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Judgement of Automaiic Spectra Interpretation Methods

Automatic spectra interpretation methods (e.g. pattern
recognition methods for the interpretation of mass spectra)
should be characterized by suitable criteria of quality. These
criteria. may be obtained by testing interpretation methods
with a random sample of spectra, but should be independent
from probabilities of classes in this sample, or should refer to
a sample with equal probabilities of classes. In this paper,
mathematical formulae for such objective criteria of quality
are given. For example, individual predictive abilities for the
classes and maximum information are appropriate to charac-
terize and compare interpretation methods from different
authors.

Einleitung

In den letzten Jahren wurden zahlreiche statistische und heuristi-
sche Methoden erprobt, um chemisch-physikalische MeBdaten mit Hilfe
von Computerprogrammen automatisch interpretieren zu kénnen. Be-
sonders zahlreich waren die Anwendungsvorschlige fiir Methoden der
automatischen Zeichenerkennung (,,pattern recognition) zur Ermitt-
lung chemischer Partialstrukturen aus niedrig aufgeldsten Massenspek-
tren!~3,  Derartige Spektreninterpretationsmethoden enthalten stets
einen Klassifikator (Entscheidungsregel), der definiert, wie die Mef-
daten (z. B. die Peakhohen eines Massenspektrums) mathematisch zu
verkniipfen sind ; auf Grund des Ergebnisses dieser Rechnung wird dann
das Spektrum einer bestimmten Klasse zugeordnet. Meist wird ein
bindrer Klassifikator verwendet, der das Spektrum einer von zwei ein-
ander ausschliefenden Klagsen zuordnet (z. B. Klasse 1: Partialstruk-
tur x vorhanden, Klasse 2: Partialstruktur 2 nicht vorhanden). Die
Klassifikatoren werden entweder mit statistischen Methoden aus dem
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vorhandenen Datenmaterial (Spektrenbibliothek) abgeleitet oder nach
bekannten chemisch-physikalischen Gesetzméafigkeiten (z. B. Zerfalls-
regeln) entwickelt. Man erhilt im allgemeinen Klassifikatoren, die rich-
tige Antworten nicht zu 1009, liefern.

Die Brauchbarkeit eines Klassifikators hangt vom Anwendungsfall
ab und kann letzten Endes nur bei praktischen Einsdtzen ermittelt
werden. Dieser subjektiven Beurteilung sollte jedoch eine mathematisch-
statistische Charakterisierung des Klassifikators vorausgehen. Zu diesem
Zweck wird eine Stichprobe bekannter Spektren klassifiziert — meist
sind es Spektren, die fiir die Entwicklung des Klassifikators nicht ver-
wendet wurden, also dem Klassifikator ,,unbekannt‘‘ sind. Aus dem
s, Prozentsatz richtig Kklassifizierter Spektren®™ 1a8t sich die Giite des
Klagsifikators ableiten. Wie bereits frither? gezeigt wurde, sind die
meisten der bisher in der Literatur verwendeten Giiteangaben jedoch
nicht geeignet, Klassifikatoren objektiv zu bewerten. Im folgenden wer-
den die beim Test eines bindren Klassifikators anfallenden Kenngrofen
systematisch abgeleitet und auf ihre Brauchbarkeit zur objektiven Be-
urteilung des Klassifikators untersucht.

Wahrscheinlichkeitstabelle

Wird ein bindrer Klassifikator auf ein Spektrum angewendet, so
sind vier Versuchsausginge moglich: Das Spektrum kann aus der
Klasse 1 oder 2 stammen, und die Klassifikatorantwort kann ja (d. h.
Zuordnung zu Klasse I) oder nein (d. h. Zuordnung zu Klasse 2) sein
(Tab. 1). Die Versuchsausginge (7, j) und (2, ») sind richtig, (I, n) und
(2, j) falsch.

