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Tytut w jezyku polskim: Nowe metody rejestracji 1 przetwarzania sygnatow NMR z polaczonym

probkowaniem wymiaru Fourierowskiego i nie-Fourierowskiego.

Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) jest waznym narz¢dziem w badaniach
struktury 1 dynamiki czasteczek oraz procesdw/reakcji chemicznych. Do rozwigzania wielu
probleméw badawczych konieczna jest rejestracja serii widm NMR w funkcji wybranej zmiennej
(np. czasu postepu reakcji, temperatury, dtugosci trwania bloku sekwencji impulsowej). Utworzony
przez dang zmienng pseudo-wymiar nie jest poddawany transformacji Fouriera (wymiar nie-
Fourierowski), a jego analiza odbywa si¢ najczesciej poprzez dopasowanie odpowiedniej funkcji do
zmian intensywno$ci/pozycji pikow w  kolejno rejestrowanych widmach. Wymiary nie-
Fourierowskie sg zrodtem cennych informacji o badanej probce, ale ich pomiary sg bardzo

czasochtonne, szczegodlnie kiedy konieczna jest rejestracja serii dwuwymiarowych widm NMR.

Glownym celem moich badan bylo rozwinigcie nowych metod pozwalajacych na efektywny pomiar
roznych wymiarow nie-Fourierowskich. Celem byta rowniez prezentacja zastosowan opracowanych
metod i pordwnanie ich z konwencjonalnym podejsciem do badania wymiaréw nie-Fourierowskich.
Opracowano metod¢ przemiatanego transferu koherencji (ang. SCoT - Swept Coherence Transfer)

oraz przeplatanego czasorozdzielczego niejednorodnego probkowania (ang. interleaved TR-NUS).

Metoda przeplatanego TR-NUS zostatla opracowana z mysla o badaniu reakcji chemicznych i
procesOw z wysoka rozdzielczoscig czasowsq, przy uzyciu kilku eksperymentow NMR (jedno 1
dwuwymiarowych) jednocze$nie. W przeciwienstwie do klasycznego TR-NUS, losowe probki
sygnatu sa mierzone dla réznych eksperymentow NMR w trakcie trwajacej reakcji zgodnie z

odpowiednimi tablicami niejednorodnego prébkowania. Co istotne, probki sygnalu sg zbierane



naprzemiennie dla réznych tablic probkowania, a nastepnie grupowane w kategorii rodzaju
eksperymentu i przetwarzane przy uzyciu algorytmow oszczednego probkowania. Opracowana
metoda przeplatanego TR-NUS zostata skutecznie zastosowana do monitorowania reakcji addycji
aza-Michaela benzyloaminy i akrylamidu oraz monitorowania wzmocnienia sygnatu w reakcji

uwodornienia fenylopropiolanu etylu i 2-butynianu etylu przy uzyciu hiperpolaryzacji jadrowe;j.

W pierwszym przypadku udalo si¢ wykaza¢ znaczng przewage przeplatanego TR-NUS nad
monitorowaniem przy uzyciu konwencjonalnych widm 2D NMR w doktadnosci wyznaczania
parametréw kinetycznych reakcji. W drugim przyktadzie zastosowanie metody przeplatanego TR-
NUS umozliwito monitorowanie prowadzonej reakcji uwodornienia przy pomocy widm 2D NMR,
ktorej towarzyszyta gwaltowna zmiana amplitudy sygnatow NMR, zwigzana ze wzmocnieniem

hiperpolaryzacja jadrowa.

Metoda SCoT zostala zaproponowana z mysla o pomiarze wymiarow nie-Fourierowskich, ktore sa
kontrolowane przez zmian¢ odpowiedniego parametru w sekwencji impulsowej. W metodzie SCoT,
wymiar nie-Fourierowski jest zwiazany z transferem koherencji. Wraz z kontrolowanym
przemiataniem wybranego parametru sekwencji, rejestrowane sg kolejne, losowe punkty z tablicy
niejednorodnego probkowania. Zmierzone dane sg nastgpnie odpowiednio przetwarzane przy
pomocy algorytméw oszczednego probkowania. Opracowana metoda SCoT byla z powodzeniem
zastosowana do poprawy ilosciowo$ci w widmach 1H-13C HSQC poprzez optymalizacj¢ transferu
INEPT na przyktadzie mieszaniny 17a-etynyloestradiolu i 3-metoksy benzaldehydu, badania
réwnowagi konformacyjnej biatka SH3 G48A poprzez rejestracj¢ bardziej szczegdlowych profili
CEST oraz poprawy procedury przypisania sygnatow 1H NMR w lancuchach bocznych peptydu
TAU domena-R4 poprzez przyspieszong rejestracje krzywych transferu TOCSY.

W zaprezentowanych przyktadach uzycie metody SCoT pozwolito kilkukrotnie skroci¢ czas
pomiaru wymiaru nie-Fourierowskiego. Ponadto, na przyktadzie rejestracji profili CEST wykazano,
ze w zblizonym do konwencjonalnego podejscia czasie pomiaru, mozna uzyska¢ znacznie wyzsza

rozdzielczo$¢ w wymiarze nie-Fourierowskim.

Zaproponowane metody zostaty wdrozone w postaci darmowego programu TReNDS (ang. Time-
Resolved N-Dimensional Spectroscopy), ktory za posrednictwem interfejsu graficznego pozwala na
tatwa realizacje pomiarow przeplatanego TR-NUS i SCoT na réznych spektrometrach NMR.
Dodatkowo program umozliwia przetwarzanie rejestrowanych danych i wys$wietlanie wynikéw w

czasie rzeczywistym (na przyklad w trakcie monitorowania reakcji chemicznej).
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