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Enthilt jedoch eine Kartei auf Randlochkarten, wie
in unserem Falle, gegen 20000 Spektren, so macht sich
eine untragbare Schwerfilligkeit in der Sortierung be-
merkbar, welche mit einem enormen Zeitaufwand ver-
bunden ist.

Bei den uns bekannten Dokumentationen auf Ma-
schinenlochkarten fillt dieser unangenehme Zeitauf-
wand der Sortierung weg. Es erweist sich hier jedoch
als schwerwiegender Nachteil, daB die anfallenden
Karten nach einer Recherche noch keinen direkten Aus-
sagewert besitzen, d. h. dafl sie maschinell nicht inter-
pretierbar sind und zuerst von Hand in eine fiir den
Chemiker verstindliche Sprache iibertragen werden
miissen.,

Die Rand- und Maschinenlochkarten sind beide in der
Anzahl der verschliisselbaren Begriffe beschrinkt. Wohl
kann deren Zahl durch Kombinationsschliissel gestei-
gert werden, doch verlieren dabei diese Aussagen viel-
fach ihre Eindeutigkeit. Bei beiden Systemen ist nach
dem Sortiervorgang die Reihenfolge gestort. Legt man
jedoch aus irgendeinem Grunde Wert auf eine bestimmte
Reihenfolge der Karten, so miissen nach jeder Recherche
die als Antwort anfallenden Karten neu einsortiert wer-
den. Als weiterer nicht zu unterschitzender Nachteil
kommt hinzu, daB in den meisten Fillen die Kartei-
karten dem Fragesteller nicht ausgehiindigt werden
kénnen, so dal die als Antwort auf die gestellte Frage
erhaltenen Randlochkarten, die bereits simtliche An-
gaben enthalten, oder aber die von Hand interpretier-
ten Maschinenlochkarten nach irgendeinem der iiblichen
Verfahren reproduziert werden miissen.

Die nach BEILSTEIN geordnete Bruttoformelkartei wie
auch die alphabetisch geordnete Namenkartei haben uns
immer dann gute Dienste geleistet, wenn nach den
spektralen Eigenschaften einzelner chemischer Verbin-
dungen Auskunft verlangt wurde. Es hat sich dabei her-
ausgestellt, da die Beantwortung solcher Fragen in den
beiden genannten Karteien durch Sortieren von Hand
immer rascher ist als eine maschinelle Suche in dem
relativ groflen, ungeordneten Kartenmaterial.

Alle diese und weitere Griinde haben uns daher be-
wogen, nach einer neuen Lésung der Spektrendokumen-
tation zu suchen. Nach eingehenden Studien und zahl-
reichen Versuchen uibertrugen wir das von uns fiir die
Pharma-Dokumentation ausgearbeitete « Codeless Scan-
ning»-Verfahren, iiber das wir separat berichten wer-
den’, auf diese speziellen Probleme, da es alle oben ge-
nannten Nachteile der uns bekannten Verfahren nicht
besitzt.

Wir méchten am Beispiel der UV-Kartothek, welche
wir als erste ausgearbeitet hatten®, iiber diese neuartige
Lésung kurz berichten.

5 Experientia (1960), Nr. 8, im Druck.

¢ Die Vorbereitungen fiir die Kartotheken der iibrigen Spektral-
bereiche (Infrarot, Fluoreszenz, Kernresonanz, Rotationsdispersion,
Raman) sind bereits weitgehend abgeschlossen.
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Von jeder Verbindung werden folgende, in Abb. 1
wiedergegebene, alphanumerische Karten hergestellt:

Karte 0:  Allgemeine Karte mit Bruttoformel, Mole-
kulargewicht, Bibliographie, Aufnahmebe-

reich, Losungsmittel, pH.

Karte 1, 2: Namenkarte mit vollstindig ausgeschriebe-
nem Namen der Verbindung.

Karte 3,4: Maximakarte mit jedem Maximum in my
und der dazu gehérenden, molaren Extink-
tion log E.

Karte 5,6: Minima- und Inflexionskarte mit allen Mi-

nima in my und allen Inflexionen in my
und log E.

Kolonnen 41 bis 45 enthalten interne Kartothek-
bezeichnungen sowie die Kartennummer und Kolonnen
86 bis 90 eine fortlaufende Generalnummer, die jeder
neu in die Kartothek aufgenommenen Substanz fort-
laufend zugeteilt wird. Spiter soll fiir jede Verbindung
noch eine Chemiekarte erstellt werden, welche die Struk-
tur der chemischen Verbindung nach einem von uns spe-
ziell fiir Spektren entwickelten Direktschliissel enthalt?.

