Frekvencia diszkriminalas és vonalalak (J.Keeler 231)

Egy csucs offset vagy latszolagos frekvencia értéke, 2, lehet mind pozitiv mind negativ.
Memo: Q = oy — O, ®, = a spin Larmor frek.
o, = forgo keret frek.

Opet FrekDiszk1. abra Egy jelnek a latszdlagos
- + . 7 . ,
— Jrekvenciaja lehet pozitiv vagy negativ
—Q Q= g — Oy

1D-ben ez nem probléma mert mérjilk a magnesezettség x- és az y-komponenseit amelyek
egyiittese alapjan épitjiik fel az id6 spektrumot S(t)-t, mely alakja

korabban S(t) = S, exp(-t/T,) exp(i2nv,t), vagy roviden
S(t) = S, exp(iQ2t) exp(—Rt) amely FT-je Sy [A(w)+ ID(w)]
ahol A(w) =R/ {R?*+ (0—Q)?} (abs. jel: max int. ® = Q értéknél)
és D(w) = — (0—Q) / {R?+ (0—Q)?}.

A frekvencia diszkriminalas azért trivialis a direkt dimenzidban, mert
a +Q offset-hez tartozo idéspektrum az exp(+i1€Qt), mig

a —Q offset-hez tartozé idospektrum az exp(—i€Qt), amit ténylegesen kvadrattra detektalassal
ériink el. (J. Keeler 437)

memo: exp(+iQt) # exp(—iQt)



A masodik vagy indirekt D-ben ugyanez nincs ami nagy probléma, mivel egy tipikus 2D
spektrum az indirekt dimenzié mentén a modulécio cos(€2t,) vagy sin(Qt,). P1. ACQ el6tt a
spinstiriiség operator - a HSQC-ban +1,cos(€t,),
- a HMBC esetén —1,€0s(€2t)),
-a COSY 1,,8In(;t))cos(nd,t;)
stb.
memo: cos(+i€2t) = cos(—i€2t)
tehat az indirekt dimenzioban —Q nem kiilonboztethetdé meg +2
memo: —sin(iQt) = sin(—iQt)
tehat az indirekt dimenzioban —Q nem kiilonboztethetd meg +€2, noha intenzitasa ellentétes
lesz.

Tehat az indirekt, dimenzidé mentén nincs frekvencia diszkriminacio.

Megoldas lenne, ha el6 tudnank allitani, pl. cos(—1Qt)t; modulacié mellett sin(—1Qt)t; modulaciot
is, €s vica versa.

Ha pl. a HSQC-ben at els6é 90° S pulzus fazisat x-rél y-ra modositjuk, akkor ACQ el6tt a
spinstiriiség operator +1,c0S(€st,)-r6l +1,Sin(Qt,) —ra Véltozik
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memo: ez az eljaras elég altalanos (a 90°-os faziseltolasa a t;-megel6zd pulzusok mindegyikének
a kivant eredményre vezet. Heteronuklearis kisérletek soran elég a heteroatom megfeleld
pulzusainak a modositasa: pl. HMQC esetében elég az elsd S pulzus fazisanak a modulalasa.
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Osszességében tehat két adatsorunk lesz:

Sc(t1,ty) = cos(Qat;) exp(-R't;) exp(iQgt,) exp(-R?t))

S(ty,ty) = sin(Qat;) exp(-R'ty) exp(iQgty) exp(-R?t,)

Melyek segitségével megoldhato t; mentén a frekvencia diszkriminalas.

A P- és N- tipusu szelekcio (ami ,,fazisaban csavart” ,,phase-twist” jelalakot eredményez)

Hozzuk létre az alabbi pozitivnak elnevezett fliggvényt a Sin(Qat;) €s a cos(Q,t;) tagokbol
Sp(tuty) = Scty,ty) +1S4(ty, 1))

= [cos(Quty) + i sin(QAL,)] exp(—RY,) exp(iQgt,) exp(—R2t,)

= exp(iQaty) exp(-R'ty) exp(iQgt,) exp(-Rt))
amelyben exp(1Q2,t;) szerepel €s amelyik mar érzékeny Q, eldjelére, tehat meg t1 mentén is meg
tudjuk kiilonbdztetni —Q offset értéket a +Q offset értéktol.



kérdés: milyen lesz a vonalalak?

