ＞4M

（CH3＞sMCI

（CHs ）2MCi2

CH3MC13

MCI4．

（CH3 ）sMBr

（CHs ）2MBr2

CH3MBr3

MBr4

　 0，0
　 39．1
　 58，2
　 673

　68．0

　 34 ．2
　 32．1
　 3．5b〕
− 57．8

　 0．0
　 30．8
　 32、3
　 12．6
− 18．6

　 27．0
　！9．gb＞

− 19．2b）
− 90．7

　 　 0．0
　 171．6
　 140．3
　 183
− i53．4

　 135．3
　 7G．4
− 170．ob）

− 637．2

る シ フ ト変化 を 示 す こ と が分か っ た の で 報告 す る．

2 実 験

　2。童 測定試料

　測定 した
’
試料は

， 和光純薬 ， 東京化成 ，添 川 理 化 学 及

び Aldrich　Chem ．製 の
一

級品 も し く は 特級 品 を 使用 し

た．な お，一
部 入手で き な か っ た 試料 に つ い て は 文献

3，

の 化学 シ フ ト値 を 引用 し た．

　2 ・ 2 化学 シ フ トの 基準

C −13NMR 化 学 シ フ ト は
，

テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン

（TMS ）基 準 に お け る ネオ ペ ン タ ン の 四級 炭 素 の 化 学 シ

フ ト値 28．O　ppm を使用 して 換算 し た．　 Si−29 及 び Sn−

llg　NMR 化学 シ フ トは TMS 及 び テ トラ メ チ ル ス ズの

化学 シ フ ト値 を そ れ ぞ れ 基準 と し た．

　2 。3 　NMR の 測定

　NMR ．の 測 定 は，日 本電 子 製 FX −90Q 型 分光 計 を使

用 し，プロ トン デ カ ッ プ リ ン グ条件下 で 行 っ た．測定条

件 は Table　l に 示 し た と お り で あ る．溶媒 は す べ て 重

ク ロ ロ ホ ル ム を使用 し た．

3 結果及 び考察

　測定 し た 化合物の C −13， Si−29 及 び Sn−llg 　NMR 化

学 シ フ トを Table　2 に 示 し た．又 ，塩素置換体及 び 臭

素置換体 の シ フ ト傾向 を ， そ れ ぞ れ Fig．1，2 に E9 し

た．

　3・1 塩素置換体 の C・13 ， Si・29 及 び Sn・119 化学 シ

フ ト

　塩素置換体 に お い て は，C−13 化 学 シ フ トは 塩素数が

増加す る に 従 っ て 低磁 場 シ フ ト を示 し た ．Si−29 化 学 シ

a ）in　ppm 　re 伽 ence 　to （CH3＞413C ，（CH3＞429Si 　and

（GH3 ）手

ugSn
｝ negat ｛ve 　value 　denote　high　field　shi 氏．

b）data　clted 　l｝om 　reference 　3）．

Fig．　I　 R・1・ti… hip　b・・ween
’3C

，
2gSi

・ nd 　
ugSi

NMR 　 chemical 　 shi 氏s　 and 　 number 　 of 　chlQrlne 　 atoms

for　ch 正oro −substituted 　compounds
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Fig．2R ・1・ti・ n ・hip　b・tw ・ ・ n 　
L3C

，

2gSi
　 and 　

ugS
・

NMR 　chemical 　shifts 　 and 　 number 　 of 　bromine 　 atoms

f（〕rbromo −substituted 　compounds

フ トは塩 素数 が 2 個 の と き に 最 も低磁場 に あ り，塩素

数 が 増加 す る と 高磁場側 に シ フ トし た ．Sn−ll9 化学 シ

フ トは 塩素数 が 1 個 の と き に 最 も低磁場側 に あ る が，

塩素数 が 増加 す る に 従 っ て 高 磁 場 側 に シ フ トし，塩 素 数

卜 889

が 4 個 に な る と 大 き く高磁場 シ フ トし た，こ れ らの こ

と は ，電気陰性度の 大 き い 塩素原子 （3．16）が 1 個結合

す る と ，炭素，ケ イ素及 び ス ズ 原 子 の 電 子 密 度 が 減少 す

る た め，C −13，　 Si−29，　 Sn−ll9 は共 に低磁場側 ヘ シ フ ト

す る が ， 大 き な 原
・
子，す な わ ち電子数の 多 い ケ イ素 ，

ス

ズ原子 で は塩素数 が増加 す る と 立体的込み 合 い に よ る反

発 の た め 高磁 場 シ フ トし た もの と考 え られ る．NMR に

お け る化学 シ フ ト範囲 は原子 の 持 つ 電子数 に ほ ぼ比例す

る た め
41
，4 個 の 塩素 を 持 つ 化合 物 の Sn −119 で は 153

ppm と大 き く高磁 場 シ フ トを示 し た もの と 考 え ら れ る ．

　3・2 臭素置換体の C ・13，Si・29 及び Sn・119 化学シ

フ ト

　臭素置換体に お い て は ， 臭素 数 1個 で は C−13，Si−

29，Sn−119 の す べ て が 低磁場 シ フ トし て い る が，塩素

置換体 の 場合 に 比 べ て シ フ ト変化 が 小 さ い ．こ の こ と

は
， 臭素原子 の 電気陰性度 （2．96）が 塩素原子 の そ れ よ

り も小 さ い た め と 考 え ら れ る．臭素数 が 増加 す る と，

C −13，Si−29，　 Sn−n9 は共 に 大 き く高 磁 場 側 ヘ シ フ ト し

た，特 に 臭素数 4 個 の Sn−119 で は 大 き く高磁 場 シ フ ト

（− 637ppm ）し た．こ の こ と は ，塩素原子 に 比 べ て ，

更 に 大 き な 臭素原子 で は 立体的込 み 合 い に よ る 反 発，す

な わ ち重原子効果 の た め と考え られ る ．
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