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1. Einleitung

Die Dateniibertragung zwischen Computern verschiede-
ner Hersteller, mit unterschiedlichen Betriebssystemen und
unterschiedlicher Anwendungssoftware ist durch die Einfiih-
rung allgemein giiltiger Standards erheblich vereinfacht
worden. Auf dem Gebiet der spektroskopischen Techniken
ermoglichte die Veroffentlichung und erfolgreiche Anwen-
dung des JCAMP-DX-Protokolls (JCAMP-DX = Joint Com-
mittee on Atomic and Molecular Physical Data--Data
Exchange) den Transfer von Datensétzen der Infrarot- und
Raman-Spektroskopie,!! chemischer Strukturen,”?! der NMR-
Spektroskopiel’! und der Massenspektrometrie.*

Die JCAMP-DX-Protokolle basieren auf der Versendung
wissenschaftlicher Daten unter Nutzung des ASCII-Codes,
um ein Maximum an Kompatibilitdt und Langlebigkeit der
Daten zu garantieren. Je nach Kodierungssoftware ist es
moglich, Datenaustauschdateien ohne jeden Informations-
verlust zu erzeugen. Dank eingebauter Kompressionsalgo-
rithmen sind die Austausch-ASCII-Dateien hiufig kleiner als
die urspriinglichen bindren Spektrometerdateien. Auch dabei
gehen keine Daten verloren. Das steigende Interesse an einer
Langzeitsicherung und -archivierung von originalen Experi-
mentaldatensétzen in elektronischer Form hat zu einer neuen
Dimension in der Nutzung unabhingiger internationaler
Standards gefiihrt.

Die koordinierte Arbeit am ersten JCAMP-DX-Protokoll
begann nach der sechsten INUM-Konferenz 1990 in Italien.
Wihrend dieser Tagung sicherten die grofen NMR-Gerite-
hersteller die Implementierung dieses Protokolls nach seiner
Fertigstellung zu. Das Protokoll wurde nach einigen Jahren
(1993) verdffentlicht® und ist auch online verfiigbar (http:/
WWw.jcamp.org).

Dieses erste NMR-Protokoll war speziell fiir die Hand-
habung konventioneller NMR-Spektren und -Interfero-

[*] Prof. Dr. S. Berger
Institut fiir Analytische Chemie
Universitét Leipzig
Linnéstrafle 2, 04103 Leipzig (Deutschland)
Fax: (+49)341-97-11833
E-mail: stberger@rz.uni-leipzig.de

[**] Copyright© der englischen Fassung, die unter dem Titel ,Gui-

delines for the Representation of Pulse Sequences for Solution-State
Nuclear Magnetic Resonance Spectrometry“ in Pure Appl. Chem.
2001, 73, 1749-17648! versffentlicht wurde: International Union of
Pure and Applied Chemistry, 2001. — Wir danken der IUPAC fiir die
Genehmigung zum Druck einer deutschen Fassung dieser Emp-

fehlung.

Angew. Chem. 2003, 115, 3293 —3301

DOI: 10.1002/ange.200380011

gramme konzipiert. Einige zusitzliche wichtige NMR-Daten-
sdtze wurden in das JCAMP-DX-Protokoll 5.01 aufgenom-
men.P! Vor kurzem erstellte eine Arbeitsgruppe ein Protokoll
fiir mehrdimensionale NMR-Datensitze.[) Diese Arbeits-
gruppe kam zu der Erkenntnis, dass es wichtig sei, Richtlinien
fiir die Wiedergabe der gebrauchlichsten NMR-Pulssequen-
zen zu definieren. Die von der IUPAC 1997 veroffentlichten
Empfehlungen fiir die Wiedergabe von NMR-Parametern
und -Symbolen!” wurden an passender Stelle eingearbeitet.

2. Anwendungsbereich
2.1. Copyright

Die folgenden Vorschlige basieren auf ausfiihrlichen
Gesprichen mit Nutzern und Herstellern von NMR-Geriten
und bedeuten eine Ausweitung des NMR-Standards. Wie alle
derartigen Empfehlungen sind sie fiir die allgemeine Nutzung
gedacht. Das Copyright fiir die Spezifizierungen liegt bei der
IUPAC. Das Recht zur Wiedergabe der Spezifikationen wird
hiermit gewéhrt.

2.2. Verwendung des Namens

Die Verwendung des Namens JCAMP-DX in der
Beschreibung von Datensidtzen und Software bedeutet die
Moglichkeit zur Konvertierung zwischen den System- und
den JCAMP-DX-Datensétzen geméf den unterschiedlichen
veroffentlichten Protokollen.

