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Zusammenfassung—Es wird ein Uberblick iiber diejenigen Teile der Knotentheorie gegeben, welche fiir
die Beschrelbung von Molekulen mit Knotenstruktur von Interesse sein kénnten Die Einteilung von
........... A Dandes Rinfaorh A itloen ird arldntart Tha
I\IIUlCII‘lI UKIUICII lll l'lllll' unu rlwul\u\uuwn \UWIC ocifiacn- ull\l Dcslclll\llulbll wuu Ciiauwvit. LS
Amphichiralitits- und Chiralititseigenschaften von Knotenstrukturen sowie die Besonderheiten einiger
spezieller Knotenklassen werden diskutiert. Bisherige Vorschlige zur Synthese eines dreibléttrigen Kno-
tens 2und die hierzu durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen werden zusammenfassend darge-

legt.

Abstract—A review is given of those parts of knot theory which could be of interest for the description of
knot like molecules. The classification of knots into prime and product knots as well as into simple knots
and such having companion knots is described. The amphichirality and chirality of knots and the
peculiarities of some special knot types are discussed. The proposals made so far for synthesizing a
trefoil knot 2 and the experimental investigations which have been accomplished in this field are

surveyed.

1. HISTORISCHE BETRACHTUNGEN

Eine deranschaulichsten geometrischen Figuren, die
schon frith Eingang in das chemische Denken fand
und die insbesondere in der organischen Stereoche-
mie grosse Bedeutung erlangte, war das Polygon. So
waren schonim Jahre 1885, allein im Zusammenhang
mit der Synthese cyclischer Verbindungen mit
Kohlenstoffgeriist, die sieben einfachsten Polygone
in Anspruchgenommen worden.>” Auchauf anderen,
der Chemie nahestehenden Gebieten wurden cyc-
lische geometrische Figuren verwendet. So ver-
suchte Helmholtz 1858, Beziehungen zwischen ato-
maren Strukturen und dem Raum herzustellen, in-
dem er Wirbelzustinde fiir die Materie annahm.**
Nach Lord Kelvin,der diese Theorien erweiterte, be-
wegen sich die Atome in Wirbellinien, die als
geschlossene, unzerstdrbare, elastische Bahnen im
Ather angesehen wurden und je nach ihrer Verkno-
tung die verschiedenen Elemente darstellen.** Ros-

coe, ein Schiiler von Bunsen, schlug 1884 sogar vor,
dass der einfachste Wirbelfaden (der Kreis) als
Struktur fiir das Wasserstoffatom moglich sei, und
leitete davon die Struktur des Wasserstoffmolekiils
als zwei ineinander verkettete Ringe ab.’

Diese Wirbeltheorien wurden von den Naturfor-
schern des 19. Jahrhunderts im allgemeinen abge-
lehnt. Sie sind dennoch von Interesse, weil sie einen
frithen Versuchdarstellen, die Figur des Knotens mit
chemischen Strukturen in Verbindung zu bringen.
Ausserdem waren diese Theorien der Anlass fiir
einen der ersten Versuche, die Gestalt des Knotens
mathematisch zu erfassen. So versuchte Tait, ange-
regt durch Lord Kelvin, einen Zusammenhang
zwischen den Elementenundder Klassifizierung von
Knoten nach ihrem Verknotungsgrad herzustel-
len.*** Dader Versuch misslang, blieb die Gestalt des

Knotens hauptsichlich das Objekt von mathema-
tischen Studien.

Wihrenddie einfachencyclischen Strukturen wei-
terhin von grosser Bedeutung in der organischen
Chemie blieben, musste das Interesse an der Syn-
these von verknoteten Strukturen spekulativer
Natur bleiben, solange nicht etwas iber die
Raumerfiillung und die Grosse der dazu benétigten
Molekiile bekannt war. In den Dreissigerjahren
waren dann die Kenntnisse iiber die Raumerfiillung
und Wirkungsradien kovalent gebundener Atome so
weit fortgeschritten, dass zum Beispiel die Dimen-
sionen einer Polymethylenkette einigermassen
abgeschitzt werden konnten,'™"' Mit den Kalotten-
modellen, wie sie Stuart’’ 1934 nach einer Idee von
Magat” entwickelte, konnte sogar mit ziemlicher
Genauigkeit  abgeschédtzt  werden,  welche
Molekiilgrossen notwendig sind, um die jeder
knotenartig verschlungenen Struktur zugrunde
liegende Geometrie 1 aufzubauen.

Eine zweite Voraussetzung, die fiir den Aufbau
verknoteter Molekiile vongrosser Bedeutungist, war
ebenfalls bereits gegeben Die Durchsicht eines
Ubersichtsartikels zeigt," dass der organische
Chemiker in den Dreissigerjahren durchaus in der
Lage war, isocyclische und heterocyclische Ringe
zu synthetisieren, die gross genug gewesen wiiren,
um ein Kettenmolekiil zu umfassen. Trotz dieser
Voraussetzungen wurden bisher keine Synthesen
beschrieben, bei denen verknotete Molekiile nach-
gewiesen worden sind. Im Gegensatz dazu ist es
gelungen, Strukturen zu synthetisieren, die eine
enge Verwandtschaft zu knotenartigen Molekiilen
aufweisen. Die geometrische Anordnung 1 ist ja
nicht nur die Voraussetzung fiir das Entstehen von
Knotenfiguren, sondern auch fiir alle anderen ver-
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Abb. 1.

Verankerungen einer einfachen Umschlingung 1.

schlungenen Gebilde. So zeigt Abb. 1, dass, je nach-
demin welcher Weise die Umschlingung 1 verankert
wird, die Strukturen 2-5 entstehen konnen.

Es ist deswegen nicht verwunderlich, dass im
Zusammenhang mit dem Auffinden von Catenanen
auch Vermutungeniiber das Auftreten von verknote-
ten Molekiilen gedussert worden sind. So wurde
vermutet, dass verknotete Molekiile bei Polymerisa-
tionen'" oder bei Metathese-Reaktionen'®" entste-
hen oder sich auch zusammen mit catenanartig struk-
turierten  Desoxyribonukleinsiiuren™*  bilden
konnten. Die Tatsache, dass bisher keine knotenartig
strukturierten Molekiile nachgewiesen werden
konnten, ist vielleicht durch ihre schwierige Auffin-
dung zu erkldren, sind sie doch ausser in ihrem
raumlichen Aufbau mit den unverknoteten Ringen
vélligidentisch. Diese Eigenschaft jedochisteine der
fundamentalen Ursachen, weswegen ihre Synthese
interessant erscheint.

2. STEREOMETRIE VON KNOTEN
2.1 Einfithrung™*

Mit dem Problem der Bestimmung geschlossener
Kurven im dreidimensionalen Raum haben sich im
19. Jahrhundert Gauss®** und danach Listing, Tait,
Kirkman und Little beschiftigt.> Seit 1900 ist das
Interesse der Mathematiker an den Knotenstruktu-
ren stark gewachsen, sodass es heute eine umfang-
reiche Knotentheorie gibt. Die Knotentheorie ist fiir
die Chemie von Interesse, weil sie fiir die in
Abschnitt 8 geschilderten Untersuchungen zur Syn-
these einer dreiblittrigen Knotenfigur 2 einen
Rahmen gibt. Sie zeigt, dass dieses Molekiil nicht
eine allein stehende, vielleicht sonderbar er-

*Im weiteren Verlauf dieser Abhandlung werden diese
Figuren sowie ihre molekularen Vertreter vielfach auch als
Knoten bezeichnet, obwohl sie genauer als Figuren oder
Korper mit Knotengestalt bezeichnet werden miissten.
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scheinende Verbindung ist, sondern den einfachsten
Vertreter einer unendlich grossen Korperklasse
darstellt.

