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Nils Metzler-Nolte
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I-Bioanorganische Chemie;
Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3224153; FAX: ++49-(0)234-3214378
email: Nils.Metzler-Nolte@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/ac1/

F. Noor, A. Wiistholz, R. Kinscherf, N. Metzler-Nolte, Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005)
2429-2432. A Cobaltocenium—Peptide Bioconjugate Shows Enhanced Cellular Uptake and
Directed Nuclear Delivery.

Die Aufnahme und der gezielte Transport von Organometallverbindungen in bestimmte
Zellkompartmente ist von zentraler Bedeutung fiir die biologische Funktion dieser
Verbindungen. Wir stellen ein neues Konzept zum gerichteten Transport von Organometall-
verbindungen in lebende Zellen durch kovalente Verbindung des metallkomplexes mit einem
intracelluldren Signalpeptid vor. Ein neuartiges Biokonjugat aus NLS-Peptid, Cobal-
toceniumcarbonsdure und einem Fluoreszenzmarker wurde mittels Festphasen-Peptid-
synthese hergestellt und vollstindig charakterisiert (NLS: Nuclear Localization Sequence,
Kernlokalisierungssequenz). Eine Anreicherung im Zellkern wurde mittels Fluoreszenz-
mikroskopie an lebenden HepG2 Zellen nachgewiesen.
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Uptake and directed cellular delivery of organometallic compounds is of central importance
for the biological function of these compounds. We introduce a new concept for the directed
delivery of organometallic compounds in living cells by linking the metal complex covalently
to intra-cellular signalling peptides. A novel bioconjugate was prepared by solid phase peptide
synthesis (SPPS) comprising the NLS peptide, cobaltocenium carboxylic acid and a
fluorescence marker (NLS: nuclear localization sequence). The conjugate was fully charac-
terized. Cellular uptake and accumulation in the nuclei of living HepG2 cells was
demonstrated by live cell fluorescence microscopy.



Roland A. Fischer
Anorganische Chemie II — Organometallics & Materials;
Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3224174; FAX: ++49-(0)234-3214174
email: Roland.Fischer@ruhr-uni-bochum.de
http://www.ruhr-uni-bochum.de/aci2/

S. Hermes, F. Schréoder, R. Chelmowski, C. Woll, R. A. Fischer, J. Am. Chem. Soc. 2005,
127, 13744-13745. Selective Nucleation and Growth of Metal-Organic Open Framework Thin
Films on Patterned COOH/CF;-Terminated Self-Assembled Monolayers on Au(111).

Aus der Fiille koordinationspolymerer Verbindungen ragt die von Omar M. Yagi et al
entwickelte Stoftklasse hochpordser basischer Zinkcarboxylate heraus. Ihr Prototyp ist MOF-
5, in dem Zn;O Baueinheiten iiber Terephtalat-Briicken zu einem Zeolith-dhnlichen,
kubischen Raumnetz verkniipft sind (MOF: Metal Organic Framework). Die von keiner
anderen, kristallinen Substanz iibertroffenen, extrem hohen spezifischen Oberflichen von bis
zu 4500 m’/g bzw. Porenvolumina von 0.69 cm’/cm’ (fiir MOF-177) bei gleichzeitiger
thermischer Stabilitdt (bis zu 350 °C) erdffnen faszinierende Perspektiven fiir die supramole-
kulare Wirt/Gast-Chemie.””) Anwendungen als Gas-Speicher (H,, CH,) und Trennmedien, als
Gas-Sensoren und Katalysatormaterialien aber auch Moglichkeiten flir die molekularen
Elektronik zeichnen sich ab. Fiir die Realisierung dieser Perspektiven aber ist es erforderlich,
MOF-Materialien in Form diinner Schichten an Oberflichen gezielt zu verankern bzw.
aufwachsen zu lassen. Dies haben wir in der zitierten Arbeit beschrieben.

The ultra high porous and chemically robust Metal-Organic open Framework coordination
polymers (MOFs) based on zinc carboxylate structural motifs pioneered by O. M. Yaghi et al.
are fascinating because of extraordinary gas-storage capacities for hydrogen and hydro-
carbons. Other applications are emerging as well, including gas-separation, gas-sensing and
catalysis. Fine-tuning size, shape and chemical functionality of the nanoscale cavities and the
internal surface offers prospects for a unique supramolecular host-guest chemistry of these
zeolith-type organic-inorganic hybrid materials. Beyond this use as bulk (powder) materials it
is obvious that the integration of MOFs as novel building-blocks and functional units for
bottom-up nanotechnology raises the challenge to direct and control the growth of MOFs at
surfaces (Fig. 1). Self Assembled Organic Monolayers (SAMs) in combination with soft litho-
graphic techniques (Micro Contact Printing, uCP) play a domi-nant role in designing
chemical and physical functionalities at surfaces on a molecular level. Our paper describes the
selective anchoring and growth of MOF-5 on patterned SAMs and the subsequent gas-phase
loading with a OMCVD precursors for Pd to yield {Pd@MOF-5}/SAM.



