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Zusammenfassung

In der vorlicgenden Arbeit wird eine Methode zur automatischen Frkenimme von Iso-
topenpeakmustern in niedrig aufgelésten El -Massenspektren beschrieben. ishesondere
wird anf {'Tbex'lagcrung von Peakmustern verschiedener Fragmente eingegangen.  ine
Verallgemeinerung auf das gesamte Spektrum wird vorgestellt und anhand cines Beispiels
wird gezeigt, wie Kandidaten fiir die Summenformel der zu bestimmenden Reinsabsianz
aufgrund der Erklarbarkeit aller Peaks des Spektrums bewertet. werden, SchlieBlich wird
beschrieben, wie dic so gewonnenen Vergleichswerte herangezogen werden. um bei vor-
gegebener Zuverlissigheit. relevante Kandidaten auszuwihlen.  Dic Anwendbarkeit der
Methode wird anhand eines Testsalzes von fiber 5000 Massenspekiren organiselhor Ve
bindungen demonstriert.

Hinterstivtzt von der Dentschien Forschungsgemeinschalt
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[ Element | Masse | % [ Masse [ % [ Masse | % |
11 1 100
[ 12 100 13 1.1
N 14 100 15 0.37
QO 16 100 17 0.04 I8 a2
F 19 [ 100 ]
Si 28 100 29 | 30 34
P 31 100
S 32 100 33 0.79 34 4.4
Ql 35 100 37 32.0
Br 70 ] 100 81 97.3
)| 127 100

Tabelle I: Isotopenverteilungen der hiufigsten Elemente in der organischen Chemie.

1 Einfihrung

1.1 Theoretische Isotopenmuster chemischer Verbindungen

Bei den meisten natiirlich vorkommenden Elementen gibt es Atome mit unterschicdli-
cher Atommasse, sogenannte Tsotope. ‘Labelle 1 (vgl. [3]) gibt eine Ubersicht wichtiger
Isotope der am héaufigsten in der organischen Chemie auftretenden Elemente. Basie-
rend auf der bekannten natiirlichen Isotopenverteilung der chemischen Elemeute kaun
zu jecder Elementkombination ihr theoretisches Isotopenmuster exakt berechnet werden.
Zundchst betrachten wir zwei beliebige Elemente X und Y mit Hiufigkeit |y (1), bzw.
[y (m) fiir ein Isotop der Masse m. Als nominale Masse eines Elements bezeichnen wir
dic ganzzalilige Massc des hiufigsten Isotops. Bei der Verbindung XY treten ‘Teilchen
der Masse m mit Taufigkeit

Todm) = 3 Ixli)-Iv(h)

(e2)aty=m

aul. Diese Art der Verkniipfung von Iy und Iy heift Faltung. Das theorctischie Isoto-
penmuster [xy von XY erhilt man also durch Faltung von Iy und Iy. Die theoretischen
[sotopenmuster von Verbindungen mit mehreren Atomen lassen sich durch Komposition
von Faltungen bekannter lsotopenmuster berechnen.

hn folgenden schreiben wir ein Isotopenmuster als Tripel P = (1, /i, v). wobei [ die
kleinste, i die groBte Masse und » einen Vektor der Linge h—/{+1 bezeichnet. der die
Intensitiiten zwischen [ und h angibt: o = (I(),.... I(h)). Weiterhin vercinbaren wir die
Konvention. Intensititen so zu normieren, dafl dic hichste den Wert 100 erhilt. e
CHLO st P = (32,34, (100, 1.14,0.20)) das theoretische Isotopenmuster (vel. Abb. 11
Weitere Beispicle [iir theoretische Isotopenmuster lindet man in Tabelle 3.
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1.2 Uberlagerte Isotopenmuster

Dic im Masseuspektrometer emtstandenen lonen hinterlassen im Massenspekteam
Informationen iiber ihre Masscn, die Isotopenzusanmensetzung und dic relative 1anlig-
keit. Unterscheiden sich die anftretenden Tonen jewcils um mehrere Masseooinliciten,
so konnte allein durch Vergleich mdglicher theoretischer Isotopemmuster mit dem poe-
messenctt Spektrimm die elementare Zusammensetzung des Analyvten bestinmt werde.
In der Praxis konunt es aber fast immer zu einer Uberlagerung mehrerer versehiedener
Isotopenmuster.

