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Abstract: Das Potential und die Vielseitigkeit der NMR-
Spektroskopie beruhen auf der Moglichkeit, NMR-Wechsel-
wirkungen gezielt mittels Radiofrequenzpulssequenzen zu
beeinflussen. Allerdings unterscheiden sich die Radiofre-
quenzfelder (RF), die auf die Spins wirken, von denen, die der
Experimentator am Spektrometer programmiert. So genannte
Pulstransienten, d. h. Abweichungen des RF-Feldes in Ampli-
tude und Phase von den erwarteten Werten, konnen einen er-
heblichen Einfluss auf die Effizienz von Pulssequenzen haben
und daher zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihren. Wir
zeigen, dass transientenkompensierte Pulse sowohl die Effizi-
enz als auch die Reproduzierbarkeit von NMR-Experimenten
deutlich erhéhen konnen. Die Implementierung basiert auf den
Charakteristiken des Schwingkreises und nicht auf einer ex-
perimentellen Optimierung des NMR-Signals. Wir zeigen, wie
die Pulssequenz fiir die Verwendung transientenkompensierter
Pulse verindert werden muss. Die Effizienz und die Repro-
duzierbarkeit der transientenkompensierten Sequenz sind ge-
geniiber der urspriinglichen POST-C7-Sequenz deutlich ver-
bessert.

N MR-Pulssequenzen zur Manipulation von Spins bestehen
aus einer Abfolge von RF-Pulsen mit eindeutig definierter
Amplitude und Phase. Ein einfaches Beispiel hierfiir sind
»harte“ Rechteckpulse mit einer vernachldssigbaren An-
stiegs- und Abklingzeit der Amplitude und konstanter Phase
(Abbildung 1 A). Das RF-Feld in der Spule eines abge-
stimmten Schwingkreises, das auf die Spins wirkt, unter-
scheidet sich deutlich von der gewiinschten Form (siche Ab-
bildung 1 B).["? Zusitzlich zu einem verzogerten Anstieg und
Abklingen des RF-Feldes werden auch phasenverschobene
Komponenten am Anfang und Ende des Pulses beobachtet.
Diese Abweichungen bezeichnet man als Pulstransien-
ten.*° Sie reduzieren die Effizienz von Pulssequenzen,
insbesondere dann, wenn die Spinwechselwirkung (z.B. die
dipolare Wechselwirkung), die in diesem Experiment benutzt
wird, kleiner ist als andere nicht vollstindig unterdriickte
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Wechselwirkungen. Daher ist die Unempfindlichkeit gegen-
iiber Pulstransienten ein grundlegendes Prinzip in der Ent-
wicklung von robusten Pulssequenzen.! An Spektrometern
mit Rohrenverstarkern wurden Pulstransienten experimen-
tell durch die Abstimmung des Verstirkers minimiert.[%
Dies ist an modernen NMR-Spektrometern jedoch nicht
mehr moglich, und die einzige Moglichkeit zur Minimierung
von Phasentransienten ist eine Variation der Kabelldnge und
die Abstimmung des Probenkopfs.”>]

Zur Optimierung von Pulssequenzen werden verschiede-
ne Strategien benutzt, z. B. die numerische Optimierung von
Pulssequenzen an einem ausgewéhlten Spinsystem, wobei oft
optimale Steuerungstheorie benutzt wird.'"! In diese Opti-
mierungen kann die grundlegende Charakteristik des
Schwingkreises in Form der Antwortfunktion einflieBen.['>'3]
Um optimale Ergebnisse zu erhalten, muss diese zeitintensive
Methode jedoch fiir jede Probe und jede Temperatur wie-
derholt werden, da sich die Antwortfunktion des Systems bei
Anderung der experimentellen Bedingungen indert. Eine
Alternative ist die direkte experimentelle Optimierung der
Pulssequenz am Spektrometer, in der die Charakteristiken
des Schwingkreises bereits enthalten sind." ! Ein verwand-
ter Ansatz, der explizit dazu verwendet wurde, Einfliisse von
Pulstransienten zu minimieren, ist die systematische experi-
mentelle Optimierung von Parametern in der Pulssequenz,
die Einfliisse von Transienten teilweise kompensieren. 'l Bei
all diesen Methoden erhélt man eine optimierte Pulssequenz,
die sperzifisch fiir die Antwortfunktion des experimentellen
Aufbaus ist. Wenn sich der experimentelle Aufbau oder die
Abstimmung des Systems dndern, muss eine neue Optimie-
rung durchgefithrt werden. Bei den experimentellen Opti-
mierungen sollte die Optimierung zudem an der Probe aus-
gefithrt werden, an der das eigentliche Experiment durchge-
fiihrt werden soll. Dies ist vor allem bei Biomolekiilen mit
limitiertem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis schwierig. Im Prin-
zip kann eine Testprobe mit geniigend hohem Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis verwendet werden, allerdings wird, wie
bereits erwidhnt, durch den Wechsel der Probe die Antwort-
funktion verédndert.

