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Matthias Epple 
Anorganische Chemie – Festkörperchemie; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224151; FAX: ++49-(0)234-3214558 
email: Matthias.epple@ruhr-uni-bochum.de 

http://www.ruhr-uni-bochum.de/solidstatechem 
 
F. Peters, M. Epple, Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions (2001) 3585-3592. 
Crystallization of calcium phosphates under constant conditions with a double-diffusion 
setup. 
 
Die Kristallisation von Calciumphosphaten (Apatit) wurde unter konstanten Bedingungen mit 
einer computergesteuerten Doppeldiffusionsanlage durchgeführt. Hierbei wurden sowohl die 
pH-Werte in beiden Kompartimenten als auch die Konzentrationen von Calcium, Phosphat 
und Fluorid kontrolliert und konstant gehalten. Der Einfluss von Fluorid-Konzentration, pH-
Wert, Gesamtkonzentration (Übersättigung) und Additiven (Cholesterin, Magnesium) auf die 
Morphologie der gebildeten Kristalle wurde untersucht. Die beobachteten Kristallformen 
fielen in zwei Klassen: Kugeln und hexagonale Prismen, je nach Übersättigung. Mit diesem 
Versuchsaufbau können biologische Kristallisationsprozesse in vitro simuliert werden. 

 
 
The crystallisation of calcium phosphate (apatite) was studied under computer-controlled 
conditions using a double-diffusion set-up: constant pH in both compartments and constant 
concentrations of calcium, phosphate and fluoride. The influence of fluoride concentration, 
pH, overall concentration and of additives (cholesterol, magnesium) on the crystal 
morphology was investigated. The crystallite shapes fell into two main categories: spheres 
and hexagonal prisms, depending on the supersaturation. This set-up provides a suitable way 
to simulate biologic crystallisation processes in vitro. 
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Roland A. Fischer 
Anorganische Chemie II – Organometallics & Materials; 

Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 
Tel.: ++49-(0)234-3224174; FAX: ++49-(0)234-3214174 

E-mail: rfischer@aci.ruhr-uni-bochum.de 
http://www.ruhr-uni-bochum.de/aci2 

 
H. Parala, A. Devi, F. Hipler, E. Maile, A. Birkner, H. W. Becker, R. A. Fischer, J. Cryst. 
Growth, 231 (2001) 68-74. Investigations on InN whiskers grown by chemical vapour 
deposition 
 
Frei tragende Nanodrähte von Halbleitermaterialien eignen sich für Nano-Laser (ZnO), Nano-
LEDs (InP) oder Nano-FETs (GaN). Eine typische Methode für das orientierte, größen- und 
formselektive Wachstum dieser Nanostrukturen ist die metallkatalysierte Chemische Gas-
phasenabscheidung (CVD). Nach dem sogenannten vapour-liquid-solid (VLS) Mechanismus 
initiieren dabei flüssige, nanodimensionierte Metalltröpfchen an der Substratoberfläche ein 
vorzugsorientiertes Wachstum der Nanokristallite aus den in der Gasphase vorliegenden 
Komponenten. Aus der Einkomponenten-Vorstufe [(N3)In{(CH2)3NMe2}]2 wurden infolge 
eines autokatalytischen VLS Mechanismus bei 500°C auf (0001)Al2O3 erstmals 
nanodimensionierte InN Whisker gewachsen 
 

 

 
Free standing nanowires of semiconducting materials hold much promise for quite unique 
applications as nano-lasers (ZnO), nano-LEDs (InP) and nano-FETs (GaN). Nanowires are 
typically synthesised by metal-catalysed chemical vapour deposition (CVD) and taking 
advantage of the so-called vapour-liquid -solid (VLS) growth mode. CVD of nanoscale InN 
whiskers on (0001)Al2O3 at 500°C was demonstrated for the first time using the single 
molecule precursor [(N3)In{(CH2)3NMe2}]2 which compound delivers traces of indium metal 
besides InN upon thermal decomposition, thus initiating an autocatalytic VLS growth of InN 
whiskers. 
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Jens Müller 
Anorganische Chemie II – Organometallics & Materials Chemistry; 

Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 
Tel.: ++49-(0)234-3228641; FAX: ++49-(0)234-3214174 

email: Jens.Müller@aci.ruhr-uni-bochum.de 
http://homepage.ruhr-uni-bochum.de/jens.mueller/ 

 
 
J. Müller, S. Bendix, Chem. Commun. 2001, 911–912. Insights into the Chemical Vapor 
Deposition of GaN using the Single-Source Precursor Me2N(CH2)3Ga(N3)2. Matrix Isolation 
of Ga(N3). 
 
 
Galliumnitride ist ein Halbleiter, der zunehmend an Bedeutung gewinnt. Das intramolekular 
koordinierte Gallan Me2N(CH2)3Ga(N3)2 findet als Single-Source-Precursor zur Chemischen 
Dampfabscheidung von GaN-Schichten Verwendung. Mit Hilfe der Matrixisolations-Technik 
konnten wir Gallium(I)-azid, GaN3, als Zerfallsprodukt auf dem Weg vom Molekül zum 
abgeschiedenen Material nachweisen. Es könnte durchaus sein, dass dieses ungewöhnliche 
Molekül das Schlüsselintermediat der GaN-Abscheidung aus Me2N(CH2)3Ga(N3)2 darstellt. In 
der Abbildung sieht man ein IR-Spektrum der in festem Argon matrixisolierten Thermolyse-
produkte (Spektrum A). Durch photochemische Zersetzung konnte das GaN3 identifiziert 
werden (Spektrum B). 
 

 

 
 

 
Gallium nitride is a semiconductor material of increasing importance. The intramolecular 
coordinated gallane Me2N(CH2)3Ga(N3)2 can be used as a single-source precursor for the 
Chemical Vapor Deposition of GaN films. We identified gallium(I) azide, GaN3, as a 
pyrolysis product on the way of the starting molecule to the deposited material using matrix-
isolation techniques. It is quite possible that this unusual molecule is the key intermediate of 
the GaN deposition from Me2N(CH2)3Ga(N3)2. 
 
Weitere Informationen unter: http://homepage.ruhr-uni-bochum.de/jens.mueller/ 
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Wolfram Sander 
Lehrstuhl für Organische Chemie II; Ruhr-Universität Bochum, D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224593; FAX: ++49-(0)234-3214353 
email: wolfram.sander@ruhr-uni-bochum.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/aksander 

 
H. H. Wenk, A. Balster W. Sander,

 
D. A. Hrovat, and W. T. Borden, Angew. Chem. 113 

(2001) 2356 – 2359. Matrix Isolation of the Perfluorinated p-Benzyne. 
 
Das p-Didehydrobenzol ist ein hochreaktives Molekül, das für den Wirkmechanismus einiger 
biologisch wirksamer Substanzen (Endiin-Cytostatika) von zentraler Bedeutung ist. Durch 
Abkühlen in einer inerten Edelgasmatrix auf Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt 
(2.7 K) konnte nun erstmals ein Derivat dieser Intermediate synthetisiert und isoliert werden. 
Die Abbildung zeigt die elektronische Struktur des p-Didehydrobenzols in einer 
Computeranimation. Neben dem grundlegenden Interesse an der Struktur, der Reaktivität und 
den elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen soll durch unsere Arbeiten die 
Grundlage für die Entwicklung neuer biologisch wirksamer Verbindungen gelegt werden. 
 

 
 
p-Didehydrobenzene (p-Benzyne) is a highly reactive molecule which is of central importance 
for the mechanism of a class of biologically active compounds (enediyne antitumor agents). 
For the first time a derivative of these intermediates could be synthesized and isolated by 
cooling in an inert gas matrix at cryogenic temperatures (2.7 K). The Figure shows a 
computer animation of the electronic structure of p-benzyne. We are not only interested in the 
basic understanding of the structure, reactivity, and electronic properties of these compounds 
but also hope to contribute to the development of new biologically active compounds. 