Die Angewandte Chemie veroffentlicht Ubersetzungen von
Recommendations und Technical Reports der IUPAC, um
die chemische Fachsprache im Deutschen zu fordern. Sauber
definierte Begriffe und klare Nomenklaturregeln bilden die
Basis fiir eine Verstidndigung zwischen den Wissenschaftlern
einer Disziplin und sind fiir den Austausch zwischen Wissen-
schafts- und Fachsprache sowie Allgemeinsprache essenziell.
Alle Ubersetzungen werden von einem ausgewiesenen
Experten (dem ,,Obmann®) gepriift, korrigiert und auto-
risiert. Die nichste Ubersetzung (,,Nomenklatur fiir die
Beschreibung der Zusammensetzung und Struktur geord-
neter mikroporoser und mesopordser Materialien mit anor-
ganischen Wirtsystemen*) ist fiir Heft 37/2003 vorgesehen.
Empfehlungen von Themen und Obleuten sind willkommen.
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3. NMR-Pulssequenzen

In der Version 5.01 des JCAMP-DX-Protokolls®! findet
man folgende Definition der Informationen iiber eine Pulsse-
quenz:

Unlike most other spectroscopic techniques,the signals obser-
ved in NMR are dependent upon the particular pulse sequence
used. Therefore, an NMR spectrum, FID or relaxation signal
has little or no meaning if the pulse sequence is not given. For
this reason, a new labeled-data-record (LDR) has been created
in the data type specific notes section to contain this informa-
tion.

The new entry to the specification will be: ## PULSE
SEQUENCE = (TEXT)

This LDR will contain all pertinent information concerning
pulse sequences, pulse delays, relaxation delays, pulse angles
etc. Whenever possible, this LDR should include the name of
the pulse sequence. The text in this field should preferentially
be based on the standard reporting format for NMR pulse
sequences or may be written in the instrument’s native macro
language provided enough information is supplied to clearly
enable post processing of the data by third parties. The
LDR #SAMPLING PROCEDURE= will no longer be
used to contain this information.

Im Folgenden werden die oben genannten empfohlenen
Darstellungsstandards verwendet. Um die Sache zu verein-
fachen, wurde entschieden, dass eine Standarddefinition
wiinschenswert ist und fiir die gebréduchlichsten Pulssequen-
zen und die damit verbundenen Parameter erstellt werden
kann. Diese Liste (siche unten) sollte fiir die Angabe von
Pulssequenz-Informationen genutzt werden. Wenn eine Puls-
sequenz verwendet wurde, die nicht in der Liste enthalten ist,
sollte sie in der instrumentenspezifischen Makrosprache mit
ausreichenden Informationen fiir die Nachbearbeitung durch
Dritte dargestellt werden.

Die Nomenklatur wurde gewihlt, um Klarheit zu schaf-
fen. Im Allgemeinen beschreibt der Term ,,p*“ mit dem daran
anschliefenden Pulswinkel einen beliebigen Puls und hat als
Einheit der Pulsdauer Mikrosekunden. Die Terme ,,d* sind
statische Wartezeiten in Millisekunden, wobei ,rd“ die
Relaxationswartezeit in Millisekunden vom Ende der Auf-
nahme bis zum Beginn des ersten Pulses der néchsten
Pulssequenz definiert und hier als Anfang der Pulssequenz
angegeben wird. Fiir inkrementierte Wartezeiten geben die
,1d“-Terme den Startwert in Millisekunden an. Die verschie-
denen Leistungsabschwichungsstufen werden mit dem
Symbol ,s“[dB] angegeben, wobei die Werte sl und s2
immer auf die Sender- und die Leistungsstufen s3-s6 immer
auf die Entkopplersequenzen bezogen sind.

Jede der im Folgenden beschriebenen Pulssequenzen wird
durch ein Akronym charakterisiert. Darauf folgen eine kurze
Definition der Pulssequenz, das Verfahren und die Schliis-
selparameter, die fiir die Wiedergabe der Messdaten als
wichtig erachtet werden.
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Pulse acquisition

Definition: einfaches Programm aus Puls und Auf-
nahme
Verfahren: rd — p — Aufnahme
Schliisselparameter:
p
[

B (VWW

rd
p: Senderpuls hoher Leistung [ps]
rd: Relaxationswartezeit [ms]

Pulse acquisition DEC

Definition: einfaches Programm aus Puls und Auf-
nahme mit Breitbandentkopplung (BB)
Verfahren: Aufnahmeteil: rd — s1 p — Aufnahme;
Entkopplungsteil: s3 (Entkopplung)
Schliisselparameter:

Entkoppler: IH-Breitbandentkopplung | BB
N P
sl M‘
Sender: *C-Aufnahme A lw‘\‘\‘r"
rd \‘
sl: Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
Radiofrequenz(RF)-Pulse [dB]
s3: Entkoppler-Leistungsabschwichungs-
stufe [dB]
p: Senderpuls hoher Leistung [ps]
rd: Relaxationswartezeit [ms]

COSY

Definition: zweidimensionale (2D) homonucleare
Verschiebungskorrelation
Lit.: W. P. Aue, E. Bartholdi, R. R. Ernst, J.

