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Wstep

Spektrometria mas (MS) jest technikg instrumentalna, ktéra umoz-
liwia identyfikacje badanego zwiazku lub ustalenie jego chemicznej
struktury na podstawie widma mas. Identyfikacja zwiazku chemiczne-
go nie sprawia trudnosci, gdy jego widmo mas zarejestrowano wcze-
$niej w popularnych bazach danych, np. NIST [ 1] lub Wiley [2]. W takim
przypadku najbardziej efektywne okazaty sie metody przeszukiwania
bibliotek [3, 4], polegajace na komputerowym poréwnaniu widma ba-
danego z widmami skatalogowanymi w dostepnych bazach. Jezeli wid-
mo nie wystepuje w bazach danych, to jego analiza wykonywana jest
za pomocg metod chemometrycznych, opartych na profilach izotopo-
wych [5, 6] (dla pochodnych metaloorganicznych) lub z uzyciem klasy-
fikatoréw widm [7, 8] (dla zwiazkédw typowo organicznych, tj. zawie-
rajacych pierwiastki C, H, O, N). Klasyfikatory widm s3 to algorytmy
matematyczne, bazujace najczesciej na metodach multiwariacyjnych,
takich jak analiza gléwnych sktadowych, PCA (Principal Component
Analysis) [9, 10], ktéra uwzglednia wszystkie wprowadzone zmienne
i obrazuje ich strukture, pozwalajac jednoczesnie na zredukowanie
ich wymiarowosci, przy zachowaniu mozliwie duzej wariancji. Ope-
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racja ta umozliwia [9]: wizualizacje danych na wykresie, transformacje
danych wysoce skorelowanych w nieskorelowane, oraz oddzielenie
informacji pozadanych od niepozadanych.

W zakresie interpretacji widm mas, PCA do niedawna byta sto-
sowana wytacznie do klasyfikacji struktur zwiazkéw typowo orga-
nicznych [I 1, 12], nie za$§ metaloorganicznych. Warto zauwazy¢,
ze widma tych drugich zawieraja bardzo duzo sygnatéw wywota-
nych obecnoscig rozbudowanych profili izotopowych metali. Wy-
jatek stanowi tu profil izotopowy zelaza, wykazujacy zaskakujace
podobienstwo do profilu izotopowego wegla. W widmach obu pier-
wiastkéw dominuje zawsze sygnat gtéwnego izotopu ('2C lub *Fe)
o intensywnosci przekraczajacej 90%. Majac na uwadze powyzsze
fakty, autorzy niniejszej pracy postanowili sprawdzi¢, czy metody
klasyfikacji opracowane dotychczas i stosowane wyfacznie do widm
mas zwigzkéw typowo organicznych, moga by¢ rowniez efektyw-
ne w przypadku widm zwiazkéw metaloorganicznych. Do realiza-
cji tego celu uzyto widm pochodnych organicznych zelaza, ktére
charakteryzowaly si¢ obecnoscig grup karbonylowych, badz ich
brakiem, w strukturze czasteczek. Natomiast chemometryczne
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Rys. |. Zestawienie wzoréw strukturalnych, numeréw (#) z bazy NIST [1] oraz numeréw porzadkowych dla widm pochodnych organicznych
zelaza przeanalizowanych w niniejszej pracy
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narzedzia badawcze stanowity programy komputerowe MassFeat-
Gen [13], zawierajacy zdefiniowane cechy spektralne, oraz R [14],
w ktérym wykonano obliczenia i wykresy PCA.

Widma mas i metodyka badan

Do badan uzyto 33 niskorozdzielcze widma mas pochodnych
organicznych zelaza, pobrane z bazy NIST 2008 [I]. |7. z nich, two-
rzacych zestaw badawczy, posiadato w swojej strukturze co najmniej
4 podstawniki karbonylowe, za$ pozostatych 16. tworzacych grupe
referencyjna, nie posiadato ich wcale. Na rysunku | zamieszczono
wzory strukturalne zwiazkéw, numery ich widm z bazy NIST oraz
numery porzadkowe.

Na poczatku analizy chemometrycznej wszystkie wyselekcjonowa-
ne widma zostaly zapisane do plikéw tekstowych, zawierajacych dane
widmowe (pozycje sygnatéw i ich intensywnosci) oraz podstawowe
dane identyfikujace kazde widmo (nazwa zwiazku, wzér sumaryczny,
masa molowa etc.). Nastepnie utworzono z nich jeden plik kompatybilny
z formatem JCAMP-DX [15], ktory wprowadzono do programu Mass-
FeatGen [13]. Sposréd wielu cech spektralnych dostepnych w ostatnim
z programéw, do badan wybrano dwie: modulo (MD) oraz autokorela-
cje (AC). W parametrach obydwu wspomnianych cech wprowadzono
nastepnie niezbedne modyfikacje, poniewaz ich oryginalne wartosci zo-
staty ustawione dla widm zwiazkéw typowo organicznych. Na potrzeby
obecnych badan zmieniono warto$¢ réznicy pofozen pomiedzy dwoma
sygnatami w widmie z 14. (utrata CH,) na 28. (utrata CO). Zafozono,
ze taka zmiana pozwoli na wykrycie grupy karbonylowej (o masie 28)
w strukturze czasteczek organicznych pochodnych zelaza reprezento-
wanych przez badane widma. Wyniki uzyskane z MassFeatGen podda-
no analizie gféwnych skfadowych za pomoca programu R.

