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Tabelle 3. Protonenresonanzsignale der linearen Pyridinderiva-
te I; Spektren, aufgenommen in CCl, bei 100 MHz mit T™s als
interne Referenzsubstanz (6 in ppm)

Integration

Hg H} Ha'"  His  Hg:Hy, CH,

I(n=2) 7,31 6,83 3,17 3,13 1 : 2 2,48
I(n=3) 7,31 6,82 3,17 3,13 I : 1 2,48
I(n=4) 7,35 6,86 3,18 3,14 3 : 2 2,51

* Schwerpunkte der Resonanzlinien.
** Singlett.

Dem gleichen Verhiltnis entspricht bei allen drei Ver-
bindungen auch die Anzahl der inneren zu den dufleren
(an den a-Picolinrest gebundenen) Athylenbriicken (vgl.
Formel II fiir das Tetramere I [n = 2]).

Sollte diese Zuordnung richtig sein, so miifiten das
Dimere und das Trimere nur ein Singlett ergeben. Fiir
das uns momentan zur Verfiigung stehende lineare Di-
mere (I, n = 0) trifft diese Voraussage tatsichlich zu.
Die chemische Verschiebung der H,;-Protonen wurde hier
bei den Werten ¢ (ppm) 3,69 in Trifluoressigsiure, 3,35
in Pyridin und 3,09 in Tetrachlorkohlenstoff gefunden.
Einen tieferen Einblick in die Ursache dieses iiberra-
schenden Verhaltens der hoheren, offenkettigen Pyridin-
derivate I im Kernresonanzexperiment werden erst
weitere experimentelle Daten erbringen konnen. Die
Annahme liegt nahe, das unterschiedliche Aufspaltungs-
muster der linearen Metaxylylene und der entsprechen-
den Pyridinderivate auf einen verschiedenen sterischen
Aufbau (bevorzugte Konformationen) der zwei Ver-
bindungsreihen zuriickzufithren.
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Einen wesentlichen Beitrag zur Konstitutionsaufkli-
rung der zwei neuen Ringsysteme und der drei linearen
Verbindungen lieferten die Massenspektren. In jedem
Fall war eine einwandfreie massenspektrometrische
Molekulargewichtsbestimmung gewihrleistet, da alle
fiinf Verbindungen einen intensiven Molekiil-Ionenpeak
bilden. Sehr charakteristisch sind die Massenspektren
der [2.2....](2,6)Pyridinophane. Diese Makrozyklen
bilden ein besonders stabiles Molekiil-Ion. Der Molekiil-
Tonenpeak ist bei allen fiinf Ringsystemen Basis-Peak.
Auffallend ist wiederum die Fragmentierung, wobei die
Fragment-Ionen deutlich in den erwarteten Dreiergrup-
pen mit den Massenzahlen M-(92 + n.105), M-(106 +
n.105) und M-(120 + n.105) auftreten.

Die ausgemessenen Massenzahlen und ihre relativen
Intensitiiten lassen sich leicht aufgrund des frither in der
Metacyclophanreihe abgeleiteten Fragmentierungsme-
chanismus® erkliren.

Eine ausfiihrliche Publikation dieser Arbeit wird in den
Helv. Chim. Acta erscheinen.
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