Chem. Phys. 1976, 64, 2229

Verfahren: rd — p90H - id1 — p45H — Aufnahme
Schliisselparameter:
POH  pasH |
A
ral id| !il

p90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
p45H: 45-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
id1: Startwert der inkrementierten Warte-

zeit = 1/Spektralbreite (1/Abtastbreite)

[ms]
rd: Relaxationswartezeit [ms]
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DQF-COSY
Definition: zweidimensionale homonucleare Ver-
schiebungskorrelation mit Doppel-
quantenfilter
Lit.: A. Wokaun, R. R. Ernst, Chem. Phys.
Lett. 1977, 52, 407; A. J. Shaka, R.
Freeman, J. Magn. Reson. 1983, 51, 169
Verfahren: rd — p90H - id1 — p90H - p90H —
Aufnahme
Schliisselparameter:
ponH paiH LN"|'
fi
rd idl ;
p90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
id1: Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/Spektralbreite [ms]
rd: Relaxationswartezeit [ms]
NOESY
Definition: zweidimensionale homonucleare Kor-
relation iiber Dipol-Dipol-Kopplung;
die Dipol-Dipol-Kopplung kann durch
einen NOE-Effekt oder durch chemi-
schen Austausch bedingt sein.
Lit.: J. Jeener, B. H. Meier, P. Bachmann,
R. R. Ernst, J. Chem. Phys. 1979, 71,
4546
Verfahren: rd — p90H - id1 - p90H - d1 — p90H -
Aufnahme
Schliisselparameter:
pOOH p90H p90H
|
rd 1 dl1
Pp90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [us]
id1: Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/Spektralbreite [ms]
rd: Relaxationswartezeit [ms]
di: Mischzeit [ms]
NS: Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 8)
ROESY
Definition: 2D-NOE-Experiment im rotierenden
Koordinatensystem mit CW-Spinlock
fiir das Mischen (CW = continuous
wave)
Lit.: A. Bax, D. G. Davis, J. Magn. Reson.
1985, 63, 207-213
Verfahren: rd — s1 p90H - id1 - s2 pLOCK -
Aufnahme
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Schliisselparameter:

sl:
s2:

p90H:
pLOCK:

id1:

rd:
NS:

INEPT-DEC

Definition:

Lit.:

Verfahren:

Schliisselparameter:

'H: Entkopplung "/

X Aufnahime

sl:
s3:
s4:

p90X:
p180X:

p90H:
p180H:

rd:
di:

rd | di dl d2 d2

Angewandte

p90H

Iy I

Leistungsabschwichungsstufe [dB]
Leistungsabschwichungsstufe fiir den
ROESY-Spinlock [dB]
90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
schwacher Dauer(CW)-Puls fiir den
ROESY-Spinlock [us]

Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/Spektralbreite [ms]
Relaxationswartezeit [ms]

Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 8)

INEPT fiir unselektive Polarisations-
iibertragung mit Entkopplung wéhrend
der Aufnahme

G. A. Morris, R. Freeman. J. Am. Chem.
Soc. 1979, 101, 760

Entkopplungsteil: rd — s3 p90H - d1 —
p180H — d1 — p90H - d2 - p180H - d2 -
s4 (Entkopplung); Aufnahmeteil: rd —
dl —s1 p180HX — dl — p90X — d2 -
p180X — d2 — Aufnahme

pY90H  pI8OH  pOOH  pl&OH
ﬂ ' 3| BB

dl di a2 d2

pRox pl8OX

pl 3{7_}{

11

Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
RF-Pulse auf X [dB]
Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]
Leistungsabschwichungsstufe fiir die
Breitbandentkopplung [dB]
90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [us]
180-Grad-Senderpuls hoher Leistung

[us]
90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [ps]
180-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [ps]

Relaxationswartezeit [ms]

Wartezeit [ms], die normalerweise aus
der Kopplungskonstanten J(XH) geméB
1/(4J(XH)) berechnet wird
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dz2: Wartezeit [ms], die normalerweise aus
folgenden Verhiéltnissen berechnet
wird: 1/(6J(XH)), XH, XH2, XH3 posi-
tiv; 1/(4/(XH)), nur XH; 1/(3/(XH)),
XH, XH3 positiv, XH2 negativ

NS: Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 4)

DEPT-DEC

Definition: DEPT-Polarisationsiibertragung mit
Entkopplung wiahrend der Aufnahme
Lit.: M. R. Bendall, D. M. Doddrell, D. T.