In der Mathematik wird ein Knoten als die
Untergruppe des dreidimensionalen Raumes defi-
niert, die hom&omorph zum Kreis ist. Anschaulicher
kénnen Knoten auch als geschlossene Kurven im
dreidimensionalen Raum definiert werden, die nicht
mehr als einmal durch denselben Punkt des Raumes
verlaufen. Die Knotentheorie beschriankt sich
hauptséchlich auf zahme Knoten, das sind Knoten,
die aus einer endlichen Anzah! gerader Strecken be-
stehen. Diese Knotengestalten sind also geschlosse-
nen Polygonen dquivalent, wenn sie auch meist, wie
in dieser Abhandlung, als Kurven gezeichnet
werden.* Die mathematischen Resultate der Kno-
tentheorie gelten auch fiir Knotenfiguren aus
raumerfiillender Substanz und sind damit in wesent-
lichen Punkten auf die molekularen Strukturen der
organischen Chemie iibertragbar.

Indenfolgenden Absitzen wird ein Versuchunter-
nommen, aus der Knotentheorie, die im grossen un
ganzen zu abstrakt ist, um im einzelnen fiir den
Chemiker von Interesse zu sein, diejenigen Teile
herauszuheben, die fiir ein allgemeines Verstiandnis
des .Knotenproblems in der Chemie niitzlich sein
konnten. Eine Zusammenfassung erscheint uns
niitzlich, weil die Knotentheorie Einblicke in die
Mannigfaltigkeit einer chemischen Verbindungs-
klasse gibt und Zusammenhange zwischen
mdoglichen Knotenstrukturen aufzeigt, sowie die
Eigenschaften dieser Gebilde systematisieren und
vorauszusagen gestatten sollte.

2.2 Invarianten und Projektionen von Knoten**

Knotenkurven, die aus einer Reihe von Deforma-
tionen auseinander hervorgehen, heissen isotop und
bilden eine Isotopieklasse. Alle isotopen Knotenfor-
men stellen einen einzigen Knoten dar. Von den
Eigenschaften, die einem Knoten zugeschrieben
werden konnen, bleiben einige bei Deformationen
der Knotenlinie unveriindert; sie sind also allen
Knotenstrukturen derselben Isotopieklasse gemein.
Aus diesen Zusammenhingen folgt, dass Knoten
mit  verschiedenen Invarianten nicht iso-
top sein konnen. In der vorliegenden Arbeit
beschranken wir uns auf die Beschreibung einiger
Knoteninvarianten, die fiir die organische Chemie
von Interesse sein diirften.

In den meisten Fillen werden Knoten als Projek-
tionen dargestellt. Da sich viele Knoteneigenschaf-
ten und Knoteninvarianten direkt oder indirekt von
diesenProjektionen ableitenlassen, ist es notwendig,
sie genau zu definieren.

Bei der Projektion eines Knotens in eine Ebene
wird es Stellen geben, wo sich die Projektionslinien
kreuzen oder beriihren. Diese Stellen werden als 2,3,
. . . n-fache Doppelpunkte bezeichnet, je nachdem
wieviele Punkte der Knotenprojektion hier aufeinan-
der liegen. Die Projektion eines Knotens kann hin-
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sichtlich der Art und Anzahl der Doppelpunkte
dusserst komplex sein. Fiir jeden Knoten gibt es
jedoch isotope Knoten, deren Projektionen relativ
einfach, d.h. regulir sind. Eine Knotenprojektion
wird dann reguldr genannt, wenn sie nur zweifache
Doppelpunkte besitzt und jeder Doppelpunkt von
einer echten Uberkreuzung herriihrt. Von allen
reguldren Projektionen eines Knotens gibt es solche,
in denen die Anzahl der Doppelpunkte ein Mini-
mumkKist. Dieses Minimum ist eine Knoteninvari-
ante und kann zur Klassifizierung von Knoten heran-
gezogen werden.

Eine regulire Projektion kann normiert werden,
indem an jedem Uberkreuzungspunkt angezeigt
wird, welche der Strecken iiber- oder unterkreuzen
soll. Dies geschieht meistens dadurch, dass die
iiberkreuzte Linie unterbrochen wird. Wechseln sich
beim Durchlaufen der Projektion die Uber- und
Unterkreuzungsstellen ab, so werden die Knoten-
projektion und der entsprechende Knoten als alter-
nierend bezeichnet. Die Knotenprojektionen 6 und 7
sind Beispiele von normierten regulidren Projektio-

of X
D 8

6 7

Jedem normierten zweifachen Doppelpunkt ldsst
sich eine Charakteristik € zuordnen. Gibt man
namlich der Projektion eine Orientierung, so konnen
die durch 8 und 9 wiedergegebenen Uberkreuzungen
auftreten. Die Charakteristik € soll als positiv oder
negativ angesehen werden, je nachdem ob die
Richtung der iiberkreuzenden Linie durch eine Dre-
hung im oder gegen den Uhrzeigersinn von weniger
als 180° in die Richtung der unterkreuzenden Linie
gefiihrt werden kann.
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/ N

8 9

Bei der Suche nach Knoteninvarianten, die ausrei-
chen, um jeden beliebigen Knoten sicher von den
iibrigen zu differenzieren, muss in Betracht gezogen
werden, dass es zwar moglich ist, Knoteninvarian-
ten zu definieren, dass diese aber fiir die formale
mathematische Differenzierung der Knotenstruktu-
ren nur dann wertvoll sind, wenn gleichzeitig
Verfahren angegeben werden kénnen, mit denen die
Knoteninvarianten aufzufinden sind. Hierbei
konnen Matrizen, die von reguliren normierten
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Projektionen abgeleitet werden, eine wichtige Rolle
spielen. So wurden die ersten berechenbaren
Knoteninvarianten, die  sogenannten  Tor-
sionszahlen® mit Hilfe solcher Matrizen aufgef-
unden. Mit diesen Torsionszahlen, in Verbindung
mit gruppentheoretischen Uberlegungen, konnte
bewiesen werden, dass alle in der Tabelle von
Reidemeister”  aufgefilhrten Knoten (siehe
Abschnitt 3.1) untereinander verschieden sind.
Fir die Knoten im allgemeinen ist jedoch das
Isotopieproblem bis heute ungelost.

3. KLASSIFIZIERUNG VON KNOTEN
3.1 Primknoten und Produktknoten®™*

In dem Bestreben, Knoten und ihre Eigenschaften
zu klassifizieren, sind Versuche unternommen wor-
den, Knotenstrukturen auf einfachere zuriick-
zufiihren oder umgekehrt, aus einfachen kompli-
ziertere aufzubauen. Hierbei sind Knoten allgemein
in Primknoten und Produktknoten eingeteilt
worden.