Tabelle 1. Die vier Versuchsausginge bei Anwendung
eines bindren Klassifikators

Spektrenklasse
1 2
Klassifikatorantwort ja 1, 9) 2.5
nein (1, n) (21 n)

Durch Klassifizierung einer Stichprobe bekannter Spektren erhilt
man Schitzwerte fiir die Wahrscheinlichkeiten p (i, k) der vier Ver-
suchsausginge (¢ = 1, 2; k = j, n). p (I) und p (2) sind die Wahrschein-
lichkeiten der Klassen 7 und 2 in der verwendeten Stichprobe. p (j)
und p (») sind die Wahrscheinlichkeiten, dal der Klassifikator bei die-
ser Stichprobe mit ja bzw. nein antwortet. Tab. 2 zeigt den Zusammen-
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hang dieser Wahrscheinlichkeiten. Alle weiteren Beurteilungskriterien
fiir Klassifikatoren werden aus den Werten der Tab. 2 abgeleitet und
sind als Ubersicht in Abb. 1 zusammengestellt.

Tabelle 2. Wahrscheinlichkeitstabelle fiir einen bindren Klassifikator

2 (LJ) +p25) =p3)

+ +
pI) + p@) = 1

Kiassifikator

; beliebige |
| Stichprobe }----->
L 0<p()<t

l"‘.‘—> _____ M

| fiktive '

! Stichprobe F--->)
t -
LPD=08 |

Abb. 1. Beurteilungskriterien fiir einen bindren Klassifikator (sishe Text)

Stichprobe mit beliebiger Klassenaufteilung

Aug den Werten der Wahrscheinlichkeitstabelle (Tab. 2) lagsen sich
folgende Giitekriterien des Klassifikators direkt ableiten (Abb. 1):

a) Klassifizierungsfihigkeit fiir beide Klassen (Pq, Ps)
2L 7) (2, m)
=) ) W

P; und P, sind die bedingten Wahrscheinlichkeiten p (§| 1) und
p (n|2); sie geben an, wie groB die Wahrscheinlichkeiten sind, daf
Spektren der Klasse I bzw. 2 richtig klassifiziert werden.

35*
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b) Gesamtklassifizierungsfihigkeit (P )*
P=p@) - Pr+p(@) Pr=p(L]j) +p@Emn) (2)

In der Literatur wurden Spektreninterpretationsverfahren bisher
fast immer nur durch P charakterisiert. P ist der mittlere Prozentsatz
von richtigen Klassifikatorantworten, wenn der Klassifikator auf Spek-
tren angewendet wird, deren Klassenaufteilung durch p (1) und p (2)
gegeben ist. Fiir unbekannte Spektren ist aber gerade diese Klassen-
aufteilung nicht gegeben.

¢) Verliplichkeiten der Antworten (Cj, Cy)

. _p(Lj) P n)
0= on =" ®)

»(7)

C; und C, sind die bedingten Wahrscheinlichkeiten p (Z]j) und
p (2| n). C;und C, geben an, wie groll die Wahrscheinlichkeiten sind,
daB die Antworten ja bzw. nein richtig sind® ¢ — aber unter der Vor-
aussetzung, daf die Klassenaufteilung der Stichprobe durch p (1) und
p (2) gegeben ist**. C; und O, sollten eher als a-posteriori-Wahrschein-
lichkeiten der Klassenzugehorigkeit nach der Klassifizierung aufgefafSt
werden?. Die Wahrscheinlichkeit C, daB eine beliebige Antwort richtig
ist, entspricht der Gesamtklassifizierungsfahigkeit P.

C=p()-Ci+pn) - Co=p(j)+p@n =P (4)

d) Kosten der Klassifizierung (L)

Ordnet man jedem der vier Versuchsausginge bestimmte Kosten
I (s, k) zu?, so erhdlt man***

L= £ % pG,k-16.8 (5)
i=12k=jmn
Die Angabe der Kosten erlaubt es, beispielsweise die beiden falschen
Versuchsausgénge (I, n) und (2, j) verschieden zu bewerten.
Werden die Kosten einer richtigen Entscheidung mit 0 und die einer
falschen Entscheidung mit 1 festgesetzt, so erhilt man

L=p@j)+p,n)=1—P. (6)

* Die Bezeichnung P stammt von engl. predictive ability.
** Die Bezeichnung C stammt von engl. confidence.
*** Die Bezeichnung L stammt von engl. loss.
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e) Information (I)

Die Informationstheorie liefert die im Versuch erhaltene Information
(in bit) nach der Formel?
k
I= 2 % pik-dog A ™
I gilt als objektive Charakteristik einer Prognose®.

