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computerunterstiitzten Vergleich spektraler Daten
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Herrn Prof. Dr. A. Weitstein zum 65. Geburtstag gewidmet

(10. I. 72)

Summary. A system for computer-aided identification of organic compounds by means of
spectroscopic data is described. The binary coded spectral data of the unknown compounds are
compared with a reference file containing NMR., IR. and Mass Spectra. A highly flexible software
antomatically selects the appropriate search strategy and.directs the updating of the collection,
thereby ensuring continuous adaption to varying needs.

1. Einleitung. — Bei der Strukturaufklirung organischer Verbindungen mit
Hilfe spektroskopischer Methoden wird das analytische Instrument heute weitgehend
im Sinne einer «Black Box» eingesetzt [1]. Der Wunschtraum des Chemikers, dieses
System durch eine weitere «Black Box» zu erweitern, die die Daten zu brauchbaren
Strukturvorschldgen verarbeitet (Fig.1), scheint beim jetzigen Stand der elektroni-
schen Datenverarbeitung nicht mehr unverwirklichbar.

Probe —>» —Daten —> ~—— Struktur
analytisches Instrument Informationsverarbeitung

Fig. 1. Evweiterte « Black Box»-Philosophie: Wunschtvaum des ovganischen Chemikers

Es zeigen sich heute zwei grundsitzlich verschiedene Wege, um aus den spektra-
len Daten einer unbekannten Verbindung sinnvolle Strukturvorschlige zu erhalten.
Bel dem einen versucht man, den bei der Interpretation durch den Analytiker ab-
laufenden Denkprozess moglichst getreu auf einen Computer zu iibertragen, den
Analytiker also auf dém Computer zu simulieren. Dies scheitert aber daran, dass auch
die gréssten heute existierenden Computersysteme bei der Bewéiltigung von kom-
plexen Entscheidungsvorgingen dem menschlichen Gehirn noch um viele Grossen-
ordnungen unterlegen sind; dementsprechend sind diese Resultate trotz teilweise
beangstigend hohem Aufwand im Vergleich mit der Leistungsfihigkeit eines Analyti-
kers bemerkenswert bescheiden [2]-[5]. Zudem kann das Computersystem nur iiber
explizite ins Programm eingebaute Korrelationen verfiigen. Nicht ganz eindeutig
mathematisch formulierbare Zusammenhinge, die bei der semiempirischen Deutung
spektroskopischer Resultate hiufig eine Rolle spielen, sind daher von vornherein
nicht verwertbar.

Der zweite Weg besteht darin, unter Verzicht auf eine Simulation des Analytikers
ein den Stirken und Schwichen elektronischer Datenverarbeitung besser angepasstes
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System zu verwenden, beispielsweise das Aufsuchen von Referenzverbindungen durch
computergesteuerten Vergleich mit einer Sammlung von Referenzspektren [3] (6]
(71 (8] [9].

2. Problemstellung. — Das System soll aufgrund eines Vergleichs von Spektren
fiir eine unbekannte Probe Strukturen vorschlagen, die der unbekannten Struktur
ahnlich sind, was voraussetzt, dass

1. dhnliche Spektren von dhnlichen Strukturen stammen und
2. dhnliche Strukturen zu dhnlichen Spektren fithren (s. Schema 1).

Ein Vergleich vollstindiger Spektren ist kaum realisierbar, da Zeitaufwand und
Speicherbedarf prohibitiv hoch werden [6]. Ausserdem gilt der in Schema 1 darge-
stellte Zusammenhang nicht generell, sondern nur fiir gewisse spektroskopische Merk-
male. Dementsprechend muss dieses Schema in der im Schema 2 dargesteliten Weise
erweitert werden. Die wesentlichen Probleme sind dabei: sinnvolle Auswahl der
spektroskopischen Merkmate, sinnvolle Definition des Begriffs «dhnlich», Anwendung
effizienter Vergleichsverfahren.

Ein System mit brauchbaren Losungen fiir diese Probleme soll im folgenden be-
schrieben werden.