 - 8 - 

Götz Bucher 
Lehrstuhl für Organische Chemie II; Ruhr-Universität Bochum; 44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224421; FAX: ++49-(0)234-3214353 
e-mail: goetz.bucher@ruhr-uni-bochum.de 

 
G. Bucher, Eur. J. Org. Chem. (2001) 2447-2462. Photochemical Generation of 
Iminoquinone Methides by 1,4-Hydrogen Migration in Derivatives of o-Tolylnitrene. Eur. J. 
Org. Chem. (2001) 2463-2475. Laser Flash Photolysis Study on N,N-Diethyl-2-
azidobenzylamine: The Reactivity of Iminoquinonemethides in Solution. 
 
 
Die Artikel beschreiben die photochemische Darstellung stereoisomerer Iminochinonmethide 
aus Derivaten des 2-Azidotoluols und ihre Charakterisierung mittels Matrixisolation, 
Dichtefunktionaltheorie, und zeitaufgelöster Laser-Blitzlichtspektroskopie. EuJOC (2001) 
2447-2462 beschreibt die Matrixisolation von Nitrenen, Didehydroazepinen, und 
Iminochinonmethiden, die photochemisch aus verschiedenen benzylisch substituierten 
Derivaten des 2-Azidotoluols erhalten wurden. Die Bildung von Iminochinonmethiden wird 
durch π-Donor-Substituenten in benzylischer Stellung erleichtert, was auch durch DFT-
Rechnungen bestätigt wird. EuJOC (2001) 2463-2475 beschreibt die Charakterisierung 
reaktiver Iminochinonmethide mittels zeitaufgelöster Laser-Blitzlichtspektroskopie. Diese 
Intermediate zeigen hohe Reaktivität gegenüber Nucleophilen wie Alkoholen oder Aminen, 
und extrem hohe Reaktivität gegenüber Polyhydroxyverbindungen (Glykole, Zucker), 
Thiolen, und DNA-Basen wie Cytosin oder Adenin. 
 

NEt2

N3 NH

NEt2

hν

Ar, 10 K
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CH3CN, RT

 
 

The articles describe the photochemical generation of stereoisomeric iminoquinone methides 
from derivatives of 2-azidotoluene and their characterization by matrix isolation, density 
functional theory, and time-resolved laser flash photolysis. EuJOC (2001) 2447-2462 
describes the matrix isolation of nitrenes, didehydroazepines and iminoquinone methides, 
which were obtained by photolysis of various derivatives of 2-azidotoluene, substituted in 
benzylic position. The formation of iminoquinone methides is facilitated by the presence of 
benzylic p-donor substituents. This is confirmed by the results of DFT-calculations. EuJOC 
(2001) 2463-2475 describes the characterization of reactive iminoquinone methides by time-
resolved laser flash photolysis. These reactive intermediates show high reactivity towards 
nucleophiles such as alcohols and amines, and extremely high reactivity towards polyhydroxy 
compounds (glycols, sugars), thiols, and DNA-bases such as cytosine and adenine. 
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Holger F. Bettinger 
Lehrstuhl für Organische Chemie II; Ruhr-Universität Bochum; 44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224529; FAX: ++49-(0)234-3214353 
e-mail: Holger.Bettinger@ruhr-uni-bochum.de 

 
Bettinger, H. F.; Kudin, K. N.; Scuseria, G. E.; The Thermochemistry of Fluorinated Single 
Wall Carbon Nanotubes, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 12849-12856. 
 
Während Kohlenstoffnanoröhren mit abnehmendem Durchmesser thermodynamisch 
instabiler werden, verhält es sich nach computerchemischen Rechnungen bei fluorierten 
Nanoröhren der Zusammensetzung C2F umgekehrt: Röhren mit kleinerem Durchmesser 
sind thermodynamisch stabiler als solche mit größerem. Deshalb wachsen die 
durchschnittlichen Bindungsdissoziationsenergien der C-F Bindungen stark mit 
abnehmendem Durchmesser der fluorierten Nanoröhren. Dies lässt erwarten, dass die 
thermische Stabilität der fluorierten Nanoröhren stark von ihrem Durchmesser abhängt.  

 
 
While the thermodynamic stability of carbon nanotubes decreases with decreasing tube 
diameter, the reverse trend is observed for fluorinated carbon nanotubes of C2F 
composition according to quantum chemical computations: tubes with smaller diameter 
are thermodynamically more stable than those with large diameter. Therefore, the mean 
C-F bond dissociation energies increase strongly with decreasing diameter of fluorinated 
nanotubes. It is expected that the thermal stability of fluorinated nanotubes depends 
strongly on their diameter. 
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Gerald Dyker 
Organische/Metallorganische Chemie; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224551; FAX: ++49-(0)234-3214353 
email: Gerald.Dyker@ruhr-uni-bochum.de 

 
G. Dyker, H. Markwitz and G. Henkel, Eur. J. Org. Chem. 2001, 2415-2423. A Putatively 
Unfeasible Heck Reaction 
 

Die Metallorganische Chemie liefert dem Synthetiker eine Vielzahl an Materialien und 
Methoden zum rationellen Aufbau auch komplexer Zielstrukturen. Hauptziel unserer 
Forschungsarbeiten ist es, besonders leistungsfähige Synthesemethoden so zu kombinieren, 
dass man in einem einzigen Reaktionsschritt von einfachen Synthesechemikalien zu den 
komplexen Zielverbindungen gelangt. Solche Dominoprozesse können Syntheseverfahren 
drastisch vereinfachen. Besonders Palladium-katalysierte Reaktionen lassen sich hervor-
ragend mit anderen Synthesemethoden kombinieren. Uns ist es nun gelungen, auch solche 
Synthesebausteine zur Reaktion zu bringen, die in der Literatur als notorisch unreaktiv 
gegenüber Palladium-Katalysatoren galten. Auf die Ringgröße dieser Bausteine kam es an: 
nur ein zentraler Fünfring gewährleistet optimale Bindungswinkel und Abstände. Nunmehr 
sind Ringsysteme einfach zugänglich, die typisch sind für etliche Naturstoffe. 
 

 

Br

OH

O
Pd-kat.

Base

O

+
O

H

 
 

 
Organometallic chemistry provides a manifold of reagents and reactions as tools for the 

straightforward synthesis of complex target molecules. The main topic of our research is to 
combine especially powerful transformations in so-called domino processes, so that complex 
target molecules are accessible from simple starting materials in a single reaction step. Thus, 
synthesis is made easy. Palladium-catalyzed reactions are compatible with various classical 
reactions, for instance with aldol addition and condensation. Recently we succeeded in 
applying chemical building blocks that were reputed to be notoriously unreactive against 
palladium catalysts. The ring size of these building blocks had a crucial influence: exclusively 
five-membered carbocycles provided suitable bond angles and distances in key intermediates. 
Now annulated ring systems representing the carbon framework of certain natural products 
are easily accessible by our domino processes. 
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Dieter Hasselmann 
Radikalchemie, Organische Chemie II; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224437; FAX: ++49-(0)234-3214109 
email: hasselmann@orch.ruhr-uni-bochum.de 

http://www.ruhr-uni-bochum.de/chemie/ 
 
 

Im Vordergrund unserer Arbeiten stehen Untersuchungen zur Synthese gespannter 

Kohlenstoff-Verbindungen und zu den Mechanismen ihrer thermisch induzierten 

Reorganisationsprozesse. Zielsetzung ist die Gewinnung detaillierter Kenntnis über die Natur 

beteiligter reaktiver Zwischenstufen (Diradikale), über den Einfluss struktureller Faktoren 

und von Substituenten auf die Stereochemie und Energetik der Umlagerungen. Der Einfluss 

von Substituenten auf die Stabilität von Kohlenstoff-Radikalen wird insbesondere durch 

kinetische Messungen quantitativ ermittelt. Thermische Cycloreversionen von Aren-Alken-

Addukten zu Aromaten werden hinsichtlich des Einflusses von Substituenten auf ihre 

Energetik und Mechanismen untersucht.  