Pegg, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4603

Verfahren: Entkopplungsteil: rd — s3 p90H — d1 -
p180H - d1 - pTHETA - dl - s4
(Entkopplung); Aufnahmeteil: rd — d1 —
s1 p90X — d1 - p180X — d1 — Aufnahme

Schliisselparameter:

p90H  pISOH pTHETA
'H: Entkopplung _I'il w-l- BB
el dl dl dl
' pHX  plROX
X Aufnahme h.ll
i dl di dl

sl: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf X [dB]

s3: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]

s4: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
Breitbandentkopplung [dB]

p90X: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]

p180X: 180-Grad-Senderpuls hoher Leistung
[us]

p90H: 90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-
tung [us]

p180H: 180-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-
tung [ps]

pTHETA: 45-, 90- oder 135-Grad-Entkopplerpuls
[us]; 45 Grad, alle positiv; 90 Grad, nur
XH; 135 Grad, XH, XH3 positiv, XH2
negativ

rd: Relaxationswartezeit [ms]

dl: Wartezeit [ms], die normalerweise aus
dem Verhiltnis 1/(2/(XH)) berechnet
wird

NS: Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 4)

HETCOR

Definition: zweidimensionale heteronucleare Ver-
schiebungskorrelation

Lit.: A. Bax, G. A. Morris, J. Magn. Reson.

1981, 42, 501
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Verfahren: Entkopplungsteil: rd — s3 p90H - id1 —
id1 —d1 - p90H - d2 - s4 (Entkopplung);
Aufnahmeteil: rd — id1 —s1 p180X —id1
—dl - p90X — d2 — Aufnahme

Schliisselparameter:

poOH p90H
'H: Entkopplung s3 m
ojidi) |idl dl d2
' Aplsok p9OX
X: Aufnahme Svl
rd | idl idl  dl d2

sl: Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
RF-Pulse auf X [dB]

s3: Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]

s4: Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
Breitbandentkopplung [dB]

p90X: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]

p180X: 180-Grad-Senderpuls hoher Leistung
[us]

p90H: 90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-
tung [us]

id1: Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/(2 Spektralbreite) [ms]

rd: Relaxationswartezeit [ms]

di: Wartezeit [ms], die normalerweise aus
dem Verhiltnis 1/(2/(XH)) berechnet
wird

d2: Wartezeit [ms], die normalerweise fiir

alle Multiplizitaten aus dem Verhéltnis
1/(3J(XH)) berechnet wird

NS: Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 4)

HMQC

Definition: zweidimensionale, invers aufgenommene hete-
ronucleare Verschiebungskorrelation iiber eine
Bindung

Lit.: L. Miiller, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 4481

Verfahren: Aufnahmeteil: rd —s1 p90H — d1 —id1 — p180H -
id1 — d1 — Aufnahme; Entkopplungsteil: rd — d1 —
s3 p90X —idl —id1 — p90X — d1 — s4 (Entkopp-
lung, GARP)

GARP (globally optimized alternating-phase rectangular
pulses) ist eine zyklische Sequenz fiir die Breitbandentkopp-
lung, bei der die Restkopplungen iiber einen groen Bereich
von Offsets gegeniiber der Entkopplerresonanzfrequenz
minimal sind. Die Sequenz ist aus Blocken P und Q vom
Typ P=27.1 57.6 122.0, Q =130.8 262.8 65.9 64.6 87.0 98.0
137.2 256.5 71.6 51.1 aufgebaut. Die Zahlen stehen fiir die
Pulswinkel, und die fetten Zahlen kennzeichnen eine Phasen-
umkehr. P und Q sind in einen Entkopplungszyklus des Typs
RRRR eingebaut, wobei gilt: R=PQPQ.
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Lit.: A. J. Shaka, J. Keeler, R. Freeman, J. Magn.
Reson. 1985, 64, 547
Schliisselparameter:
i pHIH pIROH
'H: Aufnahme |
O ICTI A TR O R |1I|
EogeoN o1 peox
X: Entkopplung | 52 | E s4| GARP
| dl idl i 1ial dl
sl: Leistungsabschwéchungsstufe fiir die RF-Pulse
auf 'H [dB]
s3: Leistungsabschwichungsstufe fiir die RF-Pulse
auf X [dB]
s4: Leistungsabschwichungsstufe fiir die GARP-
Entkopplung [dB]
p90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [us]
p180H: 180-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
p90X: 90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leistung [ps]
P90GARP: 90-Grad-Entkopplerpuls geringer Leistung fiir
die Berechnung der GARP-Pulswinkel [us]
id1: Startwert der inkrementierten Wartezeit =
1/2 Spektralbreite [ms]
rd: Relaxationswartezeit [ms]
di1: Wartezeit [ms], die normalerweise aus dem
Verhiiltnis 1/(2J(XH, eine Bindung)) berech-
net wird
NS: Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges Viel-
faches von 8)
HMBC
Definition: zweidimensionale, invers aufgenom-
mene heteronucleare Verschiebungs-
korrelation iiber mehrere Bindungen
Lit.: A. Bax, M. F. Summers, J. Am. Chem.
Soc. 1986, 108, 2093
Verfahren: Aufnahmeteil: rd — s1 p90H —d1....id1
— p180H - id1 — Aufnahme; Entkop-
plungsteil: rd — d1 —s3 p90X —id1 —id1
- p90X (Entkopplung)
Schliisselparameter:
p90H p180H
'H: Aufnahme _Svl_“ H
i dl id1 idf
- pooy po0%
X: Entkopplung : s3 |
rd dl idl idl
sl: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]
s3: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf X [dB]
p90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung
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p180H:

p90X:

id1:

rd:

di:

NS:

INADEQUATE

Definition:

Lit.:

Verfahren:

Schliisselparameter:

13C: Aufnahme

'H: Entkopplung

Angewandte
Chemie

180-Grad-Senderpuls hoher Leistung

[ps]
90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [ps]

Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/2 Spektralbreite [ms]
Relaxationswartezeit [ms]

Wartezeit [ms], die normalerweise aus
dem Verhiltnis 1/(2/(XH, weitrei-
chend)) berechnet wird

Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 8)

zweidimensionale Aufzeichnung der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfun-
gen

A.Bax, R. Freeman, S. Kempsell, J. Am.
Chem. Soc. 1980, 102, 4849
Aufnahmeteil: rd — s1 p90X — d1 —
p180X —dl — p90X —id1l — p90X —
Aufnahme; Entkopplungsteil: s3
(Breitbandentkopplung)

p90X  pI8OX  p90X  p9ox

rd d1 dl id1

SN

sl:
s3:

p90X:
p180X:

id1:

rd:
di1:

NS:

TOCSY

Definition:

Lit.:

Verfahren:
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Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse [dB]
Leistungsabschwichungsstufe fiir die
Breitbandentkopplung [dB]
90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
180-Grad-Senderpuls hoher Leistung
[us]

Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/2 Spektralbreite [ms]
Relaxationswartezeit [ms]

Wartezeit [ms], die normalerweise aus
dem Verhiltnis 1/(4J(CC)) berechnet
wird

Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 128)

Homonucleare Hartman-Hahn-Magne-
tisierungsiibertragung mithilfe der
MLEV17-Mischsequenz

A. Bax, D. G. Davis, J. Magn. Reson.
1985, 65, 355-360

rd — s1 p90H - id1 — s2 pLOCK -
(MLEV17) - pLOCK - Aufnahme

3297


http://www.angewandte.de

IUPAC-Empfehlungen

Schliisselparameter:

5 8
_pooH g:_ %
J 2 [[mLev ﬂmw
rd id1

sl: Leistungsabschwichungsstufe [dB]

s2: Leistungsabschwiachungsstufe fiir den
MLEV-Spinlock [dB]

p90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]

pLOCK: Senderpuls geringer Leistung fiir den
Spinlock [ps]

id1: Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/2 Spektralbreite [ms]

rd: Relaxationswartezeit [ms]

MLEV17: Zahl der MLEV17-Schleifen (ganzzah-
lig)

NS: Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 8)

HSQC

Definition: zweidimensionale, invers aufgenom-
mene heteronucleare Verschiebungs-
korrelation iiber eine Bindung mit einer
INEPT-/umgekehrten INEPT-Sequenz

Lit.: G. Bodenhausen, D. J. Ruben, Chem.
Phys. Lett. 1980, 69, 185

Verfahren: Aufnahmeteil: rd — s1 p90H - d1 -
p180H - d1 - p90H - id1 — p180H —id1 -
p90H - d1 - p180H - d1 — Aufnahme;
Entkopplungsteil: rd — d1 — s3 p180X —
dl - p90X —idl —idl — p90X —d1 -
p180X — d1 — s4 (Entkopplung, GARP)

Schliisselparameter:

p9OH

p180H

p9OH  pI8OH  p90H  pl8OH

L JLIL D |
1. ) sl ‘ i
H: Aufnahme 77:&:—]‘A B I SR Y L l’ulﬁ

W dl di i di ar |

X: Entkopplung

sl:
s3:
s4:

p90H:
p180H:

p90X:

p180X:

3298

p180X
A
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dl i §idl
i p90X  pISOX

.
B | | s4 GARP
dl

{idl di

p90X

di idl |

Leistungsabschwiachungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]
Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf X [dB]
Leistungsabschwichungsstufe fiir die
GARP-Entkopplung [dB]
90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [us]
180-Grad-Senderpuls hoher Leistung

[bs]
90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [ps]
180-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [us]

p90GARP:
id1:
rd:

di:

NS:

COLOC

Definition:

Lit.:

Verfahren:

Schliisselparameter:

"H: Entkopplung

X: Aufnahme

sl:

3:

w

s4:

p90X:
p180X:

p90H:
p180H:

id1:

d2:

NS:
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90-Grad-Entkopplerpuls geringer Leis-
tung fiir die Berechnung der GARP-
Pulswinkel [ps]

Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/2 Spektralbreite [ms]
Relaxationswartezeit [ms]