Schema 1. Algovithmus sur Gewinnung von Stvuktuvvorschligen duvch Vergleich von Spektren

Probe Referenz
unbekannte Struktur «— — ¢Ahnlich» <——— Dbckannte Struktur
spektroskopische Daten —— ¢dhnlich» ——» spektroskopische Daten

Schema 2. Erweiterter Algorvithmus zur Gewinnung von Struktuvvorvschligen durch Vergleich von
spektroskopischen Mevhmalen

Probe Referenz
unbekannte Struktur «—— ¢ahnlich» <-——- Dbekannte Struktur
l A
spektroskopische Daten spektroskopische Daten
spektroskopische Merkmale ——> «&dhnlich» —— spcktroskopische Mcrkmale

3. Beschreibung des Systems. — 3.1. Grundprinzip. Die spektralen Merkmale
werden wie folgt dual verschliisselt: Spektrales Merkmal vorhanden: Code = 1;
spektrales Merkmal fehlt: Code = 0. Dieses Prinzip wird hier erstmals konsequent
auf die Verschliisselung mehrerer Spektrenarten angewendet. Lediglich fiir die Codie-
rung von Massenspektren ist dieses Verfahren schon von anderen Autoren beschrie-
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ben worden [8]. Ein einfaches Mass fiir die Ahnlichkeit zweier Spektren ist dann die
Anzahl S der iibereinstimmenden Merkmale. Damit lisst sich bereits ein primitives
System konstruieren (Fig.2).
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Fig. 2. Schematische Darstellung des Vergleichssystems mit individuellen Priovitdten und Gewichtungen
fiiv Elementarvergleiche

Die verschliisselten Merkmale aller Referenzverbindungen werden in einer Daten-
bank am einfachsten in Form einer Matrix zusammengestellt; jede Zeile dieser Matrix
entspricht einer Referenzverbindung und enthilt die Codes aller ihrer spektralen
Merkmale, d.h. ihre Signatur. Die Signatur einer unbekannten Probe X wird mit
allen Signaturen der Datenbank verglichen, wobei jeweils die Anzahl der iiberein-
stimmenden Merkmale in die Kolonne S (Fig.2) eingetragen wird. Die Verbindungen
mit den hochsten S-Werten werden als Referenzen ausgewihlt. Bei geeigneter Aus-
wahl der spektralen Merkmale sind ihre Strukturen der Struktur der unbekannten
Probe X dhnlich.

Dieses primitive Verfahren kann wie folgt schrittweise verbessert werden.

3.2. Gewichtung der Vergleichsresultate. Der Vergleich zweier dual verschliisselter
Merkmale kann zu vier Resultaten mit verschiedener Bedeutung fiir den Grad der
Ahnlichkeit fiihren:

A. Unbekannte und Referenz weisen das entsprechende Merkmal auf: ¢positive»
Ubereinstimmung.

B. Bei beiden Verbindungen fehlt das entsprechende Merkmal: «negative» Uberein-
stimmung.

C. Das bei der Referenz vorhandene Merkmal fehlt bei der Unbekannten.
D. Das bei der Unbekannten vorhandene Merkmal fehlt in der Referenz.

Diesen vier moglichen Resultaten werden die vier Gréssen R1 bis R4 zugeordnet, die
den Grad der Ahnlichkeit quantitativ beschreiben (Fig.3). Diese hier erstmals vorge-
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schlagene unterschiedliche Bewertung der moglichen Resultate eines Elementarver-
gleichs schafft erst die Voraussetzung fiir ein erfolgversprechendes Aufsuchen von
dhnlichen Spektren. Andere bisher beschriebene Vergleichssysteme [3] [6] {7] [8] [9]
dienen vorwiegend zaom Auffinden von identischen Spektren. Sie zeigen dementspre-
chend nur dann ihre volle Leistungsfahigkeit, wenn das Spektrum der unbekannten
Probe in der Datenbank vorhanden ist. Die Werte, die die Grossen R1 bis R4 fiir ein
gegebenes Merkmal annehmen, sollen den Informationsgehalt des betreffenden Merk-
mals widerspiegeln. Dieser Informationsgehalt hangt sowohl von der spektralen Be-
deutung des Merkmals wie auch von seiner statistischen Verteilung in der Datenbank
ab. Die spektrale Bedeutung eines Merkmals muss heute noch weitgehend empirisch
festgelegt werden. Eigene Versuche mit selbstlernenden Entscheidungsmaschinen auf
der Basis von Entscheidungsvektoren {4] {8] oder Hiaufungssuchern (Cluster Analysis)
haben vielversprechende Resultate gezeigt, iiber die spéter bericlitet werden soll.