 

Placed in the forefront of our research are investigations on the syntheses of strained carbon 

compounds and the mechanisms of their thermally induced reorganizations. The object in 

view is to gain a more detailed knowledge of the nature of the reactive intermediates 

(diradicals) involved, and of the influence of structural factors and of substituents on the 

stereochemistry and the energetics of the rearrangements. Substituent effects on the stability 

of carbon centered radicals are derived especially by quantitative kinetic measurements. 

Cycloreversions of arene-alkene-adducts to give aromatics are investigated with regard to the 

influence of substituents on the energetics and the mechanisms involved.  
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Christof Wöll 
Lehrstuhl für Physikalische Chemie 1, Ruhr-Universität Bochum, 44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3225529; FAX: ++49-(0)234-3214182 
email: woell@pc.ruhr-uni-bochum.de; Internet: http://www.pc.ruhr-uni-bochum.de 

 
S. Lukas, S.Vollmer, G.Witte and Ch.Wöll, J. Chem. Phys. 114 (2001) 10123. Adsorption of 
acenes on flat and vicinal Cu(111) surfaces: Step induced formation of lateral order 
 
Die gezielte Ausrichtung organischer Moleküle an Festkörperoberflächen durch mikrosko-
pische Schablonen wie z.B. periodisch angeordnete atomare Stufen erfordert eine detaillierte 
mikrokinetische Kenntnis der Adsorption. Als Modellsystem hierfür wurde die Adsorption 
von Benzol, Naphthalin und Anthrazen auf einer glatten Cu(111)-Oberfläche und im 
Vergleich hierzu auf den vizinalen, d.h. regelmäßig gestuften Cu(221)- und Cu(443)-Ober-
flächen mittels thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) und Beugung niederenerge-
tischer Elektronen (LEED) untersucht. Für jedes, der untersuchten Azene (C4n+2H2n+4, n = 1, 
2, 3) wurden dabei je zwei spezifische Bindungszustände beobachtetet, die der Adsorption auf 
den glatten Terrassen sowie an Stufenkanten entsprechen. Hierbei steigt die Bindungsenergie 
für beide Adsorptionsplätze linear mit der Anzahl der aromatischen Ringe n an. Im Gegensatz 
zur Cu(111)-Oberfläche, auf der die Azene nur ungeordnete Monolagen ausbilden, konnten 
auf den Vizinalflächen geordnete Molekülfilme präpariert werden, in denen die Moleküle mit 
ihrer langen Achse entlang den Stufenkanten ausgerichtet sind. 

 
A specific alignment of organic 
molecules on solid surfaces by 
using microscopic templates, such 
as e.g. periodic arrays of atomic 
steps, requires the knowledge of 
microkinetic details of the adsorp-
tion. As a model system for a site 
specific interaction on surfaces we 
have studied the adsorption of 
benzene, naphthalene, and anthra-
cene on a flat Cu(111) surface and 
its vicinal Cu(221) and Cu(443) 
surfaces by means of by thermal 
desorption spectroscopy (TDS) and 
low energy electron diffraction 
(LEED). For each of the studied 
acenes (C4n+2H2n+4, n = 1,2,3) two 
distinct binding states were obser-
ved in the TDS corresponding to an 
adsorption on terraces and at step 
edges. The binding energies of both 
states are found to increase linearly 
with the number of aromatic rings 
n. In contrast to the Cu(111) sur-
face where these acenes form disor-
dered adlayers only, ordered films 
of naphthalene and anthracene with 
an alignment of the molecular axis 

along the steps could be prepared on the vicinal surfaces. 
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Uwe Burghaus 
Am Lehrstuhl für Physikalische Chemie I; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224220; FAX ++49-(0)234-3214182 
Email: burghaus@pc.ruhr-uni-bochum.de 

http://www.uweburghaus.de (http://www.pc.ruhr-uni-bochum.de) 
 
U. Burghaus, Surface Review and Letters 8 (2001) 353. Monte Carlo Simulation of the 
adsorbate-assisted adsorption in the case of CO/ZnO. 
 
Motiviert durch unsere experimentellen Arbeiten [Th. Becker, M. Kunat, Ch. Boas, U. 
Burghaus, and Ch. Wöll, JCP 113 (2000) 6334] zur Reaktivität von Metalloxidkatalysatoren 
haben wir ein einfaches Monte Carlo Simulationsmodell zur Berechnung von 
Haftwahrscheinlichkeiten entwickelt. Das Modell basiert im wesentlichen auf einer 
Betrachtung der Massenunterschiede des Adsorbates und Substrates. Da sich die polaren ZnO 
Oberflächen gerade durch die Masse der Oberflächenatome unterscheiden (Sauerstoff- oder 
Zink-Terminierung) war die Betrachtung der CO Adsorption an diesen Oberflächen ein 
besonders günstiges Testsystem. Augenmerk wurde dabei auf die adsorbatvermittelte 
Adsorption gelegt („autokatalytische“ Adsorption), welche experimentell häufig beobachtet 
wurde, bisher aber in Simulationen kaum Betrachtung fand. Im weiteren wurde der für die 
heterogene Katalyse wichtige Einfluß von Defekten untersucht. Zeitaufgelöste Rechnungen 
befinden sich in der Vorbereitung (Kooperation mit J. Stephan, Universität in Potsdam). 
 
Recently, a detailed study about the adsorption dynamics of CO on metal oxide surfaces has 
been published [Becker, et al., JCP 113 (2000) 6334]. For both polar surfaces, an increase in 
the adsorption probabilities with increasing surface coverage (adsorbate-assisted adsorption) 
has been observed. A Monte Carlo (MC) version of the so-called modified Kisliuk model is 
presented, which accounts for the main features observed experimentally. The model is based 

on the differences in the 
mass-mismatch of the 
gas-phase species and 
the surfaces. Therefore, 
especially the polar sur-
faces of ZnO, which 
differ at a quick glance 
only by the mass of the 
atoms in the first surface 
layer, are perfectly suited 
to discuss the proposed 
algorithm. Furthermore 
has the effect of defects 
been considered. KMCS 
(time resolved MCS) are 
in progress, as a collabo-
ration with J. Stephan 
(University of Potsdam). 
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Gregor Witte 
Lehrstuhl für Physikalische Chemie I; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-32-24222; FAX: ++49-(0)234-32-14182 
email: witte@pc.ruhr-uni-bochum.de 

http://www.pc.ruhr-uni-bochum.de/~witte 
 
S. Vollmer, G. Witte and Ch. Wöll, Catal. Lett. 77 (1-3), 97 (2001). Determination of site 
specific adsorption energies of CO on copper. 
 
The binding energies of (isolated) CO molecules adsorbed at several atomic sites (terrace, 
step, kink) on a number of differently oriented copper surfaces have been measured by 
thermal desorption spectroscopy (TDS). In addition to the three low indexed Cu-surfaces 
several regular stepped and kinked single crystal surfaces have been employed. Using LEED 
measurements together with available data in the literature allowed to identify the various 
different CO-adlayers and to assign the different TDS-binding energies to the different 
adsorbate sites. 
 

 
Die Adsorptionsenergie einzelner CO-Moleküle auf unterschiedlichen Gitterplätzen (wie z.B. 
Terrassen, Stufen, Kinken) wurde für eine Reihe unterschiedlich orientierter Kupferober-
flächen mittels thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) bestimmt. Die Zuordnung der 
gemessenen Bindungsenergien mit den unterschiedlichen Gitterplätzen erfolgte mit Hilfe von 
Elektronenbeugung (LEED) für die verschiedenen CO-Phasen sowie anhand der in der Litera-
tur bekannten Adsorptionsgeometrien. 
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M. Kind, F. Stuhl, Y.-R. Tzeng, M. H. Alexander und P. J. Dagdigian, J. Chem. Phys. 114, 
4479 (2001). Fine-structure state resolved rotationally inelastic collisions of CH(A2∆,v=0) 
with Ar: A combined experimental and theoretical study. 
 
