Das Problem chemischer Ringstrukturen aus topologischer Sicht

VON R. FUGMANN, U. DOLLING UND H. NICKELSEN!*]

Bei der mechanisierten Dokumentation der chemischen Fachliteratur werden besonders
hohe Anforderungen an die Definition der struktur-chemischen Begriffe gestellt. Die
herkémmlichen Definitionen fiir Ringstrukturen geniigen diesen Anforderungen nicht.
Wesentliche Ringstrukturen werden zuweilen auf der Grundlage dieser Definitionen nicht
erkannt, so daf} sie dann bei einer Literatur-Recherche unauffindbar bleiben. Dies gilt
insbesondere fiir Systeme aus kondensierten Ringen mit Endobriicken. — Auf topologi-
scher Grundlage werden der Ringbegriff und die Kondensationstypen von Ringen in
groftmaoglicher Anndherung an die intuitive Betrachtungsweise des Chemikers neu de-
finiert. In komplizierten Molekelstrukturen kénnen diese ,,Fundamentalringe* nach
einem einfachen Verfahren manuell oder auch maschinell durch eine programmgesteuerte
elektronische Rechenanlage ermittelt werden. Der Begriff des ,,Ringkomplexes* wird
definiert und als vorgeschaltetes Filter (screen) fiir die Literatur- Recherche nach Ring-
strukturen vorgeschlagen. Dadurch soll eine Verminderung der Maschinenzeit und damit

auch des Kostenaufwandes beim Recherchieren erreicht werden.

1. Einfiihrung

In der. chemischen Forschung nehmen die Arbeiten
iiber charakteristische Ringstrukturen einen breiten
Raum ein. Oftmals verleihen diese Ringe den betreffen-
den Stoffen typische Eigenschaften, oder aber sie ha-
ben in der Theorie der chemischen Bindung hohe Be-
deutung erlangt. Die Fachliteratur ist auf diesem Ge-
biet auBerordentlich umfangreich.

Wenn man sich auf die Suche nach Literatur begibt,
in welcher Molekeln mit einer bestimmten Ringstruk-
tur beschrieben sind, so sieht man sich Schwierigkeiten
gegeniiber, welche fiir diese Art der Fragestellung an
die Literatur charakteristisch sind. Sie lassen sich im
wesentlichen auf zwei Ursachen zuriickfiihren: Einmal
kann die Formel derart projiziert sein, daB der ge-
suchte Ring schwer zu erkennen ist. Zum anderen
decken sich die Konventionen, nach welchen bei den
herkommlichen Registrierprinzipien eine Ringstruktur
in einer Molekel konstatiert wird, keineswegs immer
mit den Vorstellungen des literatursuchenden Chemi-
kers.

1.1. Der EinfluB der gewihlten Projektionsebene auf
die Erkennbarkeit einer Ringstruktur

Die dreidimensionale Molekel mull immer in eine
Ebene projiziert werden, wenn sie durch eine Struktur-
formel wiedergegeben werden soll. Je nachdem, wel-
che Projektionsebene man wahlt, konnen die Projek-
tionen sehr unterschiedlich ausfallen. Dadurch kann
eine Ringstruktur in der Strukturformel augenfillig
sein oder sie kann latent bleiben. Beispielsweise han-
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delt es sich bei A und B um verschiedene Projektionen

der gleichen Molekel.

A B

In der Projektion A (,,von der Seite gesehen) erschei-
nen ein sechsgliedriger und ein fiinfgliedriger Ring,
ein zweiter finfgliedriger Ring bleibt latent. Umge-
kehrt zeigt die Projektion B (,,von oben gesehen‘)
zwei fiinfgliedrige Ringe augenfillig, der sechsglied-
rige Ring bleibt latent. Wenn man die Willkiir aus-
schalten will, welche mit der Bevorzugung einer be-
stimmten Projektionsebene verbunden ist, so mufl man
die drei Ringstrukturen (zwei fiinfgliedrige, ein sechs-
gliedriger Ring) als gleichberechtigt anerkennen.

Hohe Anforderungen werden zuweilen an die Vor-
stellungskraft und an die Geduld des Betrachters ge-
stellt, wenn er aus einer willkiirlich gewihlten Projek-
tion einer Molekel alle vorhandenen Ringstrukturen
herauslesen soll, und immer besteht die Gefahr, dafl
dabei wesentliche Ringe {ibersehen werden,

1.2. Der Einflu des Registrierprinzips auf die
Auffindbarkeit von Literatur zu Ringstrukturen

Sofern sich der Chemiker bei seiner Literatursuche auf
die Durchsicht der neu erscheinenden Literatur be-
schrinkt, geniigt seine intuitive Entscheidung, ob in
einer Strukturformel das gesuchte Ringsystem vor-
kommt oder nicht vorkommt. Anders liegen jedoch
die Dinge, wenn er sich auch iiber die iltere Literatur
informieren will. Dann muB er Registerwerke oder
andere Ordnungsmittel zu Rate ziehen, in welchen es
ein Schlagwort zu dem gesuchten Ring gibt. In die-
sem Falle wird er génzlich davon abhingig, nach wel-
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chen Prinzipien Ringstrukturen in dem betreffenden
Ordnungsmittel definiert sind. Ob er unter dem
Schlagwort auch tatsdchlich die erwarteten Literatur-
hinweise findet, hingt entscheidend davon ab, inwie-
weit sich die Definition des Ringschlagwortes im Re-
gister mit der eigenen Auffassung deckt.

o & Q o

Wenn beispielsweise bei einem Registerwerk die Struk-
tur C ausschlieBlich als ein System von zwei miteinan-
der kondensierten Fiinfringen (C 1) betrachtet wird
und wenn die Sechsringstruktur (C 2) auBer acht ge-
lassen wird, so miissen Literaturhinweise auf die
Struktur C unauffindbar bleiben, wenn Literatur zu
sechsgliedrigen Ringen mit Stickstoff und Schwefel als
Ringgliedern (D) (1,3-Thiazin-Derivaten) gesucht wird.
Sollte aber rein formal vom Registrierprinzip die Struk-
tur E als ein Sechsring betrachtet werden, so werden
dem Fragesteller auch Literaturhinweise auf E pri-
sentiert, welche er sicherlich als stérend empfindet.
Diese beiden Erscheinungen, Verlust und Ballast, sind
die untriiglichen Kennzeichen einer jeden mangelhaf-
ten Ordnung, wie sie bei einem ausgeprigt formalen
Registrierprinzip immer hingenommen werden muf.

Ahnlich formal ist auch das Verfahren, welches iibli-
cherweise zur Erkennung der Anzahl von Ringstruk-
turen in einer Molekel angewendet wird. Bei der Regel
von Frérejaque 1] setzt man die Anzahl der Ringe, die
in einer Molekel zu konstatieren sind, gleich der An-
zahl der Trennschnitte, welche man vollzichen muf,
um die Molekel in eine zusammenhidngende offen-
kettige Struktur zu iberfithren. In der Struktur C
wiirde man danach nur zwei Ringe finden, und man
hat die Wahl, welchen der drei unzweifelhaft vorhan-
denen Ringe man als nichtexistent ansehen will. Auch
in einem Wiirfel beispielsweise, wie er bei den Cubanen
verwirklicht ist, und welcher unzweifelhaft sechs vier-
gliedrige Ringe besitzt, wiirden nur fiinf viergliedrige
Ringe zu konstatieren sein. Dieses Verfahren ist daher
schon verschiedentlich kritisiert worden (2], allerdings
ohne daB es bisher zu befriedigenden Alternativ-Vor-
schldgen gekommen ist.