At, szerinti FT utan

Sp(ty, @)) exp(iQaty) eXp(—R'ty) [Ay(2p)+ iDy(25)]

ahol A,(Qg) egy Qg —re centralt abszorptiv, mig D,(£g) egy Qg —re centralt diszperziv jel.
Majd t, szerinti FT utén

Sp(@wy, @)  [A(Qa)+ 1D1(24)] [Ax(2p)+ 1D,(25)]

ahol A (Q,) egy ©, —re centralt abszorptiv, mig D,(£2,) egy Q, —re centralt diszperziv jel.

Amibdl a szorzas elvégzése utan a kovetkezo alakot kapjuk:

Sp(@y. @) [Al(Q2a)Ax(28) — D1(24)D5(2p)] +1 [A1(24)D2(2g) — D1(£24)Ax(28)]

ahol az elsd a valos, mig a masodik a keépzetes rész.
A valbs rész az (v, ®,) = (24, Qg) helyen egy abszorptiv és egy diszperziv jel szuperponaltjat
(kiilonbségét) adja, amely egy ,,fazisaban csavart” jelalakot eredményez. Tehat elértiik a kivant
frekvencia diszkriminaciot &m a kapott jel alakja nem kedvezo!

memo: csinalhattuk volna az alabbi negativnak nevezett fiiggvényt

Sn(tit) = Se(tyty) — 1S4(ty,t)
= eXp(-iQat;) exp(-R't;) exp(iQgt,) exp(-R?t))
ami az
Sn(wp@;)  [Ag(=2a)Ax(2g) — Dy (L) D5(2p)] +1 [Ag(=24)D2(2g) — D1(—2a)Ax(25)]
spektrumot eredményezi, am a jelalak ugyanolyan kedvezotlen.

kérdés: hogyan kaphatunk kedvezobb jelalakot?



A States-Haberkon-Ruben, SHR eljaras

Vegyiik a

Sc(ty, @,) = cos(Qnty) eXp(-R'y) [Ax(2p)+ ID,(2g)]

komplex jelnek csak a valos részeét:

Scr(ty, @,) = Re[S(ty, ;)] = cos(Qaty) exp(-R't;) Ay(2g)

Majd ugyanilyen megfontolasok alapjan vegyiik allitsuk eld a sin modulalt jel valds részét:
Ss r(ty, @7) = Re[Sy(ty, @,)] = sin(Q,t;) exp(-R't;) A,(2g).

Most ezt a ket tagot hasznaljuk fel a komplex jel generalasahoz:
Sshr(ty, @) =S¢ Rty @p) +1SsR(ty, @,)

= [cos(Qaly) + isin(Qat;)] eXp(-R';) Ax(2g)

= exp(iQat;) exp(-R't;) Ay(Qp).
Jol latszik, hogy az exp(i€2t;) miatt megjelent t; mentén is a frekvencia diszkriminacio.
At,szerinti FT utan a 2D spektrum a kovetkezo:
Sshr(® 1,@)) = [A(2)F 1D1(24)] Ax(2g)

= Aq(24) Ax(Qg) +1D(2,) Ax(2g)

Ennek a komplex jelnek a valds része az (wq, w,) = (24, Q) helyen mér egy mindkét iranyba
abszorptiv alaku jel: A;(2,)A,(2p)!

memo: ezzel az eljarassal nem tudjuk megoldani a COSY tipusu spektrumokban jelentkezd
problémat, ahol a diagonalis €s a diagonalison kiviili jelek alakja eltérd.



A TPPI vagy Redfield eljaras

Tekintsiik a

Sc(tyty) = cos(Qaty) exp(-R't;) exp(iQgt)) exp(-R?t))

Sy(ty,ty) = sin(Qat;) exp(-R'ty) exp(iQgty) exp(-R?t,)

idéspektrumokat. Noha cos és sin eltéro fiiggvények, faziseltolassal egymasba alakithatok:
cos(Q2t + @) a jOl ismert cos(A+B) = cosAcosB — sinAsinB 0sszefiliggés alapjan

= cos(Qt)cos(p) — sin(Qt)sin(p), ami ha ¢ = —w/2 akkor

= cos(Qt)cos(—m/2) — sin(Qt)sin(-mn/2).

Mivel cos(-m/2) = 0 és sin(—m/2) = —1 ezért, valoban cos(2t —m/2) = sin(Qt).
Ennek fényében a fenti sin €s cos egyenletek a kovetkezd alakba vonhatok Ossze:
S(p.t1.ty) = cos(Qat; + ¢) exp(-R't;) exp(iQgt,) exp(-R?t))

ahol ¢ = 0 eredményezi a cos és ¢ = —m/2 a sin modulalt tagot.