In unserem Ansatz zur Kompensation von Transienten
werden diese Schwierigkeiten vermieden, indem eine digitale
Optimierung des Spektrometers benutzt wird, fiir die kein
beobachtbares NMR-Signal notwendig ist. Die Kompensati-
on wird durch eine Modifikation des Radiofrequenzsignals
erreicht, sodass das B;-Feld, das auf die Spins in der Spule
wirkt, dem eines harten Rechteckpulses so nahe wie moglich
kommt. In einem abgestimmten NMR-Probenkopf, der ein
System mit endlicher Bandbreite ist, ist es unmoglich, einen
perfekten Rechteckpuls zu erreichen. Daher verwenden wir
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Anregung Antwort y(t) = x(t) « h(t) = F H{F {x(1)}7 {h(0)}}. (1)
A ) Bl G Tm=2Tr
§ E |C |C |C |C |C |C |c | Dabei beschreibt 4(f) den Einfluss aller Elemente des
= g il Bl B Bl B B RF-Schaltkreises, wie z. B. Probenkopf, Verstérker, Filter
= o= X.2n  und Kabel. # kennzeichnet die Fourier-Transformation
H 905 3605.. 2705 ’ und * das Faltungsintegral. Wenn die Funktion A(r) be-
G A D D:I:I \ kannt ist, kann das gesuchte Eingangssignal durch De-
E E [ %0 3603, 270 konvolution berechnet werden:
) " " " ey (0D
| 905 3605,, 2705 } =C, =7 {A%*{h(t)} } 2)
3 d 2 F P — Um das reale RF-Feld y(¢) in der Spule zu messen,
% é s VAR S J wurde eine Pick-up-Spule in der Nihe der NMR-Spule
——Quadratur platziert. Aus der Vielzahl an Moglichkeiten, die Im-
pulsantwortfunktion des Systems A(f) zu bestimmen,
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Abbildung 1. A) Rechteckige Anregung und B) typische Antwort des verwen-
deten Probenkopfs. Die Einschwingvorginge im abgestimmten Resonator
fiihren zu einem exponentiellen Aufbau und Abklingen des RF-Felds sowie
zu Komponenten mit einer Phasenverschiebung von 90° am Anfang und
Ende des Pulses. Die ,in-phase“-Komponenten sind blau, die Quadratur-
komponenten griin gezeichnet. Diese Merkmale sind auch in (D) zu sehen,
wo die Antwort des Probenkopfs beziiglich einer Anregung mit einem Puls
mit abgerundeten Ecken (C) gezeigt ist. E) ,in-phase“- und Quadraturkom-
ponenten eines transientenkompensierten Anregungssignals, das zu einer
Antwort (F) fuhrt, die in sehr guter Ubereinstimmung mit dem gewiinschten
Signal ist. G) C7-Pulssequenz. H) POST-Element mit idealen Rechteckpul-
sen. I-K) Modifizierte Basiselemente mit Pulsen mit endlichen Anstiegszei-

ten.

Pulse mit abgerundeten Kanten (endliche Anstiegszeit), aber
ohne Quadraturkomponenten (Abbildung 1C). Diese Modi-
fikation verdndert nichts Wesentliches an der Stiarke der
Pulstransienten (Abbildung 1D). Fiir diese Pulse kann das
gewiinschte B,-Feldprofil durch eine Anpassung der Phase
und der Amplitude erhalten werden (Abbildung 1E und F).
Unsere Arbeit basiert auf den Ergebnissen fritherer Publi-
kationen, '8 in denen gezeigt wurde, dass transientenkom-
pensierte Pulse zu fast idealen Nutationsspektren fiithren.