Wartezeit [ms], die normalerweise aus
dem Verhiltnis 1/(4/(XH, eine Bin-
dung)) berechnet wird

Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 8)

zweidimensionale HX-Korrelation iiber
weitreichende Kopplungen mit H-H-
Entkopplung in F1

H. Kessler, C. Griesinger, J. Zarbock, H.
Loosli, J. Magn. Reson. 1984, 57, 331
Entkopplungsteil: rd — s3 p90H - id1 —
p180H — d1 — p90H — d2 — s4 (Breit-
bandentkopplung); Aufnahmeteil: rd —
idl - s1 p180X — d1 — p90X — d2 —
Aufnahme

p90H  pI8OH  pooH
, pooH 1501 O0H
A,
s3 4 BB
rd { id] d1 d2
" pISOX  p9ox
1 1] |
sl M
i
rd idl di a2 “‘v

Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf X [dB]
Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]
Leistungsabschwéchungsstufe fiir die
Breitbandentkopplung [dB]
90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps]
180-Grad-Senderpuls hoher Leistung

[bs]
90-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [ps]
180-Grad-Entkopplerpuls hoher Leis-

tung [ps]

Startwert der inkrementierten Warte-
zeit = 1/2 Spektralbreite [ms]
Relaxationswartezeit [ms]

Wartezeit fiir die Entwicklung der
weitreichenden Kopplungen [ms]
Wartezeit fiir die Entwicklung der
weitreichenden Kopplungen [ms]

Zahl der Aufnahmen (ein ganzzahliges
Vielfaches von 16)
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3D HSQC-TOCSY p180X: 180-Grad-Entkopplerpuls hoher
Leistung [ps]

Definition: dreidimensionale homonucleare Korre- P9OGARP: 90-Grad-Entkopplerpuls geringer Leis-
lation kombiniert mit der invers auf- tung fiir die Berechnung des GARP-
genommenen heteronuclearen Ver- Pulswinkels [ps]
schiebungskorrelation iiber eine Bin- pLOCK: Sendepuls geringer Leistung fiir den
dung Spinlock [ps]

Lit.: D. Marion, P. C. Driscoll, L. E. Kay, P. . q1. Startwert der inkrementierten Warte-
Wingfield, A. Bax, A. M. Gronenborn, zeit = 1/2 Spektralbreite 1 [ms]

G. M. Clore, Biochemistry 1989, 28,6150 g2 Startwert der inkrementierten Warte-

Verfahren: Aufnahmeteil: rd — s1 p90H —id1 —id1 - zeit = 1/2 Spektralbreite 3 [ms]
s2pLOCK - MLEV17 - pLOCK —dl - 4. Relaxationswartezeit [ms]
p180H —d1 -p90H —id2 - p180H -id2 - 1. konstante Wartezeit [ms], die aus dem
p90H — d1 — p180H — d1 — Aufnahme; Verhiltnis 1/(4J(XH, eine Bindung))
Entkopplungsteil: rd — id1 — s3 p180X — berechnet wird
idl —d1 - p180X -dl - p90X —id2 -id2  Ng: Zahl der Aufnahmen
- p90X - dl - p180X — dI — s4 (Ent- MLEV17: Zahl der MLEV17-Schleifen (ganzzah-
kopplung, GARP) lig)

Schliisselparameter (siche auch Abbildung 1 oben):

sl: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]

s2: Leistungsabschwiachungsstufe fiir den 3D-HNCO
MLEV-Spinlock [dB]

s3: Leistungsabschwichungsstufe fiir die Definition: 3D-Experiment zur Korrelation der 'H-
RF-Pulse auf X [dB] und BN-Verschiebungen der Amid-

s4: Leistungsabschwichungsstufe fiir die gruppe einer Aminosiure mit der *C-
GARP-Entkopplung [dB] Verschiebung der Carboxygruppe der

p90H: 90-Grad-Senderpuls hoher Leistung [ps] vorausgehenden Aminosiure

p180H: 180-Grad-Senderpuls hoher Leistung Lit.: L. E. Kay, M. Ikura, R. Tschudin, A.
[ps] Bax, J. Magn. Reson. 1990, 89, 496-514

p90X: 90-Grad-Entkopplerpuls hoher Verfahren: 'H (Aufnahmeteil): rd - s1 p90H — d1 —
Leistung [ps] p180H - d1 — p90H - id1 — p180H -