Die statistische Bedeutung eines Merkmals hingt vom Anteil p jener Referenzen
in der Datenbank ab, die das betreffende Merkmal aufweisen. Der statistische Infor-
mationsgehalt [ ist dann durch die folgende Gleichung [11] gegeben:

I=—p-logp (p) — (1 = p) -loge (1 — ).

Der statistische Informationsgehalt eines Merkmals hat demnach dann ein Maximum,
wenn das betreffende Merkmal in der Hélfte aller Referenzverbindungen vorkommt.

Die Werte fiir R1 bis R4 werden nun aufgrund der empirisch festgelegten spek-
tralen Bedeutung und des statistischen Informationsgehaltes fiir jedes einzelne Merk-
mal festgelegt und so transformiert, dass R4 gleich null wird.

Beim Vergleich der Signatur einer unbekannten Probe X mit den Signaturen der
Referenzverbindungen werden die dem Resultat der Elementarvergleiche entspre-
chenden Gewichte R1 bis R4 (vgl. Fig.3) zum Alnlichkeitsmass S aufsummiert

unbekannte Probe

Code
0 1
8 0 R2 | R4
g3
=8
& 11 R3 R1

Tig. 3. Bewertungsmatvix fiiv elementave Vevgleichsvesultate

(Fig.2). Die Strukturen der Referenzverbindungen mit besonders hohen S-Werten
sind bei geeigneter Wahl der Merkmale und ihrer spektroskopischen Gewichte der
Struktur der unbekannten Probe dhnlich. Dieses durch Beriicksichtigung der spek-
tralen Bedeutung und des statistischen Informationsgehaltes verfeinerte Ahnlich-
keitsmass wird hier erstmals verwendet. Es ist hervorragend geeignet, analoge und
homologe Strukturen zu erkennen. Auch die Probleme, die sich aus der aufnahme-
technisch bedingten Variabilitdt der Spektren und aus eventuellen Verunreinigungen
von Probe und/oder Referenz ergeben, lassen sich damit weitgehend l6sen.
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3.3. Vergleichs-Strategie. Das im Abschnitt 3.2 beschriebene System erfordert in
jedem Fall die Durchsicht der gesamten Datenbank, was langwierig und damit teuer
ist. Die Effizienz kann ohne Beeintrichtigung der Resultate enorm verbessert wer-
den, wenn bei schlechter Ubereinstimmung zweier Signaturen der Vergleichsprozess
vorzeitig abgebrochen wird.

Fiir die Signatur einer unbekannten Probe X kann vor Beginn des Vergleichens
aus den jeweiligen Werten von R1 und R2 (vgl. Fig.3) und dem entsprechenden
Signaturelement fiir jedes Merkmal der héchstmdgliche Beitrag an die Summe S
bestimmt werden. Diese Werte geben fiir jedes Merkmal an, wie hoch seine Bedeutung
fiir den Vergleich der Signatur X ist. Damit lisst sich fitr die Merkmale eine nach
abnehmender Bedeutung geordnete Prioritdtssequenz P festlegen (vgl. Fig.2). Wer-
den nun die Elementarvergleiche in der durch die Priorititssequenz gegebenen Rei-
henfolge durchgefiihrt, so steigt S bei voller Ubereinstimmung der verglichenen
Signaturen maximal an (Kurve a in Fig.4). Nach jedem Elementarvergleich wird der
aktuelle Stand der Summe S mit einem Schwellenwert (Kurve b in Fig.4) verglichen.
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Fig. 4. Schwelle als Abbruchkyvitevium