Relaxationserscheinungen in Methylidin-Radikalen 
Kleine Moleküle können quantenmechanisch bezüglich Schwingung, Rotation, Spineinstel-
lung, Λ-Dublett-Komponente und Elektronenkonfiguration exakt beschrieben werden. Mo-
derne Lasermethoden ermöglichen aus der Mannigfaltigkeit der Quantenzustände einzelne 
anzuregen und zeitlich detailliert zu verfolgen. Wir haben dies für das CH-Radikal getan in 
Experimenten und mit Hilfe quantentheoretischer Berechnungen, um die Wirksamkeit von 
inelastischen Stößen zu untersuchen, die zur Zustandsrelaxation führen. Auf diese Weise 
erfährt man u.a. auf welche Weise, d.h. durch welche Einzelschritte, eine thermische 
Zustandsverteilung zustande kommt. Methylidyne (CH) Radikale spielen als kleinstes organi-
sches Molekül eine wichtige Rolle, z.B. bei der Energieerzeugung durch fossile Brennstoffe. 
Die blaue Farbe der gezeigten Ethanolflamme entsteht beispielsweise durch die 
CH(A2∆→X2Π)-Emission. 
 

 
 
Rotational relaxation of methylidyne states by inelastic collisions 
By molecular quantum mechanics small molecules in a selected electronic state can be 
characterized by well defined vibrational and rotational levels, and the Λ-doublet component 
and spin label. Modern laser excitation methods allow the preparation of such single states 
given by their quanta and labels. These state properties will be changed in inelastic collisions 
causing relaxation. We have investigated state-to-state rate constants for the CH(A) state in 
spectroscopic experiments and quantum chemical calculations to establish propensity rules. 
This way, we know the kinetics of the single steps leading, for example, to a Boltzmann 
distribution. The methylidyne (CH) radical, the smallest hydrocarbon species, plays an 
important role in combustion processes as is evident from the blue color of the ethanol flame 
shown in the figure, which is caused by the CH(A2∆→X2Π)-transition. 
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Infrarotspektroskopie an einem Prototypen für intermolekulare Wechselwirkung: Ar-CO 
 
M. Havenith, Infrared Spectroscopy of Molecular Clusters –An Introduction of Molecular 
Forces, Springer Tracts in Modern Physics Volume 176, ISBN 3-540-42691-4 
 
Ziel der Untersuchungen am Lehrstuhl ist die Untersuchung einzelner Prototypen für ein 
verbessertes Verständnis der intermolekularen Wechselwirkung. Mittels hochauflösender 
Laserspektroskopie werden die Energien der intermolekularen Moden vermessen. Die 
Ergebnisse können dann mit den Resultaten der neuesten theoretischen ab initio Modelle 
verglichen werden. Von den verschiedenen Beiträgen zur intermolekularen Wechselwirkung 
(Elektrostatik, Induktion, Dispersion, Repulsion) stellen gerade korrekte Beschreibungs-
modelle für Dispersion und Repulsion große Herausforderungen an die Theorie. Als Prototyp 
wurde daher der Ar-CO Komplex gewählt, da die Bindungsenergie im Ar-CO zu 98% von 
einem Wechselspiel zwischen anziehender Dispersion und abstoßender Repulsion geprägt ist. 
Bei einem Vergleich der Potentiale zeigt sich, daß die bisherigen theoretischen Methoden 
nicht in der Lage sind, ein adäquates Modell für diesen Prototypen zu erhalten: 
 

 
Abb: a) Angepaßtes ab initio Potential von Jansen b) Semi-empirisches Potential aufgrund 
der Messungen 
 
Our goal is the investigation of single prototype systems to obtain an improved understanding 
of the intermolecular interaction. Using high resolution laser spectroscopy we have measured 
the energies of the intermolecular modes. The results could be compared with the results of 
the most recent ab initio methods. Considering the different contributions to intermolecular 
forces (electrostatic, induction, dispersion, repulsion) dispersion and repulsion are a big 
challenge for theory. We have chosen Ar-CO since 98 % of the binding energy can be 
obtained as a balance of attractive dispersion and repulsive repulsion interaction. When 
comparing the potentials we can conclude that current theoretical methods are not able to 
provide an adequate description for this prototype system.  
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H. Weingärtner, A. Knocks, S. Boresch, P. Höchtl, O. Steinhauser, J. Chem. Phys., 2001, 115, 
1463 - 1472. Complex Dielectric Spectra of Aqueous Solutions of Saccharides. - Experiment 
Meets Simulation. 

und 

A. Knocks, H. Weingärtner, J. Phys. Chem. B, 2001, 105, 3635-3638. The Dielectric 
Spectrum of Ubiquitin in Aqueous Solution. 

 
Die Frequenzabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten im Megahertz- und Gigahertzbereich 
liefert wertvolle Informationen über die Struktur und Dynamik von Molekülen in der 
flüssigen Phase. Dielektrische Spektren von Biomolekülen wie z.B. Proteinen in Lösung sind 
jedoch komplex und schwierig interpretierbar. In einem gemeinsamen Projekt mit O. 
Steinhauser und Mitarbeitern (Institut für Theoretische Chemie und Molekulare Struktu-
biologie der Universität Wien) wurde erstmals gezeigt, daß eine durch molekuladynamische 
Simulationen gestützte Auswertung experimenteller dielektrischer Spektren zu einer 
eindeutigen Zuordnung der verschiedenen Beiträge führt. Das Verfahren wurde anhand von 
experimentellen Ergebnissen für wäßrige Lösungen von Sacchariden entwickelt und anhand 
von experimentellen Ergebnissen für das kleine globuläre Protein Ubiquitin erstmals auf 
größere Biomoleküle in Lösung angewandt. Die detaillierte Auswertung der Spektren ergibt 
grundlegende Informationen über den Zustand des Wassers an der Proteinoberfläche. 
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In unserer Gruppe werden plastische und flüssige Kristalle mit verschiedenen Methoden unter 
Druck untersucht: Differentialthermoanalyse (DTA), Dilatometrie (pVT-Messungen) und 
dielektrische Messungen. Die thermodynamischen Messungen ergeben die p(T)-
Phasendiagramme, aus denen die Koexistenzbereiche der jeweiligen Phasen abgelesen 
werden können, siehe zum Beispiel [4,7]. Aus dielektrischen Relaxationsmessungen erhält 

man die Relaxationszeit, 
deren Druck- und Tem-
peraturabhängigkeit Akti-
vierungsgrößen liefern, 
die mit den Molekül-
orientierungen verbunden 
sind [5]. 
 
 
 
 
 
 
 
 

In our group we investigate plastic and liquid crystals using different methods: differential 
thermal analysis (DTA), dilatometry (pVT measurements), and dielectric measurements. The 

thermodynamic measure-
ments enable us to 
establish (p,T) phase 
diagrams, displaying the 
coexistence ranges of the 
phases in question, see 
e.g. [4,7]. From dielectric 
relaxation measurements 
we obtain the relaxation 
time, the pressure and 
temperature dependence 
of which yield activation 
quantities which are 
associated with molecu-
lar rotations [5]. 
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D. Tuma, B. Wagner and G. M. Schneider, Fluid Phase Equilibria 182 (2001) 133 –143 
Comparative solubility investigations of anthraquinone disperse dyes in near- and 
supercritical fluids 
 
Für Färbeverfahren aus nah- oder überkritischen Lösungsmitteln spielen die Löslichkeiten der 
eingesetzten Farbstoffe eine grundlegende Rolle. In der vorliegenden Untersuchung werden 
Gleichgewichtslöslichkeiten von Dispersionsfarbstoffen der homologen Reihe der 1,4-Bis-
(alkylamino)-9,10-anthrachinone (mit alkyl von methyl (AC01) bis octadecyl (AC018)) sowie 
der Farbstoffe Disperse Red 11 (DR11) und Disperse Red 60 (DR60) in mehreren nah- und 
überkritischen Lösungsmitteln (CO2, N2O, SF6, CClF3) bis maximal 400 K und 180 MPa 
mitgeteilt und diskutiert. Die Abbildung zeigt ausgewählte Löslichkeits-Druck-Isothermen für 
9 verschiedene Anthrachinonfarbstoffe in CO2 bei 340 K. Der bestlösliche Farbstoff ist 
ACiso03 (1); die Zahlen entsprechen der Reihenfolge bezüglich abnehmender Löslichkeit. 
Das kleine Diagramm gibt die gleiche Auftragung für DR11 und AQ18 bis zu Drücken von 
180 MPa wieder; hier durchläuft die Löslichkeit von AQ18 ein Maximum bei ca 70 MPa. Die 
Phänomene werden im Hinblick auf den Einfluß der Molekülgröße, der Substituenten, der 
Polarität und der Kristallmodifikation der Farbstoffe sowie der verschiedenen nah- bzw. 
überkritischen Lösungsmittel diskutiert. 
 