¥ i
P9OH §= § |)‘180H pI0H pI80H po0H p18OH ‘
'H: Aufnahme ! @ ‘ MLEV17 | i; _ “}tﬁ,
rd i1 [ id1 a1 dai id2 id2 a1 a
plso;( p180X p90X poOX pLOX
X: Entkopplung 3 I—_l I—‘ 4| GARP
rd id1 an | d ai a2 | id2 a1 dl
p9OH p180H p90H p18OH p90H  pI8OH
A ] danteoffres danteoffres ]
'H: Aufnahmc_svlm ‘{i 1 , n | L‘N»‘
rd a | idl id1 id1 id2 id2 d1 d1
pi:woNE ipl)o]\; p18ON i i*l’ﬁ pI8ON
“N: Entkopplung svs T A._. L_J—L s Decoup
di id1 id1 t itdash: id2 tdash |t di di
p180CO pO0CO p90CO
s | 1
3C=0: Entkopplung svs ——‘ ; \ o
id1 t tdash id2
id2
p%‘/\ p180CA pl180CA p_lsgc.-‘\
13Cot: Entkopplung svﬁ T T !

id1l t

id2 tdash

Abbildung 1. Pulssequenzen 3D HSQC-TOCSY (oben) und 3D-HNCO (unten).
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id1 - s2 (danteoffres) — id2 — id2 -
danteoffres — p90H — d1 — p180H — d1 —
Aufnahme; PN (Entkopplungsteil): s3
p18ON —d1 —p90N —id1 —id1 — t —tdash
—1d2 — p180N - tdash — t - p90N — d1 -
p180N - d1 - s4 (Entkopplung);

BCO (Entkopplungsteil): s5 p180CO —
id1 - t — tdash — p90CO - id2 — p90CO;
13C, (Entkopplungsteil): s6 p180CA —
id -t - p180CA -id2 - p180CA - tdash

- pl80CA

Schliisselparameter (siehe auch Abbildung 1 unten):

sl: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
RF-Pulse auf 'H [dB]

s2: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
DANTE-Offresonance-Sequenz [dB]

s3: Leistungsabschwiachungsstufe fiir die
RF-Pulse auf PN [dB]

s4: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
I5N-Breitbandentkopplung [dB]

sS: Leistungsabschwichungsstufe fiir die

13C-Pulse, die selektiv fiir die Amid-
Carboxy-C-Atome von Aminosduren
sind [dB]

s6: Leistungsabschwichungsstufe fiir die
13C-Pulse, die selektiv fiir die a-C-
Atome von Aminosduren sind [dB]

p90H: 90-Grad-'H-Puls hoher Leistung [ps]

p180H: 180-Grad-'H-Puls hoher Leistung [ps]

P9ON: 90-Grad-'>N-Puls hoher Leistung [ps]

p180N: 180-Grad-'*N-Puls hoher Leistung [us]

p90CO: 90-Grad-"3C-Puls, selektiv fiir die
Amid-Carboxy-C-Atome von Amino-
sduren [us]

p180CO: 180-Grad-3C-Puls, selektiv fiir die
Amid-Carboxy-C-Atome von Amino-
sduren [us]

p180CA: 180-Grad-'*C-Puls, selektiv fiir a-C-
Atome von Aminosduren [ps]

t, tdash: Wartezeit der DANTE-Offresonance-
Wassersdttigungs-Sequenz [ms]

di: Wartezeit fiir den Kohédrenztransfer
vom Proton zum Stickstoffkern [ms]

id1: Startwert der inkrementierbaren War-

tezeit fiir die Entwicklung der chemi-
schen Verschiebung von N [ms]

id2: Startwert der inkrementierbaren War-
tezeit fiir die Entwicklung der chemi-
schen Verschiebung der Amid-Carb-
oxy-C-Atome [ms]

rd: Relaxationswartezeit [ms]

Beschreibung der DANTE-Offresonance-Sequenz: Die
Sequenz besteht aus vier Pulsen der Lénge P9OH mit in
Schritten von 90 Grad, beginnend bei 0 Grad, inkrementier-
ter Phase. Die Sequenz aus vier Pulsen wird n-mal wiederholt
und lautet: [(p90H), (p90H)y, (p90H)5y (p90H),7],. Die
Linge des Pulses P90H ist definiert als p90H = 1/(4 6(H,0)),

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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wobei 0(H,0) die chemische Verschiebung des Wassersignals
relativ zur Trégersequenz ist.

4. Schluffbemerkungen

Die hier vorgestellten Empfehlungen sind auf die am
haufigsten verwendeten Pulssequenzen beschrinkt. Eine
Beschreibung, wie sie hier vorgeschlagen wird, die auf den
Akronymen der Standardpulssequenzen basiert, ist fiir die
grole Mehrheit der Spektren niitzlich, die von normalen
NMR-Nutzern aufgenommen werden.

Es ist jedoch nicht schwierig, neue Puls-Techniken zu
entwerfen oder zumindest die Standardtechniken minimal zu
verdndern. AuBerdem konnen selbst Pulssequenzen mit
demselben Akronym je nach NMR-Geritehersteller unter-
schiedlich implementiert sein. Da es viele kundenspezifische
Pulssequenzen gibt, deren Parametersitze von den hier
beschriebenen Standardsidtzen abweichen, sollte eine gene-
relle Beschreibung der NMR-Pulssequenzen angestrebt
werden. Die Beschreibung sollte kurz, iibersichtlich und
flexibel genug sein, um alle Pulstypen, einschlieBlich geform-
ter Pulse, selektiver Anregungen, Super- und Phasenzyklen
sowie gepulster Feldgradienten in einer firmenunabhingigen
Form aufnehmen zu konnen.