Wryniki i ich dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono rezultaty analizy gtéwnych sktado-
wych w przestrzeniach PC, vs. PC,. Mozna dostrzec wyrazny podziat
pochodnych organicznych zelaza na te zawierajace co najmniej cztery
grupy karbonylowe (obszar I) oraz te, ktére ich nie posiadaja (obszar
I1). Biorac po uwage struktury zwiazkéw (rys. |) widag, ze tylko jedno
widmo (nr 25) reprezentujace zwiazek bez grup karbonylowych zna-
lazto sie w nie swojej klasie.

Zaobserwowang nieprawidfowo$¢ mozna wyjasni¢ na podstawie
wiasciwosci chemicznych jego czasteczki (C H, CIFeN). Podczas
rozpadu w komorze jonizacyjnej spektrometru mas, utworzyta ona
jon fragmentacyjny C.H, N* o masie 84 (wielokrotnos¢ liczby 28 od-
powiadajacej masie CO). Wysoka intensywnos$¢ jego sygnatu gtéwne-
go m/z=84 spowodowata btedne zaliczenie tego zwiazku (w niniejszej
pracy) do klasy |, reprezentujacej pochodne karbonylowe. Omawiany
jon powstat w wyniku fragmentacji znanej w terminologii Biemanna
jako rozpad typu B [16]. Rozpoczyna sie on od wybicia elektronu z wol-
nej pary elektronowej na atomie azotu jonu molekularnego pochodnej
nr 25 i prowadzi ostatecznie do utworzenia jonu C;H, [N*, stabilizo-
wanego rezonansem (rys. 3).

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze do obecnych badan wzieto takze repli-
ki widm wykonane dla tego samego zwiazku przez réznych badaczy
(np.: numery 26 i 27) oraz przez tego samego autora (np.: numery
29, 30 31). Na podstawie analizy rysunku 2 zauwazono, ze punkty
reprezentujace te widma leza zaréwno w bezposrednim sasiedztwie
(np.: 26 i 27), jak réwniez w pewnej odlegtosci od siebie (np.: 29
i 3| s3 oddalone od 30). Ta ostatnia obserwacja wynika z wyraznych
réznic intensywnosci odpowiadajacych sygnatéw m/z w réznych wid-
mach mas tego samego zwiazku. Nie zaburzajg one w sposoéb istotny
dokonanej klasyfikacji, natomiast moga informowa¢ o koniecznosci
przeprowadzenia powtérnej analizy widma nr 30 pod katem po-
prawnosci jego wykonania. Do tego celu bardzo dobrze nadajg sie
wspomniane wczesniej metody analizy widm wykorzystujace profile
izotopowe [5, 6].
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Rys. 2. Wykres PCA dla 33. widm mas pochodnych organicznych
zelaza przebadanych w niniejszej pracy, gdzie: klasa | obejmuje
zwiazki zawierajace co najmniej 4 grupy karbonylowe,

a klasa Il — zwiazki bez grupy karbonylowej

CH, *CH,
Sk <,
H,c~ SCH, «—> 1—136/ \CH2
CIIE—C/HE CH,-CH,

Rys. 3. Struktury rezonansowe parzystoelektronowego jonu CH N*,

powstajacego w procesie fragmentacji jonu molekularnego
zwiazku nr 25 (rys. 1)

Whioski

Przeprowadzona klasyfikacja umozliwita uzyskanie wyrazne-
go podziatu analizowanych widm pochodnych organicznych zelaza
na dwie klasy, reprezentujace: |l — zwiazki wykazujace brak w swo-
jej strukturze grup karbonylowych, | — zwiazki zawierajace w swojej
strukturze co najmniej cztery grupy karbonylowe. W konsekwen-
cji mozna stwierdzi¢, ze w obecnych badaniach wykazano istnienie
korelacji widmo mas — struktura zwiazku metaloorganicznego, dla
wybranej grupy pochodnych organicznych zelaza. Wykazano ponad-
to, ze jako$¢ widma mas moze zasadniczo wptywaé na poprawnos¢
klasyfikacji przeprowadzonej za pomocg chemometrycznych metod
multiwaracyjnych.
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