Tehat ¢ valtoztatasaval modositani tudjuk a t; modulalo tagot, vagy masként ¢ fazisertek
modosithato a megfeleld pulzus fazisanak allitasaval.

De hogyan tehet0 ¢ értéke t;—el aranyossa?
Legyen ¢ = w44 t; ahol w4, az a fazisérték amivel modulalni fogjuk ¢ értékét:
S(p,ty,ty) = COS(Qat; + wygqly) EXP(-RMy) exp(iQgty) eXp(-R?L)
= €oS([Qp + @a)t]) EXP(-R',) exp(iQat,) eXp(-R?t,)
azaz ahogy t, értékét inkrementaljuk a 2D mérés soran ugy valtoztatjuk idéaranyosan ¢ értékét
is. (Innen a név TPPI := time proportional phase incrementation.)



kérdés: hogyan tegytik ezt pontosan?

t, -et ekvidisztans modon noveljik, azaz t; =0, A, 2A,, 3A4,...= (j—1)A, ahol j=0,1,2,3,..

Az igy jellemezhet6 legnagyobb frekvencia f.,, = 1/ (2A;) (Nyquist elmélet)

Ha t, mentén van mar frekvencia diszkriminaci6 akkor az offset —f ., és +f .. kozott valtozik.

De ha nincs, akkor a teljes spektrumnak a pozitiv tartomanyba kell esnie amit ugy ériink el
hogy minden offset értékhez hozzdadunk +f,,, -Ot.
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Mivel most a a maximalis frekvencia 2f,,, ezért A’;= 1/ (4f,.,)-
Ebbdl kovetkezéen ¢ = 2nf . t, illetve ;= 2nf . (—1)A’; X 2

De mivel A’,= 1/ (4f.,,) ezért I I
;= 2nfay (1-1) 1 (4a) = (=Da/2 e
A COSY pulzusszekvencia esetében ez a kovetkezot jelenti:

tehat minden inkrementalas soran az els6 pulzus fazisat 90°-kal toljuk el. Tehat
S(p,t;,t,) = cos(Qat; + 1/2) exp(-Rt)) exp(iQgt,) exp(—R2t,)




A States-TPPI adatgytijtési eljaras

memo: a 2D spektrumok gyakran tartalmaznak ugynevezett axialis csticsokat,

jelek o= 0 értéknél.

SHR moddszer esetén ezek a jelek w,= 0 értéknél azaz a spektrum kozepénél jelennek meg,

ami rossz. TPPI modszer esetén az axialis csticsok a spektrum szélénél jelennek meg, ami
elfogadhato.

A States-TPPI adatgytjtési eljaras soran a ket modszert kombinaljuk €s igy kapjuk a
kedvezo effektust. (Keeler 239)

Az abszolit intenzitas spektrum

Sp(tyty) = exp(iQat;) exp(ipy) exp(-R't;) exp(iQst,) exp(ip,) exp(-R*t,)

Ahol a szokasos tényezok mellett exp(ip,) €s exp(ip,) a két faziskorrekcios
tényezo.
A kovetkezd egyenldség miatt exp(ip,) exp(ip,) = exp(i[p, + ¢,]) = exp(i[o.,]) a fenti
egyenlet egyszerlisodik:

Sp(tyt) = exp(ipy,) exp(iQat;) exp(—Rt;) exp(iQgt,) exp(-R?t,)

FT utan:

Sp(wy, @) = eXpligyy) [A1(L2a)A2(28) — D1(£24)D,(2g)] +Hi[A(£24)D2(2p) -
D1(24)A(92s)]



A magnitud mod spektrum:
ISp(wq, w,)| = [Sp(wy,®,) S*p(wq,®,)]” ahol S*5(w,, w,) a spektrum komplex konjugaltja.

Tehat

S*p(wy, ;) = eXP(—@y) [A(L2a)Ax(2B) — D1(24)Do(2g)] —1[A(£24)D,(25) -
D,(€2)A(25)]

Ebbdl kovetkezik hogy:

[Sp(@y, @5)| = {[A1(2a)A2(28) — D1(2a)D5(2p)]° + [A1(24)D2(22g) + D1(2a)Ax(2g)]°}*
Bar ez a jel mindkét dimenzidban egy abszorptiv €s egy diszpeziv jelalak szuperponaltja, €s
mint olyan ezert a kelleténél szélesebb, a nagy elonye hogy nem fligg a fazistol. Ez utobbi
kitktatasa jarhat elonnyel.