Hier gehen wir einen Schritt weiter und verwenden tran-
sientenkompensierte Pulse, um sie als Basiselemente in
fensterlosen Pulssequenzen zu verwenden. Dadurch wird die
Effizienz der Pulssequenz weitgehend unabhingig von den
Details des experimentellen Aufbaus (siehe unten). Der
spektrometerabhidngige Anteil flieft in die Korrekturen des
Radiofrequenzpulses ein und ist ein Teil der Spektrometer-
optimierung. Da jedoch Pulse mit endlichen Anstiegszeiten
verwendet werden miissen, sind kleine Verdnderungen an den
Pulssequenzen notwendig, um — wie unten beschrieben —
optimale Ergebnisse zu erhalten.

Sei y(¢) das B;-Feld in der Spule und x(¢) das Radiofre-
quenzsignal, das in den abgestimmten Schwingkreis (Pro-
benkopf) eingespeist wird. Das Eingangssignal x(¢) (z.B. das
in Abbildung 1E gezeigte), das die gewiinschte Antwort y()
erzeugt (Abbildung 1F), kann mittels linearer Antworttheo-
rie berechnet werden.['>'7'® Diese besagt, dass y(¢) durch die
Faltung von x(7) mit der Impulsantwortfunktion A(r) gegeben
ist:
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haben wir die Maximum-Length-Sequenzen (MLS) ge-
wihlt (siehe Experimentelles).l*'%]

Um die Leistungsfihigkeit der transientenkompen-
sierten Pulssequenzen genauer zu beurteilen, untersu-
chen wir die Anregung von Doppelquantenkohérenzen in
der Festkorper-NMR-Spektroskopie mittels einer POST-
C7-Sequenz  (Abbildung 1G).?*?! Dies ist ein an-
spruchsvolles und schwer zu reproduzierendes Experi-
ment. In der Literatur wurden mehrere Modifikationen
beschrieben, um die POST-C7-Sequenz stabiler und ef-
fizienter zu machen. In einer adiabatischen Implemen-
tierung von C-Sequenzen wird beispielsweise durch eine
kontinuierliche Variation der Phase ein adiabatischer
Sweep durch die Resonanzbedingung durchgefiihrt.”*!
Um eine Kompensation der Phasentransienten zu errei-
chen, wurde eine Optimierung der Phase des ersten Pulses im
POST-Element vorgeschlagen.”! SchlieBlich konnte gezeigt
werden, dass sich Storungen durch CSA-Tensoren in zweiter
Ordnung in einer asynchronen Implementierung der POST-
C7-Sequenz besser kompensieren lassen.]

In der POST-C7-Pulssequenz wird ein RF-Feld von kon-
stanter Amplitude angelegt und nur die Phase @ndert sich.
Fiir die Kompensation der Phasentransienten in der POST-
C7-Sequenz gelten nach wie vor die gleichen Kriterien wie fiir
Rechteckpulse, und die Kompensation der Phasentransienten
ist moglich, wie in Abbildung S1 (siehe Hintergrundinfor-
mationen) gezeigt wird. Der effektive Hamiltonoperator
unter einer idealen C7-Pulssequenz enthélt nur den dipolaren
Doppelquantenterm

_ 1 1
Hp = zwl,z’»’[ﬁlzﬂ + le,zk*[[ﬂ;] 3)
wobei x ein komplexer Skalierungsfaktor ist. Man kann
zeigen,™ dass die wichtigsten Fehlerterme in erster Nihe-
rung proportional zur chemischen Verschiebung sind und die
Form

*;ferr = Zgiwzliz (4)
annehmen, wobei i =1, 2 ist. Um mit dieser Pulssequenz op-
timale Ergebnisse zu erhalten, miissen die Werte ¢, und ¢,

minimiert werden, wihrend gleichzeitig | x | maximal ist. Fiir
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Abbildung 2. Skalierungsfaktoren der dipolaren Wechselwirkung und der chemischen Verschiebung,

|| und ¢, als Funktion der Anstiegs-/Abklingzeit (implementiert als halbe Periode einer Sinusfunkti-
on mit der Dauer T,4,) und der RF-Feld-Amplitude v, der Pulse. Die nominale RF-Feld-Amplitude v,
mit einer mittleren Feldstérke, die der siebenfachen MAS-Frequenz (also 71.4 kHz bei 10.2 kHz MAS)
entspricht, ist in der ersten Spalte gezeigt. A) POST-C7, B) amplitudenmodulierter und nutationswin-

kelkorrigiertes POST-C7 und C) TIPTOP-C7.