Sinkt S unter den Schwellenwert, so wird der Vergleich als erfolglos abgebrochen.
Damit werden eklatante Unterschiede schon sehr friih erkannt, so dass keine Rechen-
zeit an hoffnungslosen Fillen vergeudet wird. Um den ersten Elementarvergleichen
keine allzugrosse Bedeutung zu verleihen, wird die Schwelle zweckmissig im Bereich
der ersten n Vergleiche null gesetzt (Fig.4). Die Erfahrung hat nun gezeigt, dass der
iiberwiegende Teil aller Vergleiche bei n (Fig.4) abbricht. Dementsprechend kann die
Schwelle durch eine Hiirde bei n ersetzt werden, was die Effizienz weiter verbessert
(Fig.5).

Da die Prioritdtssequenz automatisch auf die Signatur der jeweiligen unbekann-
ten Probe optimal abgestimmt wird, kann das Abbruchkriterium sehr streng gewihlt
werden. Es entspricht in seiner Wirkung einer Vorauslese (Filter), die aber im Gegen-
satz zu den bisher bekannten Verfahren (vgl. z. B. [9]) nach objektiven Kriterien vom
System durchgefithrt wird, und darum die unvermeidbare Voreingenommenheit des
Beniitzers nicht berticksichtigen kann. Dies erméglicht eine extrem hohe Effizienz
ohne Beeintrichtigung des Resultates.
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Fig. 5. Hiirde als Abbruchkyiterium

3.4. Aufbau und Unterhalt dey Datenbank. Die fir das Durchsuchen der Daten-
bank notwendige Rechenzeit wird in hohem Mass auch durch die Grésse der Daten-
bank bestimmt; diese ist im wesentlichen durch die Anzahl der Signaturen und durch
deren Linge gegeben. Dies zwingt zu einer Limitierung der Anzahl der aufzuneh-
menden Verbindungen. Der Auswahl dieser Verbindungen muss daher besondere
Beachtung geschenkt werden.

Die Zusammensetzung der Datenbank soll beziiglich der darin vertretenen Ver-
bindungstypen dem Interessenbereich der Beniitzer mdoglichst getreu entsprechen.
Die intensiv bearbeiteten Stoffklassen sollen mit einer grossen Anzahl auch spezieller
Fille vertreten sein. Von den seltener vorkommenden Stoffklassen geniigen einige
typische Beispiele.

Zur Beantwortung der Frage, ob die getroffene Auswahl den Anforderungen der
Bentitzer entspricht, erstellt das System selbstindig eine Statistik iber die Hiufig-
keit, mit welcher die Verbindungen als Referenzen gewihlt wurden. Selten oder nie
gewidhlte Verbindungen sind entweder falsch codiert oder gehdren zu seltenen Stoff-
klassen. Sie kénnen bis auf einige typische Vertreter ohne Verminderung der Lei-
stungsfihigkeit des Systems weggelassen werden. Sie sollen durch Vertreter jener
Stoffklassen ersetzt werden, die iiberdurchschnittlich oft als Referenzen gewihlt
wurden.

Eine Statistik iiber den mittleren Rang, den ein Merkmal in der Priorititssequenz
beim Vergleichen erreicht, gibt Auskunft dartiber, wie gut dieses Merkmal diskrimi-
niert. Merkmale, die immer am Ende der Priorititssequenz stehen, sollen durch Zu-
sammenlegen oder Neudefinition verbessert werden.

Durch diese periodischen Korrekturen wird die Datenbank laufend den wechseln-
den Bediirfnissen der Bentitzer angepasst, ohne dass ihre Grosse und damit der
Rechenaufwand ohne Grenzen ansteigen.