Ein Produktknoten (auch zusammengesetzter
Knoten genannt) entsteht, wenn zwei (orientierte)
Knotenlinien K, und K,, die durch eine Ebene ge-
trennt sind, sozusammen geschoben werden, dass sie
(mit verschiedenen Orientierungen) an einer Strecke
zusammenfallen (Abb. 2). Lisst man die gemein-
same (gestrichelte) Linie weg, so erhilt man einen

'.
Abb. 2 Bildung eines Produktknotens mit zwei Drei-
blattschlingen.”

Produktknoten K; # K,. Das Produkt von Knoten
ist assoziativ und kommutativ. Jeder Knoten lisst
sich als Produkt von sich selbst und dem Kreis
darstellen. Lisst sich ein Knoten auf keine andere
Weise als Produktknoten darstellen, so ist er ein
Primknoten.

Eskannbewiesen werden, dass die Primfaktorzer-
legung eines Produktknotens eindeutig ist und nicht
unendlich fortgesetzt werden kann. Eine Folge die-
ser Tatsache ist, dass ein Knoten nicht durch einen
zweiten aufgehoben werden kann. Es ist also nicht
moglich, zwei Knoten so auf einen Faden zu binden,
dass dieser am Ende unverknotet ist. Eine weitere
Folge ist, dass die Eigenschaften eines Produktkno-
tens sich auf die seiner Bestandteile zuriickfiihren
lassen.

Bereits im vergangenen Jahrhundert wurden die
Primknoten in Abhingigkeit der Invarianten k als
Projektionen in Tabellen zusammengefasst. Diese
Klassifizierung sollte, wie bereits friither erwihnt,
einen Zusammenhang zwischen den Knoten und den
chemischen Elementen ergeben. Bis zum Jahre 1900
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waren Tabellen fiir alternierende Knoten mit bis zu
11 Uberkreuzungen sowie fiir alternierende und
nicht alternierende Knoten mit bis zu 10 Uberkreu-
zungen publiziert worden.”™”' Primknoten mit bis zu
9 Uberkreuzungen wurden in standartisierter Pro-
jektion von Alexander und Briggs™ und spiiter in
korrigierter Form von Reidemeister” wiedergege-
ben. In jiingster Zeit sind diese Aufzihlungen der
alternierenden und nicht alternierenden Knoten mit
bis zu 11 Uberkreuzungen von Conway’ korrigiert
und ergéinzt worden. Die Knotentabelle von Reide-
meister blieb hierbei unveridndert und die in ihr
enthaltene Darstellung der Knoten wird heute mei-
stens als Standartprojektion betrachtet. Die einzel-
nen Knoten werden darin durch Zahien, welche die
Anzahl der Uberkreuzungen angeben sowie durch
Indices gekennzeichnet. In Abb. 3 sind in normierter
Projektion die Knoten mit bis zu 6 Uberkreuzungen
in Anlehnung an die Tabelle von Reidemeister abge-
bildet.

Bei Kenntnis der Anzahl der Primknoten ldsst sich
die Anzahlder Produktknoten bestimmen. In Tabelle
1 ist die Anzahl der Primknoten und Produktknoten
sowie die Gesamtzahl der Knoten in Abhéngigkeit
der Uberkreuzungen k zusammengestellt.”

Obwohl sich die Knotentabellen als recht niitzlich
erweisen, sind sie doch nicht ganz zufriedensteliend,
da sie mehr oder weniger empirisch aufgestellt wur-

Tabelle 1. Anzahl der Knoten® in Abhiingigkeit von der
Anzahlder Uberkreuzungenk®*

Uberkreuzungen 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Primknoten 1 1 2 3 7 21 49 166 549°
Produktknoten 21 5 9 25 61
Gesamtzahl der

Knoten 1 1. 2 5 8 26 58 191 610

*Chirale Knoten sind nur einfach gezihit.
* Diese Zahl ist wahrscheinlich zu hoch, dain der Tabelle
von Conway” mindestens ein Knoten zweimal aufgefiihrt
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den. So konnte zwar bewiesen werden, dass alle
Knoten mit bis zu 11 Uberkreuzungen in der Tabelle
enthalten sind, es ist aber mathematisch nicht
gesichert, dass die Knoten auch alle untereinander
verschieden sind.’

3.2 Einfachknoten und Begleitknoten®™

Eine weitere, sehr allgemeine Einteilungs-
moglichkeit, die zur Klassifizierung von Knoten
niitzlich ist, verwendet die Begriffe des Einfachkno -
tens und Begleitknotens. Ein Knoten K besitzt einen
Begleitknoten, wenn es einen verknoteten Vollring
(oder einen Schlauch) V gibt, der K so im Inneren
enthilt, dass er nicht die Seele (anschauliche Mittelli-
nie) des Vollrings ist. Ausserdem darf sich K nicht so
in Vlegen lassen, dass es Teile von V gibt,indenen K
nicht verlduft. Es miissen also alle Meridiandurch-
schnitte von V mindestens einmal von K durchsetzt
werden.

Diese Bedingungen sind bei dem in Abb. 4
gezeichneten Produktknoten mit 7 Uberkreuzungen
erfiillt, wobei der urspriingliche Knoten der soge-
nannte Listingsche Knoten (Knoten 4, in der Tabelle

=0

Knoten K:

Vollring V Meridion —

C durchschnitt

Abb. 4. Knotenlinie mit Begleitknoten.”
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Abb.3. Primknoten mit bis zu 6 Uberkreuzungen® in normierter Projektion.
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von Reidemeister®) ist, der Begleitknoten eine Drei-
blattschlinge darstelit.

Es kann bemerkt werden, dass jeder Faktor eines
Produktknotens die anderen Faktoren als Begleit-
knoten besitzt. Daraus mag der Eindruck entstehen,
dass Begleitknoten nur bei Produktknoten auftreten.
Dass dies nicht der Fall ist, zeigen die Knoten 10 und
11 mit 13bzw. 14 Uberkreuzungen, die prim sind, und
jeweils eine Dreiblattschlinge als Begleitknoten be-
sitzen. Knoten, die keinen Begleitknoten besitzen,
werden Einfachknoten genannt undsind stets prim.

10 i1

4. AMPHICHIRALITAT UND INVERTIERBARKEIT

Anhand der oben erliuterten Begriffe des Prim-,
Produkt- und Begleitknotens und mit Hilfe der in
Abschnitt 2.2 erliuterten Projektionen konnen eine
Reihe von Symmetrieeigenschaften von Knoten-
strukturen bequem aufgezeigt werden.

Wird in einer reguliren, normierten Projektion ei-
nes nicht orientierten Knotens K jede Uber-
kreuzung in eine Unterkreuzung verwandelt und
umgekehrt, so wird die Projektion des Spiegelbildes
pK von K erhalten. Die Spiegelungsoperation p
kann einen zum Original isotopen oder nicht
isotopen Knoten erzeugen. Wenn K = pK, dann
wird K amphichiral*t genannt.***%

Zusitzliche Knoteneigenschaften treten auf,
wenn ein Knoten eine Orientierung aufweist. Wird
bei einer normierten Projektion eines orientierten
Knotens K die Durchiaufrichtung gedndert, dann
wird die Projektion des inversen Knotens oK
erhalten. Die Umkehroperation o kann einen zum
Original isotopen oder nicht isotopen Knoten erzeu-
gen; ist jedoch K = ¢K, dann wird K invertierbar,”
manchmal auch symmetrisch’ oder reversibel’ ge-
nannt.