Rochus Schmid
Anorganische Chemie II, Organometallics and Materials
Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
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R. Schmid, D. Basting, Journal of Physical Chemistry A 2005, 109, 2623-2630. Gas Phase
Chemistry in Gallium Nitride CVD: Theoretical Determination of the Arrhenius Parameters
for the First Ga-C Bond Homolysis of Trimethylgallium.

Bei der technischen Abscheidung von epitaktischen Gallium-Nitrid Filmen wird meist von
Trimethylgallium und Ammoniak ausgegangen, wobei die pyrolytische Zersetzung des
Galliumalkyls von besonderer Bedeutung ist. Alle in CFD-Simulationen verwendeten
Mechanismen benutzen fiir diesen Schritt die experimentellen kinetischen Daten von Jacko
und Price von 1963. Neuere Messungen mit dem Homologen InMes zeigen, dass in einem
Heisswand-Reaktor durchgefiihrten Messungen durch autokatalytische Wandeftekte deutlich
erhohte effektive Ratenkonstanten ergeben. Wir haben deshalb mittels Variationeller Uber-
gangszustands-Theorie (VTST) die temperaturabhidngigen Ratenkonstanten der ersten Ga-C
Homolyse rein theoretisch mittels ab initio Methoden errechnet. Die Reaktionsenergie wurde
mit korrelierten wellenfunktionsbasierten Methoden bestimmt, wohingegen die finiten
Temperatureffekte (Entropie) durch Zustandssummen auf der Basis von Dichtefunktional-
theorie-Rechungen berechnet wurden. Die erhaltenen Arrhenius-Parameter sollten fiir die
Modellierung der rein homogenen Gasphasen-Pyrolyse verwendet werden.
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For the industrial production of epitaxial gallium-nitride films trimethylgallium and ammonia
are generally employed as precursors. The pyrolytic decomposition of the gallium alkyl is of
prime importance in this case. All chemical mechanisms utilized in CFD process simulations
use for this step the experimental kinetic data determined by Jacko and Price in 1963. New
measurements of the homologue InMes revealed, however, that rate constants determined in
hot wall reactors are affected by autocatalytic wall effects, leading to increased effective rate
constants. We have therefore used Variational Transition State Theory (VTST) to determine
the temperature dependent rate constants of the first Ga-C bond homolysis purely by
theoretical ab initio methods. The reaction energy was calculated by correlated wave function
methods, whereas the finite temperature effects (entropy) were determined from partition
functions based on density functional theory type calculations. These Arrhenius parameters
should be used for the modeling of the pure homolytic gas phase pyrolysis reaction.



Anjana Devi
AG Chemie Anorganischer Materialien; Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II,
Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3224150; FAX: ++49-(0)234-3214174
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A. Devi, R. Bhakta and A. Milanov, Metalorganic precursors for CVD and related techniques
(ALD); German Patent: DE 10 2005 030 9151 and US Patents: US 60/696,072, US
60/730,906 — (2005).

HfO, ist wegen seiner hohen dielektrischen Konstante ein sehr vielversprechendes Material
fiir dielektrische Schichten in komplementiren metalloxidischen Halbleiterkomponenten. Das
Konzept, Malonate als Chelat-Liganden in Kombination mit Metallamiden von Hf
einzufiihren, hat eine neue Klasse von Precursoren hervorgebracht, die im Vergleich zum
Vorgénger Hf Dialkylamid (i) stabil ist, (ii)) verdamptbar ist und dabei addquate thermische
Eigenschaften fiir CVD und verwandte Techniken (ALD) besitzt und (iii) sich bei niedrigen
Temperaturen zersetzt und dadurch die Abscheidung von HfO, bei reduzierten Substrat-
Temperaturen ermoglicht. Abscheidungen mit dem neuartigen monomeren Hf-Komplex,
ndmlich Hafniumbis(diethylamid)-bis(di-tert-butylmalonat) [Hf{ NEty(dbml),], in Butylacetat-
Losung resultierte in homogenen HfO, Schichten iiber 6" Wafern mit reproduzierbaren
Schichtqualittiten, die flir mikroelektronische Bauteile geeignet sind. Die Oberflichenmor-
phologie der HfO, Schichten auf SiO,/Si Substraten zeigt eine gleichméBige Verteilung von
Feinkornern bei einer gemittelten Rautiefe von ungefihr 0,57 nm.
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HfO; is one of the most promising materials for dielectric layers in complementary metal-
oxide semiconductor devices owing to its high dielectric constant.The concept of introducing
malonates as chelating ligands in combination with metal amides of Hf has yielded a new
class of precursors which is (i) stable compared to the parent Hf dialkyl amide, (ii) volatile
and possessing appropriate thermal properties for CVD and related techniques (ALD) and (ii1)
decompose at low temperatures enabling deposition of HfO, at reduced substrate
temperatures. Depositions with the novel monomeric complex of Hf namely hafnium
bis(diethylamide)-bis(di-tert-butylmalonate) [Hf(NEt,;)>(dbml),] dissolved in butyl acetate
resulted in homogeneous HfO, films over 6” wafers with reproducible device quality film
properties. The surface morphology of the HfO, films on SiO,/Si substrates reveals a uniform
distribution of fine-grains with the average surface roughness of about 0.57 nm.



