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d'utiliser des méthodes d'excitation sélective plus élaborées.
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Excitation sélective

= CSSF: « Chemical Shift Selective Filter »
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Robinson P.T et al., J. Magn. Reson., 2004, 170, 97-103
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= |[ncrémentation graduelle de la période NA

= La séquence sera balayee NS fois le

nombre d'increments

= Le signal a la résonance sera toujours en

phase

= |Les signaux hors résonance seront

déephasés

= La methode CSSF n'est pas a balayage

uniqgue (« single scan method »)

= Plus lintervalle incrementable sera long, et

meilleure sera la sélectivité du filtre
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C><)
GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted- Nt al
Observation NMR Experiment

= La méthode GEMSTONE est un nouvel outil permettant d’exciter sélectivement une résonance dans une

region avec un degré elevé de superposition
90°
Tp 180° Tp
H ] _ ~_
G, G,
G, Gy . . —Gy
— —

= La période d'evolution incrementable est remplacée
par un encodage spatial

= Acquisition en un seul balayage possible (NS scans)

30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 1.6
H (ppm)
Kiraly P., Kern N., Plesniak M.P., Nilsson M., Procter D.J., Morris G.M., Adams R.W., Angew. Chem. Int. Ed., 2021, 60, 666-669
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GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted-

Observation NMR Experiment
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= Exemple: attribution de resonances superposees dans le spectre 1D TH de 'anthranilate de menthyle
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C><)
GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted- Nt al
Observation NMR Experiment M

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)
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C><)
GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted- Nt al
Observation NMR Experiment

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)

= Une expérience sélective 1D TOCSY devrait fournir les corrélations suivantes a court temps de mélange :

= PourH1 19

= Pour H4 FH3
| | | 1|
,5(\"4/3\ /8\0/ (N
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C><)
GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted- Nt al
Observation NMR Experiment

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)

= Une expérience sélective 1D TOCSY devrait fournir les corrélations suivantes a court temps de mélange :

= Pour H1 19
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GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted-

Observation NMR Experiment

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)

= Une expérience sélective 1D TOCSY devrait fournir les corrélations suivantes a court temps de mélange :

= Pour H4

| |
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GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted-
Observation NMR Experiment

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)
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BRUKER
(>

= Avec une expérience 1D TOCSY sélective standard, le recouvrement de H1 et H4 ne peut pas étre résolu
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C><)
GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted- Nt al
Observation NMR Experiment

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)

= Grace a I'expérience GEMSTONE 1D TOCSY sélective, le recouvrement entre H1 et H4 peut étre résolu
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C><)
GEMSTONE: Gradient-Enhanced Mulitplet-Selective Targeted- Nt al
Observation NMR Experiment

= Exemple: attribution de résonances superposées (H1 et H4 @ ~ 1.47 ppm)

——Pure Shift 0
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BRUKER

GEMSTONES

= Une amélioration significative de I'expérience GEMSTONE a été proposee recemment par Margherita Bazzoni
de I'equipe de Jean-Nicolas Dumez a l'université de Nantes :

= « Single-Scan Ultraselective NMR Experiments with Preserved Sensitivity »
= Bazzoni M., Mishra R., Dumez J.-N., Angew. Chem.Int. Ed.2023,e202314598
= doi.org/10.1002/anie.20231459
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GEMSTONES

= |a sélectivité produite par la sequence GEMSTONE dépend de la durée totale des impulsions a balayage en

fréquence

= Augmenter T, pour améliorer la sélectivité

= Probleme : plus T, sera long, plus la perte en sensibilité due au phénomene de diffusion s'exergant pendant
I'application des impulsions sera grande

90°

180°
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GEMSTONES

o)
BRUKER
(>

= Dans la séquence GEMSTONES, le balayage en fréquence est realise par le biais d'impulsions plus courtes, ce
qui minimise les pertes en sensibilité, notamment lorsqu’une tres haute sélectivité est requise.

GEMSTONE

o
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1H ] \

— —
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GEMSTONES

90°
'tp/n 180°
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GEMSTONES : Exemple

= Dans la séquence GEMSTONES, le balayage en fréquence est realisé par le
biais d'impulsions plus courtes, ce qui minimise les pertes en sensibilité,
notamment lorsqu’une tres haute sélectivite est requise.