Die Begriffe Amphichiralitit und Invertierbarkeit
lassen sich auch kombinieren. So ist ein orientierter
Knoten positiv amphichiral, wenn er isotop zu
seinem Spiegelbild ist, negativ amphichiral, wenn er
isotop zu seinem inversen Spiegelbild ist.” Fiir einen
nicht invertierbaren Knoten bedeutet negative

*In der Mathematik wird durchgehend die Schreibweise
amphicheiral verwendet. Wir bevorzugen amphichiral in
Anlehnung an den von Cahn, Ingold und Prelog” in die
Chemie eingefithrten Ausdruck chiral.

tUber eine andere Verwendung des
Amphichiralitit siehe Ref. 36.

Begriffs
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Amphichiralitit, dass nach Umkehrung der Normie-
rung der orientierten Projektion der Knoten zu dem
Original isotop ist. Aus diesen Beziehungen folgt,
dass amphichirale, orientierte, invertierbare Knoten
oder amphichirale Knoten ohne Orientierung immer
sowohl positiv als auch negativ amphichiral sind. Die
Bedeutung dieser Symmetrienomenklatur kann in
allgemein giiltiger Form wie folgt zusammengefasst
werden:

invertierbare Knoten:

K=¢K es folgt, dass pK = poK

amphichirale Knoten:

K=pK und/oder K=poK

(x)amphichirale Knoten:

K=pK=poK es folgt, dass K = oK

nur (+)amphichirale Knoten:

K=pK K#poK es folgt, dass K # oK

nur (—)amphichirale Knoten:

K=paK K#pK esfolgt,dass K# oK

Fiir den Fall des orientierten dreiblittrigen Kno-
tens wird die Symmetrienomenklatur in Abb. 5
erldutert.

Die Dreiblattschlinge 12a (Abb. 5) ist nicht (+)am-
phichiral, da es empirisch leicht festgestellt und
mathematisch auch bewiesen werden kann, dass sie
und ihr Spiegelbild nicht ineinander umwandelbar
sind.®*™* Ferner ist zu bemerken, dass die Dreiblatt-
schlingeninvertierbar sind, dass also Knoten 12aund
13a jeweils zu den Knoten 12b und 13b isotop sind.
Diese Invertierbarkeit ist zu erkennen, wenn die
Projektionen 12a und 13a um eine senkrechte, in der
Projektionsebene liegende Achse um 180° gedreht

13a

E e, {
& &

13b
Abb. 5. Symmetrieoperationen an einer Dreiblatts-
chlinge.”
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werden, Aus diesen Uberlegungen geht hervor, dass
die Projektion 3, der Abb. 3 eine der zwei moglichen
Isotopieklassen darstellt, filr welche jeweils gilt:

K=cK#pK=poK.

Von diesen Beziehungen ausgehend gibt es drei
Moglichkeiten, aus Dreiblattschlingen einen Pro-
duktknoten mit sechs Uberkreuzungen zu bilden,
wobei es gleichgiiltig ist, ob der Knoten K die
Dreiblattschlinge 12a oder 13a darstellt:

A=K #K, B=pK # pK = p(K # K),
C=pK#K

Es ist zu erkennen, dass sich Knoten A und B wie
Bild und Spiegelbild verhalten. Da die Komponenten
von A nicht isotop zu den Komponenten von B sind,
folgt aus den schon erlduterten Eigenschaften der
Produktknoten, dass sie nicht amphichiral und somit
untereinander verschieden sind. Aus den Eigen-
schaftender Produktknotenundder Tatsache, dass

o(@K)=K, p(pK)=K

folgt auch, dass Knoten C, obwohl er aus zwei nicht
ampbhichiralen Gebilden besteht, selbst amphichiral
ist:

pO)=ppK #K)=K # pK=pK#K=C

Wihrend die Dreiblattschlinge der einfachste
nicht amphichirale, invertierbare Knoten ist, stellt
Listings Knoten das einfachste Gebilde dar, welches
sowohl positiv als auch negativ amphichiral ist. Die
Invertierbarkeit eines orientierten Listingschen
Knotens ist offensichtlich; seine Amphichiralitéit ist
aus Abb. 6 ersichtlich. Wird Form (a) des Knotens
der Spiegelung p waterworfen, so entsteht Form (b},
die zwar zu (a) nicht isomorph ist, die jedoch ilber
die Stufen (¢)~(e) in diese umgewandelt werden
kann.”

Die meisten Knoten sind invertierbar. Der Knoten
14 (8» in der Tabelle von Reidemeister™), der
héochstwahrscheinlich nicht invertierbar ist,” stellt
eine der wenigen Ausnahmen dar. Was diesen
Knoten noch ungewohnlicher macht, ist, dass er den
einzigen in der Tabelle von Reidemeister darstellt,
der nur negative Amphichiralitit aufweist.” Der
orientierte Knoten und sein Spiegelbild sind also

& Q-G
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Abb. 6. Spiegelung und Umwandlung von Listings
Knoten.”
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ausschliesslich wegen der Knotenorientierung nicht
isotop zueinander. Fiir einen orientierten Knoten 14
gilt also

K=poK#pK=0cK

Hieraus folgt, dass die Operationen p und o den
gleichen Knoten erzeugen, und dass sich aus zwei
orientierten Knoten 14 drei Produktknoten A, B und
C erzeugen lassen. Ist K ein orientierter Knoten 14
oder sein Spiegelbild, so gilt
A=K #K, B=pK# pK=coK # ok,
C=pK#K=0K#K

Die Knoten A und B sind nur negativ amphichiral,
wihrend C, obwohl er aus zwei nicht invertierbaren
Knoten besteht, selbst invertierbar und demzufolge
() amphichiral ist:

o(C)=poK# ocK=K#ocK=cK#K=C

Ein Knoten, bei dem jede Symmetrieoperation ei-
nen neuen nicht isotopen Knoten entstehen ldsst,
kann durch Kombination einer Dreiblattschlinge K,

mit einem orientierten Knoten 14 = K, aufgebaut
werden. Die vier Knotenprodukte

Ki# K, oK #K:), pK #K,),
po(K, # K3)

sind alle untereinander nicht isotop.

f—l

5
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S/

14 18

Ein Knoten, der diegleichen Eigenschaften wiedie
erwihnten Produktknoten hat, dabei aber prim ist,
wird durch 18 dargestellt. Die Existenz von nicht
invertierbaren Knoten wurde zuerst an einem
solchen Brezelknoten (sieche hierzu Abschnitt 5.1)
mathematisch bewiesen. Mit Hilfe von Matrizen
konnte dabei auch gezeigt werden, dass 15 keine
Amphichiralititseigenschaften hat.® Fir diesen
Knoten gilt

K#pK# ocK#poK

Nach den Angaben von Conway’ gelten diese
Ungleichungen auch fiir die Knoten 9;: und 9;; der
Tabelle von Reidemeister. Mit je zwei der vier nicht
isotopen Knoten 15, p 15, o 15und po 15 kdnnen 10
nicht isotope Knotenprodukte aufgebaut werden.