Sabine Miiller
Bioorganische Chemie/Ribozyme; Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
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S. A. Ivanov, S. Vauléon, S. Miiller, FEBS J. 272 (2005) 4464-4474. Efficient RNA ligation
by reverse-joined hairpin ribozymes and engineering of twin ribozymes consisting of
conventional and reverse-joined hairpin ribozyme units.

In den letzten Jahren ist die Aufkldrung des Mechanismus und der Struktur von katalytischen
RNA-Molekiilen weiter fortgeschritten. Ribozyme sind heute gut genug verstanden, sie in
niitzliche Werkzeuge zu verwandeln. Ein zentrales Thema unserer Forschung ist die Entwick-
lung von Twinribozymen fiir die orts-spezifische Variation von RNA-Sequenzen. Unsere
Strategie beinhaltet die Kombination zweier Ribozymeinheiten in einem Molekiil (Twinribo-
zym). Wir haben ein revers verkniipftes Hairpinribozym entwickelt, das zusdtzlich zur RNA-
Spaltung auch die Ligation effizient katalysiert. Die beste Variante ligiert die passenden
RNA-Substrate mit einer single turnover Geschwindigkeitskonstante von 1.1 min" und einer
Endausbeute von 70 %. Ein revers verkniipftes Hairpinribozym wurde mit einem konventio-
nellen Hairpinribozym zu einem Twinribozym kombiniert, das die Insertion von vier zusitz-
lichen Nucleotiden an einer vorher definierten Position einer Substrat-RNA bewirkt. Dieser
Prozess entspricht der Korrektur einer kurzen Deletionsmutation auf RNA-Ebene; 17 % des
Ausgangssubstrats wurden in das Insertionsprodukt tiberfiihrt.
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In recent years major progress has been made in elucidation of the mechanism and structure
of catalytic RNA molecules and we are now beginning to understand ribozymes well enough
to turn them into useful tools. Work in our laboratory has focused on the development of twin
ribozymes for site-specific RNA sequence alteration. To this end we followed a strategy that
relies on combination of two ribozyme units into one molecule (hence dubbed twin
ribozyme). We have developed reverse-joined hairpin ribozymes that are structurally opti-
mized and which in addition to cleavage catalyze efficient RNA ligation. The most efficient
variant ligated its appropriate RNA substrate with a single turnover rate constant of 1.1 min™
and a final yield of 70 %. We combined a reverse-joined hairpin ribozyme with a
conventional hairpin ribozyme to create a twin ribozyme that mediates the insertion of four
additional nucleotides into a pre-determined position of a substrate RNA, and thus mimics, at
the level of RNA, the repair of a short deletion mutation; 17 % of the initial substrate was
converted into the insertion product.



Wolfram Sander
Lehrstuhl fiir Organische Chemie II; Ruhr-Universitdt Bochum, D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234 32-24593; FAX: ++49-(0)234 32-14353
email: wolfram.sander@ruhr-uni-bochum.de
http://www.ruhr-uni-bochum.de/aksander

S. Venkataramani, M. Winkler, W. Sander, Angew. Chem. Int. Ed. (2005), 6306 — 6311.
1,2,3-Tridehydrobenzene. Gemeinsam einsam: ein Molekiil mit drei Einzelelektronen

Ein Molekiil mit drei ,,ungepaarten” Elektronen konnte bei extrem tiefen Temperaturen
isoliert und untersucht werden. Dabei handelt es sich um ein Benzolmolekiil, dem drei
Wasserstoffatome entfernt wurden. Im Experiment zeigte sich, da3 die theoretischen Vorher-
sagen iiber seine Eigenschaften teils falsch waren. Molekiile wie das hier vorgestellte mit
mehreren ungepaarten Elektronen dienen dazu, das Phidnomen der chemischen Bindung
besser zu verstehen und theoretische Modelle zu verbessern. Sie stellen sowohl fiir die
experimentelle Chemie als auch fiir die Theorie eine besondere Herausforderung dar. Und sie
dienen als Vorlage zum Design von organischen magnetischen Materialien, nach denen in
vielen Laboratorien weltweit intensiv geforscht wird.

E [ kcal mol-1

Rcica/pm

Tridehydrobenzenes are interesting triradicals with close lying low-spin (doublet) and high-
spin (quartet) electronic states. Although these species have been subject to theoretical and
sophisticated mass spectrometric studies, none of the three isomers had been isolated before.
The experiments described in this paper indicate that 1,2,3-tridehydrobenzene could be
isolated and spectroscopically characterized in cryogenic neon matrices. The IR spectra are in
accordance with a *A; ground state (in contrast to previous theoretical prediction), whereas
the *B, excited state is calculated to be 1 — 2 kcal/mol higher in energy and thus not observed
under these conditions.