For dyeing processes in near- and supercritical fluid solvents the dyestuff solubilities play an 
important role. In the present study equilibrium solubilities of some dispersion dyestuffs taken 
from the homologous series of the 1,4-bis-(alkylamino)-9,10-anthraquinones (with alkyl from 
methyl (AC01) to octadecyl (AC18)) and additionally for Disperse Red 11 (DR11) and 
Disperse Red 60 (DR60) in several near- and supercritical fluid solvents (CO2, N2O, SF6, 
CClF3)  up to 400 K and 180 MPa are presented. The figure shows solubility-pressure 
isotherms for 9 different dyestuffs in CO2 at 340 K, the best soluble being ACiso03. The 
numbers correspond to the sequence of decreasing solubility. In the small diagram the same 
plots are given for DR11 and AQ18 for pressures up to 180 MPa; here a maximum solubility 
in CO2 is found for AQ18 at about 70 MPa. The effects are discussed with respect to the 
molecular size, the different substituents, the polarity and the crystalline modification of the 
dyestuffs and the different near- and supercritical solvents. 
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M. Hahn, M. Kleine, W. S. Sheldrick, J. Biol. Inorg. Chem. 6 (2001) 556-566. Interaction of 
cisplatin with methionine- and histidine-containing peptides - competition between backbone 
binding, macrochelation and peptide cleavage 
 
Interesse an der konzentrationsabhängigen Nephrotoxizität des Cisplatins, cis-(NH3)PtCl2, 
sowie der möglichen Signifikanz von methioninhaltigen Platinkomplexen für den Reaktions-
weg dieses Antitumormittels hat zu unseren aktuellen chromatographischen und spektrosko-
pischen Studien geführt. Diese weisen erstmals daraufhin, dass Makrochelation kinetisch mit 
der Koordination des Peptid-Rückgrats konkurrieren kann. Von besonderem Interesse ist der 
Befund, dass nach Ammoniakverlust, der letztere tridentate Koordinationsmodus zu 
Peptidspaltung führt, auch bei relativ hohen pH-Werten (5-6). 
 

Reaction of cisplatin with peptides such as Ac-his-(ala)3-met-OH 
 
Interest in the concentration-dependent nephrotoxicity of cisplatin cis-(NH3)PtCl2 and the 
possible significance of Pt-S bonding to methionine-containing peptides for both this pheno-
menon and for the formation of a platinum reservoir prior to DNA binding led to our current 
chromatographic and spectroscopic studies. These demonstrate for the first time that macro-
chelation is kinetically competitive with peptide backbone binding. Of particular interest is 
our novel finding that, following ammonia loss, tridentate Pt binding initiates peptide 
cleavage, even at relatively high pH values (5-6). This reaction must, therefore, be of general 
significance for cisplatin metabolism.  
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I. M. Müller, R. Robson, F. Separovic, Angew. Chem. 113 (2001) 4519-4520. Eine 
metallhaltige, supramolekulare Kapsel mit der Topologie eines Tetraeders, 33, aufgebaut aus 
vier Guanidinliganden und zwölf Cadmiumzentren. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 40 (2001) 
4385-4386. A Metallosupramolecular Capsule with the Topology of the Tetrahedron, 33, 
Assembled from Four Guanidine-based Ligands and Twelve Cadmium Centres 
 
Die Reaktion von Tris-(2-hydroxybenzyl)triaminoguanidiniumchlorid mit Cadmiumchlorid in 
DMF führt in Anwesenheit von Et4NOH zur Bildung von leuchtend gelben Kristallen der 
Zusammensetzung (Et4N)8[(CdCl)3L]4· 4DMF. Der Käfig ist ein Oktaanion und eines der acht 
Et4N

+-Gegenkationen ist im Inneren des Tetraeders eingeschlossen. Das Festkörper 13C-
NMR-Spektrum zeigt alle Banden, die für den Liganden und die DMF-Moleküle erwartet 
werden, sowie unterschiedliche Signale für die äußeren und das eingeschlossene Et4N

+-
Kation. Die Verbindung weist leider in allen untersuchten Lösungsmitteln nur eine geringe 
Löslichkeit auf. In d6-DMSO bei 100 °C kann jedoch ausreichend Substanz gelöst werden, 
um ein 1H-NMR Spektrum anzufertigen. Dieses zeigt, dass selbst unter diesen relativ harten 
Bedingungen die Löslichkeit nicht auf eine mögliche Zersetzung des Tetraeders zurückzu-
führen ist. Der Käfig bleibt intakt und das eingeschlossene Et4N

+ lässt sich deutlich von den 
äußeren Et4N

+ Ionen unterscheiden. 

  
Reaction of tris-(2-hydroxybenzylidene)triaminoguanidiniumchloride with cadmium chloride 
in DMF in the presence of Et4NOH gives bright yellow rhombic dodecahedral crystals of 
(Et4N)8[(CdCl)3L]4· 4DMF. The cage is an octa-anion and one of the eight Et4N

+ counter 
cations is locked inside the enclosure. The solid state 13C NMR spectrum shows all the 
features expected for the ligand components, the DMF molecules and the Et4N

+ cations, both 
trapped and “external”. The compound unfortunately has very limited solubility in all solvents 
tested. However it is sufficiently soluble in d6-DMSO at 100oC to afford a 1H NMR spectrum 
which reveals that, even under these relatively fierce conditions where it might be suspected 
that any minimal dissolution might be the result of decomposition, the cage remains intact 
with its trapped Et4N

+ clearly differentiated from the “external” Et4N
+. 
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A. Hengstenberg, A. Blöchl, I. D. Dietzel, W. Schuhmann, Angew. Chem. 113 (2001) 942-
946. Ortsaufgelöste Detektion der Sekretion von Neurotransmittern aus einzelnen Zellen 
mittels elektrochemischer Rastermikroskopie. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 40 (2001) 905-
908. Spatially Resolved Detection of Neurotransmitter Secretion from Individual Cells by 
Means of Scanning Electrochemical Microscopy. 
 
Die Positionierung von Carbonfaser-Mikroelektroden mit optimierter Federkonstante und 
Schwingungseigenschaften in geringem Abstand von einer individuellen biologischen Zelle 
wird mittels einer Scherkraft-abhängigen Abstandskontrolle im elektrochemischen Raster-
mikroskop (SECM) erreicht. Mit der so positionierten Mikroelektrode kann die Ausschüttung 
von Neurotransmittern in einzelnen Exozytoseereignissen verfolgt werden. 
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Positioning of a carbon-fibre micro-electrode with optimised stiffness and vibration 
characteristics in close distance to an individual biological cell is achieved using a shear-force 
based constant-distance control in the scanning electrochemical microscope (SECM). With 
the properly positioned micro-electrode quantal release of neutrotransmitters from individual 
cells can be monitored. 
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M. E. Tuckerman and D. Marx, Phys. Rev. Lett. 86 (2001) 4946-4949. Heavy-Atom Skeleton 
Quantization and Proton Tunneling in ‘Intermediate-Barrier’ Hydrogen Bonds. 
 