Wir nenmen zwei Isotopenmuster Py = (I kg, o) wnd P = (Lo, My, o) fiberlageri . wenn
es mindestens eine Masse gibt, bel der sowohl Py als auch Py Intensititen anlweisen,

d.h.

dmch < Sy Al Sm < hy A vy > 0A 02 > 0.

il und
iiberlagern sich ilwe Isotopemnuster, so erhdlt man fiir die resulticrenden relativen In-
tensititen bei mfz= 1 € {l, ...} N {lz, . ket

Treten im Massenspektum zwei lonen £7 und #5 mit Hiufigkeiten fy baw. |

Hm) = fi-de(m) + fo Deolm).

wobel [y (1) undd £ (m) die theoretischen Intensititen von [y und I bei i hezeichnen.
crlagern sich mehr als zwel Isotopenmuster, m

3 sen entsprechend mehr Summanden
beriicksichtigl. werden. .»\hl)ii(lung 1 zeigt ein Massenspektrum von Methanol (C1,0).
Auffallig dabei ist, daB der hichste Peak nicht hei mfz2=32 liegt, was anlerimd der Masse

des Molekiilions M™ zu erwarlen wire. Tatsachlich kommt cs hier zur f“lwl'lzngrw-nnp‘ der
[sotopenmuster von M, [M—- ”]"', {M—ZH}"’. [J\’l—i!H]Jr i [l\] = AU*. Dabei friit
[M~HJ* hilufiger auf als M* und erldiirl den Basispeak bei mfz=31.

Da die relativen Maufigkeiten der verschiedenen lonen unbekannt sind, kénnen die thieo
retischen Intensitdten der o entstandenen Peakgruppe nichit ad hoe herechnet werden,
Allerdings gibt es eine Maglichkeit: zu entscheiden, wie gut. die gemessene Peakeruppe
durch einen vorgegebenen Satz theoretischer Isolopenmuster von |

v
&

werden kann. Diese Methode wird in Abschnitt 2 vorgestellt und hedentet eine wesont
liche Verbesserung im Vergleich zu frit

menten dargestell

en Ansittzen zu dicser Problematil.

1.3 Peakgruppen

Zur Interpretation eines Massenspektrums st es simvoll. das Spektrom in Groppen von
Peaks zu unterteilen, dic jeweils verschiedenen Fragmenten zugeordnet. werden kénnen,
Als Peakgruppe hezeichnen wir Folgen von Peaks, die sich v eine oder zwer Finheiven
von m/z unterscheiden.  Verschiedene Peakgruppen unterscheiden sich v mindestens
dret Einheiten. Wir schreiben sie ebenfalls als ‘Tripel P = {1/, e). Die Fiotviige cntapre
chen denen der Isotopenmuster: st die niedrigste. /i die hochste Masse der Peakarnppe
und o ein Vektor der Linge =0 > mit o, = Io(j 1= 1) ) = Looh 0 1 1)
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Abbildung I: Theoretisches Isotopennmster von CITO (links) nnd Massenspekinm von
Methanol (rechts).

bezeichnet die Intensitét bet mfz=m im Massenspekirum. Demnach st 7 Peakgruppe
genan dan. wenin

L)y FON oMy £ OAL(T=2) = Il - 1) = Ig(h+1) = l[h42) =0
ANmee{l b} mit I(m) =0: Tg(m—1) Z0AIs(mi+1) =0

Demnach hesteht das Spektrum von Methanol (Abb. 1) aus zwei Peakgruppen:
(1207003, 1.7, 20 13,02, 1.0)) und (28,34, (6.3, 64, 3.8, 100,66, 1.0,0.1}).