3.5. Zusammenstellung. Das beschriebene Vergleichssystem ist durch folgende
Eigenschaften charakterisiert:

1. Durch die Besclirdankung auf bindr verschliisselte Merkmale wird auf unnétige
Redundanz weitgehend verzichtet, wodurch der Bedarf an Speicherplatz klein ge-
halten wird.
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2. Eine sich dem jeweiligen Problem automatisch anpassende Vergleichsstrategie
erlaubt moglichst frithe Erkennung schlechter Ubereinstimmungen, so dass durch
vorzeitigen Abbruch des Vergleichsprozesses enorm an Rechenzeit gespart wird.

3. Die Gewichtung der Elementarvergleiche ergibt ein sinnvolles und einfach zu
errechnendes Ahnlichkeitsmass.

4. Die vom System selbstindig erstellte Statistik der Resultate liefert die fiir eine
kontinuierliche Anpassung der Datenbank an die Bediirfnisse notwendigen Angaben.

5. Der hohe Grad an Abstraktion durch binidre Codierung der Merkmale macht
das System allgemein verwendbar.

4. Beschreibung des Datenmaterials. — Aus der Sammlung von Ubungsbeispie-
len zur Vorlesung iiber Instrumentalanalyse am organisch-chemischen Laboratorium
der ETH Ziirich wurde eine kombinierte Datenbank aufgebaut, die gegenwirtig 953
Verbindungen umfasst. Fiir alle diese Verbindungen liegen Protonenresonanzspek-
trum, Wiswesser-Notation [12] und Summenformel vor; von 493 Verbindungen sind die
IR.-Spektren vorhanden, von 428 Verbindungen auch die Massenspektren. Im ganzen
sind 357 Verbindungen mit den drei genannten Spektren dokumentiert. Die Erweite-
rung der Sammlung durch UV.-Spektren und 13C-Kernresonanzspektren ist im Gange.

Eine weitere, 9020 Massenspektren enthaltende Datenbank (MS.-Datenbank)
wurde aus der Massenspektren-Sammlung des Mass Spectrometry Data Centre,
Aldermaston, aufgebaut [13].

Fiir die erstgenannte Datenbank wurden die Spektren in folgender Form in Karten
abgelocht:

Protonenresonanz-Spektren: Signalschwerpunkt (in ppm); Signalform (Singlett,

Dublett, Triplett, Quartett, htheres Multiplett, breites Signal).
Infrarot-Spektren: Bandenmaximum (in cm™!); Bandenintensitdt (schwach, mittel,

stark, sehr stark, breit).

Massenspektren: Pik-lage in m/e-Einheiten; Pik-intensitit bezogen auf Basispik =

1009,.

" Diese tibersichtliche und leicht lesbare Codierung erlaubt es, die Fehlerrate klein zu
halten und gestattet eine einfache Kontrolle der Rohdaten.

5. Beschreibung der Programme. — Alle hier erwihnten Programme sind in
ForTRAN oder CoBOL geschrieben und laufen auf dem CDC-6400/6500-System des
Rechenzentrums der ETH Ziirich. Auf eine zum mindesten teilweise Codierung in
Assembler wurde — trotz dem damit verbundenen Verlust an Effizienz — vorerst ver-
zichtet, um die Transparenz der Programme hoch zu halten und die Kompatibilitit
mit anderen Rechnersystemen zu gewdhrleisten.

Ein erstes Programm dient zur Erstellung der Datenbank. Die zu verwendenden
spektralen Merkmale kénnen vom Beniitzer spezifiziert werden. Aus den Rohdaten
(codiert wie in 4 beschrieben) erzeugt das Programm selbstindig die binidren Signa-
turen und stellt sie zur Datenbank zusammen, die dann auf ein Magnetband ge-
schrieben wird. Mit Hilfe dieses Programms kann die Datenbank jederzeit aus den
Rohdaten mit beliebigen spektralen Merkmalen neu erstellt werden. Es kénnen also
die zum Aufbau der Signaturen verwendeten Merkmale mit geringem Aufwand
(200 s Rechenzeit fiir 9000 Massenspektren) dem jeweils neuesten Stand der Erkennt-
nis angepasst werden.