Mit Hilfe einer neuen aufwändigen Simulationstechnik ist es möglich, Protonentransfer im 
Computer zu simulieren und zu beobachten. Insbesondere können bei dieser vollständig 
quantenmechanischen Simulation im "Virtuellen Labor" die Quanteneffekte der benachbarten 
Schweratome willkürlich "an- und abgeschaltet" werden, in der obigen Arbeit O und C im 
Molekül Malonaldehyd. Dabei wurde überraschenderweise festgestellt, dass diese sekundären 
Effekte das Protonentunneln bei Raumtemperatur stark begünstigen.  

 
Thanks to a novel simulation technique it is possible to simulate and observe proton transfer 
in the computer. In particular, it is possible to deliberately "switch on and off" quantum 
effects of the heavy atoms in the "virtual laboratory", as done here for O and C in 
malonaldehyde. As a surprise it was uncovered that these secondary effects enhance proton 
tunneling at room temperature considerably. 
 
RUB Pressemitteilung: 
http://www.ruhr-uni-bochum.de/pressemitteilungen-2001/msg00153.html 
 
Dynamische Animation: http://www.theochem.ruhr-uni-bochum.de/go/malon.html 
 
Mediathek des Lehrstuhls mit weiteren Highlights: 
http://www.theochem.ruhr-uni-bochum.de/go/media.html 
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M. Pykavy, V. Staemmler, O. Seiferth, H.-J. Freund, Surf. Sci. 479 (2001) 11. Adsorption of CO on 
Cr2O3 (0001). 
 
Für ein Verständnis der Reaktionsabläufe in der heterogenen Katalyse ist die genaue Kenntnis 
der Adsorptionsgeometrien und –energien der Reaktionspartner an der beteiligten Festkörper-
oberfläche notwendig. Solche Eigenschaften werden in unserer Arbeitsgruppe mit quanten-
chemischen Methoden berechnet. Die Abbildung zeigt die Wechselwirkungsenergie eines 
CO-Moleküls mit einer Chromoxid-Oberfläche als Funktion des Verkippungswinkels è und 
der Position X von CO zwischen zwei Cr3+-Ionen an der Oberfläche. Aus dieser „Potential-
fläche“ lassen sich außer der Bindungsenergie und der optimalen Adsorptionsgeometrie auch 
dynamische Eigenschaften wie Diffussionskoeffizienten oder Desorptionswahrscheinlich-
keiten herleiten. Gestützt auf die Berechnung analoger Potentialflächen für elektronisch 
angeregte Zustände von CO auf Chromoxid konnten wir erstmals experimentelle Beobach-
tungen bei der laserinduzierten Desorption von CO von Cr2O3 im Detail verstehen.  

 
For an understanding of reaction processes in heterogeneous catalysis a detailed knowledge of 
the adsorption geometries and energies of the reaction partners at the respective solid surfaces 
is necessary. We are currently calculating such properties by means of quantum chemical 
methods. The figure shows the binding energy of a CO molecule adsorbed on a certain 
surface plane of chromium oxide, as a function of the tilt angle è and the position X of CO 
between two Cr3+ ions at the surface. This “potential energy surface” allows to determine 
dynamic properties such as diffusion coefficients and desorption probabilities, apart from the 
binding energy and adsorption geometry. Similar potential energy surfaces have been 
calculated for electronic excited states of CO on chromium oxide and have been used 
successfully to analyze and understand the details of experimental observations in the laser 
induced desorption of CO from Cr2O3. 
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D. Mukherjee, W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 114 (2001) 2047-2061. Irreducible Brillouin 
conditions and contracted Schrödinger equations for n-electron systems. I. The equations 
satisfied by the density cumulants. 
 
Während bei der traditionellen Quantenchemie die n-Elektronen-Wellenfunktion Ψ im 
Mittelpunkt steht, werden hier erstmalig die Einteichen-Dichtematrix γ1 und die Kumulanten 
λk  der  k-Teilchen-Dichtematrizen γk  zur Beschreibung eines n-Elektronen-Atoms oder -Mo-
leküls herangezogen. Diese Größen sind wesentlich kompakter als die Wellenfuntion Ψ, 
enthalten ab er die gleiche relevante Information. Zudem haben sie den Vorteil, extensive 
Größen zu sein und mit der Größe des Systems linear zu skalieren, was auch für die 
Elektronendichte ρ gilt. Insofern besteht ein Zusammenhang zu den heute populären 
Dichtefunktionalansätzen, bei denen man die Energie als ein Funktional E(ρ) nur von ρ  
ansetzt, das man allerdings grundsätzlich nicht kennt und nur raten kann. Die Energie 
E(γ1,, λ2) als Funktional von γ1 und λ2 ist dagegen explizit bekannt, und man kann im Sinne 
des Variationsprinzips γ1 und λ2 bestimmen. Es sind allerdings noch einige Fragen zu klären, 
bevor mit einer Computer-Implementation des neuen Ansatzes begonnen werden kann. 
 
Die zu lösenden Gleichungen werden vorteilhaft durch Diagramme wie auf der beiliegenden Abbildung 
dargestellt. Jedes Diagramm entspricht dabei einem algebraischen Ausdruck, wobei z.B. ein dicker Punkt ein 
Matrixelement der Elektronenwechselwirkung und ein offener Kreis ein Matrixelement von λ2 (oder λ3) 
bedeutet. Die Linien mit Pfeilen symbolisieren Indices und zählen Spinorbitale. Das Verschwinden der Summe 
der angegebenen Diagramme ist eine Bedingung zur Bestimmung von γ1. 

While in traditional Quantum Chemistry the n-electron wave function Ψ plays the central 
role, now the one-particle density matrix γ1 and the cumulants λk of the  k-particle density 
matrices γk  are used for the first time to describe an n-electron-atom or -molecule. These 
quantities are much more compact than the n-electron wave function Ψ, but they contain the 
same relevant information. Moreover they have the advantage of being extensive and scaling 
linearly with the size of the system, as does the electron density ρ. Insofar there is a relation to 
the popular density functional theory, in the frame of which one tries to formulate the energy 
as a functional of ρ. While the exact functional E(ρ) is not known, and one can only guess 
approximations to it, one does know explicitly the energy E(γ1,, λ2) as a functional of γ1 and 
λ2.. One can use the variational principle, to determine γ1 and λ2. However, some questions 
need still to be answered, before a computer implementation of the new method can be 
started. 
 
The equations to be solved are conveniently represented by diagrams, as in the enclosed figure. Each diagram 
corresponds to an algebraic expression, e.g. a full circle represents a matrix element of the electron interaction, 
and an  open circle a matrix element of λ2 (or λ3). Lines with arrows symbolize indices and count spin-orbitals. 
Vanishing of the sum of the indicated diagrams is a condition for the determination of  γ1. 
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Hubert Bielawa, Olaf Hinrichsen, Alexander Birkner, Martin Muhler*, Angew. Chem. 113 (2001) 
1093-1096. Der Ammoniakkatalysator der nächsten Generation: Barium-promotiertes 
Ruthenium auf oxidischen Trägern. Angew. Chem. Int. Ed. 40 (2001) 1061-1063. The Ammonia-
Synthesis Catalyst of the Next Generation: Barium-Promoted Oxide-Supported Ruthenium. 
 
Die Synthese von Ammoniak stellt mit einem Bedarf von etwa 1 % der Weltenergieproduktion 
einen der größten Einzelenergieverbraucher der industrialisierten Welt dar. Durch eine 
wissensbasierte Optimierung ist es uns gelungen, einen Ba-Ru/MgO-Katalysator zu entwickeln, 
dessen Aktivität die der bisher als Alternative zum industriellen Eisen-Katalysator angesehenen 
Ru/C-Katalysatoren übertrifft. Wir gehen davon aus, dass auf oxidischem Material geträgerte 
und mit Barium-Verbindungen promotierte Ruthenium-Katalysatoren die Ammoniak-
katalysatoren der nächsten Generation darstellen. 