eine ideale C7-Pulssequenz mit resonanten Rechteckpulsen
ist e, =0&,=0und | |=0.232.”2 Wie schon erwihnt, konnen
nur Pulse mit abgerundeten Kanten verwendet werden. Um
die Effizienz der Pulssequenz zu quantifizieren, berechnen
wir g und | k | auf Grundlage einer Floquet-Beschreibung von
symmetriebasierten Sequenzen.***! Dies kann als Funktion
der Anstiegszeit der Pulse 7.4 und der Abweichung der
Amplitude des RF-Feldes v, vom Nominalwert des POST-
Elements ausgefiihrt werden (Abbildung 2 A). Eine detail-
liertere Beschreibung der Floquet-Theorie fiir den Fall von
amplitudenmodulierten Pulsen wird an einer anderen Stelle
gegeben. Im Grenzfall harter Pulse (Abbildung 2 A, 7.4, =
0 ps) und bei Verwendung der theoretischen RF-Amplitude
wird ein reiner Doppelquanten-Hamiltonoperator erhalten,
da die Skalierungsfaktoren der chemischen Verschiebung ¢;
verschwinden. In Abbildung 2 A ist allerdings auch ersicht-
lich, dass der Skalierungsfaktor der Doppelquanten mit zu-
nehmender Lédnge von 7.4, sehr schnell klein wird. Fiir alle
experimentell moglichen Werte von 7.4, typischerweise 0.5
bis 1 ps, ist |k |=0, und somit ist keine Anregung der Dop-
pelquantenkohirenzen zu erwartet. Der Hauptgrund dafiir
ist, dass wegen der abgerundeten Kanten und der unter-
schiedlichen Lange der drei Pulse des POST-Elements die
Gesamtrotation eines C-Elements nicht ldnger einer Nullro-
tation entspricht und die Resonanzbedingung der C7-Se-
quenz nicht mehr erfiillt ist. Um eine effiziente Riickkopp-
lung der Doppelquanten unter Beibehaltung rotorsynchro-
nisierter RF-Einstrahlung wiederherzustellen, muss das C-
Element so veridndert werden, dass es wieder zu einem Ein-
heitspropagator ohne effektives Feld fiihrt. Das kann durch
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eine Modifikation der RF-Feld-
Amplituden der drei Pulse erreicht
werden, sodass die Nutationswin-
kel jedes Pulses des Grundele-
ments wieder dem Nominalwert
der idealen Version mit Rechteck-
pulsen entsprechen (siche Abbil-
dung 2B). Obwohl in diesem Fall
hohe Doppelquantenskalierungs-
faktoren erreicht werden, wird die
Bedingung fiir die optimale Un-

CS-Skalierung ¢

1000 1500

terdriickung der chemischen Ver-
schiebung mit zunehmender Linge
von T4, deutlich schlechter und &;
ist nicht ldnger null (Abbil-
dung 2B). Dies kann verbessert
werden, indem der zentrale 27-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Puls in zwei Pulse mit den Nutati-

500 1000 1500 . .
Todge /1S onswinkeln 37t/2 und /2 aufgeteilt
H @ 2. wird. In diesem Fall (Abbll-
0.05 01  dung2C) bleibt die interne Sym-

metrie des Grundelements”! er-
halten und es kann — unabhéngig
von der GroBe von 7.4, — €ine Be-
dingung mit groBen Werten fir | « |
und minimalen Werten fiir ¢; ge-
funden werden. Das in Abbil-
dung 2C gezeigte Grundelement
nennen wir TIPTOP (TIP-angle
and transient-optimized pulse) und sollte daher die beste
Effizienz fiir amplitudenmodulierte Pulse besitzen.

Die Eigenschaften der TIPTOP-C7-Sequenz fiir die
Riickkopplung der Doppelquanten wurden experimentell an
der Modellsubstanz 1,2-°C,-Glycin charakterisiert. Sowohl
numerische Simulationen in einem Zweispinsystem als auch
die experimentellen Daten (Abbildung 3) zeigen eine gute
Ubereinstimmung und sind mit den Ergebnissen der Floquet-

afc-POST TIPTOP-C7
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Abbildung 3. Simulationen und Messungen stimmen fiir alle Puls-
sequenzen (berein. Simulierter und experimenteller Doppelquanten-
transfer in *C,-Glycin fiir den Fall der Pulssequenzen aus Abbil-
dung 2B,C. Eine monoexponentielle Didmpfung wurde auf die Simula-
tionen angewendet. Die Abklingkonstante von 16 ms wurde experimen-
tell bestimmt.
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Berechnungen aus Abbildung 2 konsistent. In Abbildung 3 ist
die Effizienz des Polarisationstransfers von der C'- auf die
Ca-Resonanz als Funktion von Amplitude und Tréagerfre-
quenz der RF-Einstrahlung gezeigt. Der Nullpunkt entspricht
einer Tragerfrequenz in der Mitte zwischen den beiden Re-
sonanzen. Die Anstiegs- und Abklingzeiten der Pulse waren
1 ps. Offensichtlich funktioniert die transientenkorrigierte
Pulssequenz gut, und die experimentellen Ergebnisse von
Transfereffizienz als Funktion von Amplitude und Offset
entsprechen den Vorhersagen.