Von den bisher abgeleiteten Gitekriterien sind P, Cf, L und I
abhingig von der Klassenaufteilung der Stichprobe und daher nicht
geeignet, einen Klassifikator objektiv zu beurteilen. P, C, L oder I
sind nur dann zum Vergleich von Klassifikatoren geeignet, wenn die
Klassenaufteilungen der verwendeten Stichproben gleich sind.

Nur die gemeinsame Angabe der Werte fiir P; und P; ist unabhingig
von der Klassenaufteilung der Stichprobe und daher geeignet, einen
Klassifikator zu charakterisieren; nachteilig ist jedoch, daB zwei Zahlen
angegeben werden miissen und daher der Vergleich von Klassifikatoren
erschwert wird.

Stichprobe mit gleich wahrscheinlichen Klassen

Wird das Spektrum einer unbekannten Substanz klassifiziert, so
nimmt man im allgemeinen an, dafl es aus einer Stichprobe stammt,
tiir die p (I) = p (2) = 0,5 gilt; d. h. Klasse 7 und 2 gleich wahrschein-
lich sind. Fiir den Test eines Klassifikators steht eine derartig zusammen-
gesefzte Stichprobe bekannter Spektren meist nicht zur Verfiigung:
einerseits gibt es in Spektrensammlungen meist nur einen geringen
Prozentsatz von Substanzen, die eine bestimmte Partialstruktur ent-

Tabelle 3. Wakrscheinlichkeitstabelle fiir einen bindren Klassifikator, der durch
P1 und Py gegeben ist, bei Anwendung auf eine Stichprobe mit p (I) = 0,5

0,5 Py 0,5 (1 — Ps) l 0,5 (1 + Py— Po)
0,5 (1 — Py) 0,5 P2 | 0,5 (1 — Py -+ Pg)

0,5 0,5 ] 1

halten, andererseits soll die Stichprobe méglichst groB sein. Hat man
jedoch mit einer Stichprobe beliebiger Zusammensetzung [0 < p (1) < 1]
die Klassifizierungsfahigkeiten Py und Py fiir beide Klassen bestimmst,
dann kann fiir eine fiktive Stichprobe mit p (I) = 0,5 eine neue Wahr-
scheinlichkeitstabelle errechnet werden (Tab. 3).



552 K. Varmuza und H. Rotter:

Aus den Werten der Tab. 3 lassen sich folgende Giitekriterien ab-
leiten (Abb. 1):

a) Mittlere Klassifizierungsfdhigkeit (P)

P+ P
5 2)

ﬁ:

P hat den Nachteil, daB Klassifikatoren mit unterschiedlichen Werten
fiir P; und P, den gleichen Mittelwert liefern konnen.

b) Verliflichkeiten der Antworten bei gleich hiufigen Klassen (C*, Cy*)

P1 P2

* . . *® _
A ey Sy R ©

Daraus erhilt man eine mittlere VerlaBlichkeit® C*

O - Op*
0% — _7__2_" (10)
Fiir C* gilt die gleiche Einschrankung wie fiir P.
¢) Mittlere Kosten (L)
L=1-—P. (11)

L kann alternativ zu P oder C* verwendet werden.

d) Mazimale Information (Imax)

I pax ergibt sich durch Einsetzen der Werte aus Tab. 3 in Formel (7).
I'max ist die Information, die man erhilt, wenn der Klassifikator auf
eine Stichprobe mit p (I) = 0,5 angewendet wird — sie ist die maximal
mit dem Klassifikator erzielbare Information. Aus Abb. 2 148t sich fiir
bekanntes P; und Py der Wert fiir Inax ablesen. Zwei Klassifikatoren

haben auch dann verschiedene Werte von Imax, wenn sie sich in P
nicht unterscheiden (auBer, wenn P; und P blo§ vertauscht sind). Wie
bereits frither gezeigt wurde, liefern Klassifikatoren mit Py + Pz =1
keine Information; bei Py -~ Pz << 1 sind die Antworten vertauscht.
Aus Abb. 2 erkennt man, daB ein Klassifikator 4 mit Py = 0,7 und

Py = 0,9 (P = 0,8) mehr Information liefert (Imax = 0,296 bit) als ein

Klasgsifikator B mit P; = Py = P = 0,8 ({max == 0,232 bit).
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Ergebnis