Gotz Bucher
Lehrstuhl fiir Organische Chemie II; Ruhr-Universitit Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3224421; FAX: ++49-(0)234-3214353
email: Goetz.Bucher@ruhr-uni-bochum.de
http://www.orch.ruhr-uni-bochum.de/bucher/bucher.html

G. Bucher, M. L. G. Borst, A. W. Ehlers, K. Lammertsma, S. Ceola, M. Huber, D. Grote, W.
Sander, Angew. Chem. 117 (2005), 3353-3357; Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005), 3289-3293.
Infrared-, UV-Vis-, and W-Band ESR-Spectroscopic Characterization and Photochemistry of
Triplet Mesityl Phosphinidene.

Im Gegensatz zu den eng verwandten Nitrenen R-N: sind die Phosphinidene R-P: bislang nur
unzuldnglich untersucht. Wir haben nun das Triplett-Mesitylphosphiniden 1 durch Photolyse
von zwei Phosphiranen 2 und 3 erzeugt und mittels Matrixisolation (IR-, UV/Vis- und W-
Band ESR-Detektion) und Laser-Blitzlichtphotolyse untersucht. In einer sekundéren
photochemischen Reaktion lagert 1 durch eine Wasserstoffverschiebung in ein Dihydro-
benzophosphet 4 um. Nach UV/Vis-spektroskopischen Messungen wird zusétzlich in sehr
geringer Menge ein Didehydrophosphepin S gebildet. Die Reaktivitit von 1 wurde mittels
Laser-Blitzlichtphotolyse untersucht. Es zeigte sich hierbei, dass 1 eine mittlere Reaktivitit
gegeniiber reaktiven m-Systemen wie Tetramethylallen aufweist, jedoch nicht messbar mit
einfachen Alkenen wie 1-Hexen reagiert. Die Abbildung rechts zeigt das experimentelle IR-
Differenzspektrum der Reaktion 1 — 4 (oben) im Vergleich zum berechneten
Differenzspektrum (unten).
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In contrast to the closely related nitrenes R-N:, phosphinidenes R-P: have been barely
investigated so far. We have now generated triplet mesityl phosphinidene 1 by photolysis of
two phosphiranes 2 and 3 and have characterized it by matrix isolation spectroscopy (IR-,
UV/Vis-, and W-band ESR spectroscopy) and Laser Flash Photolysis. In a secondary
photochemical reaction, 1 rearranges to a dihydrobenzophosphete 4 via hydrogen shift.
According to UV/Vis experiments, didehydrophosphepine 5 is also formed in trace amounts.
The reactivity of 1 was investigated by Laser Flash Photolysis. According to our experiments,
1 shows medium reactivity towards reactive m-systems like tetramethylallene, but it does not
react with simple alkenes like 1-hexene. The figure shown on the right displays the
experimental IR difference spectrum of the reaction 1 — 4 (top) in comparison with the
calculated difference spectrum (bottom).
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Holger F. Bettinger
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H.F. Bettinger, H. Peng J. Phys. Chem. B. 109 (2005) 23218-23224. Thermolysis of Single-
Walled Carbon Nanotubes: Identification of Gaseous Decomposition Products by Matrix
Isolation Infrared Spectroscopy.

The thermal decomposition of fluorinated single-walled carbon nanotubes (F-SWNTs),
known to result in pristine SWNTs, has been investigated by freezing the gaseous products
formed at temperatures between 50 and 500 °C under high vacuum in an argon matrix at 10-
20 K and analyzing the trapped species by IR spectroscopy. The major products of F-SWNT
decomposition are carbonyl fluoride (COF;) below 300 °C and CF4 above 300 °C (trace A).
For comparison, graphite fluoride is stable thermally up to 300 °C under these conditions, and
the major gas-phase species at temperatures below 500 °C are CF4 and the CF; radical (trace
B). F-SWNTs are thermally less stable than graphite fluoride, and etching of the nanotubes is
observed at lower thermolysis temperatures.
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Die thermische Zersetzung von fluorierten einwandigen Kohlenstoffnanorohren (F-SWNT)
zwischen 50 und 500 °C, die bekanntermaflen zur Bildung reiner SWNT fiihrt, wurde mit
Hilfe der IR-Spektroskopie durch Ausfrieren der Gasphasenprodukte in einer Argonmatrix bei
1020 K untersucht. Die Hauptprodukte der Thermolyse sind Carbonylfluorid (COF;)
unterhalb und CF4 oberhalb von 300 °C (Spektrum A). Graphitfluorid (CF), ist unter identi-
schen Bedingungen bis 300 °C thermisch stabil und zersetzt sich unterhalb von 500 °C
hauptsdchlich in CF; und das CF; Radikal (Spektrum B). Die F-SWNT sind thermisch
weniger stabil als Graphitfluorid, Atzung des Kohlenstoffnanoréhrengeriistes wird bei relativ
geringen Thermolysetemperaturen beobachtet.
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Gerald Dyker
Org. Chem.-Organische Synthese und Katalyse;
Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
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G. Dyker, D. Hildebrandt, J. Org. Chem. 70 (2005), 6093-6096. Total Synthesis of
Heliophenanthrone.