So ist es ein Merkmal aller herk6mmlichen Registrier-
prinzipien, daBl sie zu abwegigen Ergebnissen fithren
koénnen, wenn man auf ihrer Grundlage in einer Mo-
lekel die Art und die Anzahl der Ringstrukturen be-
stimmen will. Es ist hierbei gleichgiiltig, welches tech-
nische Hilfsmittel fiir diese Literaturrecherche letztlich
zur Verfiigung steht. Keine noch so vollendete Tech-
nik, angefangen von den Handlochkarten iiber Ma-
schinenlochkarten bis zu den Magnetbandspeichern
von programmgesteuerten elektronischen Rechenan-

[1] M. Frérejague, Bull. Soc. chim. France 6, 1008 (1939).Frére-
Jjague hat mit seiner Regel allerdings andere Ziele verfolgt und
Einschrinkungen bei ihrer Anwendung auf nichtebene Struk-
turen gemacht.

{21 W. E. Cossum u. G. M. Dyson, American Documentation
Institute, Washington, Annual meeting 1963, Short papers 15-18.
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lagen, kann die Hemmnisse iiberwinden, welche auf
ein libermiBig formales Einteilungsprinzip zuriickzu-
fithren sind. Wenn man iiberdies auf ein Registerwerk
in Buchform oder auf eine Steilkartei angewiesen ist,
so kommt zu den begrifflichen Behinderungen noch
eine technische Unzuldnglichkeit hinzu. Es ist ndmlich
aus rein technischen Griinden in einem Register oder
in einer Steilkartei nicht méglich, Literatur zu einer
Strukturformel an jeder Stelle zu zitieren, an der sie
einmal gesucht werden konnte, Dies ist auf die not-
wendigerweise lineare, ,.eindimensionale®* Anord-
nung (31 in einem Register zuriickzufiihren. Insbeson-
dere ist es unmoglich, eine Strukturformel bei einem
jeden zutreffenden Schlagwort im Register aufzufiihren.

/ N\
~CHyp~ - N-CHy-CH-O-CH3-CHy-OH
CEHz CH, CH2 N, 2 2 2 2

N
@ Ch (1)
5 1

Verbindung (1) beispielsweise ist sowohl ein Pheno-
thiazin- als auch ein Propylendiamin-Korper, ein Pi-
perazin, ein Athanolamin, ein Athylenglykol, ein kon-
densiertes 1,4-Thiazin, ein kondensierter, durch Tri-
fluormethyl und Chlor substituierter BenzolkGrper usw,
Die Verbindung kann aber nicht unter all diesen
Schlagwortern im Register zitiert werden. Im Ex-
tremfall ist nach rein formalen Gesichtspunkten eine
Rangordnung der einzelnen Schlagworter festgelegt,
und eine Verbindung wird nur unter einem einzi-
gen Schlagwort registriert, nimlich dem jeweils rang-
hochsten Schlagwort (Prinzip der spéitesten Stelle).

So sieht man sich in einem eindimensionalen Ordnungsmittel
nicht nur von der begriffiichen Seite her behindert, wenn
man sich mit einer allgemeinen Fragestellung auf die Suche
nach Literatur zu einer Partialstruktur begibt. Auch die rein
technischen Eigenarten dieser Hilfsmittel stehen einer sol-
chen Fragestellung im Wege. Man hat festgestellt, daB in
einem sonst vorziiglich organisierten Sachregister unter dem
Schlagwort ,,Phenothiazine’* immerhin ca. 30 9 aller ein-
schldgigen Arbeiten nicht zitiert waren, obwohl sie im Re-
gister — wenn auch an anderen Stellen — erfalit waren.

Befriedigende Ergebnisse kann man mit den eindimen-
sionalen Hilfsmitteln und mit den herkdmmlichen Re-
gistrierprinzipien nur dann erzielen, wenn man Li-
teratur zu einer Einzelverbindung sucht und nicht zu
einer Gruppe verwandter Verbindungen. DaB bei die-
ser Methode Verwandtes im Register mehr oder min-
der regellos verstreut ist, bedeutet in diesem Fall kei-
nen Nachteil. Die gesuchte Einzelverbindung ist in der
herkémmlichen eindimensionalen Anordnung immer
verldBlich lokalisierbar.

Es liegt nun im Wesen der ,,mehrdimensionalen‘
Dokumentationstechniken (Lochkarten, elektronische
Rechenanlagen), daB sie eine Struktur grundsitzlich
unter jedem Schlagwort aufzufinden gestatten, welches
fiir die Struktur einschlédgig ist und insbesondere auch

[3] In einem ,,cindimensionalen‘* Ordnungsmittel kann immer
nur nach einem einzigen Schlagwort selektiert werden, nicht aber
nach einer Kombination von Schlagwdrtern. Die selektierten
Literaturzitate miissen gegebenenfalls intellektuell gepriift wer-
den, ob in ihnen die gesuchte Kombination von Schlagwdrtern
vorkommt.'
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unter jeder beliebigen Kombination von Schlagwdr-
tern. Wenn man als Schlagworter die Bezeichnungen
fiir Partialstrukturen wihlt, so sind wenigstens rein
technisch die Hindernisse fiir die allgemeine Frage-
stellung nach Partialstrukturen aus dem Wege ge-
rdumt.

Die mehrdimensionalen Hilfsmittel kénnen aber nur
dann voll zur Wirkung kommen, wenn auch von der be-
grifflichen Seite her die Voraussetzungen fiir die allge-
meine Fragestellung erfiillt sind. Kein Registrierprinzip
ist in einer mechanisierten, d.h. mehrdimensionalen Do-
kumentation gerechtfertigt, wenn es von Natur aus ein-
dimensional orientiert ist. Ein solches Prinzip ist immer
nur in Verbindung mit einem Register oder einer Steil-
kartei sinnvoll. Nur dort bedeutet seine Anwendung
kein Hindernis fiir die Selektionstechnik, da diese eben-
falls nur eindimensional ist. Keine Dokumentation her-
kommlicher Art kann lediglich dadurch ,,modernisiert'
werden, daf man ohne jede Revision seines Registrier-
prinzips auf eine mechanisierte Technik iibergeht,

Was speziell die allgemeine Fragestellung nach dem
Vorkommen eines Ringes als Partialstruktur in ver-
schiedenartigen Molekelstrukturen anbetrifft, so mufl
ein Registrierprinzip beispielsweise die Verwandt-
schaft zwischen den beiden Strukturen F und G wie-
dergeben konnen, eine Verwandtschaft, welche in der
Ubereinstimmung beziiglich des schraffiert gezeichne-
ten neungliedrigen Ringes besteht.

o O

F G

Grundsitzlich darf kein Eingriff in die Struktur F,
welcher siamtliche Glieder dieses Neunringes unbe-
rithrt 148t, sich so auswirken, dald danach etwa der
Neunring gemill dem betreffenden Registrier-Prinzip
nicht mehr als existent angesehen wird. Ist dies doch
der Fall, so ist dies ein untriigliches Zeichen fiir einen
Rest an Formalismus in dem betreffenden Prinzip
und fiir seine beschrinkte Eignung fiir allgemeine
Fragestellungen und damit fiir mechanisierte Metho-
den iiberhaupt.

2. Die Fundamentalringe und ihre Aggregationen
miteinander

Man muB feststellen, daf keines der heute bekannten
Registrierprinzipien fiir Ringe den Anforderungen ge-
niigt, wie sic am vorstehenden Beispiel demonstriert
worden sind. Wir haben versucht, diesem Mangel ab-
zuhelfen und schlagen eine neue Definition fiir den
Ringbegriff vor, welcher sich enger als die herkémm-
liche formale Betrachtungsweise an den Ringbegriff
anlehnt, wie er in der Vorstellung des Chemikers an-
zutreffen ist (vgl. Abschnitt 2,1.). Hiernach wird eine
Ringstruktur auch dann noch sicher identifiziert, wenn
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sie als Partialstruktur in einem beliebigen hoheren Sy-
stem von miteinander kondensierten Ringen vor-
kommt. Zur Erkennung von Ringstrukturen nach die-
sem Prinzip ist es auch belanglos, ob man direkt das
rdumliche Modell der Molekel zugrunde legt oder ob
man von irgendeiner beliebigen Projektion ausgeht.
Immer ergaben sich zwangsldufig die gleichen Ringe
nach Art und Anzahl. Dieser Ringbegriff wird im
folgenden als ,,Fundamentalring®* bezeichnet. Bei der
Bildung dieses Ringbegriffes wurden mathematische
Methoden angewendet, insbesondere solche der To-
pologie.