16 die praktische Arbeit an Massenspektrum munB diese Definition weiter gelalit woer-
den. da sonst cine Separierung des Spektrums in Peakgrappen oft nicht crveicht werden
kani. Vielfach hereitet gerade bei der antomatischen Tnterpretation von Masscuspekiven
schon die simnvolle ':illl('ifllnp,‘ in |’(‘nkg|‘tl|)pon gl‘('»ﬁf' Probleme. Das dieserm Artikel 2u-
arundelicgende Computerprogramm ist dazunit ciner Routine verschen. dice cromaglicht,

auch Spektren mit ,Rauschen® zu verarbeiten. An dieser Stelle soll aber nichit anl De-
tails der Iimplementation cingegangen werden. Fiir unsere theoretischen Betrachtingen
ist i obige Delinition put geeignet.

Vou besonderent Interesse hei der Tuterpretation von M

nspekiren ist dic zum Mo-
lekitlion gehdrende Peakgruppe. Die Fragmente, deren [sotopenmuster 2 dieser Peak-
aruppe heitragen. konnen nur durch Abspaltung eines oder mehrerer Wasscrstollatome
vom Molekitlion entstanden sein. Abschnitt 3 belandelt diesen Spegalfall. Scln selien
i der Elektronenstoll Massenspektrometrie gibte es Spekirven, bei denen [N Tonen
s Peakgruppe des Molekiihons beitragen.  Dieser Effekt wird Led den vorliegenden
Betrachtungen nieht heriicksichtigt. Der Leser wird leicht feststellen, dalh das Modell
problemlos erweitert werden kann, wim anch diesem Phianomen gerechit zu werden,

Abselnitn 4 stellt cinen Algorithmus vor, der zu gegebenem Massenspekteun uned Sum-
menformel Kandidaten anf kanomsche Weise cinen Vergleichswert ermittell . der die
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Erklirbarkeit aller Peaks des Spektrums widerspicgelt.  Die Kandidaten werden dann
nach aulsteigenden Vergleichswerten sortiert in eine Hitliste cingefugt. Besonders inter-
essant. ist dieser Ausatz deshalb, weil zwel der groBen Probleme bei der MS Interpretation
geldst, bhzw umgangen werden:

o alle moglichen Uberlagerungen von lsotopermmustern werden beriicksichtigt e

o prinzipicll hedar! s keinev Eintethug des Spektrums in Peakgruppen,

2  Uberlagerung der Isotopenmuster von n Frag-
menten

Wir hetrachton eine gemessene Peakgruppe Po == (Lo, o, v ), sowic theoretische lsotopen
muster P; = (L. hiyei). i = 1, .on von v Fragmenten, die zu der Peakgruppe heitragen
konnen. Sei Li=min(ly, ..., L), h:=max(he. ..., h,) und p=h—I+1. Dann liceen sowoht
die Peaks der theoretischen Tsotopemmuster als auch dic der gemesscnen Peakgigppe hei
m/z-Werten von [ bis [+p—1. Weiterhin erkliren wir Vektoren e.d; € 1R [iw i = 1.0
durch

{m_,,w. fallslp (<j<ho—I+1,

T 0, flls j<lo—1 V hy=141<j <
P g g Talls b=l << hi—141,
= 0. falls < L=t W h=1l+1<j<p

In Worten ausgedriickt:  Die Intensititsvektoren o werden nach links nned veclis
Komponenten mit Eintrigen 0 erweitert. Die crweiterten Intensititsvektoren o
d; sind Vektoren gleicher Lange und haben in entsprechenden omponenten joweils
Infensitiiten zu gleichen Massen als Eintrage.

Unter der Annalime ciner exakten Messung existiert. dann (o, e, e (07 it

(ersaanty) = (A ndip) 2w o Fldutaa i) -, B G| 9
Da inder Realitiit die Messungen mit Fehlern behaftet sind. gilt 10 a.
(CATRRT IS 17 S T Hiadapi = wo= (haathp) 521,
Beriicksichtigt man alle Fragmente, die zur betrachteten Peakgruppe o hatragen. so
sollte: (714 .oesrrn) 20 finden sein, so dal i cine schr geringe™ Abweichung resultien .