Nach Korrektur und Duplizieren werden die Karten
zusammensortiert. Das «Group-Sorting Device» der
Remington-Rand-Sorter gestattet uns, ein Exemplar der
Kartothek nach einem von uns ausgearbeiteten Verfah-
ren nach den Bruttoformeln zu sortieren und sortiert zu
halten. Ein zweites Exemplar liefert nach alphabeti-
scher Sortierung auf Karte 1 die Namenkartei, wihrend-
dem ein drittes Exemplar nach der Generalnummer
sortiert wird und fiir Recherchen auf unserem Univac-
UCT Verwendung findet.

Die BEILSTEIN- sowie die Namenkartei werden zwei-
bis dreimal jahrlich in beliebig vielen Exemplaren mit
dem «High Speed Printer» ausgedruckt und liefern
zwei Biicher, in welchen alle Spektren einerseits alpha-
betisch nach dem Namen, andrerseits nach Brutto-

? Da dieser Direktschliissel gegenwiirtig seiner letzten eingehenden
Priifung unterzogen wird, méchten wir dariiber erst spater berichten.
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MINIMA: 268 300
INFLEX.: 240/3,30
€12 H 16 0 BUTANON, 1-PHENYL-2, 2-0IMETHYL-
SENNO.: WY ose s ¥6.'176,3 J.AMER . CHEM, SOC. 12
AUF NAHME ; PH: BEREICH: 215 - 330
MAX | MA: 231/4,30 272/2,15 “322/2,00
MINIMA: 216 263 300
INFLEX.: 252/3,38
€12 H 160 CYCLOEXANOL-(1), 1- PHENTL
128 6. 176,3 _J.AMER.CHEM.SOC. s
32;':3:““ 2§§/5'5 252/;"25 /2,29 263,20 0 20
257/2,29 263/2,20
MINIMA: 230 355 260 3 3/2.
INFLEX.: 245/2,20
c12H160 NAPHTHAL LN, 4.4-DIME THYL-1-KETO-1,2.3 g4 TETRAYORO-
GEN.ND. : 04838 . 176,3 J. AMER. EHE 9
AUPNAHUE: LSGM. o TuP o BEREICH: 210 -
MAX IMA: 243/4 06 "206/3, 16 295/3,08
MINIMA:  TAB
INFLEX : KETNE-
€12 H16 0 PENTENON-2, 3-METHYL-3-PHENTL-
GEN.NO.: 0386 176, 3, AMER. CHEW. SOC, 12
RUTHANUE: LS6M, o eno BERE| 10 -~ 330
uax ::: zss/zljc zn/z 30 266/2,26 zss/z 26" 307/2,18
INFLEX.: 242/1,90 247/2008 287/2,19 304/2,20
C12H 160

'NSNOL '- YCl -
GEN._NO. : UV ¢ Lo“tx'Ll1G,J

AUFNAHME : L: PH:
275/3233 2!4/3 30

BEREICH: 25 - 30
MAX [MA: 2 °
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formeln geordnet sind und damit ein sehr einfaches und
rasches Nachschlagen nach einzelnen Verbindungen ge-
statten. In Abb. 2 ist ein Teil einer Seite des Brutto-
formelbandes abgebildet. Die unterschiedlichen Eck-
abschnitte erlauben ein rasches und einfaches Einordnen
der Nachtrige von Hand in die BEILSTEIN- und Namen-
kartei.

Fiir die weiteren Recherchen wurde von uns in enger
Zusammenarbeit mit Remington® ein Programm ent-
wickelt, welches eine gleichzeitige Suche nach Namen,
Bruttoformel, zwei Maxima, einem Minimum und einer
Inflexion gestattet. Alle diese Elemente konnen wahl-
weise kombiniert werden. Gleichzeitig mit dem Durch-
laufen der Karten und der Abfrage werden die positiven
Antworten mit allen nétigen Angaben auf dem Schnell-
drucker mit einer Geschwindigkeit von zehn Zeilen
pro Sekunde ausgedruckt (Abb.3). Durch geschickte
Fragestellung kénnen weitere Feinheiten herausgeholt
werden. So erhilt man bei der Anfrage nach « Naphth»
simtliche Verbindungen, welche diesen Ausdruck in

8 Herrn Dr. MEIER und Herrn STALDER von Remington, Basel,

mdchten wir an dieser Stelle fiir ihre tatkraftige Mithilfe an der Ent-
wicklung dieses Programmes unseren besten Dank aussprechen.
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irgendeiner Form enthalten (Naphthalin, Naphthyl-
amin, Acenaphthen usw.) (vgl. Abb.3, Recherche
Nr. 600018). Lautet die Frage dagegen «Naphthalin»,
so wiirde nur das Spektrum 13915 anfallen. Ebenso 148t
sich eine spezielle Befragung der Bruttoformel erreichen,
so daB alle Verbindungen beispielsweise nur mit C,,
oder/und Og oder/und N, erhalten werden kénnen.