 
Ammonia synthesis belongs to the largest energy consuming processes of the industrialized 
world requiring approximately 1 % of the world power production. Employing a knowledge-
based optimization we were able to develop a Ba-Ru/MgO catalyst which is far more active 
than the Ru/C catalysts which are considered an alternative to the industrially used iron 
catalyst up to now. Consequently, the barium-promoted ruthenium catalyst supported on 
oxides represents the ammonia synthesis catalyst of the next generation. 
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Hubert Bielawa, Melanie Kurtz, Thomas Genger, Olaf Hinrichsen* Ind. Eng. Chem. Res. 40 
(2001) 2793-2800. Rapid Kinetic Measurements in Methanol and Ammonia Syntheses 
 
Um eine Vielzahl an präparierten Katalysatoren bezüglich ihrer Kinetik vermessen zu können, 
muss eine Methode zur schnellen Ermittlung kinetischer Daten eingesetzt werden. Üblicherweise 
wird bei heterogen-katalysierten Reaktionen eine detaillierte Kinetikstudie im parallelisierten 
Betrieb von Minifestbettreaktoren unter Variation der Prozessparameter (Druck, Temperatur, 
modifizierte Verweilzeit, Partialdruckvariation etc.) durchgeführt. Zu einer effizienten und 
schnellen Ermittlung der katalytischen Aktivität bei der Ammoniaksynthese konnte die „quasi-
isotherme temperatur-programmierte“ Fahrweise entwickelt werden. Parallel zu dieser 
Screening-Methode wurden weitere Experimente, die unter instationären Reaktionsbedingungen 
durchgeführt werden, zu Fingerprint-Methoden entwickelt. 
 
 

 
 
 
In order to measure the kinetics of plenty catalysts, a method must be used for the fast 
acquirement of kinetic data. Usually a detailed kinetic study in heterogeneous catalysis is 
performed by a parallelized operation of laboratory fixed-bed reactors applying a variation of 
the process parameters (pressure, temperature, modified space time, partial pressure variation 
etc.). The method of „quasi-isothermal temperature-programming“ has been applied 
successfully to study the kinetics of ammonia. Parallel to this screening method further 
transient experiments were developed as fingerprint methods. 
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M. Heber, W. Grünert, Top. Catal. 15 (2001) 3-11.Application of Ultraviolet Photoelectron 
Spectroscopy (UPS) in the Surface Characterisation of Polycrystalline Oxide Catalysts I. 
Methodics and Analytical Potential  
 
Polycrystalline oxide surfaces have been investigated by a combination of photoemission and 
ion-scattering techniques (UPS, XPS, ISS) to assess the analytical potential of UPS for the 
surface characterisation of real polycrystalline oxide catalysts. UP spectra can be obtained 
from a number of binary and ternary oxides when the measurement is performed at appropri-
ate temperatures in order to ensure sample conductivity sufficient to avoid surface charging. 
Where applicable, UPS provides enhanced surface sensitivity (as compared to XPS) and che-
mical sensitivity permitting the identification of surface structures and adsorbates. Examples 
are the detection of V4+ species in the outmost surface layer(s) of V2O5, the identification of 
chemical compounds on bismuth molybdate surfaces on a fingerprint, and the study of N-
containing adsorbates formed in the interaction of V2O5 with NH3.  

Oberflächen polykristalliner Oxide wurden durch eine Kombination von Photoemissions- 
und Ionenstreutechniken (UPS, XPS, ISS) untersucht, um das analytische Potenzial der UPS 
für die Oberflächencharakterisierung realer polykristalliner Oxidkatalysatoren zu erkunden. 
Wenn die Messung bei erhöhten Temperaturen geschieht, um ausreichende Leitfähigkeit zur 
Vermeidung von Aufladungseffekten zu gewährleisten, können von einer Reihe binärer und 
ternärer Oxide UP-Spektren gewonnen werden. Wo anwendbar, bietet UPS eine gegenüber 
XPS verbesserte Oberflächenempfindlichkeit, dazu chemische Sensitivität, die eine Identifi-
zierung von Oberflächenstrukturen und Adsorbaten gestattet. Als Beispiele sind der 
Nachweis von V4+ in der äußersten Lage von V2O5, die Identifizierung chemischer 
Verbindungen auf Bismuth-Molybdat-Oberflächen im Fingerprintverfahren sowie die Un-
tersuchung von N-Adsorbaten aus der Wechselwirkung von V2O5 mit NH3 beschrieben.  
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UPS study of the interaction of polycrystalline V2O5 with NH3. A – UP spectra, NH3 adsorp-
tion at 293 K (α) or at 523 K (β); spectra a - untreated surface b – after adsorption of NH3, c – 
e, during thermal evacuation at 473 K (c), 673 K (d), 773 K (e), B – difference spectra 
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B. Lacombe, D. Becker, R. Hedrich, R. DeSalle, M. Hollmann, J.M. Kwak, J.I. Schroeder, N. 
Le Novere, H.G. Nam, E.P. Spalding, M. Tester, F.J. Turano, J. Chiu, and G. Coruzzi (2001). 
The identity of plant glutamate receptors. Science 292: 1486-1487. 
 
Die Analyse des kürzlich komplett sequenzierten Genoms von Arabidopsis thaliana ergab den 
völlig unerwarteten Befund, daß dieses Ackerunkraut 20 putative Glutamatrezeptorgene 
besitzt. Diese überraschende Beobachtung wird mit Sicherheit ein Rennen um die 
Identifizierung der Signaltransduktionswege auslösen, bei denen diese Rezeptoren eine Rolle 
spielen. In diesem in der Compass-Sektion der Zeitschrift Science veröffentlichten Beitrag 
haben sich die an Pflanzenglutamatrezeptoren arbeitenden Gruppen zusammengetan und eine 
einheitliche, auf phylogenetischen Verwandschaftsverhältnissen beruhende Nomenklatur als 
Grundlage zukünftiger Arbeiten zur Physiologie von Pflanzenglutamatrezeptoren konzipiert. 
 

 
 

Analysis of the recently sequenced genome of the plant Arabidopsis thaliana revealed the 
unexpected presence of 20 putative glutamate receptor genes. This surprising observation is 
certain to trigger a race for the identification of those signal transduction pathways in the plant 
that utilize these receptors. In this note published in the Compass section of Science the major 
laboratories working on plant glutamate receptors got together, compared their data and 
agreed on a unified nomenclature for the emerging field of plant glutamate receptor 
physiology. 
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R.Heumann: Krebsgen gegen Nervenleiden :Rubin 1, 12- 16 (2001) 
R. Heumann, C. Goemans, D. Bartsch, K. Lingenhöhl, P.C. Waldmeier, B. Hengerer, P.R. 
Allegrini, K. Schellander, E.F. Wagner, T. Arendt, R.H. Kamdem, K. Obst-Pernberg, F. Narz, 
P. Wahle and H. Berns: Transgenic Activation of Ras in Neurons Promotes Hypertrophy and 
Protects from Lesion-Induced Degeneration. J Cell Biol. 151(7), 1537-1548 (2000). 
 