Wir suchen (@), ...,or,) fiir den kleinsten MeBfchler. Dazu minimicren wiv die Sommme
der Fehlevquadrate in den einzeluen Komponenten. Dabei st zu heviicksichitioen, daly
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Hpa ey, als Haafigheiten nicht negativ scin diiefen. Das zugehérige Optiniernngspro-
blem (Constrained Least Squares) B sich wie folgt formulicren:

» "

min 3" (i = 3wy ),

p=1

NB: ;>0

L W 3

Dieser Ansatz trigt der Tatsache Rechnung, dal grofie Fehler in wenigen omponen-
ten unwalirscheinlicher sind als geringfiigige Abweichungen in mehreren Komponenten.
Durch Quadrierung der Einzelfehler erfolgt eine entsprechende Gewiclitang,

3 Die Peakgruppe des Molekiilions

Zur Peakgruppe des Molekiilions M* konnen neben dem Molekiilion sclbst nar ["vag-
mente, die durch H-Abspaltung aus dem Molekiilion entstanden sind. beitragen. Alle
anderen Fragimente weisen iin Bezug zunim Molekiilion einen zu groBen Masseonnterschied
(2 13) aul. Fir obiges Optimicrungsproblem ergibt sich daraus folgender Spesialfall:
Seit Po = (loy fray vo) die Peakgruppe des Molekiilions, Py = (£ by, ey das theoretische
lsotopemuuster des Molekiilions. Dann sind hochstens 1 —ly Wasserstollabspallungen zu
beachten, dlh. n = 1=+ 1 Fragmente werden beriicksichtigt: £ := M¥. F) = [MNHI]Y
=M oL o= [M—(n—1)H]*

Wie in Abschuitt 2 erkliren wir [ := min(ly. 4y), b := max(hg, ), p = £ 1+ | wnd die
Vektoren e dy € IR mil

N Vot falls lo— 1< j<hg—1+1,
! 0, falls } <lg—1 Vv ho—14+1<j<p.

dhies vigongg falls h—l<j <y —1+1,
i 0. flls <=1l V i =l+1<j<p

Die erweiterten Intensititsvektoren von I, .., £, haben dann folgende Form:

A= (0 0o st 12 O oo O,
R gl
=1 hi=ty

di = Oy g 30, . 0,
ol S
—ty—1 h—hy+1

dy = (M -1y 00000 ).

il ind
Ji=i4n—1

Ist die Peakgruppe des Molekiilions vorhanden. so kann auf folgende Weise cin Ran-
king liir die Vorsehlige zur Molekiilion: Summenformel vorgenommen werden: i jeden
Iandidaten ist sein theoretische Isotopemmuster Py zu herechnen und das constrained
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Least. Squares Problem zu 16sen. Das Minimum der Fehlerquadratsumumme wivd dabei
1

i die korr

als Vergleichswert herangezogen. If kte Sunnnenforimel ist dieser Vergleichs-
werl also hochstens gleich der Sumime ans den Quadraten der tatsiichlichen NMolileller.
Bei falschen Kandidaten tragen die unpassenden theoretischen Isotopenmuster zur Ver
gleichsgrobe bei. Deshally sind hinreichend genaue Messungen Voraussclzing e dic
Anwendbarkeit des Verfahrens.

Bei Spektren it gut ausgepragter Peakgruppe des Molekiilions wind Element kombina-
tionen nil auflilligem Isotopemmuuster kann oft schon auf diese Weise die Sunnmenfor-
mel bestimmt weeden.  Um Pehlinterpretationen leichter aussehlieBen 2 kmen. ist
v 2 [
Entscheidend dabet ist, daB alle Fragment-Summenformeln die Teilmengenrvelation #ir
Molekiil- Stmmenformel crfillen: 96 jedes Elewment N ist die Anzald dee Nowe vom
Eleinent X in der Fragmenl Swnmenformel wicht grafier als dic Anzalid dev Mo rom
Element X in der Moldsil- Swiminenformed. Diese Regel dient als Grondlage e foleende

es wichtig, auch Informationen iiber Fragmentionen zu beriicksichtigen (v

4 Verallgemeinerung

Gepeben sei cin Kandidat £ fir die Molekill Summenformel mnd ein Masscnspel-
trinn, Wi sehreiben auch das Speltrun als Tripel Py = (lo, how o). wobei 1 = 1.
ho = max{m : Is(m) > 0} und vg; = f4(7). Wir betrachten nun analog das gesamie
Spektrum als Uberlagerimg von Tsolopenmustern von Fragmenten, deren Sunnenfor
meln der Teilmengenrelation zu Fy geuiigen. Wie in Abschnitt 2 stellen wir dax Spektram
als Linearkombination der theoretischen sotopenmuster der moglichen Fagmente i,
so dabl cic Summe der Quadrate der Abweichungen in den einzelnen Ikonmponenten i

nimiert wird. Ziel ist die Bewertung des Kandidaten aulgrund der Fekdirbackein aller
Peaks des Spelktrums:

4.1 Algorithinus

1. FErzeuge fiir alle § mit «; # 0 alle Flementkombinationen mit Masse ;0 die de
Teilmengenrelation zu £y geniigen. Man erhilt die Menge der Suminienformeln
aller moghchen Fragmentionen.

2. Berechne die theoretischen Isolopennmster Py, .. Py zu den Sunumenlomnmeln der
miglichen Fragmentionen.

Mithre die Optimierung durch wie in Abschnitt 2 und netime die Worzel der Teast
Squares Summie als Vergleichswert.
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4.2 Bemerkung

Wendet man diesen Algorithnnus aul alle handidaten fiie dic Summenftormel an. so erhalt
man ein Ranking der Kandidaten aufgrund threr minimalen Fehlerquadratsimmmen. Die-
jenige Summenformel, zu der das gemessene Spektrum am besten als Lincarkombina-
tion der theoretischen Isotopenmuster méoglicher Fragmente dargestelit werden kann, ist
fithrend in unserer Hitliste. Unter der theoretischen Aimalime etner cradden Mossung ist
der Vergleichswert der korrekten Summenformel null. Bel einer guten Messung it cin
kleiner Vergleichswert notwendiges Iriterinm fiir die korrekte Sunumenformel. Natiivich
gibt es Spektren., bel denen anch falsche Summenformeln gute Werte crziclen. Diesem
Liffekt konnte schon heim Generieren der Summenformeln durch Konsistenztests it Er-
gebnissen anderer Methoden [6] entgegengewirkt werden. Doch werden mieist schon et
imangelnder Erldarbarkeit einzelner Peaks signifikant. hohere Vergleichswerte herechnet,
wie auch Beispiel 5.1 dentlich macht.

5 FErgebnisse

5.1 Beispiel

Im folgenden fithren wir ein einfaches Beispiel an. welches die Arbeitsweise des Algo-
rithnus demonstriert. ‘Tabelle 2 enthilt gemessene Intensitiiten (Iut) fiic Benzol ([3).
Unknown 2.5.). sowie die optimierte Darstellung (Opt) aus den theoretischen [sotopen-
mustern der moglichen Fragmente von Cglls. Tabelle 3 enthilt die Ein- und A
fir che Optimierung: Es sind 1 = 28 Summenlormeln zu berticksichtigen.  Die erste
Spalte gibt m/z-Werte an. bet denen Intensitaten ungleich Null aultreten. Daber sind
i solche Werte relevant, die hochstens gleich der nominalen Mass
sind?. In der zweiten Spalte findet. man die méglichen Fragment Summenformeln zu
diesen Massen, gefolgt von den theoretischen Isotopenmustern wid schlicBlich den Fak-
toren o, die das Optimierungsproblem 15sen.

Zu demn Kandidaten Cglly fir die Summenformel erhilt man 028 als Verpleichswert.

vaben

e des Ivandidaten

Die Vergleichswerte der niichstplazierten Kandidaten sind in ‘Tabelle | zusanuienge-
stellt. Abbildung 2 zeigt das Spektrum von Benzol, Abbildunge
soluten Abweichungen zwischen gemessenem Spektrum und demn jeweiligen optimalem
theoretischen Spektrum Fir die fiinf besten Summenlornel-Kandidaten.