Das Problem der Meflgenauigkeit der einzelnen Ap-
parate spielt bei unserem Verfahren eine untergeord-
nete Rolle, da neben einer sehr exakten Anfrage nach
einem Maximum bei 248 my und log E 4,30, auch nach
einem solchen bei 240 bis 249 my und beispielsweise 4,30
bis 4,39 oder 4,0 bis 4,9 usw. gefragt werden kann. Da-
mit haben wir die Moglichkeit geschaffen, unser Karten-
material in der vom Fragesteller gewiinschten Breite
beliebig eng und prizis oder beliebig umfassend abzu-
fragen.

Summar_y

A new system for the documentation of spectral absorption
data is described. It is based on our principle of ‘Codeless
Scanning’ which obviates the need for coding, is extremely
flexible as regards the form in which questions may be put
through the card index, and delivers a printed, uncoded list

of answers. Without additional work
the contents of the various files can be
printed periodically in book form,
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Neue Ergebnisse iiber transannulare Wechselwirkungen und Reaktionen*

Das Charakteristische carbozyklischer und hetero-
zyklischer Ringe mittlerer Gréfle (8 bis 11 Glieder) ist
nicht nur die bekannte Schwierigkeit ihrer Bildung, wel-
che zum Teil auf die sterische Wechselwirkung innerhalb
der Ringe zuriickzufiihren ist, sondern, wenn sie einmal
entstanden sind, ihre Tendenz, in bizyklische Systeme
iiberzugehen, um diese sterische Spannung herabzu-
setzen. Meistens ist damit auch eine Entropiezunahme
verbunden. In Ubereinstimmung damit wurde festge-
stellt, dal transannulare Wechselwirkungen und Reak-
tionen zwischen gegeniiberliegenden funktionellen Grup-
pen in mittleren Ringen stattfinden, was zu teilweiser
oder vollstindiger transannularer Bindung fiihrt.

Wegen der sterischen Wechselwirkung nichtbenach-
barter Wasserstoffatome nehmen die physikalischen und
chemischen Eigenschaften mittlerer Ringe keine Mittel-
stellung zwischen denen von Ringen normaler Gréfle
(5 bis 7 Glieder) und groflen Ringen (12 oder mehr Glie-
der) ein. Der energetisch ungiinstige Zustand mittlerer
Ringe findet seinen Ausdruck in der Verbrennungswirme
der Cycloalkane, die einen zusitzlichen Enthalpiebetrag
itber diejenige von Cyclohexan aufweist. Dieser steigt
an von Cycloheptan (rn-4, =6,0+0,2 kcal/mol) zu
einem Maximum beim Cyclononan (12,3 + 0,5 kcal/mol)
oder Cyclodekan (12,2 4 0,6 kcal/mol) (KAARSEMAKER
und Coops, 1952; van Kawmp, 1957). Uberfiihrung eines
tetraedrischen (sp®) Kohlenstoffatoms in ein trigonales
(sp?) Zentrum hebt die innere Spannung auf, wobei
einer der C—C—C-Winkel gespreizt wird. Das Nachlassen
der Ringspannung ist am stirksten bei 10gliedrigen
Ringen, wie in zumindest zwei Serien bestimmt wurde:
Messung der Dissoziationskonstanten von Cycloalkanon-
cyanhydrinen (PRELoc, 1949) und Bestimmung der
Solvolysengeschwindigkeit von Cycloalkyltosylaten
(Brown, 1955). Der umgekehrte Ubergang (sp? — sp3,
Kohlenstoffatom) spiegelt sich wider in bestimmten
Eigenschaften, die bei 10 gliedrigen Ringen ein Minimum
besitzen: die Reaktionsgeschwindigkeiten der Natrium-
borhydridreduktion von Cycloalkanonen (Brown, 1955,
1957) und der alkalischen Hydrolyse von Lactonen in
Dioxan (HursGeN, 1959). Im Vergleich mit gréfleren
Ringen zeigt sowohl die Streckfrequenz von Cyclo-
alkanonen im Infrarotspektrum (PrELOG, 1950; GUNT-
HARD, 1956) als auch der Konjugationsgrad von C=C
und C=0in Cycloalk-2-en-1-onen (LEONARD und OWENS,
1958) ein Minimum bei 10gliedrigen Ringen.