Zwei Ringstrukturen kénnen auf verschiedene Weise
miteinander kondensiert sein. Stets ist dann minde-
stens ein Atom als Ringglied an mindestens zwei Ring-
strukturen beteiligt. Fir die Kondensationstypen von
Ringstrukturen finden sich in der Literatur unter-
schiedliche, zum Teil widerspriichliche und wegen
ihres formalen Charakters wiederum unbefriedigende
Definitionen. Wir stellen daher auch neue Definitionen
fiir die Kondensationstypen von zwei Ringstrukturen
zur Diskussion. Auch diese Definitionen basieren auf
topologischer Grundlage.

Mehrere Ringstrukturen kénnen auf mannigfache
Weise zu hoheren Aggregaten zusammentreten. Die
Art der Aggregation von mehreren Ringstrukturen ist
ein iiberaus charakteristisches Merkmal einer Mole-
kel. Sie kann daher bei einer mechanisierten Struk-
turenrecherche als ein sehr wirksames Filter (,,Screen‘)
benutzt werden. Ein solches Filter gestattet es, bei der
mechanisierten Durchpriifung eines Speichers nicht-
einschligige Strukturen sehr rasch zu erkennen und
auszuschlieBen. Solche Abkiirzungsméglichkeiten fiir
eine maschinelle Selektion sind insbesondere bei einer
rein topologischen Recherche sehr erwiinscht, da an-
dernfalls der Maschinenzeitbedarf leicht sehr grof
werden kann und damit auch die Kosten einer Litera-
tur-Recherche. Auch diese Aggregationen von Ring-
strukturen lassen sich mit topologischen Methoden
handhaben, wie spiter ndher ausgefiihrt wird.

Aus der Definition des ,,Fundamentalringes* wurde
weiterhin eine Arbeitsvorschrift abgeleitet, welche es
dem Chemiker erleichtern soll, auch in komplizierten
Strukturen die Prinzipien der Fundamentalring-Defi-
nition konsequent anzuwenden.

SchlieBlich wurde auf der Grundlage dieser Arbeits-
vorschrift ein Algorithmus entwickelt, durch welchen
es auch einer programmgesteuerten elektronischen
Rechenanlage ermdoglicht wird, in einer vorgegebenen
Strukturformel Art und Anzahl aller Fundamental-
ringe zu ermitteln. Diese Technik gewinnt besonderes
Interesse im Zusammenhang mit modernen Methoden
zur topologischen Dokumentation chemischer Struk-
turformeln. Wenn nédmlich fiir eine Strukturformel
bereits eine topologische Reprisentation in einem
Speicher existiert, so kann die Maschine dem Men-
schen die Arbeit abnehmen, eine Struktur nach den in
ihr vorkommenden Ringen zu analysieren.

Man sollte sich in diesem Zusammenhang vergegenwirtigen,

daB es auch bei den herkdmmlichen Registrierprinzipien
nicht immer leicht ist, eine polycyclische Struktur korrekt zu
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benennen. Auch bei sorgfiltigster Arbeit konnen immer noch
iiberraschend viele Fehler auftreten. Dies ist deutlich gewor-
den, nachdem man kiirzlich eine elektronische Rechenanlage
fiir die v. Baeyer-Nomenklatur[4 programmiert hatte und
die maschinell gefundenen Namen mit denen verglich, welche
nach den Regeln rein intellektuell gebildet worden waren [5],

2.1. Definition des Fundamentalringes

,,Cyclus*

Ein Cyclus 6] existiert in einer Molekel, wenn es in
dieser zwischen zwei Atomen zwei verschiedene — den
Atomverkniipfungen folgende — Verbindungswege
gibt, Der Cyclus ergibt sich durch die Kombination
der beiden Verbindungswege zwischen den beiden be-
tractteten Atomen (,,@°). Anders ausgedriickt ist ein
Cyclus ein zusammenhingender geschlossener Strek-
kenzug des ,,Graphen* der Molekel. Eine solche De-
finition des Cyclus wiirde noch nicht mit der Vor-
stellung harmonieren, die sich ein Chemiker intuitiv
von Ringstrukturen gebildet hat.

s Fundamentalweg** und ,,Fundamentalring*

Aus chemischer Sicht k6nnen ndmlich nicht alle Cy-
clen, welche sich auf diese Weise ergeben, als sinnvolle
Ringstrukturen anerkannt werden. Dies wiirde in vie-
len Fillen zu abwegigen Ergebnissen fithren. Im Ste-
roid-Geriist beispielsweise sind, vom fiinfgliedrigen
Cyclus angefangen, Cyclen aller GroBen bis zum
neunzehngliedrigen Cyclus vertreten (s. Schema 1).

n10" wl7" w19m

Schema 1. Cyclen im Steroid-Geriist, gebildet durch Kombination von
zwei verschiedenen Verbindungswegen zwischen zwei Atomen (@),
mit Angabe der Gliederzahl.

Um zu der fiir jeden Chemiker geldufigen Betrach-
tungsweise zu gelangen, daB nur ein Fiinfring und drei
Sechsringe im Steroidgeriist zu konstatieren sind,
miissen, topologisch gesprochen, Cyclen mit ,,Doppel-
punkten* (7] ynd mit Paaren von ,,Nachbarpunk-

[4] TUPAC: Nomenclature of Organic Chemistry. Section
A & B. 2. Aufl. Butterworths, London 1966, S. 32fF. -

[5]1 K. Conrow, Chem. Engng. News 44, Nt. 51, S. 84 (1966).

[6] Vgl. C. Berge: The Theory of Graphs. John Wiley and Son,
New York {(General Definitions, S. 9).

{71 Ein Doppelpunkt in einem Cyclus ist dadurch charakteri-
siert, dafl er beim einmaligen Durchiaufen des Cyclus mindestens
zweimal beriihrt wird.
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ten‘“ 8! aufer Betracht bleiben. Dies erreicht man da-
durch, daB man die Verbindungswege zwischen zwei
Atomen nur unter den definierten Voraussetzungen
a und b miteinander zu speziellen Cyclen kombiniert.

a) Unter den Verbindungswegen zwischen zwei in Be-
tracht gezogenen Atomen scheiden fiir die Kombina-
tion zu einem Cyclus diejenigen aus, welche mit einem
kiirzeren Verbindungsweg ,,gekoppelt sind. Die
verbleibenden Verbindungswege heillen ,,Fundamen-
talwege*‘. Zwei Verbindungswege zwischen zwei in Be-
tracht gezogenen Atomen heillen dann ,,gekoppelt*,
o) wenn sie iiber mindestens ein gemeinsames verbin-
dendes Atom (®) verlaufen (o-Koppelung):

o
T
]
Q,
I\
/

) oder wenn es zwischen zwei Atomen (®), welche auf
verschiedenen Verbindungswegen liegen, eine un-
mittelbare Verkniipfung gibt, welche auf keinem der
beiden Verbindungswege liegt (3-Koppelung):

In den Beispielen sind die Fundamentalwege zwischen
den in Betracht gezogenen Atomen durch eine un-
unterbrochene Linie von Atom zu Atom dargestellt.
Der jeweils angekoppelte ldngere Verbindungsweg
ist gestrichelt. Wenn ein Verbindungsweg nur mit
einem anderen gleichlangen Verbindungsweg ge-
koppelt ist, so sind beide Verbindungswege Funda-
mentalwege (siehe jeweils letztes Beispiel).

b) Um die Fundamentalringe zu zwei in Betracht ge-
zogenen Atomen zu bilden, kombiniert man jeweils
zwei Fundamentalwege miteinander. Es sind jedoch
nicht alle Fundamentalwege zwischen diesen beiden
Atomen unbeschrinkt miteinander kombinierbar. Ins-
besondere diirfen solche Fundamentalwege nicht mit-
einander kombiniert werden, welche einen Cyclus er-
geben wiirden, der einen Doppelpunkt oder ein Paar

[8] Wenn man beim Durchlaufen des Cyclus zwei Punkte be-
rithrt, welche unmittelbar miteinander verbunden (benachbart)
sind, und wenn die direkte Verbindung zwischen diesen beiden
Punkten nicht eine Teilstrecke des Cyclus ist, so enthilt dieser
Cyclus ein Paar von Nachbarpunkten.