37 scigen dicoab-

1 dem angegebenem Beispiel gibt es Hir jece Masse wine eine Summenformel. Iny allgemcinen Lrifft
ies eht zn.



mfz | Int | Opt | Difl || wm/fz lat. | Opt | Diff m/z Int Opt | il
12.00 | 020 | 020 | 0.00 )| 38.00 { 000 [ 012 ] 0.12 || 64.00 0.20 0.20 | 0.00
13.00 | 0.40 | 040 | 0.00 § 39.00 | 13.00 | 13.00 | 0.00 || 72.00 0.40 00§ 0.0
14.00 | 0.40 | 040 | 0.00 || 40.00 | 040 | 0.43 | 0.03 || 73.00 1.00 100 | 0.00
1500 | 1L.OO | 100 | 0.00 || 50.00 | 16.00 { 16.00 | 0.00 || 74.00 3.90 3.90 | 0.00 |
2400 | 040 | 040 | 0.00 |[ 51.00 | 19.000} 19.00 | 0.00 || 75.00 2.20 7 000
20,00 | 0.80 | 0.80 | 0.00 |f 52.00 { 20.00 | 20.00 | 0.00 || 76.00 7.00 7.00 | (oo
26.00 | 3.20 | 3.20 1 0.00 || 53.00 | 080 | 0.86 | 0.06 || 77.00 | 15.00 | 1500 ] 0.00
2700 | 2.60 | 2,60 | 0.00 || 60.00 | 0.20 p 0.20 ] 0.00 || TRO0 | 100.000 | L0002 | e
28.00 | 0.00 | 0.06 | 0.06 || 61.00 | 040 | 040 | 0.00 |} 79.00 6.80 656G | 021
36.00 | 0.90 | 0.90 | 0.00 || 62.00 [ 080 | 0.80 | 0.00 || 80.00 0.20 0181002

2

37.00 | 3.80 | 3.80 | 0.00 || 63.00 | 2.90 90 | 0.00

Tabelle 2: Gemessenes und optimales theoretisches Spektrum von Benvol.

Int ,
100 3

50 A

2

»
e
——— i | 1 L)
T T R SR T T T T E 1
50 mlz

Abbildung 2: Fxperimentelles Massenspektrumpektrim von Benzol.



Fm/z [ Fragment Sammenformel | theoretisches |-Ulc3|)( mnuulct Iu-x-\'\_IW]
7 Citle (=80 (100.G.6.0.18)) | 09901 !
W o, CTOL(100,6.6,0.181) [N
TG Cully SIS (100.6.6,0.08)) 0065
T Uyl (75, 77, (100.6.6. 0.18)) 001495
i (T (T4, 76, (100.6.6. 0.18)) 00351
i It (73,75, (100.6.6.0.18)) 0.0007
72 'y (T2, 71.(100,6.6.0.18)) 0.0010
Gl Cln Ly (61.66.(100.5.5.0.12)) 0.0001 |
(2 6408, (63.65. (100.5.5,0.12)) 00286
(52 Clully (62.61.(100,5.5,0.12)) 0.007x
61 ol (G163, (100,5.5,0.12)) 00039
60 (& (60,62, (100,5.5.0.12)) G.00020
i o Cills E (53,55, (100, H.().ﬂ; i 0.0000
32 (11 (52,51, (100.4.4.007)y . 0191~
b Ol (51,53, (100.4.1,0.07)) 01530
50 1, (50,52, (100, 4.4.0.07)) 0. 1600
10 Ll {40.42,{100,3.3.0.01)) 0.0000
30 CyHy (39,41, (100,3.3.0.01)) 01300
3T Ll (38,10, 1100.3.3.0.01)) 0.0377
30 s (37,39, 1100, 3.3.0.04)) - 0.0090
27 Cally ( T,ZU (100.2.2,0.01)) | 0.0253
20 Ll (26.2%,(100.2.2.0.011) 0051
25 (,H (25,27, (100,2.2,0.01)) 0.0079
2 éh (21,26, (100,2.2.0.01}) (1,000
15 Cly (1h. 16 (100, 1.1)) 0.0100
14 GIL, {ll | (100, 1.1)) L 0.0010
13 1l A.(100, 113} | 00010
12 ¢ 3.(100,1.1)) | 0020

Tabelle 3: Maeliche Mragment Summenformeln von Cgllg. deren Isotopenmuster und
Anteile im optimalen theoretischen Spektrinm von Benzol.