Im Bereich der mittleren Ringe wird dariiber hinaus
die Energiebarriere fiir den Ubergang von der ¢is- in
die trans-Form  iiberschritten, wie bei Cycloalkenen
(oberhalb C;, — TURNER, ALLINGER, CoPE, 1957; Svo-

* Gekiirzte Fassung eines Vortrages, in englischer Sprache vor-
getragen an einer Sitzung der Berner Chemischen Gesellschaft am
12.Februar 1960 und der Chemischen Gesellschaft Ziirich am 24. Feb-
ruar 1960.

BODA, 1959) und Cycloalk-1-en-1-yl-acetaten (oberhalb
C;; - LEoNaRD und OWENS, 1958). Das gleiche gilt fiir
den Ubergang von der syn- in die anti-Form, wie bei
1,2-Cycloalkandionen (etwa C,; oder bereits oberhalb
Cq, wenn tetramethylsubstituiert — LEONARD und Ma-
DER, 1950; und LitTLE, 1957), Lactonen (zwischen Cg
und C, - Huiscen, 1957, 1959), Lactamen (C,, - Huis-
GEN, 1957), N-Nitrosolactamen (C,, ~ HuisGEn, 1952,
1957) und a-Bromcycloalkanonen («syn-skew» nach
«quasiaxial) (C;; — LEONARD und OwENs, 1958).
Gruppen, die in einem 8-, 9- oder 10gliedrigen Ring
einander gegeniiberliegen, kénnen eine gréflere Reak-
tionstendenz zeigen als diejenige gleicher Gruppen in
einem aliphatischen System oder in zwei verschiedenen
Molekiilen. Das ist auf die Uberwindung einer ungiinsti-
gen Entropie und auf die Herabsetzung der nichtklas-
sischen Ringspannung bei der Briickenbildung im mitt-
leren Ring zuriickzufiithren. Das Eintreten einer trans-
annularen Reaktion kann lediglich eine Frage des Aus-
maBes sein.(Leichtigkeit, mit der ein bekannter Ring-
schluf} stattfindet); in manchen Fillen hingegen kann
die erzwungene Nachbarschaft zweier Gruppen zu einer
bislang unerkannten Reaktion fithren. Hierin liegt der
Reiz der Forschung in diesem Gebiet, einem Feld, das
von PRELOG und CoPE mit ihren Mitarbeitern gut unter-
sucht wurde. Tm folgenden ist eine allerdings unvoll-
stindige Aufstellung derjenigen funktionellen Gruppen
gegeben, zwischen denen eine Bindung quer durch einen
mittleren Ring erwiesenermaflen hergestellt wird.

Keton a—CH, und Keton C=0 (Aldol) HuckEL, 1933
Keton C=0 und Keton C=0 (Pinakol) PLATTNER, 1944
Oxim C=N und Oxim C=N (pinakolartig) PLATTNER, 1944
Lactam N—H und Ester C=0 StoLL, 1951, 1952
Keton a—CH, und Lactam C=0 Wirkop, 1953
Lactam N—H und Keton C=0 Witkop, 1953
tert. Amino-N und Olefin C=C (+ H*) GADAMER, 1910
Acetylen C=C und zersetzendes

Dihydrazon (C,,) Crawm, 1956
tert. Amino-N und >C=N< KARRERund SCHMID,
1955, 1958

Keton a-CH, und >CHOTs
Keton a-CBr, und >CH,

Olefin C=C und >CHOTs
a,f-ungesittigter Ester und >CH,

Epoxyd und >CH, CorE und PrELOG,

Hydridwanderungen 1950-1959
Epoxyd-H* und >CH,
tert. Alkohol-H* und >CHOH
>CH-N,* und >CH,

Keton und >CH, (hw) Yane, 1958

tert. Amino-N und Keton C=0 (+ H*)
Sulfid und Keton C=0(+ H")

GADAMER, 1920
LEONARD, MILLIGAN
und Brown, 1959

Der Mittelpunkt unserer eigenen Arbeiten waren trans-
annulare Wechselwirkungen (transannular interactions).
Diese sind zuriickfithrbar auf ein teilweises Uberlappen
von Orbitalen oder auf den Feldeffekt zwischen Grup-