“In Tabelle 2 sind die Kombinationsmoglichkeiten
von Amphichiralitit und Invertierbarkeit mit Bei-
spielen zusammengefasst. Wie zu ersehen ist, gibt es
keine Beispiele fiir Knoten, die:

“invertierbar, dabei aber nur (+)amphichirat sind
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Tabelle2. Amphichiralitiatund Invertierbarkeit von Knoten

amphichiral Aufteilung der Prim-
Invertier- positiv negativ  Beispiele von Beispiele von knoten mit bis zu 10
Fall barkeit K=pK K=poK Primknoten* Produktknoten* Uberkreuzungent
i ja jt’i ja 4,6,8,8 ﬁ3| #3,08,#8,; 13
2 ja ja nein
3 ja nein ja
4 ja nein nein 3,5 3., #3,, ol5# 15t 201
5 nein nein nein 95, 151 3, #8,,, 15# 15t 29
6 nein nein ja 8, 8, #8,, p15S# o015t 7
7 nein ja nein p15# 15t
8 nein ja ja

*Bezeichnung, falls nicht anders vermerkt, nach der Tabelle von Reidemeister.”

tBezeichnung nach diesem Text.

$Nach der Tabelle von Conway® zusammengestelit.

(Fall 2; wenn K= 0K =pK, dann ist K # poK
unmoglich),

Binvertierbar, dabei aber nur (—)amphichiral sind
(Fall 3; wenn K= oK =poK, dann ist K # ¢K
unméglich),

nicht invertierbar und dabei (=)amphichiral sind
(Fall 8; wenn K= pK = poK, dann ist K# oK
unmdglich).

Die in Klammern angegebenen Beziehungen ma-
chen deutlich, warum diese Falle unmoglich sind. Ob
es Knoten gibt, die prim und nicht invertierbar, dabei
aber nur (+)amphichiral sind, bleibt offen.*

S. SPEZIELLE KNOTEN

Die Schwierigkeiten, dieineinereindeutigen Diffe-
renzierung der Knotenstrukturen liegen, spiegeln
sich auch in dem Fehlen einer allgemeinen Knoten-
klassifizierung wieder. Wie schon erldutert, reichen
die Knoteninvarianten im allgemeinen nicht aus, um
einen Knoten eindeutig zu beschreiben. Es gibt
jedoch einige Knotengruppen, die sich durch ihre
Strukturmerkmale so auszeichnen, dass sie eindeutig
mit Hilfe von Knoteninvarianten bestimmt werden
konnen.* Obwohl die Anzahl der Knoten, die
dadurch erfasst werden, im Vergleich zur Gesamt-
menge der Knoten nur gering ist, erscheinen diese
Knoten wegen ihres relativ einfachen Aufbaus fiir
die Chemie von Interesse. Sie sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

5.1 Brezelknoten™*

Eine regulidre Knotenprojektion teilt die Projekti-
onsebene in eine Anzahl von Gebieten auf. Diese
Gebiete lassen sich so schwarz und weiss farben,
dass an einem Doppelpunkt stets Gebiete gleicher
Farbe gegenilber liegen. Die Projektionsebene soll
dabei immer schwarz sein. Brezelknoten sind soiche,
bei denen im Sinne der Schwarz-Weiss-Farbung die
Projektion einschliesslich der Aussenfliche nur drei
schwarze Gebiete aufweist, und bei denen die

*Wegen ciner Einschriankung siehe Abschnitt 5.1.

1Ein Zweierzopf Misst sich in anschaulicher Weise aus
zwei Einzelstringen durch Verdrillung in der Lingsachse
erzeugen.

Tabelle 3. Unterteilung spezieller Knoten mit bis zu 9
Uberkreuzungen

Kennzeichnung nach
der Tabelle von

Knotentyp Anzahl Reidemeister™

Brezelknoten 14 3,,4,,5:,6,,6,, 75,7,
81) 81v 84, 85, 92’ 95! 935

Torusknoten 4 3,5.7,9

Schlauchknoten*

Schlingknoten 3 4,68,

*Der einfachste Schlauchknoten, der kein Torusknoten
ist, hat 13 Uberkreuzungen.

Doppelpunkte auf drei Zweierzopfteilent liegen. Sie
konnen durch die Kennzeichnung K(p, q, 1)
beschrieben werden, wobei |pigllr| die Anzahl der
Doppelpunkte im jeweiligen Zweierzopfteil ange-
ben, und das Vorzeichen von p, q, r die Verdrillungs-
richtung des Zopfes anzeigt. Nichtinvertierbare Bre-
zelknoten werden durch diese Invarianten nicht ein-
deutig bestimmt.

Abgesehen von der Dreibiattschlinge, die allge-
mein als Torusknoten angesehen wird, stellt 16 den
einfachsten Brezelknoten dar. Es handelt sich um

z

A 3

-

den Knoten 4, in Abb. 1, jetzt in anderer Projektion
gezeichnet.
Brezelknoten haben die folgenden Eigenschaften:
“werden p, q, r cyclisch permutiert, so entstehen
isotope Knoten,
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%sind p, g, r ungerade Zahlen, wobei |p| |q| |r|
verschieden und > 1 sind, dann ist der Brezelknoten
nicht invertierbar. Es ist wahrscheinlich, dass diese
Knoten weder positiv noch negativ amphichiral sind.
Das einfachste Beispiel fiir einen nicht invertierba-
ren Brezelknoten ist der Knoten 15 mit 15 Uberkreu-
zungen.

5.2 Torusknoten™*

Der Name dieser Knoten leitet sich von der

Tatsache ab, dass sie sich doppelpunktfrei auf die

Fliche einee Toarmig
€ines 1o

aa laccan Tarucknatan
racne TusS i€

E\rll 1QA0OWwil.
konnen mit den zwei Invarianten p und q eindeutig
gekennzeichnet werden. Die Ordnungszahl p gibt an,
wie oft die Meridiane des Torus von der Knotenlinie
iiberkreuzt werden;die Verschlingungszahlqgibtan,
wie oft sich die Knotenlinie um die Seele des Torus
windet. Fiir Torusknoten sind die Werte von pund |q|
austauschbar, sie miissenteilerfremd und > 1 sein.

Der einfachste Torusknoten ist isotop zu der
Dreiblattschlinge. Mathematisch ist nachgewiesen
worden, dass kein Torusknoten amphichiral ist.
Weiterhin ist zu bemerken, dass alle Torusknoten in-
vertierbar, prim und einfach sind.

A ULUSALIUWIL

5.3 Schlauchknoten®*

Wird ein Knoten zu einem Vollring V verdickt und
dieser mindestens zweimal von einer Knotenlinie K
so umlaufen, dass keine Doppelpunkte auf der
Oberfliche von V entstehen, dann ist K ein
Schlauchknoten (auch Parallelknoten genannt).
Ahnlich wie bei Torusknoten werden die Schlauch-
knoten durch Spezifizierung des Vollrings V
(Trigerknoten genannt) sowie durch Angabe der
Ordnungszahl p und der Verschlingungszahl q (auch
Verdrillungszahl genannt) gekennzeichnet. Die To-
rusknoten sind Schlauchknoten erster Stufe,
wihrend alle Knoten, die sich doppelpunktfrei an
einen Torusknoten als Tragerknoten projizieren las-
sen, Schlauchknoten zweiter Staufe sind.

