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Одним из нас было высказано предположение, что в о-ксилоле две ме­
тильные группы взаимодействуют между собой непосредственно через поле 
по обменному механизму в форме неполярного гомосопряжения (*). Это 
предположение было подтверждено экспериментально. На кривых импульс­
ного распределения электронов пик псевдо-л-электронов в случае о-ксило- 
ла был более узким по сравнению с двумя изомерными диметилбензолами, 
что говорило о большей делокализации электронов в ортоизомере (2).

В настоящей работе даются новые доказательства внекольцевого взаи­
модействия заместителей в основном состоянии на примере о-толуидина, 
Вольман показал (3), что для производных хинолизидина частоты сосед­
них с атомом азота аксиальных связей С—Н испытывают смещение в и.-к. 
спектрах в длинноволновую область, тогда как для экваториальных С—Н- 
связей такой эффект не характерен. О. В. Агашкин с сотрудниками (4) де­
тально изучили это явление на других гидрированных азотсодержащих 
гетероциклах (пиперидин, декагидрохинолин) и пришли к выводу, что 
причиной смещения является гиперконъюгация гг-электронов азота 
и о-электронов С—Н-связи, требующая соответствующей их ориентации.

Нами с этой же точки зрения изучены производные тетрагидрохиноли­
на I, существующие в двух стереоизомерных формах: «-изомер с аксиаль­
ной а-С—Н-связыо и экваториальной ^-С—Н-связью и [3-изомер с аксиаль­
ными а- и 7-С—Н-связями (5).
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Как видно из данных табл. 1, аксиальные связи С—Н в «-поло­
жении к атому азота, как и следовало ожидать, обнаруживают «больманов- 
ское» поглощение при 2795 см-1 для обоих изомеров. Однако такое погло-

Частоты больмаяовских полос для изомерных 
2,6-диметил-4-окси-1,2,3,4-тетрагидрохинолинов (I) 

и толуидинов

Таблица 1

Соединение Частота, 
см-1 Соединение Частота,

СМ-1

а-1 2795 — о-Толуидин — 2820
р-1 2795 2815 га-Толуидин — —

щение оказалось возможным и для второй аксиальной С—Н-связи ^-изо­
мера, находящейся в ортоположении к гс-электронам атома азота.

Наличие аналогичной «больмановской» полосы у о-толуидина говорит 
о том, что имеет место именно внекольцевое сопряжение о-электронов свя­
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зи С—Н и и-электронов атома азота. Характерно, что в бензоил-о-толуиди- 
не, где электронная пара азота вовлечена в полярное взаимодействие с кар­
бонильной группой, «больмановская» полоса исчезает, как это наблюдалось 
и для гетероциклических соединений, изученных Вольманом и Агашки­
ным (3,4).

Полученные данные еще раз подтверждают внекольцевое взаимодейст­
вие ортозаместителей в ароматическом кольце в основном состоянии мо­
лекулы. Аналогичный эффект следует ожидать и в случае цис-изомеров 
этиленовых соединений.

И.-к. спектры получены на спектрофотометре UR-20 с призмой из LiF 
для растворов в четыреххлористом углероде при концентрации 0,005 М и 
толщине поглощающего слоя 2,0 см.
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