P Al PPN -~
p - ¢ -

] 1

L\ - k\»,

Cyclus mit Cyclus mit

Doppelpunkt (&) Paar von Nachbarpunkten (@----&)

im Steroid-Geriist

805



von Nachbarpunkten enthdlt. Was die Kombinier-
barkeit von Fundamentalwegen anbetrifft, so sind die
Fille o und P zu beachten (s. Schema 2).

« a « B

Schema 2. Beispiele fisr Fundamentalwege, welche paarweise nicht
miteinander zu Fundamentalringen kombiniert werden diirfen
(LLL) und o~ww),

o) Wenn es zwischen zwei betrachteten Atomen eine
Menge gleichlanger Fundamentalwege gibt, die der-
artig miteinander verbunden sind, daBB man von einem
jeden Fundamentalweg zu allen anderen dieser Menge
schrittweise dadurch gelangen kann, daB man nur
iiber einen jeweils angekoppelten Fundamentalweg
fortzuschreiten braucht, so bilden diese Fundamental-
wege eine eigene Klasse. Zur Bildung der Fundamen-
talringe diirfen nicht zwei Fundamentalwege aus der
gleichen Klasse miteinander kombiniert werden, son-
dern immer nur solche Fundamentalwege, welche nicht
der gleichen Klasse angehdoren.

B) Wenn die beiden betrachteten Atome unmittelbar
miteinander verbunden sind, so gehoren die restlichen
Fundamentalwege zwischen diesen beiden Atomen
ebenfalls einer eigenen Klasse an. Zur Bildung der
Fundamentalringe diirfen wiederum keine Fundamen-
talwege der gleichen Klasse miteinander kombiniert
werden. Vielmehr darf jeder Fundamentalweg einer
solchen Klasse jeweils nur mit der direkten Verbin-
dung zwischen den beiden betrachteten Atomen zu
einem Fundamentalring kombiniert werden.

2.2, Beziehungen zwischen zwei Fundamentalringen
(Definitionen)

wisolierter Fundamentalring**

Hat e¢in Fundamentalring mit keinem anderen
ein Atom als Ringglied gemeinsam, so heit er
,.Jisoliert*,

,,Kondensierter Fundamentalring*

Hat ein Fundamentalring mit einem anderen minde-
stens ein Atom als Ringglied gemeinsam, so ist er mit
diesem anderen Fundamentalring ,,.kondensiert®.

,,Kondensationsarten*

Wenn zwei Fundamentalringe miteinander konden-
siert sind, so gibt es eine — aus mindestens einem Atom
bestehende — Folge von Atomen, welche Ringglieder
beider Fundamentalringe sind. Simtliche Atome einer

806

solchen Folge bilden einen ,,Kondensationsbereich*
fiir diese beiden Fundamentalringe.

Ein einatomiger Kondensationsbereich ist charakteri-
stisch fiir zwei spirocyclisch kondensierte Fundamen-
talringe 1, Ein zweiatomiger Kondensationsbereich
ist charakteristisch fiir zwei ortho-kondensierte Fun-
damentalringe (entspricht etwa ,,ortho-fused*)!10],

Ein Kondensationsbereich mit mehr als zwei Atomen
ist charakteristisch fiir zwei endocyclisch kondensierte
Fundamentalringe (entspricht etwa ,,bridged*) [10],

,»Kondensationsgrad von zwei Fundamentalringen**

Der numerische Wert fiir den Kondensationsgrad gibt
an, wie viele Atome jeweils zwei Fundamentalringen
als Ringglieder gemeinsam sind.

,,Kondensationsstelle‘

Eine Kondensationsstelle ist ein Glied eines Funda-
mentalringes, welches mit mindestens drei anderen
Atomen verkniipft ist, vorausgesetzt, da diese Atome
selbst wieder Glieder von Fundamentalringen sind [11],

2.3. Aggregation von Fundamentalringen

Um die Aggregationsarten von Fundamentalringen
topologisch zu definieren, wird der Begriff des ,,Ring-
komplexes*“ eingefiihrt. Der Ringkomplex ist ein
Graph, welcher die Ringe und deren Kondensationen
in einer chemischen Molekel systematisch darstellt.
Der Ringkomplex verkorpert keinen geldufigen che-
mischen Begriff, von welchem eiwa erwartet werden
konnte, dal er vom Chemiker als Suchbedingung fiir
eine Literaturrecherche formuliert wiirde. Es handelt
sich vielmehr um eine topologische Figur, welche ge-
gebenenfalls von der Rechenanlage automatisch gebil-
det und weiterverarbeitet wird. Dieses Verfahren soll
lediglich dem Zweck dienen, die Literatur-Recherche
nach einem System miteinander kondensierter Ring-
strukturen maschinenintern wirtschaftlicher zu ge-
stalten.

[9] Die herkommliche Definition (,,Nur ein Atom ist gemein-
sames Glied von zwei Ringstrukturen‘‘) beriicksichtigt nicht die
Moglichkeit, dall zwei geniigend groBe Ringstrukturen durchaus
zweimal spirocyclisch miteinander kondensiert sein kdnnen und
daher mehr als nur ein einziges gemeinsames Ringglied haben
koénnen.

[10] In der IUPAC-Nomenklatur beispielsweise gibt es keine
konsequente Bezeichnung fiir den Kondensationstyp von zwei
miteinander kondensierten Ringen. Je nachdem, ob ein Ring die
,maximum number of noncumulative double bonds* besitzt,
oder nicht, wird ,,fused‘* oder ,,bridged‘‘ gewihlt. Bei gesittigten
sechsgliedrigen Ringen wird dariiber hinaus stets ,,fused‘
bevorzugt.