Wie bei den Torusknoten miissen auch bei den
Schlauchknoten hoherer Stufe p und q teilerfremd
sein. Am Beispiel 10 ist jedoch zu sehen, dass, im
Gegensatz zu den Torusknoten, q = 1 sein kann, und
Ordnungs- und Verschlingungszahl nicht aus-
tauschbar sind.

Die einfachsten Schlauchknoten zweiter Stufe ha-
ben 13 Uberkreuzungen und gehéren vier Isotopie-
klassen an. Einer dieser Knoten ist durch 10
wiedergegeben.

Die Eigenschaften der Schlauchknoten konnen
wie folgt zusammengefasst werden:

* Schlauchknoten sind Primknoten.

5 Schlauchknoten zweiter oder hoherer Stufe” be-
sitzen ihren Tragerknoten als Begleitknoten.

©Ein Schlauchknoten lisst sich nur in einer Weise
als Schlauchknoten darstellen. Es ist also nicht
moglich, dass zwei isotope Schlauchknoten ver-
schiedene Trigerknoten besitzen.

PKein Schlauchknoten ist amphichiral.

J. BOECKMANN und G. SCHILL

£Schlauchknoten sind invertierbar, wenn deren
Tragerknoten invertierbar sind.

Durch Triger V, Umlaufzahl r (algebraische
Ordnungszahl p) und Verschlingungszahl q wird
dann ein Knoten eindeutig bestimmt, wenn r und q
teilerfremd sind und |r| > 1 ist. Fir den Kreis als
Tréager muss auch |q| >|r| > 1 sein.

5.4 Schlingknoten®?*!

Schlingknoten werden durch den Rand einer ein-
mal berandeten zweiseitigen Fliche mit einer Selbst-
durchdringung gebildet. Die einfachen Schlingkno-
ten (das sind solche, die keinen Begleitknoten besit-
zen) werden durch den Rand einer Fldche dargestellt,
die d-mal um 360° verdrillt ist, und deren Enden
ineinander gehingt sind (17aund 17b). Wieman sieht,
kann die Verdrillung auf zwei Arten ausgefiihrt wer-
den. Die beiden Knoten 17a und 17b verhalten sich
wie Bild und Spiegelbild. Fir d=1 sind sie
amphichiral und mit Listings Knoten isotop. Fiir
d = 2und d = 3 werden die nicht amphichiralen Kno-
ten 6,und 8, der Tabelle von Reidemeistererhalten.
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Die Begleit- oder Tragerknoten der Schlingknoten
werden Diagonalknotengenannt. Beiden Knoten 17a
und 17b ist der Begleitknoten der Trivialknoten (der
Kreis), fir den Knoten 11 ist er eine Dreiblatt-
schlinge.

Einige Eigenschaften der Schlingknoten konnen
wie folgt zusammengefasst werden:

“ Alle Schlingknoten sind prim.

BKein einfacher Schlingknoten (d.h. ein Schling-
knoten ohne Begleitknoten) mit Ausnahme von
Listings Knoten ist amphichiral (diese Aussage
konnte noch nicht bewiesen werden).

“Kein Schlingknoten mit Begleitknoten ist am-
phichiral.

® Alle Schlingknoten sind invertierbar.

£Schlingknoten werden durch die Invarianten z
(Eigenschnittzahl, laut Definition immer =2) und d
(Verdrillungszahl) bestimmt. Die Invarianten tragen
die gleichen algebraischen Vorzeichen wie die jewei-
ligen Charakteristiken der betreffenden Zweierzopf-
teile.

5.5 Mdébiusbdnder .

Mobiusbéander und dhnliche Strukturenlassen sich
verwenden, um gewisse Knoten sowie ihre Verket-
tungen aufzubauen. In allen Fillen sind die hierbei
erhaltenen Knoten Torusknoten. Hiertiber ist bereits
ananderer Stelle ausfiihrlich berichtet worden.™
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6. AUFZAHLUNG UND NOMENKLATUR
VON KNOTEN

Das Problem der Aufzihlung und Benennung der
Knoten ist wegen ihrer Komplexitit und Formen-
vielfalt iiberaus schwierig. Die ilteste und unmittel-
barste Methode, einen Knoten anzugeben, ist
natiirlich die zeichnerische Wiedergabe, wie beis-
pielsweise in der Tabelle von Reidemeister.” In
dieser Tabelle wird allerdings nicht beriicksichtigt,
dass eine Projektion wegen der Chiralititseigen-
schaften dieser Gebilde oft mehr als einen Knoten
darstelit.

Da sich Zeichnungen im allgemeinen nur schlecht
eignen, um vorhandene Knoten zu vergleichen oder
neue Knoten aufzufinden, wurden Versuche unter-
nommen, Knoten mathematisch darzustellen. Die
erste Arbeit in dieser Richtung wurde wohl von
Listing im vorigen Jahrhundert ausgefiihrt.” Einige
Jahre spiter gelang es Tait™ und Little "' mit Hilfe
eines Systems von Kirkman, alle Primknoten bis zu
10 Uberkreuzungen aufzufinden. Ihre Arbeitsmetho-
den waren jedoch sehr langwierig, was sich in einem
enormen Zeitaufwand niederschlug, und nicht ohne
Fehler.’

Im Grunde birgt die Systematik der Knoten zwei
Probleme in sich. Das eine besteht in der Auffindung
der moglichen Knotenstrukturen, das andere in
deren Benennung. Wird das Problem der Knoten-
differenzierung aus der Sicht der chemischen Struk-
turbenennung betrachtet, so wire eine Nomenklatur
wiinschenswert, die:

“ Knoten, die nicht isotop sind, differenziert,

fisotope Knoten, unabhingig von einer speziellen
Projektion, als solche erkennen lisst,

“bei allen Knoten anwendbar ist,

Pes erlaubt, den Knoten aufgrund seiner Bezeich-
nung eindeutig aufzubauen,

EBestandteil eines Verfahrens ist, mit dem alle
Knoten auffindbar sind.

Bei dieser Aufgliederung ist zu bemerken, dass es
sich um Maximalforderungen handelt, die teilweise
eher in Hinsicht auf eine chemische Nomenklatur als
vom mathematischen Standpunkt von Bedeutung
sind. Fir die Knoten im allgemeinen gibt es bis jetzt
keine Nomenklatur, die allen fiinf Forderungen ge-
recht wird. Wie schwierig es ist, Knoten eindeutig zu
kennzeichnen, geht schon daraus hervor, dass es
noch nicht einmal gelungen ist, eine Nomenklatur zu
finden, welche die Punkte a, b und c gleichzeitig
erfiillt.

Untersucht mandie Methoden zur Kennzeichnung
von Knoten im einzelnen, so findet man, dass
Matrizen eine wichtige Rolle spielen.”?* Es ist
ndmlich moéglich, eine gegebene Knotenprojektion
mit einer Matrix zu beschreiben, und umgekehrt, von
dieser ausgehend, die urspriingliche Projektion wie-
der aufzubauen. Trotzdem eignen sich Matrizen nur

*Brezelknoten miissen hierflr allerdings invertierbar
oder nicht orientiert sein.