Heliophenanthrone ist ein Dihydrophenanthren, das im Jahre 2003 aus Heliotropium
ovalifolium isoliert worden ist, einer krautartigen Pflanze, die fiir ihre Toxizitit fiir Rinder,
Schafe und Pferde beriichtigt ist. Andererseits hat diese Pflanze auch eine Reihe von Leit-
strukturen fiir antibakterielle und fungizide Verbindungen geliefert. Uns gelang die rationelle
Totalsynthese von racemischem Heliophenanthron mit einer konvergenten Synthesestrategie,
die einen Platin-katalysierten Dominoprozess mit einer Cycloaddition an einem
Isobenzopyrylium-Intermediat als Schliisselschritt ausnutzt.
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Heliophenanthrone is a dihydrophenanthrene derivative which was isolated from Heliotro-
pium ovalifolium in 2003. This herbaceous plant is infamous for its toxicity for cattle and
sheep, but on the other hand has delivered some lead compounds for antibacterial and
antifungal compounds. We succeeded in the total synthesis of rac-heliophenanthrone by a
convergent approach, making use of a platinum catalyzed domino process with an
intramolecular cycloaddition at an isobenzopyrylium intermediate as key step.
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Y. Wang, B. Meyer, X. Yin, M. Kunat, D. Langenberg, F. Traeger, A. Birkner, Ch. Woll
Phys. Rev. Lett. 95 (2005) 266104-1-4. Hydrogen Induced Metallicity on the ZnO(1010)
surface.

Fiir die chemischen Eigenschaften von Oxidoberfldchen ist die Anwesenheit von Wasserstoff-
atomen (z.B. in Form von Hydroxyspezies, -OH) von entscheidender Bedeutung. Uber-
raschenderweise zeigt sich aber auch ein groBer EinfluB auf die elektrische Leitfihigkeit.
Wenn bei tiefen Temperaturen H-Atome auf der gemischtterminierten ZnO(1010)-Oberflache
adsorbiert werden, zeigt die Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) wie erwartet
das Auftreten von ZnH und OH-Schwingungen. Bei Erwdrmen der Oberfldche verschwindet
dann aber das ZnH-Signal und die Energichalbwertsbreite der inkohdrent gestreuten
Elektronen wird unerwarteter Weise sehr gro3. Mittels der Heliumatombeugung konnte
nachgewiesen werden, dass diese Anderungen mit einem strukturellen Phaseniibergang
korrelieren. Gleichzeitig weisen Ergebnisse aus der Rastertunnelmikroskopie (STM) darauf
hin, dass die elektrische Leitfahigkeit stark zunimmt. Am Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie
durchgefiihrte Rechnungen zeigen, dass oberhalb von 300 K die Zn-Atome wasserstoftfrei
sind und nur teilweise besetzte Oberflichenzustinde erzeugen, die die ZnO-Oberfliche
metallisch machen (Bild rechts).
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The adsorption of hydrogen atoms on oxide surfaces has a strong impact on their chemical
properties. Surprisingly, also the electrical conductivity can be affected. If the mixed-
terminated ZnO(1010)-surface is exposed to H-atoms at low temperatures, results from elec-
tron energy loss spectroscopy (HREELS) reveal, as expected, ZnH and OH-vibrations. At
higher temperatures the ZnH-vibrations disappears and, unexpectedly, the energetic width of
the incoherently scattered electrons becomes singificantly larger. Results from He-atom
scattering demonstrate that these changes correlate with a structural phase transition.
Investigations with a scanning tunneling microscope (STM) reveal a strong increase in the
electrical conductivity. Calculations carried out at the chair for Theoretical Chemistry reveal
that at 300K the Zn-atoms have no H-atom attached to them and give rise to partially filled
electronic states, thus rendering the oxide surface metallic.
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D. Kifer, L. Ruppel, G. Witte and Ch. Woll, Physical Review Letters 95 (2005) 166602. The
role of molecular conformations in thin film growth: Why soft matter can be special

Aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaften wird der Einsatz molekularer Halbleiter fiir
zukiinftige organische Elektronik und das Wachstum geordneter Molekiilfilme gegenwirtig
intensiv untersucht. Mit Hilfe von Rontgenabsorptions-Spektroskopie (NEXAFS) Experimen-
ten konnte am Beispiel des organischen Halbleiters Rubren (C42Hzg) gezeigt werden, dass ein
epitaktisches Wachstum kristalliner Molekiilfilme stark gehindert ist, wenn sich die
Konformation des freien Molekiils substantiell von der in seiner kristallinen Struktur
unterscheidet.