[11] Die Kondensationsstellen entsprechen den ,,vertices*
(atoms which are triply connected) bei J. Lederberg, Proc. nat.
Acad. Sci. USA 53, 134 (1965); J. Lederberg, DENDRAL-64.
A System for Computer Construction, Enumeration and Nota-
tion of Organic Molekules as Tree Structures and Cyclic Graphs,
Part II. Topology of Cyclic Graphs. Interim Report to the
National Aeronautics and Space Administration. Grant NsG
81-60. 15, Dez. 1965.
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Zur Bildung des Ringkomplexes wird jedem Fun-
damentalring in der Molekel umkehrbar eindeutig ein
Punkt zugeordnet. Jeder Verkniipfung von zwei Fun-
damentalringen durch Kondensation entspricht um-
kehrbar eindeutig eine Strecke des Ringkomplexes.
Jede dieser Strecken wird mit einer natiirlichen Zahl
belegt, welche gleich dem Kondensationsgrad des be-
treffenden Fundamentalring-Paares ist. Jeder Punkt
des Ringkomplexes und damit jeder Fundamentalring
selbst wird mit einem symbolischen Namen belegt.
Bei den Beispielen in Schema 3 ist jeweils angegeben,
welche Fundamentalringe nach Art und Anzahl in
ihnen zu konstatieren sind. Im zugehorigen Ringkom-
plex sind die Fundamentalringe durch Kreise darge-
stellt, in welche der symbolische Name des Fundamen-
talringes, beginnend mit einer Ziffer fiir die Ringgrofe,
eingetragen ist,

Eine andere topologische Methode zur Behandlung von Sy-
stemen kondensierter Ringe hat Lederberg entwickelt. Diese
Methode zielt darauf hin, zu planar darstellbaren Systemen
von kondensierten Ringen maschinell eine Notation zu er-
zeugen, sowie alle denkbaren Typen solcher Systeme ma-
schinell zu deduzieren und zu katalogisieren. Sie verfolgt je-
doch im Gegensatz zum Fundamentalring-Konzept nicht das
Ziel, verwandtschaftliche Bezichungen zwischen kondensier-
ten Ringsystemen wiederzugeben, welche auf der Art, der

Anzah! und der Kondensationsweise ihrer konstituierenden
Einzelringe basieren.

2.4. Arbeitsvorschrift zur Ermittlung der
Fundamentalringe

Da sich die Definition des Fundamentalringes aufs
engste an die intuitive Betrachtungsweise des Chemi-
kers anlehnt, ergeben sich die Fundamentalringe in
einer Molekelstruktur rein anschaulich zumeist schon
unmittelbar, ohne daB es einer besonderen Anleitung
bedarf. Hierzu geben wir im Schema 3 einige charak-
teristische Ringsysteme als Beispiele.

Am wenigsten iibersichtlich sind solche Ringsysteme,
bei denen der endo-Kondensationstyp gemischt mit
anderen Kondensationsarten vorkommt. Hier sprin-
gen die Fundamentalringe weniger ins Auge, wenn
man nur eine einzige Projektionsebene zugrunde legt.
Um auch in solchen Fillen in einer beliebigen Pro-
jektion sdmtliche Fundamentalringe ermitteln zu kon-
nen, wird eine ausfithrliche allgemeine Anleitung mit
einem Beispiel gegeben (s. Schema 4).

a) Ermitteln Sie simtliche Kondensationsstellen. — Cyclen,

welche {iberhaupt keine Kondensationsstellen enthalten oder
hdchstens eine einzige, sind bereits Fundamentalringe.

b) Numerieren Sie in beliebiger Reihenfolge die Ringglieder
der Cyclen mit mindestens zwei Kondensationsstellen.

¢) Bilden Sie simtliche méglichen Kombinationen von jeweils
zwei Kondensationsstelien und kennzeichen Sie diejenigen
Paare, bei denen die Kondensationsstellen unmittelbar mit-
einander verbunden sind.

d) Ermitteln Sie simtliche Verbindungswege zwischen einem
beliebig ausgewihlten Paar von Kondensationsstellen und
kennzeichnen Sie diejenigen, welche miteinander nach o oder
B (vgl. Abschnitt 2.1.a.) gekoppelt sind. Von mehreren mit-
einander gekoppelten Verbindungswegen ist jeder kiirzeste
Verbindungsweg e¢in Fundamentalweg zu dem ausgewéhlten
Paar von Kondensationsstellen. Alle anderen Verbindungs-
wege sind in Schema 4 eingeklammert.
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Die a-Koppelung von zwei Verbindungswegen gibt sich da-
durch zu erkennen, daB es unter den verbindenden Atomen
in den beiden Wegen mindestens eines gibt, welches in bei-
den Verbindungswegen vorkommt (vgl. Abschn. 2.1.a)a)).

Fur die 3-Koppelung von zwei Verbindungswegen mul} zu-
nichst die Vorbedingung erfiillt sein, daB es in der Struktur
mindestens ein Paar von unmittelbar miteinander verkniipf-
ten Kondensationsstellen gibt. Von diesem Paar muB3 die
eine Kondensationsstelle auf dem einen und die andere Kon-
densationsstelle auf dem anderen der beiden Verbindungs-
wege liegen (vgl. Abschn. 2.1.2)B)).

e) Bilden Sie zu den beiden ausgewdhlten Kondensations-
stellen sdmtliche Paar-Kombinationen von Fundamental-
wegen mit Ausnahme derjenigen, welche aus Fundamental-
wegen der gleichen Klasse bestehen (siehe Abschnitt 2.1.b)).
Die Cyclen, welche entstehen, wenn man die Fundamental-
wege in dieser Weise miteinander kombiniert, sind Funda-
mentalringe.

f) Bringen Sie die bei jedem Fundamentalring genannten
Ringglieder in eine numerische Ordnung. Hierdurch wird
das Wiedererkennen eines Fundamentalringes erleichtert,
wenn er bei einem anderen Paar von Kondensationsstellen
erneut in Erscheinung tritt.

g) Wiederholen Sie die Schritte d bis f fiir simtliche anderen
Paare von Kondensationsstellen.

h) Eliminieren Sie die wiederholt vorkommenden Fundamen-
talringe.

i) Fiigen Sie die Fundamentalringe hinzu, welche bereits im
Schritt a gefunden worden sind.

Hiernach liegen simtliche Fundamentalringe der Molekel-
struktur nach ihrer Art und Anzahl vor.

Die Fundamentalringe, welche sich nach der obigen
Arbeitsvorschrift ergeben, spiegeln sehr weitgehend die
intuitive Betrachtungsweise des Chemikers wieder. Zu-
weilen ergeben sich jedoch auf der Grundlage dieser
Definition noch Fundamentalringe, die man intuitiv
kaum als sinnvolle Ringstrukturen anerkennen wiirde.
Um dem abzuhelfen, kann man unter den Fundamen-
talringen wieder spezielle Gruppen bilden, deren Glie-
der dadurch definiert sind, daB sie in einem bestimm-
ten Sinne miteinander korrespondieren. Von jeweils
einer Gruppe von korrespondierenden Fundamental-
ringen wird dann nur noch der kleinste anerkannt.
Beispielsweise ist es erst einem solchen nachtriglichen,
manuell durchgefithrten Eliminationsprozefl zu ver-
danken, daB3 in der Figur 7 in Schema 3 achtgliedrige
Ringe unterdriickt werden, welche teils tiber den ,,Bo-
den* und teils iiber den ,,Deckel* der sechsseitigen
Sdule verlaufen wiirden.

Dasselbe Korrespondenzprinzip wiirde dazu fiihren,
daB bei Figur 10 in Schema 3 der siebengliedrige und
der achtgliedrige Fundamentalring (Ringe D und E in
Schema 4) zu eliminieren sind. Der Leser mag selbst
beurteilen, ob er intuitiv die Prisenz dieser Ringstruk-
turen konstatieren wiirde oder nicht.

Zu den Fundamentalringen kann man auch noch auf einem
anderen Wege gelangen: Zur Ermittlung der Fundamental-
wege kombiniert man eine Kondensationsstelle immer nur
mit ihren nichstgelegenen Kondensationsstellen. Unter den
Verbindungswegen zwischen einem Paar derartiger Konden-
sationsstellen werden dann diejenigen eliminiert, welche mit
einem kiirzeren Fundamentalweg gekoppelt sind. Das in
Abschnitt 2.4.c. beschriebene Eliminationsverfahren ist also
zu modifizieren. Dieser Weg ist aber fiir die Rechenanlage
noch nicht programmiert worden. Deshalb verzichten wir
auf eine ausfithrliche Beschreibung dieses Verfahrens an
dieser Stelle.
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Es liegt nahe, nach Definitionen fiir Ringstrukturen zu su-
chen, welche einfacher zu handhaben sind als das hier vor-
geschlagene Konzept der Fundamentalringe. Beispielsweise
konnte man den Proze® der Ringerkennung dadurch dra-
stisch abkiirzen, daB man bei unmittelbar benachbarten

daB in der Figur 8 in Schema 3 der viergliedrige zentrale Ring
nicht mehr konstatiert wird.