Das permanent aktivierte Signalprotein Ras ist in vielen Tumoren zu finden und ist Teil der 
Kaskade von Mutationen in Proto-Oncogenen, die zur Krebsenstehung führen. Durch Ein-
führung dieses permanent aktivierten Ras-Gens in Nervenzellen von Mäusen (synRas-trans-
gene Mäuse, Abb. A) wird unter Verwendung eines neuronalen Promotors für Synapsin die 
Aktivität des Ras „gebändigt“: Das Absterben der Nervenzellen, die aktiviertes Ras syntheti-
sieren, wird nach Verletzung des Gesichtsnervs (nervus facialis) bei synRas Mäusen verhin-
dert (vergleiche Abb. B1 mit B2). Darüber hinaus werden in einem Mäusemodell der 
Parkinson‘schen Krankheit die betroffenen dopaminergen Nervenzellen aus der Gehirnregion 
der substantia nigra vor dem Absterben geschützt und bleiben in ihrer Funktion erhalten. Wir 
arbeiten daran, diesen Befund zur Entwicklung neuer Heilungverfahren bei neurodegenera-
tiven Krankheiten, wie der Parkinson‘schen Krankheit heranzuziehen. 
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Ras is an universal eukaryotic intracellular protein integrating extracellular signals from mul-
tiple receptor types. To investigate the effects of Ras activity in the brain of the adult nervous 
system, constitutively activated Val12- Ha-Ras was expressed selectively in neurons of trans-
genic mice using a neuronal synapsin promoter (fig. A). In the resulting synRas-transgenic 
mice degeneration of motorneurons was completely prevented after facial nerve lesion (figs 
B1/B2). Furthermore, neurotoxin-induced degeneration of dopaminergic substantia nigra neu-
rons and their striatal projections was greatly attenuated. Neuronal Ras activation might 
become a tool to stabilize donor neurons for neural transplantation and to protect neuronal 
populations in neurodegenerative diseases.  
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W. Schultze, V. Eulenburg, V. Lessmann, L. Herrmann, T. Dittmar, E. D. Gundelfinger, R. 
Heumann, K.S. Erdmann, J. Neurochem. 78 (2001) 482-489. Semaphorin4F interacts with the 
synapse-associated Protein SAP90/PSD-95 
 
Semaphorine sind eine Familie von sekretierten und membranassoziierten Proteinen, die in 
der Steuerung von Wachstumskegeln während der Entwicklung eine Rolle spielen. Wir 
zeigen, dass das transmembrane Semaphorin4F in der Lage ist mit dem Synapsen-assoziierten 
Protein SAP90/PSD-95 zu interagieren. Semaphotin4F colokalisiert mit PSD-95 in punkt-
förmigen Struturen in kultivierten hippocampalen Nervenzellen (siehe Abbildung), die eine 
synaptische Lokalisation implizieren. Semaphorin4F könnte eine wichtige Rolle in der 
Regulation der Synapsenbildung und synaptischen Plastizität spielen. 
 

 
Semaphorins are a family of secreted and membrane-associated proteins involved in growth 
cone guidance during development. We show, that the transmembrane Semaphorin4F is able 
to interact with the synapse-associated protein SAP90/PSD-95. Semaphorin4F colocalizes 
with PSD-95 in cultured hippocampal neurons in punctate structures implicating a synaptic 
localization (see figure). Semaphorin4F might play an important role in the regulation of 
synaptogenesis and synaptic plasticity. 
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M. Hartmann, R.Heumann, V. Lessmann. EMBO Journal 20 (21): 5887-5897 (2001). 
Postsynaptic release of Brain-derived neurotrophic factor induced by high frequency synaptic 
stimulation.  
 
Visualisierung der synaptischen Ausschüttung eines neurotrophen Faktors (BDNF). 
A: Kolokalisation von GFP-markiertem BDNF (grün) und dem dendritischen Marker MAP2 
(rot) in einem Neuron des Hippocampus. B: Ausschnittsvergrößerung eines Neurons wie in A; 
Kolokalisation von BDNF-GFP Vesikel clustern (grün) mit verschiedenen synaptischen 
Markern (PSD95; FM 4-64; beide rot). C: Synaptisch lokalisierte BDNF-GFP Vesikel cluster 
(gelb umrandet) wie in B. D: Mittlere Veränderung der Fluoreszenzintensität von BDNF-GFP 
clustern wie in C nach Depolarisation der Neurone mit 50 mM KCl. Mit dieser Technik kann 
erstmals die synaptische Ausschüttung von Peptiden als zelluläre Fluoreszenzabnahme in 
Echtzeit beobachtet werden. 

 
 
Visualization of synaptic secretion of a neurotrophic factor (BDNF).  
A: Colocalization of GFP-tagged BDNF (green) with the dendritic marker MAP2 (red) in a 
hippocampal neuron. B: Neuron as in A, shown at higher magnification; Colocalization of 
BDNF-GFP (green) with two different synaptic markers (PSD95; FM 4-64; shown in red). C: 
Synaptically localized BDNF-GFP vesicle clusters as in B, marked in yellow. D: Mean 
change in fluorescence intensity of BDNF-GFP vesicle clusters as marked in C, after 
depolarization of neurons with 50 mM KCl. This approach enables to monitor in real time 
synaptic secretion of peptides by means of decrease in cellular fluorescence intensity. 
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S. Mann, G. Hoffmann, A. Hengstenberg, W. Schuhmann, I.D. Dietzel, Biological Chemistry 
Suppl. 382 (2001) S132. Scanning ion conductance microscopy – a new technique to 
investigate properties of living cells.  
 
 
Komplementär zur elektrochemischen Rastermikroskopie (SECM - siehe Hengstenberg et 
al., Angew. Chem. 113 (2001) 942-946) haben wir eine neuartige Variante eines 
“Ionenleitfähigkeits-Rastermikroskopes” (SICM) entwickelt. Ein SICM verwendet die 
Widerstandsänderung, die bei Annäherung einer Glaskapillarelektrode an einen Isolator in 
einer Elektrolytlösung auftritt, um z.B. eine benachbarte Zellmembran zu “erkennen” und die 
Position der Elektrodenspitze zu steuern. Die Abbildung zeigt die Konturen einer lebenden 
Satellitenzelle aus der weißen Substanz des Gehirns eines Hausschweins in Zellkultur. Die 
Elektrodenspitze wurde in z-Richtung in Schritten von 0.1 µm und horizontal in 0.5 µm 
Schritten verschoben. 
 
 

 
 
With an approach complementary to scanning electrochemical microscopy (SECM- see 
Hengstenberg et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 40 (2001) 905-908 we have constructed a 
novel variant of a “Scanning ion-conductance microscope” (SICM). This type of microscope 
uses the resistance increase that occurs if a glass capillary microelectrode approaches an 
insulator in an electrolyte solution to sense a near-by membrane of a living cell and control 
the position of the scanning tip. The figure shows the contours of a cultured living satellite 
cell from the white matter of a pig brain traced with our SICM using step sizes in z- direction 
of 0.1 µm. Lateral steps were 0.5 µm. 
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K.F. Störtkuhl and R. Kettler, PNAS 98 (2001) 9381-9385. Funktionelle Untersuchungen 
eines Geruchsrezeptors aus Drosophila melanogaster.  
 

  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
K.F. Störtkuhl and R. Kettler, PNAS 98 (2001) 9381-9385 Functional analysis of an olfactory 
receptor in Drosophila melanogaster. 

59 candidate olfactory receptor genes have recently been identified in Drosophila 
melanogaster, one of which is Or43a. In wild type flies the olfactory receptor Or43a is 
expressed at the distal edge of the third antennal segment in about 15 olfactory receptor 
neurons (ORNs). To identify ligands for the receptor we used the Gal4/UAS system to 
misexpress Or43a in the third antennal segment. Or43a mRNA expression in the antenna of 
transformed and wild type flies was visualised by in situ hybridisation with a digoxigenin - 
labelled probe. Electroantennogram (EAG) recordings from transformed and wild type flies 
were used to identify cyclohexanol, cyclohexanone, benzaldehyde and benzyl alcohol as 
ligands for the olfactory receptor Or43a. This in vivo analysis reveals for the first time 
functional properties of one member of the recently isolated olfactory receptor family in 
Drosophila and will provide further insight into our understanding of olfactory coding. 

Kürzlich wurden 59 unterschiedliche Gene mit Hilfe 
von Komputeralgorithmen in Drosophila melano-
gaster identifiziert, von denen man annahm, dass sie 
Geruchsrezeptoren kodieren. Einer dieser Geruchs-
rezeptoren wurde mittels Enhancer Trap Technik in 
fast allen Rezeptorneuronen der Antenne exprimiert. 
Elektrophysiologische Messungen der Antenne 
dieser tranformierten Tiere zeigten eine erhöhte 
Reizantwort gegenüber Benzaldehyd, Cyclohexanon, 
Cyclohexanol und Benzylalkohl. Es war somit 
gelungen, für einen Geruchsrezeptor die olfaktori-
sche Funktion in vivo nachzuweisen.  

 

überexprimierter Rezeptor 
 
wildtypische Fliege 5mV 
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