Automatische Spektreninterpretationsverfahren sollten mit einer
moglichst grofen Stichprobe bekannter Spektren gepriift werden. Das
Giitekriterium des Interpretationsverfahrens mufl jedoch unabhingig
von der Klassenaufteilung der Stichprobe sein oder sich auf eine Stich.
probe beziehen, in der beide Klassen gleich héufig sind. Bei Beniitzung

1 Rt
Imax ]
[bit]
P1 =08
0,5
F‘1 =06
P1 =04
//a =02
0 T
0 05 1

__>p2

Abb. 2. Maximale Information /max eines bindren Klassifikators als Funk-
tion der Klassifizierungsfahigkeiten P; und Py fiir die Klassen 7 und 2
(die beiden Klassen sind in der Stichprobe gleich haufig)

der angegebenen Formeln ist es nicht notwendig, eine — meist zu
kleine — Stichprobe mit gleich hiufigen Klassen zu verwenden.

Testet man ein Spektreninterpretationsverfahren mit einer Stich-
probe bekannter Spektren und beliebiger Klassenaufteilung, so erhilt
man die beiden Klassifizierungsfihigkeiten P; und P, fiir Spektren
beider Klassen. Die gemeinsame Angabe von P; und Py ist unabhingig
von der Klassenaufteilung der verwendeten Stichprobe und daher zur
mathematischen Charakterisierung eines Klassifikators geeignet.

Ein anderes Giitekriterium ist die maximale Information Ip,,, die
man erhélt, wenn man den Klassifikator (der durch Py und Pj gegeben
ist) auf eine (fiktive) Spektrenstichprobe anwendet, in der beide Klassen
gleich haufig sind. Imax charakterisiert einen Klassifikator in einer
einzigen Zahl.

Angschaulichere, aber weniger gut geeignete Giitekriterien sind die
mittlere Klassifizierungsfahigkeit P, die mittlere VerlaBlichkeit der Ant-
worten 0% oder die mittleren Kosten L.
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In Tab. 4 sind die in dieser Arbeit angefithrten Giitekriterien fiir
3 verschiedene Klassifikatoren zusammengestellt. Die Werte fiir Imqx
zeigen, daB Klassifikator C besser ist als 4 und 4 besser ist als B.

In diesem speziellen Fall liefern die Werte fiir P oder C* die gleiche
Reihenfolge. P liefert eine falsche Rethenfolge. Beim Vergleich der Werte
fiir P; und Ps kann man nicht entscheiden, welcher Klassifikator besser

Tabelle 4. Vergleich von Klassifikatoren zur Interpretation niedrig aufgeloster

Massenspektren. Klasse 1: Substanzen mat Stickstoff im Molekil, Klasse 2:

Substanzen ohne Stickstoff im Molekul. Klassifikator A: ,,Entscheidungs-

ebene'*®, B: ,,Nachbarspekirum aus einer Bibliothek‘®, C: ,,Enischeidungs-

ebene mat toter Zone ‘. N ist die Spektrenanzahl der Stichprobe. Alle Werte
sind auf 2 Stellen gerundet

Klassifikator: A B ¢

N 250 500 330
p (1) 0,24 0,25 0,62
P (2) 0,76 0,75 0,38
Py 0,83 0,74 0,94
Py 0,93 0,94 0,83
P 0,90 0,89 0,90
L 0,10 0,11 0,10
I 0,38 0,33 0,48
Cy* 0,92 0,93 0,85
On* 0,85 0,78 0,93
c* 0,88 0,86 0,89
P 0,88 0,84 0,89
j2 0,12 0,16 0,12
Tmax 0,48 0,40 0,50

ist. In besonderen Fillen kann es allerdings darauf ankommen, daf3 eine der
beiden Klassen méglichst gut erkannt wird ; dann muB das entsprechende
P; zur Klassifikatorbeurteilung verwendet werden.

Fiir neu entwickelte Spektreninterpretationsverfahren sollten zu-
mindest die Werte fiir P; und P; angegeben werden — nur dann kdn-
nen die Methoden verschiedener Autoren verglichen werden. Die bisher?
meist iibliche Angabe der Gesamtklassifizierungsfihigkeit P (predictive
ability) erlaubt keine objektive Beurteilung.
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