Fiir die weitere experimentelle Charakterisierung der
transientenkompensierten TIPTOP-C7-Sequenz wurde Di-
ammoniumphthalat, das an beiden Carbonylgruppen mit *C
markiert ist, als Testsubstanz verwendet. Um intermolekulare
Kontakte zu vermeiden, wurde die Verbindung im Verhiltnis
1:7 mit Diammoniumphthalat in natiirlicher Haufigkeit ver-
diinnt. Neben einer kleinen chemischen Verschiebungsdiffe-
renz der Carbonylresonanzen (5.9 ppm) beeinflussen vor
allem Storterme durch die relativ groBen CSA-Tensoren (0 =
77 ppm, n =0.68) die Riickkopplung der dipolaren Wechsel-
wirkung von v, =585 Hz, was einem Abstand von 0.296 nm
entspricht.””) Wegen der kleinen dipolaren Wechselwirkung
stellt diese Verbindung einen anspruchsvollen Fall fiir die
Anwendung der POST-C7-Sequenz dar. Um typische Unter-
schiede zwischen Spektrometern oder den Einstellungen un-
terschiedlicher Messreihen zu simulieren, haben wir drei
Kabel mit unterschiedlicher Lénge zwischen Vorverstiarker
und Probenkopf verwendet. Die Kabelldnge beeinflusst si-
gnifikant die Eigenschaften des Schwingkreises, da die Ein-
gangsimpedanz des Probenkopfs, die Impedanz des Kabels
und die Ausgangsimpedanz der Verstdrker nicht genau dem
Nominalwert von 50 Q entsprechen. Die jeweiligen Antwor-
ten beziiglich einer rechteckformigen Anregung sind in den
Abbildungen S2C-E gezeigt. Fiir jedes dieser Kabel wird der
maximale Doppelquantentransfer bei Verwendung von
Rechteckpulsen bei einer anderen Amplitude v, erhalten
(Abbildung S2A). Die kompensierten Pulse fithren dagegen
in allen Fillen zu fast idealem und von der Kabelldnge un-
abhangigem Transfer (Abbildung S2B). Die Aufbaukurven
als Funktion der Mischzeit, die am jeweiligen experimentel-
len Optimum von v, gemessen wurden, sind ebenfalls stark
von der Kabelldnge abhéngig und weichen deutlich von den
theoretischen Erwartungen ab (Abbildung 4 A). Dieses Ver-
halten illustriert die experimentellen Probleme bei der Im-
plementierung des Doppelquantentransfers. Die TIPTOP-
C7-Sequenz unter Verwendung kompensierter Pulse zeigt
eine deutliche Verbesserung. Der Aufbau als Funktion der
Mischzeit und die maximale Effizienz des Doppelquanten-
transfers sind praktisch identisch mit den theoretischen Vor-
hersagen und unabhingig von der Kabellinge (Abbil-
dung 4B).

Wir konnten zeigen, dass die tatsdchliche Amplitude und
Phase des RF-Felds in der NMR-Spule in einem hohen Mal3e
kontrolliert werden konnen. Durch die endlichen Anstiegs-
und Abklingzeiten der transientenkompensierten Pulse
miissen die Nutationswinkel der Pulse so korrigiert werden,
dass der Einheitspropagator iiber ein C-Element erhalten
wird. Unter Beriicksichtigung dieser Modifikationen findet
man bei Verwendung transientenkompensierter Sequenzen
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Abbildung 4. Die kompensierte Pulssequenz liefert deutlich bessere Er-
gebnisse. Aufbau der Doppelquantenkohirenz in Diammoniumphtha-
lat (markiert an beiden Carbonylgruppen) fiir drei verschiedene Kabel-
lingen (blau 115 cm, griin 175 cm, rot 185 cm) im Falle von unkom-
pensiertem POST-C7 (A) und fiir TIPTOP-C7 (B). Die schwarze Linie
ist die theoretische Aufbaukurve basierend auf einer numerischen Si-
mulation mit dem internuklearen Abstand aus der Kristallstruktur. Mo-
noexponentielle Ddmpfung mit einer experimentell bestimmten Zeit-
konstante von 11 ms wurde auf die Simulationen angewendet.

eine hohe Effizienz sowie eine wesentlich hohere Reprodu-
zierbarkeit der Experimente, die nicht von Details im expe-
rimentellen Aufbau abhingen. Im Gegensatz zu fritheren
Ansétzen miissen transientenkompensierte Pulse nicht ex-
perimentell an einem NMR-Signal optimiert werden, was bei
Proben mit geringem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis schwierig
durchzufiihren ist.