1953

schlecht zur Knotenbenennung. So ist es moglich, in
Abhiangigkeit von der Projektion und einer Vor-
schrift zur Bildung der Matrix einen Knoten durch
mehrere Matrizen zu bezeichnen. Wie man sieht, ist
hierdurch Punkt b der obigen Forderungen nicht
erfiillt. Die Knoteninvarianten, die von Matrizen ab-
geleitet werden, wie z.B. die Torsionszahlen™ oder
die Alexander Polynome,” eignen sich ebenfalls
nicht fiir eine Nomenklatur, da sich mit ihnen nur
wenige Knoten eindeutig benennen lassen.”

Werden die oben genannten Forderungen an eine
Nomenklatur von Knoten insoweit eingeschrinkt,
dass sie sich nur auf solche Knoten beziehen sollen,
die gewissen Knotenklassen angehéren, dann sind
sie fiir die unter Abschnitt S behandelten speziellen
Knoten fiir die Punkte a, ¢, d und e erfiilit.* Dies folgt
aus der Tatsache, dass aus der Definition der
Knotenklasse und der Angabe der Invarianten nicht
nurhervorgeht, wie jeder Knoten darin aufgebautist,
sondern dass es auch moglich ist, alle Knoten in
dieser Klasse aufzufinden. Obwohl diese Methode
der Knotenbezeichnung nur relativ wenige Knoten
erfasst (vgl. Tabelle 3) und Punkt b nicht erfiillt,
konnte sie fir eine chemische Nomenklatur dieser
Gebilde wegen ihrer Einfachheit niitzlich sein. Letz-
tere Eigenschaft ist von einem System, mit dem alle
Knoten benannt werden konnen, wohl kaum zu
erwarten.

In jiingster Zeit wurde von Conway’ ein
leistungsfihiges Verfahren zur Beschreibung von
Knotenstrukturen angegeben. Mit ihm konnten alle
Knoten bis zu 11 Uberkreuzungen aufgezihlt wer-
den. Es ist mit Hilfe von Computern wahrscheinlich
auch auf hohere Knoten ausdehnbar.’

Wenn man das Verfahren von Conway vom
Standpunkt der oben gestellten Forderungen unter-
sucht, so zeigt sich, dass es in seinem Bereich die
Punktedundeerfiillt. Was Punkt aanbetrifft,soistes
moglich, durch Einfiihrung der sogenannten funda-
mentalen Polyeder und durch die Herstellung einer
Beziehung zwischen Verschlingungen und den ratio-
nalen Zahlen alle (auch die orientierten) Knoten, die
nichtisotop sind, zuunterscheiden. Diese Aussageist
mathematisch jedoch nicht bewiesen. Die Forderung
b wird von dem Verfahren nur teilweise erfiillt, denn
isotope Knoten, welche die minimale Anzahl von
Uberkreuzungen in ihrer Projektion aufweisen, sind
meistens aber nicht immer als solche zu erkennen.
Bei isotopen Knoten, deren Projektion nicht die
minimale Anzahl von Uberkreuzungen aufweist,
ist die Isotopie noch schwieriger zu erkennen, ob-
wohldas Verfahren auchhier oft gute Dienste leistet.

Fiir die Nomenklatur von Knotenstrukturenin der
Chemie konnte das Verfahren von Conway durchaus
von Nutzen sein, zumal es alle Amphi-
chiralititseigenschaften der Knoten beriicksich-
tigt. Obwohl es nicht alle an eine Knotennomen-
klatur zu stellenden Forderungen erfiillt, stellt es
wahzscheinlich doch das bis jetzt beste Verfahren
dar.
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7. CHIRALITAT UND ABSOLUTE KONFIGURATION
VON MOLEKULEN MIT KNOTENGESTALT
Die Amphichiralitit von Knoten steht in enger
Beziehung zu den Chiralitétseigenschaften der be-
treffenden molekularen Strukturen. So sind (%)
amphichirale und nur (+) amphichirale Knoten achi-
ral, nur (=) amphichirale Knoten chiral. Um leicht
auftretenden Missverstindnissen vorzubeugen, sei
bemerkt, dass die meisten Primknoten nicht amphi-
chiral und die betreffenden molekularen Strukturen
chiral sind. Von den Primknoten mit bis zu 10
TTharkranzineen cind ledialich 11 f+\ amnhi

chiral
VUVIRIvULULIBVIT sinG IVAIGAIIL B anlylnunn ar
und Molekiile mit dieser Struktur demzufolge achiral
(siehe Tabelle 2).

Die Invertierbarkeit von Knoten steht in enger
Bezichung zur Cycloenantiomerie molekularer
Strukturen. So treten nicht invertierbare Knoten als
molekulare Strukturen immer als Cycloenantiomere
auf.

Mit dem Auftreten von chiralen Knotenstrukturen
stellt sich das Problem der Festlegung der absoluten
Konfiguration. Durch Erweiterung der Cahn-Ingold-
Prelog-Regeln hat Tauber versucht, unter Verwen-
dung der Charakteristik € diese festzulegen.*

Eine andere Moglichkeit zur Festlegung der abso-
luten Konfiguration von Knotenstrukturen diirfte in
der von Conway’ eingefiihrten Nomenklatur liegen.

8. UNTERSUCHUNGEN ZUR SYNTHESE VON
MOLEKULEN MIT KNOTENGESTALT
8.1 Allgemeine Betrachtungen

Molekiille mit Knotengestalt sind sowoh! un-
tereinander als auch mit unverknoteten Makro-
cyclen topologisch isomer, falls sie identisch sind
hinsichtlich der Art, Anzahl und Reihenfolge ihrer
Atome. Die Anzahl der topologisch isomeren Kno-
ten fiir eine bestimmte Anzahl von Uberkreuzungen
ist gleich der Summe aus Primknoten und Pro-
duktknoten.

Die Synthese von Molekillen mit Knotengestalt
erscheint im Hinblick auf die in den vorangehenden
Abschnitten erliduterten Struktur- und Symmetrie-
eigenschaften nicht uninteressant. Dariiber
hinaus diirfte diesen Molekiilen erhebliche Be-
deutung fiir Konformationsstudien zukommen, da
sich topologisch isomere Knoten nur durch die
Anordnung ihrer einzelnen Atome im Raume un-
terscheiden.

Die fiir die Synthese von Knoten erforderlichen
Molekiilgrossen bzw. Kettenlingen lassen sich an
Kalottenmodellen abschitzen. Mit Stuart-Briegleb-
Kalotten sind fiir den Aufbau der Knoten 3,,4,,5,, 55,

*Uber Einwinde zZur Anwendung der
Cahn-Ingold-Prelog-Regeln’** auf Strukturen dieser Art
siche Ref. 36.

tZur Erlduterung dieser Moglichkeit wiirde es einer
niheren Erklirung der Knotennomenklatur nach Conway
bediirfen. Sie kann hier aus Platzgriinden nicht gegeben
werden.
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6., 6;, 6; der Tabelle von Reidemeister™ mit 3,4, Sund
6 Uberkreuzungen mindestens etwa 45, 57, 67 sowie
80 Methylengruppen erforderlich. Entsprechend
lassen sich die einfachen Produktknoten mit 6
Uberkreuzungen mit etwa 80 Methylengruppen
aufbauen. Es ist bemerkenswert, dass bei allen
Prim- und Produktknoten mit 6 Uberkreuzungen
ungefihr die gleiche Anzahl von Methylengruppen
benoétigt werden.