Es sind noch viele andere Moglichkeiten denkbar,
Ringstrukturen auf einfachere Weise zu definieren.

4 2
1

(E2h)
o3
7

a) 1; 2; 3,17

2; 3. 1,7; 2,3, 2,7; 3,7
ARG R UL v

Sie alle sind aber mehr oder minder formal, wie dies
fur die eingebiirgerten Registrierprinzipien fiir Ring-
strukturen bereits dargelegt worden ist. Sie fiihren in
der mechanisierten Dokumentation zwangsldufig zu
Ergebnissen, welche weit abseits von der Vorstellung
liegen, die sich ein Chemiker intuitiv von Ringstruk-

d1) 1,2: el) 1)
12 1,2,6,8,3 12368 A
(7105 2) —
13{8 6 2 u} a zu einer
149117{38 2) %aa gel‘?g's‘eg
[
( 105 2) —
d2) 1\,}: e2) £2)
13 1,3,8,6,2 12368 A
1 2{( 5107 3) B j 1,3,7,11,9,4 1347911 B
3 o ZU einer
[ a Kw?se
gehorig
149117{(152683) aQ
[15) 2,7: e5) £5)
21 {Z.Z)u 7) Q 2,1,3,7,10,5 1235710 C
( a
25107 o o P
)
(2683{149117) 2
ds) 3(:/7; e6) 6)
37 3,7,10,5,2,1 12351710 C
3 1{2 Z if Z 9 ﬂ N e'iner 3,7,11,9,4,1 1347911 B
3862{1 49117 3 °a§a v
( 510 17) —
AuBerdem aus den Paaren 1,7 und 2,3: 1245791011 D
235617810 E

-7 PURY ~

r ? PN N
S =N { )
~ ——— k\ ———d

A B C

(/’\\Yz
PO S L
Cyclen, die keine Fundamentalringe sind:

CARENG

Schema 4. Beispiel fiir die Ermittiung von Fundamentalringen in einer
vorgegebenen Struktur.

Kondensationsstellen nur den jeweils kiirzesten Verbindungs-
weg auswihlt und nur diesen mit der direkten Verbindungs-
strecke zwischen den beiden Kondensationsstellen zu einer
Ringstruktur kombiniert. Dies wiirde aber z.B. dazu fiihren,

[*] Vgl. den folgenden Abschnitt.
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turen gebildet hat. Was diese Vorstellung anbetrifft,
so ist sie viel zu kompliziert, als daf3 sie sich mit einem
einfachen formalen Modell beschreiben liefle. Fiir
eine so weitgehende Annidherung an die Intuition, wie
sie im Konzept der Fundamentalringe angestrebt wor-
den ist, 148t sich ¢in gewisser Aufwand bei der gedank-
lichen und maschinellen Handhabung von Ringstruk-
turen nicht vermeiden. Inwieweit in der mechanisier-
ten Dokumentation der Erkennungsprozel3 fiir Ring-
strukturen nach dem Fundamentalringkonzept noch
wirtschaftlicher gestaltet werden kann, ist gegenwdrtig
Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen.

Wenn allerdings gewisse Voraussetzungen in der Struk-
turformel erfiillt sind, so gibt es Vereinfachungen, wel-
che den ProzeB betrichtlich abkiirzen konnen. Uber-
haupt ergeben sich in den weitaus meisten Fillen die
Fundamentalringe rein anschaulich bereits unmittelbar
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aus der Strukturformel, insbesondere dann, wenn in
dieser keine endocyclischen Kondensationen vorkom-
men.Beispielsweise zeigt eine einfacheUberlegung, dafl
in den kondensierten aromatischen Kohlenwasserstof-
fen keine anderen Fundamentalringe konstatiert wer-
den konnen als die anschaulich bereits offenkundigen
Benzolringe, und jede eingehendere Analyse gemif
der Arbeitsvorschrift eriibrigt sich. Hierauf soll hier
jedoch nicht ndher eingegangen werden.

3. Ein Algorithmus zur maschinellen Ermittlung
von Fundamentalringen

Stellt man die Atome einer chemischen Strukturformel
durch Punkte (,,Ecken®) dar und die Atomverkniip-
fungen durch Verbindungslinien (,,Strecken), so er-
gibt sich ein der chemischen Strukturformel entspre-
chender Graph. Will man die im Graphen vorkom-
menden Fundamentalringe durch einen Algorithmus
ermittein, so kénnen die Wasserstoffatome aufler Be-

Graph, nach Morgan numeriert:

Verkniipfungsliste:
12 3 4 5 6 7 8 91011

[01112233457]

a} Basiskomplex:

b)|11111111111|

Kondensationsstellen;

e) f11100010000|

Elementarwege: Léngen:
1 2 34 S 67 8 91010N1
d) j11 Al 1
e} 11 1 1 A2 3
1 1 A3 1
1 1 A4 1
1 1 1 1 Ab 3
1 1 1 1 1]|A6 4

tracht bleiben; ebenso auch die Art der beteiligten
Atome und die Besonderheiten ihrer Verkniipfung,
z.B. durch Mehrfachbindungen.

Ein solcher Graph kann auch in numerischer Form
vollstindig wiedergegeben werden, etwa indem man
seine sdmtlichen Ecken notiert und die wechselseitigen
Verkniipfungen dieser Ecken in einer Liste darstellt.
Bei einem von H. L. Morgan12) angegebenen Verfah-
ren beispielsweise wird in einer ,,From Attachment
List*“ (Verkniipfungsliste) bei einer jeden Ecke unter
ihrer Nummer eine der unmittelbar angekniipften
Ecken (,,Ligand*) notiert, und zwar immer derjenige
Ligand, welcher von simtlichen Liganden dieser einen
Ecke die niedrigste Nummer besitzt.

Alle Strecken, welche in der Verkniipfungsliste auf
diese Weise dargestellt sind, ergeben zusammen einen
Baum, welcher alle Ecken dieses Graphen enthilt.
Diejenigen Strecken, welche im Graphen zu Ring-
schliissen fiihren wiirden, konnen in dieser Liste noch

[312] H. L. Morgan, J. chem. Documentation 1965, 107.

entsprechender Baum:

RingschluBliste:

[ 7 0 o]

a) 1 1

1
7 | ¢{RingschluBlcyclen
3

N Ao
—

7
3
1

Kondensationsstellenpaare:
1.2 3 7

e)1(0221 2" = unmittelbar verbunden
22011 11" = mittelbar verbunden
312102 0" in der Hauptdiagonale: identisch
711120 10" sonst: unverbunden

Kombinationen von Kondensationsstellen zu Paaren:

Paar:

fy f) Al A2 A3 A4 A5 A6 g) 5 h) i) V1V2V3V4V5s
g) Vil 1{Vl1 V1
A\ 11 1 b 41V2 11 1fve2
h) V3 1 1 1 11 u) a o 51V3 1 14V3
i)y V4 11 1 3 a T|V4 1|v4
V5 1 1 1 11 8]V5 V5
Wegematrix Hilfsmatrix Weglingen Verbundmatrix
Koppelungsart
V1|1 B
V2 1 1 <

gekiirzte Wegematrix

1) 101 1 B

Fortsetzung des Schemas s. S. 811,

Fundamentalring mit den Ecken 1,2,3,6,8
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Paar:

Al A2 A3 A4 A5 A6 27 V1V2V3V4V5s
Vi 1 V1 Vi1
V2|1l 1 1 V2 1 1|(Vv2
V3 1 1 a 3 « V3 1 1{V3
V4|1l 11 11 3 a V4 11v4
V5 1 1 11 10|V5 V5
V1 1 )
va2|1l 1 Mo+
V3 1 -

1 1 1 Fundamentalring mit den Ecken 1,2,3,6,8

1 1 Fundamentalring mit den Ecken 1,3,4,7,9,11

Analog werden die Paare 1,7 und 2,3 behandelt

Paar:

Al A2 A3 A4 A5 A6 3 V1V2vV3V4V5s
Vi 1 3|Vl V1
vzl 1 ﬂ} 5[v2 1 1 1|V2
V3 1 1 1 a u a 4{V3 1 1{vVv3
V4 1 1 11 a ‘Q 8|Vv4 1;V4
V51 1 1 11 3|V5 V5
Vi 1 Y
V5|1 1 1 o

I 1 1 1 1 Fundamentalring mit den Ecken 1,2,3,5,7,10
Paar:

Al A2 A3 A4 A5 A6 i3 V1V2vV3Vv4vs
V1 1 1]V1 V1
V2 1 1 fs) 51V2 1 1 1]V2
V3 1 1 1 a « u:) 61V3 1 1(Vvs3
v4ll 1 11 a") 8|V4 1iv4
V5|1 1 1 11 51V5 V5
V2 1 B
vs|1 1 1 -

1 1 1 Fundamentalring mit den Ecken 1,3,4,7,9,11
1 1 1 1 Fundamentalring mit den Ecken 1,2,3,5,7,10

Schema 5. Zur maschinellen Ermittlung von Fundamentalringen.
(Anfang des Schemas s. S. 810.)

nicht enthalten sein. Sie werden bei Morgan in einer
zusitzlichen ,,Ring Closure List*“ (RingschluBliste)
aufgefiihrt. Alle diese Listen konnen nach einer vor-
gegebenen Strukturformel mit Leichtigkeit von Hand
zusammengestellt werden. Sie lassen sich aber auch
mit einer programmgesteuerten elektronischenRechen-
anlage aus einer geeigneten Reprisentation fiir eine
chemische Strukturformel entwickeln.

Um aus einer numerischen Reprédsentation des Gra-
phen die Fundamentalringe zu ermitteln, 146t man die
Rechenanlage die folgenden Schritte vollziehen (s. da-
zu Schema 85).

a) Zu jedem RingschluB, welcher in der Ringschlu8liste dar-
gestellt ist, wird der zugehdrige Cyclus aufgestellt. Hierzu

verbindet man die beiden Endpunkte der betreffenden Ring-
schluBstrecke durch den im Baum verlaufenden Streckenzug.
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b) Aus diesen ,,Ringschlufl“-Cyclen kann man jeden im
Graphen vorhandenen Cyclus erzeugen, erst recht also jeden
vorhandenen Fundamentalring. Daher geniigt es zur Ermitt-
lung der Fundamentalringe, wenn man den aus den Ring-
schluBcyclen bestehenden Subgraphen, den ,,Basiskomplex*,
analysiert.

¢) Sodann werden alle Kondensationsstellen in der Struktur-
formel ermittelt. Dies sind im Graphen diejenigen Ecken,
welche im Basiskomplex mehr als zwei Liganden besitzen. —
Wenn in einem RingschluBcyclus nur eine einzige Konden-
sationsstelle oder iiberhaupt keine Kondensationsstelle er-
mittelt werden kann, so ist dieser RingschluBcyclus bereits
ein Fundamentalring.

d) Um beim Vorkommen von mehr als nur einer einzigen
Kondensationsstelle in einem RingschluBcyclus Fundamen-
talringe zu ermitteln, werden ,,Elementarwege* gebildet. Ein
Elementarweg verlduft im Basiskomplex zwischen jeweils
zwei Kondensationsstellen. Er ist doppelpunktfrei und ent-
hélt auBer seinen beiden Randpunkten keine Kondensations-
stellen.
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Aus diesen Elementarwegen wird im weiteren Verlaufe des
Algorithmus der Fundamentalweg zusammengesetzt, wel-
cher seinerseits durch die Kombination mit anderen Fun-
damentalwegen den gesuchten Fundamentalring ergeben
soll. Die Elementarwege werden in einer Matrix vom Typ
(Anzahl der Ecken, Anzahl der Elementarwege) notiert. An
der Stelle (i, k) steht eine 1, wenn die i-te Ecke im k-ten Ele-
mentarweg Ax vorkommt. Alle anderen Matrixelemente ha-
ben den Wert Null. Die Linge eines jeden Elementarweges
Ay ergibt sich durch die Verminderung seiner Eckenzahl um 1.

¢) Im nichsten Schritt werden sdmtliche moglichen Kom-
binationen von jeweils zwei Kondensationsstellen gebildet,
welche im Basiskomplex miteinander verbunden sind. In
einer Matrix vom Typ (Anzahl der Kondensationsstellen,
Anzahl der Kondensationsstellen) steht an der Stelle (i, k)
eine 2, wenn die i-te Kondensationsstelle mit der k-ten Kon-
densationsstelle unmittelbar verbunden ist. Es steht an dieser
Stelle eine 1, wenn die betreffenden Kondensationsstellen nur
mittelbar miteinander verbunden sind. Andernfalls steht an
dieser Stelle eine 0. Aus der Gesamtmenge dieser Paare wird
— soweit vorhanden — zunichst ein Paar (I, m) von un-
mittelbar miteinander verbundenen Kondensationsstellen
ausgewihlt.

f) Nun werden alle doppelpunktfreien Verbindungswege Vi
zwischen | und m durch Elementarwege ausgedriickt. Dies
geschieht in der Wegematrix vom Typ (Anzahl der Verbin-
dungswege, Anzahl der Elementarwege). An der Stelle (i, k)
steht eine 1, wenn Ag im i-ten Verbindungsweg V; vor-
kommt. Alle anderen Elemente sind gleich Null.

g) Nun werden mit einer Hilfsmatrix gekoppelte Verbin-
dungswege festgestellt. Da zwei Verbindungswege nur durch
Kondensationsstellen gekoppelt sein konnen, wird gepriift,
ob im Verbindungsweg V;j irgendeine Kondensationsstelle —
auBer den beiden, die den Verbindungsweg beranden — vor-
kommt. Dies wird gegebenenfalls durch eine 1 in der Spalte
der betreffenden Kondensationsstelle zum Awusdruck ge-
bracht.

«) Eine Koppelung von zwei Verbindungsstellen durch eine
gemeinsame Ecke gibt sich durch das Vorkommen dieser
Ecke bei jedem der beiden Verbindungswege zu erkennen.