496 HeLverica Cumica Acta — Vol. 55, Fasc. 2 (1972) — Nr. 51

Ein zweites Programm dient zum Aufsuchen von Referenzen in der Datenbank.
Es kénnen damit bis zu 20 unbekannte Verbindungen gleichzeitig bearbeitet werden.
Deren Spektren werden wie die Rohdaten der Datenbank codiert. Das Programm er-
zeugt selbsttitig die bindren Signaturen, analysiert sie und legt fiir jede der 20 Ver-
bindungen individuell die beste Reihenfolge der Elementarvergleiche und das Ab-
bruchkriterium fest. Hierauf werden die Signaturen der unbekannten Verbindungen
mit jenen aller Referenzen verglichen. Fiir jede der unbekannten Verbindungen wer-
den am Ende jene 20 Referenzverbindungen ausgegeben, deren Signaturen die grosste
Ahnlichkeit (héchster Wert fiir S) aufweisen (vgl. Tab.1).

Tabelle 1. Computer-Output einer Recherche an dev kombiniervien Datenbank
Gesuchte Verbindung: 1 VR BO1

Name Rel. S Summenformel Wiswesser-Notationen
VAR 234 86430 ¢ 39 Hi0D 0 3 1VR 0Q CcO1

VAR 192 86,17 cC8 W8 01 1VR

S 144 86,02 cC8 H9 N1 02 ZR DVO1

S 258 85,10 C3 H9 CLi1 02 GVYOR

S 196 8Ly49 Ci0 #Hi0D 0 3 QV1iUiR DO1 ~-T

S 91 84,45 €17 H20 N2 01 IN1+R D- 2V

s 176 84 443 C8 HB8 03 QR BVO1

S 189 84435 C8 H? Fi1 FR C1U1 -V

VAR 230 8li28 C9 HB 02 QVIULR -T

S 9 8419 Cis H1L N 2 1R C DNUNR -T

VAR 500 84415 C8 H7 CLti 03 Qvi0R DG

s 88 8Ly 04 Ci5 W10 0 2 Tes BO EVJ CR

VAR 628 83,497 Ciy H12 0 5 T 0566 DO JV MOJ BOL1 MO1 E
S 30 83496 Ci1 H12 0 2 L66 BVI+J HOL

S 119 83,82 ¢C8 H8 02 T50J BiU1vi -V

s 70 83,78 C8 H6 BRZ 01 E1VR DE

S 210 83457 €9 H10 0 3 QV10R G

s 104 83439 Ci5 Hi6 N 2 0 2 10R DNUNR B DO1 -7
VAR 340 83,36 c20 W20 01 L66J B2R DQ C E

s 68 83,07 C9 Hi0 © 3 VHR DQ CO2

Beide Programme sind modular aufgebaut, so dass sie einerseits beliebig erweiter-
bar sind und andererseits mit «Overlay»-Strukturierung in verhiltnisméssig kleinen
Kernspeichern laufen kénnen.