Wir sind zuversichtlich, dass diese technische Weiterent-
wicklung die Moglichkeiten zur exakten kohidrenten Kon-
trolle der Spindynamik in zahlreichen NMR-Experimenten
verbessert. Sowohl bereits bestehende Pulssequenzen als
auch Neuentwicklungen, welche durch ihre Anfilligkeit ge-
geniiber Pulstransienten in der Anwendung limitiert waren,
konnen dadurch ein deutlich besseres Verhalten zeigen, was
neue Moglichkeiten fiir die Entwicklung von Pulssequenzen
eroffnet.

Experimentelles

1,2-BC,-Glycin wurde von der Firma Cambridge Isotopes gekauft und
ohne weitere Reinigung verwendet. Phthalsiure-2,2-"*C, wurde von
Isotec gekauft und mit nicht markierter Phthalsdure in einem Stoff-
mengenverhéltnis von 1:7 gemischt. Um die 7}-Relaxationszeiten zu
reduzieren, wurde das Diammoniumsalz durch Zugabe eines Uber-
schusses an wissriger Ammoniaklosung hergestellt. Das Produkt
wurde als weilles kristallines Pulver nach Entfernen des Losungs-
mittels mittels Gefriertrocknung erhalten.

Alle Experimente wurden an einem 400 MHz Bruker Avance 111
Spektrometer mit erweitertem Speicher fiir Pulse durchgefiihrt. Die
entsprechende "*C-Larmorfrequenz war 100.63 MHz. Vor der
Durchfithrung aller Experimente wurde der Bruker 2.5 mm Dop-
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pelresonanzprobenkopf auf beiden Kanilen (‘H und "C) auf ein
Minimum an reflektierter Leistung abgestimmt. Um die tatsdchliche
Amplitude und Phase des B)-Feldes, die durch den Puls generiert
wurden, zu messen, wurde eine Pick-up-Spule in der Nidhe der NMR-
Spule auBerhalb des Stators angebracht. Der induzierte Strom (in-
duktive Kopplung ca. —44 dB) wurde mit einer Messrate von 5
Gsamples/s auf einem Tektronix TDS7104 Oszilloskop digitalisiert.
Die Impulsantwortfunktion 4(f) wurde durch Messung der Antwort
y(¢) beziiglich einer Anregung durch eine Maximum-Length-Sequenz
MLS-8 bestimmt.””! Mit einem Zeitschritt von 50 ns betrug die Ge-
samtldange der Sequenz 12.75 ps. Eingangs- und Antwortsignal sowie
die erhaltene Impulsantwortfunktion sind fiir einen experimentelles
Aufbau in Abbildung S3 gezeigt. Nach digitaler Demodulation des
Signals und anschlieBendem digitalem Filtern wurden die Einhiil-
lenden der Pulse mit einer Zeitauflosung von 50 ns berechnet. Die
kompensierten Pulse wurden erzeugt und als Bruker-Datensétze ge-
speichert. Dabei wurde die hochstmogliche Zeitauflosung (50 ns)
verwendet, die iiber die Dauer der gesamten Mischzeit (ca 10 ms)
aufrechterhalten werden konnte. Die digitale Signalverarbeitung
wurde in MATLAB® durchgefiihrt.

Numerische Simulationen wurden mit GAMMA® durchgefiihrt.
Dabei wurden 538 ZCW-Kristallorientierungen® verwendet. Die
MAS-Frequenz war in allen Simulationen, Floquet-Rechnungen und
Experimenten 10.204 kHz. Die Orientierung der Dipol-Dipol- und
CSA-Tensoren wurden aus quantenchemischen Berechnungen auf
Grundlage der Kristallstruktur® extrahiert. Protonenentkopplung
wihrend der C7-Sequenz erfolgte durch Entkopplung mit konstanter
Phase und Amplitude (v, =155 kHz).
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