GEMSTONE-TOCSY

Durée d'encodage : 400 ms
Durée d'une impulsion : 200 ms

sensibilité x 5,5

GEMSTONES-TOCSY

Durée d'encodage : 400 ms
n=2

Durée d'une impulsion : 100 ms
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BRUKER

GEMSTONES : Mise en ceuvre dans TopSpin

= Récupérer la séquence aupres des auteurs

= Margherita Bazzoni : Margherita.Bazzoni@univ-nantes.fr

= Jean-Nicolas Dumez : jean-nicolas.dumez@univ-nantes.fr
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BRUKER
GEMSTONES : Mise en ceuvre dans TopSpin
= Régler les parametres lies aux impulsions a balayage de frequence
CMN5T49 2.0000000 Mumber of repetitions in multi-encoding
CMNST30 100.0000000 Band-width of the band-selective RSNOB pulse [Hz]
CM5T51 2300.0000000 Sweep-width of the adiabatic pulse [Hz]
CMN5T32 100.0000000 Duration of the adiabatic pulse [t1max/2: 30-250 ms]
D1 [sec] 1.000000000 Relaxation delay; 1-3™ T1
D4 [sec] 0.020000000 TACSY mixing time
= CNST49 .
D16 [sec] 0.000200000 Delay for homospoil/gradient recovery
= CNST50 D17 [sec] 0.000200000 Adjustable delay surrounding the encoding pulses
] y 9 gp
= CNSTOT
= CNST52
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GEMSTONES : Mise en ceuvre dans TopSpin

= Réglage de la fréquence de la porteuse

Co<)
BRUKER
(O
A Channel f1
SFO1 [MHz] 500.1607235 Frequency of ch. 1
01 [Hz, ppm] 723.53 1.447 Frequency of ch. 1

Regler le parametre O1 sur la frequence de résonance devant
étre excitée sélectivement

= Utiliser les expériences de type « pure shift » pour trouver la
bonne valeur de la fréquence
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LD
GEMSTONES : Mise en ceuvre dans TopSpin

P12 [psec] 18500.000 F1 channel - 120 degree shaped pulse
= Rég|age des puissances et durée d'impu|sions P32 [isec] 20000000 F1 channel - 180 degree shaped pulse (adisbatic) [20 msec]
P41 [usec] 100000.000 Adiabatic pulse
P42 [psec] 100000.000 Reverse sweep adiabatic pulse
PLW1 [W, dB] 28,518 1455 F1 channel - power level for pulse (default)
PLW10 [W, dB] 2.079 -3.18 F1 channel - power level for TOCSY-spinlock
SPNAM 2 kp_CSSF_awvm | Bl Filenameforse2
SPOAL2 0.500 Phase alignment of freq. offset in SP2
SPOFFS2 [Hz] 0 Offset frequency for SP2
SPW2 [W, -dBW] | 0.00047952 33.19 F1 channel - shaped pulse
SPNAM 29 Crp60,20,20.10 | Bl Filenameforsp2g
SPOAL29 0.500 Phase alignment of freq. offset in 5P29
spoffs29 [Hz] 0 spoffs29=0
= Utiliser le module « wavemaker » pour régler SPW29 [W, -dBW] | 0.071469 11.46 F1 channel - shaped pulse (adiabatic)
) . . . SPNAM 41 kp_CSSF_bb1.wvm .| E| File name for 5p41
automatiquement les parametres des impulsions  __, .. - s shanment of e, afect i 5p
m Od u | éeS SPOFFS41 [Hz] 0 Offset frequency for SP41
. i . SPWAT [W, -dBW] | 0.0013103 28,83 wvrnikp_CSSF_bb1:1 wurst-80(cnst31 Hz, cnst32 ms; L2H, Q=11) ss=5.0us;
= "wvm —a" dans la ||gne de commande SPNAM 42 kp_CSSF_bbZwvm .| E| Filenameforspa2
de TopSpin
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Remerciements

= Margherita BAZZONI

= Jean-Nicolas DUMEZ

= Université de Nantes, CNRS, CEISAM UMR6230

- confidential -

Réunion des Utilisateurs RMN |

28/11/2023 | 23



Thank youl!

Jérbme Coutant
jerome.coutant@bruker.com
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