A systematic analysis of the growth of rubrene (C4;Hzs), an organic molecule which currently
attracts considerable attention with regard to its application in molecular electronics, is carried
out by using x-ray absorption spectroscopy (NEXAFS) and thermal desorption spectroscopy.
The results allow to unravel a fundamental mechanism which effectively limits organic
epitaxy for a large class of organic molecules. If the structure of the free molecule differs
substantially from that of the corresponding molecular structure in the bulk the crystallization
is severely hampered.
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S. Kunzelmann, G.J.K. Praefcke, C. Herrmann, Methods in Enzymology 404 (2005) 512-527.
Nucleotide Binding and Self-Stimulated GTPase Activity of Human Guanylate-Binding
Protein 1 (hGBP1).

Die Synthese von humanem Guanylat-bindenden Protein 1 (hGBP1) wird im menschlichen
Organismus durch Interferon-gamma induziert. Es spielt eine Rolle bei der Abwehr von Viren
und bei der Neubildung von Blutgefilen nach noch nicht verstandenen Mechanismen. In
dieser Arbeit werden grundlegende, biochemische Eigenschaften dieses Enzyms charakteri-
siert, ndmlich Dynamik und Affinitdt der Nukleotidbindung, die GTP-abhingige Assem-
blierung zu Dimeren und Tetrameren sowie die dadurch stimulierte GTPase-Aktivitdt. Mit
Hilfe von Fluoreszenz Resonanz Energie Transfer (FRET) gelingt der empfindliche Nachweis
der Protein/Nukleotid-Interaktion und er kann fiir kinetische und Gleichgewichts-Messungen
(linkes Bild) ausgenutzt werden. Durch Bestimmung der Konzentrations-Abhédngigkeit der
GTPase Aktivitdt (rechtes Bild) konnte gezeigt werden, dass die Homo- Dimerisierung des
Enzyms im submikromolaren Bereich stattfindet und damit von physio-logischer Bedeutung
ist. Zusammen mit strukturellen, noch unverdffentlichten Ergebnissen erlauben diese Daten
einen tiefen Einblick in den molekularen Mechanismus von hGBP1.
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The synthesis of human Guanylate-Binding Protein 1 (hGBP1) is induced by interferon-
gamma and its biological function is related to antiviral activity and regulation of prolife-
ration. Similar to other large GTPases like dynamin, hGBP1 shows higher specific GTP
hydrolysis activity with increasing concentration of the protein. This is based on nucleotide-
dependent self-association of hGBP1 which leads to self-stimulation of its GTPase activity.
We describe the characterisation of the basic biochemical properties of hGBP1. Essentially,
the biological activity of a GTPase is controlled by the type of nucleotide bound (figure on the
left: titration using fluorescence resonance energy transfer between nucleotide and protein).
Therefore, nucleotide binding is quantified in terms of affinity and dynamics since both of
these aspects are important for the occurrence of hGBP1 bound to the one or the other
nucleotide. In addition, we analyse the self-stimulated GTPase activity and show how to
extract the hGBP1 homodimer dissociation constant from these data (figure on the right).
Finally, the nucleotide-dependent formation of hGBP1 dimers and tetramers is shown. These
biochemical characteristics may help to further understand the biological function of hGBP1.
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K. von Haeften, A. Metzelthin, S. Rudolph, V. Staemmler, M. Havenith, Phys. Rev. Lett. 95,
(2005) 21531. High resolution spectroscopy of NO in helium droplets: A prototype for open
shell molecular interactions in a quantum solvent

In einer Heliumclusteranlage werden suprafliissige Helium-Nanotropfchen mit einer
Temperatur von etwa 0,4 K erzeugt, in die Molekiile eingelagert werden kdnnen. Die
Substanz selbst wird dabei ebenfalls auf 0,4 K abgekiihlt, weil bei jedem Einfang einzelne
Heliumatome des Tropfchens verdampfen und die Energie des eingelagerten Molekiils
abgeben. Das eingelagerte Molekiil friert dabei nicht ein, sondern kann sich frei im
Heliumtropfen bewegen. Unserer Gruppe gelang es, diese Technik auch fiir die stérungsfreie
Beobachtung von Radikalen zu nutzen. Dies ermdglicht die Untersuchung von ultrakalten,
kontrollierten Reaktionen in diesem nanometergro3en Minilabor. Die gemessenen Spektren
dhneln in verbliiffender Weise den bereits bekannten Spektren von NO in der Gasphase.
Selbst feinste Unterstrukturen, wie die Hyperfeinstruktur einzelner Vibrations-Rotations-
Ubergiinge und das A-doubling kdnnen aufgeldst werden. Diese Messungen liefern nicht nur
neue Informationen iiber die Quantennatur der Helium-Nanotropfchen, sie ebnen gleichzeitig
den Weg fiir eine kontrollierte Untersuchung von chemischen Reaktionen des
Stickstoffmonooxids mit Reaktionspartnern.
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We have generated superfluid helium nano droplets at a temperature of 0,4 K. These droplets
can be doped with molecules, which thereby are cooled down to 0,4 K due to evaporative
cooling of He atoms. The molecule can freely rotate in the superfluid environment which can
be considered as a “soft” matrix. We have succeeded in doping with NO, a radical. The
spectra resemble the spectra of NO in the gas phase. We were able to show the high resolution
of this method which allows us to even resolve hyperfine structure and the A-doubling. This
technique enables the study of controlled reactions in an ultracold nanolab.
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C. wakai, A. Oleinikova, M. Ott, H. Weingértner, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 17028-17030.
How Polar are Ionic Liquids? Determination of the Static Dielectric Constant of an Imida-
zolium-based Ionic Liquid by Microwave Dielectric Spectroscopy.