lx'unglia_l_nt. Vergleichswert |

Cille. | 0.2

Calnlly 375
CylNy L3
Col 1P 1411
CLIHL0, [ER]

Tabelle 1: Randidaten G die Smmenformel und deven Vergleichswerte {Tie das hes
trachtete Spektrum von Benzol,
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Abbildung 3: Absolute Abweichungen zwischen experinentellem Spektrunt von Bengol
und optimalem theoretischen Spektrum fiir Kandidat CglHe.
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Abbildung 4: Absolute Abweichungen zwischen experimentellem Spekirom von Benzol
und optimalem theoretischen Spektrum fi Kandidat Cy1,11,.
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Abbildung H: Absolute Abweichuugen zwischen experimentellemn Spektrum von Benzol
und optimalem theoretischen Spektrum fiir Kandidat CyHLN.
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Abbilding 6: Absolute Abweichungen zwischen experimentelleny Spektrom von Benzol

undd optimalem Lheoretischen Spektrum fiir Kandidat C,ILP.
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Abbildung 71 Absolute Abweichungen zwischen experimentellem Spektrinn von Benzol

und optimalen theoretischen Spektrun fivr Kandidat CyFH40,.

Vorgabe: korrekte Molekiihinasse

| Frzengung aller Stmmenlormeln l

bis zu 764 Formeln

|
+

‘ . Ranking: Isotopenmuster, Teilmengenrelalionen ‘

Top 50 baw. 100

: Least Squares it nach Algorithimus 1.1

akzepticrte Kandidaten

Abbildiung N: Vorgehensweise zum ‘Testen des Verfalirens,



5.2 Statistik

Zur Benrteilung, der Anwendbarkeit. eies solchen Verfahrens genitgt es nichi. sicl anf
ausgewiihilte B

piele zu beschrinken. Um anssagehriftige statistische Nachweise {0 die
Qualitiit der Vergleichswerte darzulegen. wurden Spektren von Substanzen mit den oben
angegebenen 11 Elementen und Molekiilmasse bis 150 amu aus einer Spekivendatenbank
S extrahicrt. Unser Anlicgen besteht darin, bei gegebenem Spektrum wicht s cin
Ranking aul den Summenforiel-RKandidaten vorzunchimen, sondern cine Menge von
Kandidaten anzugeben, die die korrekte Sunnmenformel mit vorgegehener Verlisslichhe
enthélt.

it die 5231 extrahierten Spektren wurden zunichst die Vergleichswerte bzgl. der kor-
rekten Sunmenformeln gemiih Algorithmus 4.1 berechnet, aufsteigend sorticrt vnd Ciren

zen crmittell, so dall p = 00, ..

99 Prozent der Werte nicht iiber dieser Cirenze bip)
liegen. Diese Grenzen dienen im folgenden dazu, {in cinen beliehigen Summenformel

Kandidaten »u entscheiden, ob er hei vorgegebener Zuverlissigheil akzeptiort werden
soll, oder nicht. Ceneriert, man dann zu einem der 5254 Spektren olfc wméglichen Sum
menformeln, gibt. eine Zuverlissigkeit p vor und withlt alle dicjenigen ans. deren Ver
gleichswert nicht iiber der Grenze b(p) licgen, so gehort mit p Prozent Wahirscheinlichlkeit
die richtige Summenformel zu den akzeptierten. Dabel sind alle maglichen Sunmmen-
formeln so zn wihlen, daB sich die korrekte unter ihnen befindet.

In unserer Versuchsanordnung (vel. Abb. %) wird die korrekte Molckitlmasse cingele-
sen. Uny die anlfwendige Optinierung nicht mit allen Summenformeln zur vorgegehenen
Masse durchlithren zu miiss
aus Tabelle | beriicksichtigt werden), wird zundchst cin erstes. anl® lsotopennnster