Unsere Zusammenstellung sollte zur Beschreibung von
Multipuls- und mehrdimensionalen NMR-Experimenten ge-
nutzt werden. Wie bereits erwédhnt, wurde eine Projektgruppe
gebildet, zu der auch alle wichtigen NMR-Geritehersteller
und unabhéngige Software-Firmen gehoren und deren Ziel
die Entwicklung und Validierung eines Standards fiir die
Techniken der mehrdimensionalen NMR-Spektroskopie ist.
Die hier vorliegende Veroffentlichung sollte ein grofler
Schritt auf dem Weg zu diesem Ziel sein. Diejenigen, die
diese Aktivitdten unterstiitzen mochten, konnen sich unter
http://www.jcamp.org registrieren lassen. Als néichstes stehen
die wesentlichen Pulssequenzen der Festkorper-NMR-Spek-
troskopie auf dem Programm. Da diese Zusammenstellungen
eine regelmiBige Wartung erfordern, werden Experten-
Arbeitsgruppen Anderungen und Erginzungen in gewohnter
Weise tiber das CPEP veroffentlichen.

Zum Schluss noch eine Warnung: Die in einer JCAMP-
DX-NMR-Datei angegebenen Leistungsabschwichungsstu-
fen sollten nur als Dokumentation des durchgefiihrten
Experiments verstanden werden. In keinem Fall sollten sie
zum Programmieren eines Spektrometers genutzt werden.
Entnehmen Sie die entsprechenden Leistungsabschwi-
chungsstufen in der zu Threm Spektrometer und Ihrem
Magneten passenden Form immer aus dem zugehorigen
Spektrometer-Handbuch.

5. Dank
Wir danken den vielen NMR-Spezialisten aus Hochschule
und Industrie sowie den Geriteherstellern, die zu einer

manchmal sehr lebhaften Diskussion iiber diese Empfehlung
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in den letzten Jahren beigetragen haben. Viele werden ihre
Vorschldge hier wiederfinden — einige werden auch ent-
tduscht sein, weil ihre Vorschlédge nicht aufgenommen wurde.
Aber die Notwendigkeit, einen fiir alle NMR-Geriteherstel-
ler und Zulieferer-Software-Firmen akzeptablen Kompromiss
zu erzielen, musste Vorrang vor der akademischen Perfektion
haben, wenn das Ergebnis zum Nutzen aller von der gesamten
NMR-Industrie umgesetzt werden soll. Vor allem danken wir
den Herstellern fiir ihr Engagement und ihre Hilfe bei der
Entwicklung dieses Standards, was beweist, dass viele auller
auf ihren Rechnungsabschluss auch auf das Wohl der NMR-
Gemeinschaft als Ganzes achten. Vielen Dank!

6. Beispiele

Es folgen zwei einfache Beispiele fiir die Anwendung der
Datendarstellung .. ##PULSE SEQUENCE =“, die aus der
Veroffentlichung des JCAMP-DX-Protokolls Version 5.01
(Beispiel 1) bzw. aus den ersten nD-NMR-Testdateien ent-
nommen wurden (Beispiel 2).

Beispiel 1:

##PULSE SEQUENCE= PULSE ACQUISITION DEC

sl= 0 $$ power attenuation level for radio frequency pulse (dB)
s3= 14 $$ decoupler power attenuation level (dB)

p= 5.0 $$ transmitter high-power pulse in microseconds

rd= 3000 $$ relaxation delay in milliseconds

Beispiel 2:

##.PULSE SEQUENCE= HETCOR

sl= 0.0 $$ high-power attenuation level for RF pulses X (dB)

$3= 0.0 $$ high-power attenuation level for RF pulses 1H (dB)

s4= 14 $$ low-power attenuation level for broadband decoupling (dB)

p90X= 10.500  $$ 90 degree transmitter high-power pulse in microseconds

pl80X=21.000 $$ 180 degree transmitter high-power pulse in microseconds

p90H= 28.700  $$ 90 degree decoupler high-power pulse in microseconds

idl=  0.114 $$ incremented delay (2D) start value = 1/(2*spectralwidth) in milliseconds

rd= 1000.000 $$ relaxation delay in milliseconds

dl= 0.114 $$ delay normally derived from the relation 1/(2J(XH))
in milliseconds

d2= 10.000  $$ delay normally derived from the relation 1/(3J(XH)) in milliseconds
for all multiplicities

NS= 2720 $$ number of transients (an integer multiple of 4)
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