B) Eine Koppelung von zwei Verbindungswegen durch die
unmittelbare Verkniipfung zweier Ecken, von denen jede auf
einem anderen Verbindungsweg liegt, gibt sich folgender-
maBen zu erkennen:

Wenn man in der Hilfsmatrix nur diejenigen Spalten priift,
welche zwei unmittelbar miteinander verbundenen Konden-
sationsstellen 1” und m’” zugeordnet sind, so ist bei dieser Art
der Koppelung an denjenigen Stellen, die den untersuchten
Verbindungswegen V,, und V;, zugeordnet sind, eine typische
Anordnung der Elemente 0 und 1 anzutreffen:

entweder: I/, m” oder: ', m
H :
Vo 01 Vo 1 0
Yp 10 Yp 0 1

Wenn sich durch eines dieser Merkmale zwei Verbindungs-
wege als miteinander gekoppelt erweisen, so scheidet der
lingere von beiden fiir die weitere Betrachtung aus.

h) Um diese Feststellung zu treffen, wird ein V-gliedriger
Vektor fiir die einzelnen Weglingen gebildet. Sein i-tes
Element ist gleich dem Skalarprodukt des i-ten Zeilenvektors
der Wegematrix mit dem Elementarwegliangen-Vektor.

i) Die Koppelung von zwei Verbindungswegen wird in einer
Verbundmatrix vom Typ (V, V) notiert. An der Stelle (i, k)
steht eine 1, wenn der i-te Weg mit dem k-ten Weg gekoppelt
ist. Alle anderen Matrixelemente sind gleich 0. Mit Hilfe
dieser Verbundmatrix und des Weglingenvektors wird von
jeweils zwei miteinander gekoppelten Wegen der lingere aus
der Wegematrix eliminiert. Die so gekiirzte Wegematrix ent-
hilt alle Fundamentalwege zwischen dem betrachteten Paar
von Kondensationsstellen.
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i) Um aus den Fundamentalwegen die zugehorigen Funda-
mentalringe zu bilden, addiert die Maschine zum Zeilen-
vektor, welcher die unmittelbare Verbindung des Konden-
sationsstellen-Paares représentiert, der Reihe nach die iibri-
gen Zeilenvektoren modulo zwei.
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Schema 6. Einige Ergebnisse der maschinellen Feststellung von Funda-
mentalringen.
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In der gleichen Weise werden alle iibrigen Paare von
unmittelbar miteinander verbundenen Kondensations-
stellen behandelt,

Ahnlich werden auch die Fundamentalwege zu den
Paaren von nicht unmittelbar miteinander verbunde-
nen Kondensationsstellen bestimmt. Nur miissen die
hierbei ermittelten Fundamentalwege jetzt im wesent-
lichen paarweise, d.h. jeder mit jedem anderen, zu
Cyclen kombiniert werden, ,,Im wesentlichen* soll
dabei besagen, dal im Maschinenprogramm dafiir
Sorge getragen wurde, daB ,,zu einer Klasse gehorige
Fundamentalwege®* (vgl. Abschnitt 2.1.) nicht mit-
einander kombiniert werden.

Auf diesem Wege ergeben sich schlieBlich sdmtliche
Fundamentalringe, welche aus der Betrachtung von
jeweils zwei Kondensationsstellen herriithren. Diese
Menge ergibt zusammen mit der Menge der Funda-
mentalringe, welche aus der Betrachtung der Basis-
cyclen mit maximal einer einzigen Kondensationsstelle
herrithren, die Gesamtmenge der Fundamentalringe,
welche im Graphen enthalten sind.

Das Maschinenprogramm zur Ermittlung der Fun-
damentalringe ist in der problemorientierten Sprache
,, Fortran* geschrieben. Es ist bereits auf den IBM ®-
Maschinen 7010, 7090 und 360 Modell 40 — letztere
mit einem Kernspeicher von 64 K — getestet worden.
Dabei wurde eine Reihe von verschiedenartigen Struk-
turformelgraphen mit maximal 12 Ringkondensations-
stellen iiber Lochkarten in der kurzen topologischen

ZUSCHRIFTEN

Form nach Morgan!*] eingegeben und maschinell
nach sdmtlichen darin vorkommenden Fundamental-
ringen durchsucht. Die Ergebnisse wurden in Listen-
form ausgedruckt: eine Kopfzeile, die maximal 24
zweistellige Zahlen aufnehmen kann, enthiilt die ein-
zelnen RinggréBen; darunter stehen in einer vierzehn-
zeiligen Matrix jeweils in einer Reihenfolge ihres Auf-
tretens im Ring die einzelnen Ringglieder (vgl. Sche-
ma 6).

Es kann der Fall eintreten, daB eine hochkomplizierte
Molekelstruktur derartig viele Kondensationsstellen
und Fundamentalringe aufweist, daB der verfiigbare
Platz im Zentralspeicher der Rechenanlage nicht fiir
alle Operationen des vollstindigen Ringerkennungs-
Prozesses ausreicht. Dann druckt die Maschine aus,
welche Kondensationsstellen sie nicht mehr beriick-
sichtigen konnte. Hiernach kann das Teilergebnis der
Maschine leicht intellektuell vervollstindigt werden.
Durch den Ubergang auf eine Maschine mit einem
noch gréBeren Zentralspeicher oder durch die Wahl
einer maschinen-orientierten Programmiersprache kén-
nen, falls erforderlich, die derzeitigen Beschriankungen
des Maschinenprogrammes iiberwunden werden.

Wir danken den Herren M. Wildgrube und W. Schwier
[iir wesentliche mathematische Beitrdge.

Eingegangen am 20. Juni 1966 [A 588]

{*] Vel. Abschnitt 3 [12].

Katalysierte Synthese von
cis-1,2-Divinylcyclobutan

Von P. Heimbach!**1 und W. Brenner [*]

cis-1,2-Divinylcyclobutan (/) wuarde erstmals von Vogell1) in
einer vielstufigen Synthese dargestellt. Die von Vogel be-
schriebene Cope-Umlagerung dieses Vierringes in cis,cis-
1,5-Cyclooctadien (2} stiitzte die von ihm aufgestellte Hypo-
these, daB die thermische Bildung von (2) aus Butadien [
iiber (1) verlauft. Bei der photosensibilisierten Dimerisierung
von Butadien bildet sich ebenfalls (1) (8—17 %) im Gemisch
u.a. mit trans-Divinylcyclobutan [31. Mit Komplexen des null-
wertigen Nickels, die z.B. Tri-(2-biphenylyl)phosphit als Li-
ganden enthalten (Ni:P = 1:1), 148t sich Butadien mit hoher
Geschwindigkeit (ca. 1 kg pro g Ni im Katalysator und pro
Std.) bei Normaldruck und 80 °C zu (2) (97 %) — und in einer
Nebenreaktion zu 4-Vinylcyclohexen (3) (2,7 %) — cyclo-
dimerisieren 4.

Fiihrt man diese katalysierte Reaktion in fliissigem Butadien
bei unvollstindigem Umsatz an Butadien aus, so bildet sich
mit Ausbeuten bis zu 40 % (1) neben (2) und (3). Die Ab-
hingigkeit der Ausbeuten vom Butadien-Umsatz zeigt die
Tabelle (Katalysator: Ni0(COD),[51 + Tri-(2-biphenylyl)-
phosphit, Molverhiltnis 1:1).

Butadien-Umsatz (20 °C)
30% | 85% | 95% 100 %
(1), Ausb. 36, 36 Y%, 14 % —
(3), Ausb. 2,0% 2,0% 2,2% 2,49%
(2}, Ausb. 61 % 619% 83 % 97 %,

Angew, Chem. | 79. Jahrg. 1967 [ Nr. 17[18

Wir vermuten, daB bei hohen Butadien-Konzentrationen
beim Ubergang der m-Allylgruppen in oc-Allylgruppen die
freiwerdenden Koordinationsstellen am Nickel durch Buta-
dien besetzt werden (in der angegebenen Gleichung nicht be-
riicksichtigt) und daB dadurch die Synthese von (2) in eine
Synthese von (/) umgelenkt wird. (/) wird wahrscheinlich
aus der Bis-c-allylform (4) gebildet.

= Lg—Ni (4)

™

i- LgNi l- LgNi
=
™

~ (3 (1)

i- LgNi
O

e = o[04
k)

CeHs

Die Geschwindigkeit der Synthese von (/) ist stark von der
Art des Liganden (Lg) abhiingig. Bei kurzen Reaktionszeiten
(z.B. 0,5 Std.) kénnen auch bei 80°C noch Ausbeuten von
iber 30 % (1) erzielt werden, obwohl dann bereits die ther-
mische Umlagerung von (1) in (2) einsetzt (61. Reines (1)
erhilt man durch Destillation im Vakuum: Kp = 8 °C/9 Torr,
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