6. Resultate. — 0.1. Einfluss der Schwellenhihe (Abbruchkriterium). Die Schwel-
lenhohe, die den vorzeitigen Abbruch der Vergleiche kontrolliert, soll so gewiahlt
werden, dass moglichst viel Rechenzeit eingespart wird, ohne Qualitdtsverminderung
der aufgefundenen Referenzen. Nach unseren Erfahrungen erreicht man dies folgen-
dermassen: Ein Vergleich wird dann als erfolglos abgebrochen, wenn nach n oder
mehr Elementarvergleichen die Ubereinstimmungssumme $%, des jeweiligen Maxi-
mums unterschreitet. Fiir die Wahl des Parameters n (Anzahl der in jedem Fall
durchgefithrten Elementarvergleiche) ist die Gesamtzahl der Signaturelemente be-
stimmend ; ein Wert in der Gegend von 109, der Signaturlidnge hat sich gut bewihrt.
Der Einfluss des Parameters $ {Schwellenhohe in 9, des Maximalwerts) ist in Fig.6
dargestellt, in der die Rechenzeit sowie Anzahl der wegen vorzeitigen Abbruchs des
Vergleichsprozesses verlorengegangenen Referenzen gegen die Schwellenhshe p auf-
getragen sind. Diese Darstellung zeigt, dass bei einer Schwellenhthe von etwa 609,
die Rechenzeit schon betrichtlich abgenommen hat, ohne dass sich im Resultat
Anderungen zeigen. Die Linge der Signaturen sowie der Umfang der Datenbank
sind hier kaum von Bedeutung.
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Fig. 6. Einfluss der Schwellenhohe auf Rechenzeit und Veriuste an Refevenzen

6.2. Individuelle Anpassung der Vergleichsstrategie. Die individuelle Gewichtung
der spektroskopischen Merkmale und die daraus resultierende fiir jede Verbindung
individuelle Abstimmung der Vergleichssequenz fithrt dazu, dass die informations-
reichen Merkmale zuerst verglichen werden und einen héheren Beitrag zur Uberein-
stimmungssumme liefern. Dementsprechend werden bei einer Verbindung mit in-
teressantem IR.-Spektrum und unspezifischem NMR.-Spektrum zuerst IR.-Merk-
male verglichen, und der Gesamtbeitrag des IR.-Spektrums zur Ubereinstimmungs-
summe S wird grosser sein als jener des NMR.-Spektrums und umgekehrt. Dieses
Verhalten wird gut illustriert, z. B. durch Tetrachlorphthalsiure und 2-Bromacetal-
dehyd-didthylacetal. In Fig.7 sind die jeweiligen Anteile der IR.- bzw. NMR.-Spek-
tren an der Ubereinstimmungssumme S aufgetragen. Wie erwartet dominiert bei der
Tetrachlorphthalsdure das IR.-Spektrum tiber das nur ein einziges unstrukturiertes
Signal aufweisende NMR.-Spektrum, wihrend beim 2-Bromacetaldehyd-didthylacetal
das wenig charakteristische IR.-Spektrum gegentiber dem sehr informativen Kern-
resonanzspektrum zuriicktritt.

6.3. Recherchen an einer kombinierten Datenbank. Die spektralen Daten der oben
beschriebenen Datenbank wurden in bindre Signaturen von 240 Bit Linge umge-
wandelt. Dabei lieferte das NMR.-Spektrum 48 Bit, das IR.-Spektrum 72 Bit und das
Massenspektrum 120 Bit.

Zur Codierung der NMR.-Spektren wurde der Bereich der chemischen Verschie-
bung in 16 sich zum Teil iiberlappende Unterbereiche eingeteilt, denen je 3 Bit zu-
geordnet sind. Jeweils ein Bit gibt an, ob im betreffenden Bereich ein Signal auftritt;
die beiden anderen Bits enthalten Angaben iiber die Signalform. Bei den IR.-Spek-
tren wurden 24 Bereiche zu je drei Bit verwendet. Wiederum zeigt das erste Bit an,
ob im betreffenden Bereich eine Bande auftritt, wihrend in den anderen beiden Bits
die Intensitdt codiert ist. Im Massenspektrum schliesslich wurden einmal die Intensi-
tdten der modulo 14 reduzierten Spektren [5] in je drei Bit verschliisselt. Ausserdem
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wurde 78 ausgewahlten m/e-Werten je ein Bit zugeordnet, das beim Auftreten eines
Piks an der betreffenden Stelle gesetzt wurde.