1 (hei Masse 150 wiiren dies 761, wenn alle 11 Elemente
tests nnd Uberpritfng von Teilinengenbezichungen basierendes Ranking vorgenonmen,
Diese Berechnungen sind wesentlich einfacher und sclmeller duvehfiihirbar als die Frnnti-
lung der kleinsten Felilerquadrate, aber genan genug, i sic als Filter 2o verwenden.
Fiir den aufwendigeren Least-Squares-Fit werden dann nur noch die hesten 50 (T,
100) Kandidaten des ersten Rankings herangezogen. Tabelle 5 Gt die 10
Untersuchungen zusammen. Dabei steht in Spalte

cobnisse der

Vorgabe: dic vorgegebene Zuverlissigkeit p (in Prozent):

Grenze: dic zugehirige Grenze b(p) [iir Vergleichswerle, bis zu der Nandidaten akzep-
tiert werden:

Top 50: dic Frechnisse, falls man dic besten 50 kandidaten des ersten Rankings zinn
Least Squares Fit heranzieht:

Top 100: die Frgebnisse. falls man die besten 100 Randidaten des ersten Rakines v
Least: Squares: It heranzicht :

HSChemical Coneepts Quality Colleerion. Chen
Wetnhenn

il Coneepts CGmblil Postfach Jois

52 1yl
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and: joweis die durehselmittliche Anzahl der akzeptierten Randididen,

Quote: jeweils das Verhiilinis der Anzabl korrekier Sunnnenformeln aurer den ikzep-
tierten Nandidaten 2 Anzahl untersuchter Spekiren (in Proven j:

Tabelle 5 zeigl., daB bei Betrachtung der 100 besten Kandidaten des ersten Raukings im
Vergleich zur Top 50 Variante die Anzahl der durchschnittlich vorgeseldagenen Kandi-

daten ca. um Faktor 15 wiichst. Dem Benutzer bleibt iiberlassen. ob der Zugewinn an

Sicherhieit die groBere Anzahl akzepticrter Kandidaten rechtfertigt.

Die [nterpretation der 5204 Spektren bendtigte ca. 2 Tage (Top 50} baw. | Tage
{Top 100) anf cinem PC Pentinm Pro mit 200 M1z, Mochte man anf das erste Ranking
Ve

ichiten. so miissen wesentlich ngere Rechenzeiten in Kaul genonimen werden, Nacly

Wahl der Grenzen b(p) wiirde man dann gerade die Vorgabe als Quote erliadten.,

5.3 Tmplementation

hibis CA+ Programm zue Ermittlung von guten Swmmenformel Ivandidaten aus nied-
e anlueldsten Massenspeltren warde ¢in i Fortran implementievter Algorithmns (1]
sur Bearbeiting des Optimierungsproblems cingebunden. Dabei handebt s sich um

cin sequentiolles quadratisches Programmicrungsyverfaliven (SQIPP Verfalwen ). Dieses e

ruht anfl der snkzessiven Losung quadratisclier Teilprobleme, die durely ome quadiatiselie
Approxination der Lagrange Funktion nnd eine Linearisierung méglicher Bestriktionen
centstehen.,

Die Interpretation von Spektren nnt Massen unter 300 amu kann e wemngen: Minnden
durcheefiihivt werden. In der derzeitigen Version muB als Voraussctzunge [ cine erlolerel-
che Interpretation der Molekiilionpeak i Spektrum vorhanden sein. Der entscheidende
lafzeit keitische Faktor ist die exponentiell wachsende Anzahl von Summenlormeln zn
ecechener Molekiilmasse. Dies kann umgangen werden, indentman dic Nenge der magli-
chen Elemente {Defanlteinstellung: T CO XD O, Fo S P S, CL Broand 1) verkleinert,




5.4 Abschliefiende Bemerkung

Ziel zukiinftiger Entwicklungen ist es, die vorgestellte Methode 2o verfeinern und durch
opplung mit. der MS-Klassilizierungssoftware MSclass [6] nnd dem Strukturscnera
tor MOLGEN [1] ein Expertensystem zue Bestimmung, der Straldurlfonmel aus niedrie
aulgelosten Massenspektren verfiighar zu machen. Das erfolgreiche Zusammnenspicl von
MSclass wnd MOLGEN wurde bereits melrfach dolknmentiert (vel. 711, Fin Sun-
menformelgenerator versehen mit dem vorgestellten Bewertungsalgorithmus schlichi cine
weilere Litcke aul dent Weg zur vollautomatisierten MS Interpretation.
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