Some imidazolium-based room-temperature ionic liquids are of much current interest as
environmentally benign solvents with properties that can be tuned by variation of the cations
and anions. When selecting such solvents for a given application, an important criterion is the
polarity, as reflected by the static dielectric constant. Due to the intrinsic electrical
conductance of ionic liquids, the dielectric constant cannot be determined by conventional
techniques. In a pilot study, we have used dielectric spectroscopy in the microwave regime to
determine the complex dielectric function of imidazolium-based ionic liquids, from which
the static dielectric constant can be determined by zero-frequency extrapolation. The results
classify the ionic liquids as moderately polar solvents with static dielectric constants between
about 10 and 15. The results indicate markedly lower polarities than previously. This
observation will have consequences for many future modelings of solvent properties.
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Einige auf Imidazoliumkationen basierende, bei Raumtemperatur fliissige Salze ("lonische
Fliissigkeiten") sind als umweltfreundliche Losungsmittel von Interesse, deren Eigenschaften
durch Variation der Kationen und Anionen auf spezifische Anwendungen eingestellt werden
konnen. Um Losungsmittel fiir vorgegebene Anwendungen auszuwéhlen, wird tiblicherweise
die statische Dielektrizitatskonstante als Kriterium filir die Polaritéit herangezogen. Aufgrund
der hohen elektrischen Leitfdhigkeit der geschmolzenen Salze kann diese nicht mit
konventionellen Methoden bestimmt werden. Wir haben zum ersten Mal gezeigt, dass die
statischen Dielektrizititskonstanten dieser elektrisch leitenden Systeme iiber eine Null-
frequenzextrapolation der dielektrischen Permittivitit im Mikrowellenbereich ermittelbar
sind. Die Ergebnisse weisen lonische Fliissigkeiten als maBig polare Losungsmittel mit
dielektrischen Konstanten zwischen 10 und 15 aus. Diese Werte sind deutlich niedriger als
bisher angenommen, was zu merklichen Konsequenzen fiir Modellierungen der
Losungsmitteleigenschaften fiihren sollte.
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H. Weingértner, U. Klask, G.M. Schneider Z. Phys. Chem. 219 (2005) 1261 — 1271. Solute
Diffusion in Supercritical Solvents — Diffusion Coefficients D,; and Diffusion — Viscosity
Relationship for the Aromatic Model Solute Biphenyl in Carbon Dioxide.

Carbon dioxide is a major solvent in supercritical fluid technologies. For assessing mass
transfer in a diversity of processes, for example in chromatographic columns or in technical
plants for fluid extraction, the knowledge of the diffusion coefficients of solutes in CO; is
mandatory. The temperature and density dependence of the mutual diffusion coefficient D),
of biphenyl as a model substance at infinite dilution in supercritical carbon dioxide has been
measured by the Taylor dispersion method at several temperatures from 309 K to 331 K and
at pressures between about 8 MPa and 20 MPa, corresponding to densities from about 500 kg
m” to 850 kg m™. The observed diffusion coefficients are of the order of 10® m* s”'. They
decrease about linearly with increasing density and increase slightly with increasing
temperature. The experimental data show a density and temperature dependence of the

quantity D;; n7/T, indicating a breakdown of the Stokes-Einstein relation.
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Density dependence of the mutual diffusion coefficient D, of biphenyl at infinite dilution in

supercritical CO, along isotherms at 309.1 K (circles), 314.0 K (squares), 318.4 K (triangles
downward), 324.6 K (pentagons) and 330.6 K (triangles upward), respectively.