Ein reprisentatives Resultat einer Recherche ist in folgenden Formeln zusammen-
gestellt,

COCHy,
|
> ~OCH,
gesucht: ”
7
Referenzen: CH
COCH, COCH, COOCH, OCH 3 CH=CH-COOH
I I \ ~cocl
\J SocH, N ™ \)
OH NH, OCH,
5 smax
,OCH.CH,
Br-CHQCH\
OCH,CH,
4 NMR.
/_.{ IR,

rrrper MM Al T prrrTTreT

ey
¢ io S & %0 §o &0 90 8 30 100 110 120

cl
il COOH

Ci COOH IR,

T NMR.

4 1 ¥ T i T ¥ b L3
0 10 20 30 40 S0 60 0 80 30 100 110 120
Merkmale
Fig. 7. Einfluss dev individuellen Gewichtung
Anteil der IR.- bzw. NMR.-Spektren an der Ubereinstimmungssumme S
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In Tab.1 ist der dazugehorige Computer-Output wiedergegeben. Bei der Wiir-
digung der Resultate muss angemessen beriicksichtigt werden, dass das System
nur die etwa 900 in der kombinierten Datenbank vorhandenen Verbindungen als
Referenzen vorschlagen kann und dementsprechend in seiner Auswahl recht be-
schrinkt ist.

6.4. Recherchen an einer MS.-Datenbank. Die Signaturen entsprechen genau
dem MS.-Teil der Signaturen aus der kombinierten Datenbank (120 Bit), hingegen
enthilt die Datenbank hier iiber 9000 Spektren. Resultate einer Recherche sind in
Tab.2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Resultate einer Recherche an einey M S.-Datenbank
Gesuchte Verbindung: Isobutyl-isobutanoat

Referenzen: )
Ubereinstimmung Summenformel Trivialname
(in % von Smax)

98,75 CeH,60, Isobutyl-isobutanoat
94,49 CgH,(O, 2-Butyl-butanoat
94,12 CgH,40, Butyl-butanoat
93,35 CgH,40, Butyl-butanoat
92,68 CgH, 40, Butyl-isobutanoat
92,24 CgH 4O, Isobutyl-isobutanoat
90,44 CioHgoOq Hexyl-butanoat
90,43 C,H,,0, Isopropyi-butanoat
90,10 CeH,,0S8 S-Athyl-isobutanthioat
89,54 C,H,,0, Propyl-butanoat
89,94 C,H,,0, Propyl-butanoat
89,74 Ci0HpO, Hexyl-butanoat

Wie schon gesagt, kénnen in einem Durchgang bis zu 20 unbekannte Verbindun-
gen eingegeben werden. Auf dem ETH-Rechnersystem (CDC 6400/6500) benétigt
der Vergleich von 100000 Massenspektren etwa 170 Sek. Die durchschnittliche Bear-
beitungszeit von nur 1,7 Millisek. pro Spektrum zeigt am besten die enorme Lei-
stungsfahigkeit des beschriebenen Vergleichsverfahrens.

7. Ausblick. — Das beschriebene Verfahren der computerunterstiitzten Inter-
pretation von Spektren durch Vergleich mit Referenzspektren wird im organisch-
chemischen Laboratorium der ETH Ziirich seit kurzem eingesetzt und hat sich bis
jetzt recht gut bewahrt. Die noch zu lésenden Probleme betreffen heute noch vor
allem die Auswahl der spektroskopischen Merkmale und die Festsetzung ausgewo-
gener Gewichte. Das Problem der Behandlung nicht vollstindig dokumentierter Ver-
bindungen (unvollstindige Signatur) scheint hingegen weitgehend gelost.

Die gegenwirtig verwendeten Merkmale wie auch die ihnen zugeordneten Ge-
wichte bediirfen noch weiterer Verbesserung. Dementsprechend ist auf eine detail-
lierte Dokumentation des gegenwirtigen Zustandes verzichtet worden. Auf Anfrage
hin stellen wir jedoch Interessenten die Programme sowie die gegenwiirtig aktuellen
Merkmalkataloge und Gewichte gerne zur Verfiigung.

Die vorliegende Arbeit wurde von Schweizerischen Nationalfonds eur Fordevung dev wissen-
schaftlichen Forschung unterstuitzt.
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