Die Dreiblattschlinge stellt den einfachsten Ver-
treter aller verknoteten Strukturen dar. Dariiber

hinanc ict cia dac einfarhcte Mnlalkiil mit mnln‘n-lo_
ninaus 1St 51€ Gas Ciniacinsic MiGiCKul M Mo:CkAU

rer Dissymmetrie (Punktgruppe D), das aus einem
Geriist identisch substituierter Atome bestehen
kann. In den folgenden Abschnitten werden die
bisher gemachten Vorschlige zur Synthese einer
Dreiblattschlinge zusammengefasst und kurze
Uberblicke iiber die bisherigen Untersuchungen
hierzu gegeben.

8.2 Synthesevorschlidge fiir eine Dreiblattschlinge

8.2.1 Cyclisierung einer bifunktionellen Kette. Die
Cyclisierung einer a,w-bifunktionellen Kette 18
geniigender Lange, die sich im konformativen
Gleichgewicht mit einem offenen Knoten 19 befin-
det, sollte unter Verdl'innungsbedingungen einen
einfachen Makrocyclus, eine Dreiblattschlinge 20
und auch Knoten mit einer grosseren Anzahl von
Uberkreuzungen ergeben. Uber das Auffinden eines
Knotens nach dieser Synthesemethode ist bisher
nicht berichtet worden.

VW =
S)

8.2.2 Synthesen nach dem Prinzip des Mdbius-
Bandes. Wird ein offenes Band 21 mit n-
Halbdrehungen (n ungerade und > 1) geschlossen
(22), so entstehen nach Lingsteilung desselben To-
rusknoten 23 mit n Uberkreuzungen. Wenn man
dieses Prinzip auf den molekularen Bereich
ibertrégt, derart, dass Molekiilketten die Begren-
zungslinien des Bandes darstellen, so lassen sich
Knoten synthetisieren.”®*' Das entscheidende
Strukturelement solcher Systeme stelit die Uber-
kreuzung zweier langkettiger Verbindungen dar,
entsprechend einer Halbdrehung des Mdbius-
Bandes 22.

Durch intramolekulare Metathese von Cyclo-
polyolefinen entsprechender Molekiilgrosse
konnten aus iiberkreuzten Konformationen (24) To-
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rusknoten mit n Uberkreuzungen entstehen.
Wihrend sich Catenane nach diesem Syntheseprin-
zip massenspektrometrisch identifizieren liessen,
wurden Knotenstrukturen bisher nicht nach-
gewiesen.'""

Wiihrend bei Metathese-Reaktionen die zwei Ket-
ten nur im konformativen Gleichgewicht iberkreuzt
vorliegen, sollten iiberkreuzte Konformationen
langkettiger Molekiile durch Einbau eines Geriistes
voriibergehend fixiert werden konnen. Als Gertist
wurde ein zweifach kreuzweise iiberbriicktes
Tetraamino-p-benzochinon 2§ vorgeschlagen.” Es
erfiillt die notwendigen chemischen Forderungen,
da sich in Amino-p-benzochinonen die Bindungen
zwischen den Stickstoffatomen und dem chinoiden
Kern hydrolytisch spalten lassen.* Uber eine
schematisch durch 25 wiedergegebene Zwischen-
stufe sollte es nach dem erlduterten Prinzip méglich
sein, Torusknoten mit n-Uberkreuzungen
herzustellen.

2%

Die bisher durchgefiihrten experimentellen Ar-
beiten haben ausgehend von Chloranil und 1,12-
Diaminododecan in einer mehrstufigen Reak-
tionsfolge iiber das einfach iiberbriickte 2,5-
Diamino-3,6-dichlor-p-benzochinon 26 zu dem
zweifach kreuzweise iiberbriickten Tetraamino-p-
benzochinon 27 gefiihrt.*

8.2.3 Synthesen mit 5,6-Diamino-benzodioxol-
Derivaten als Zwischenstufen. Nach einem von uns

0 (o} (o]
HN \é;}(Cl Hsc—-C—N_\ft\/NH
o NH HNINEZ S—¢ —cHy
[} [0}
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n
22
n
24
entworfenen  Synthesekonzept’* sollte ein

zweifach iiberbriicktes 5,6-Diamino-benzodioxol
der Struktur 28 ein geeignetes Ausgangsmaterial zur
Synthese einer Dreiblactschlinge 33 sein. Die Cy-
clisierung von 28 unter Verdiinnungsbedingungen
sollte bei geniigender Anzahl von Methylengruppen
in den 4,7-stindigen Alkylresten mit den funktio-
nellen Endgruppen X zu den Monomeren 29, 30 und
31 fithren. Sie entstehen bei statistischer Bil-
dungsweise in relativen Mengen von 50, 25 und 25%.
Durch Spaltung der Aryl-Stickstoff-Bindungen und
der Acetalbindungen entsteht aus 29 und 30 der
Makrocyclus 32. In entsprechender Weise wird aus

/ X
{CH,
/
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dem Praeknoten 31 die Dreiblattschlinge 33
erhalten.

Die beabsichtige Reaktionsfolge, deren entschei-
dende Schritte die Cyclisierungen und die nachfol-
genden Spaltungen darstellen, haben wir zunéchst an
einem Modell gepriift.” Hierzu wurde das Acetal 34
in Dimethylsulfoxid mit Kaliumcarbonat als Base
unter Verdiinnungsbedingungen cyclisiert. Das in
31-proz. Ausbeute erhaltene zweifach iiberbriickte
Diamino-benzodioxol 35 wurde iiber 36 zum
Diithylderivat 37 umgesetzt. Nach Acetalspaltung,
Dehydrierung zum Diamino-o-benzochinon und des-
sen erneuter Hydrolyse wurden das 2,5-Dimethyl-
3,6-dihydroxy-p-benzochinon 38 wund nach
Acetylierung des anderen Spaltproduktes das
Diamid 39 erhalten.

Zur Durchfilhrung der eigentlichen Synthese'

J. BOECKMANN und G. ScHILL

CHS
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o ™
{0 R
\,\o N-R
CZ-{ . /
°© 3% R=Tos
CH, 36:R=H
37:R=CH,
COCH, COCH,
I

|
CH N=(CH,), ~CO-(CHy), -~ N-C, Hy

39

wurde das 3,6-Dialkyl-brenzcatechin 40 mit 1,25-
Dichlor-pentacosanon-(13) zum Acetal 41 umge-
setzt. Uber mehrere Zwischenstufen wurde hieraus
das Diamin 42 erhalten. Die Cyclisierung dieser Ver-
bindungunter Verdiinnungsbedingungen lieferte das
zweifach iiberbriickte 5,6-Diamino-benzodioxol 43.
Es stellt eine geeignete Vorstufe zur Synthese eines
Praeknotens des Typs 31 dar.

Die bisher erzielten Ergebnisse lassen uns hoffen,
dass es auf dem eingeschlagenen Weg mdglich ist,
den einfachsten Vertreter eines Molekiils mit Kno-
tenstruktur 2 zu synthetisieren.

Danksagung—Herrn G. Doerjer danken wir fiir zahlreiche
kritische Hinweise und die Durchsicht des Manuskriptes.
Die erwihnten Untersuchungen wurden durch die
Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt.
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