Kohlendioxid ist ein wichtiges Losungsmittel fiir iberkritische Fluidtechnologien. Fiir eine
Vielzahl von Prozessen, z.B. in Chromatographiesdulen oder technischen Fluidextraktions-
anlagen, ist die Kenntnis der Diffusionskoeffizienten von gelosten Stoffen in CO,
unerldBlich. Die Temperatur-, Druck- und Dichteabhidngigkeit des bindren Diffusionskoeffi-
zienten D;; von Biphenyl als Modellsubstanz bei unendlicher Verdiinnung in iiberkritischem
Kohlendioxid wurde mit der Taylor-Dispersionsmethode bei mehreren Temperaturen von
309 K bis 331 K und bei Driicken zwischen ca. § MPa und 20 MPa gemessen, entsprechend
Dichten von ca 500 kg m” bis 850 kg m>. Die experimentellen binren
Diffusionskoeffizienten sind von der GroBenordnung 10® m” s™'. Sie nehmen etwa linear mit
steigender Dichte ab und steigen mit steigender Temperatur leicht an. Die experimentellen
Ergebnisse zeigen eine Dichte- und Temperaturabhidngigkeit der Groe D, n/ T und
weisen damit auf ein Versagen der Stokes-Einstein-Beziehung hin.
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S. Gencaslan, W. S. Sheldrick, Eur. J. Inorg. Chem. (2005) 3840-3849. Bifunctional bio-
organometallic iridium(III)-platinum(Il) complexes incorporating both intercalative and
covalent DNA binding capabilities

Mehrkernige Platinkomplexe reprdsentieren eine neue Klasse von metallhaltigen
Antitumorverbindungen. In einer modifizierten Strategie werden zwei Metallzentren mit
konkurrierenden DNA-Bindungseigenschaften iiber starre oder flexible Briickenliganden
miteinander verkniipft. Wir haben nun neuartige Iridium(III)-Platin(Il)-Komplexen des
letzteren Typs entwickelt, die sowohl ein Metallointercalator [(n’-CsMe;s)Ir(dppz)]*", als auch
eine trans-[PtL2L']*"-Einheit (L= NH;, H,O; L' = DMF, NH;) enthalten. Die einzelnen
Fragmente sind iiber Oligopeptide unterschiedlicher Kettenlinge miteinander verbriickt.
Spektroskopische Bindungsstudien weisen darauf hin, dass sowohl die Kettenldnge des
Peptids als auch die Position des labilen Pt(II)-Substituenten einen wichtigen Einfluss auf die
Intercalation des aromatischen Liganden und auf die durch simultane Pt(II)-Koordination
verursachte Verzerrung der B-Helix ausiiben.
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Multinuclear platinum complexes represent a new class of metal-based anticancer agents. A
modified approach to this polynuclear concept involves the design of bifunctional compounds
with two distinct DNA binding capabilities connected by a rigid or flexible bridging moiety.
We have now developed a series of novel irdium(I1I)-platinum(II) complexes of the latter type
containing a metallointercalator [(n>-CsMe;)Ir(dppz)]** tethered to a trans-[PtL2L'J**-Einheit
(L= NH;, H,O; L' = DMF, NH;) fragment by oligopeptides with varying numbers of amino
acid residues. Spectroscopic binding studies indicate that both the peptide chain length and
the site of the labile Pt(II) substituent play important roles in determining the degree of
intercalation of the dppz ligand and the extent of B-helix distortion caused by simultaneous
Pt(II) coordination of DNA nucleobases.
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V. Ryabova, A. Schulte, T. Erichsen, W. Schuhmann The Analyst 130 (2005) 1245-1252.
Combinatorial screening of a library of metalloporphyrins for electrochemical nitric oxide
Sensors.

Eine Bibliothek von 83 Metallporphyrinen mit unterschiedlichen Substitutionsmustern in der
Mesophenylposition und Variationen im Zentralmetallion wurden mittels einer parallelen
Synthesestrategie in kleinen Mengen synthetisiert. Mit Hilfe eines speziell angepassten elek-
trochemischen Robotiksystems mit integrierten 96-Well Mikrotiterplatten und einem in x-, y-,
und z-Richtung mit hoher Prézision positionierbaren Elektrodenbiindel konnten die Metall-
porphyrine in einer automatischen Sequenz auf einer Mikroelektrode durch Dipcoating abge-
schieden und hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt zur Oxidation von NO untersucht
werden. Das Screening der Substanzbibliothek erlaubte erste Aussagen zum Einfluss der Sub-
stituenten auf die elektrokatalytischen Eigenschaften der Porphyrin-modifizierten NO-Senso-
ren und der Qualitdt der untersuchten Katalysatormaterialien. Im Vergleich zu manuell durch-
geflihrten Untersuchungen zur Evaluierung von Sensoren hat die vorgeschlagene automati-
sche Strategie zur Sensorfertigung und Untersuchung Vorteile hinsichtlich der Geschwindig-
keit und insbesondere der Reproduzierbarkeit.
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A library of 83 metalloporphyrins with varying substitution pattern at the meso position of the
porphyrins and altering central metal ions in the core region has been synthesized in small
quantities using a parallel synthesis strategy. By means of a specially designed electrochemi-
cal robotic device integrating a 96-well microtitre plate and an easily movable assembly of
working, counter and reference electrodes, the different porphyrins were automatically
applied in sequence to an in-well electrochemical preparation and testing of NO sensors.
Screening the entire compound collection suggested initial considerations concerning the
influence of varied functionalities of the metalloporphyrins on their electrocatalytic properties
for the oxidation of NO and helped identifying the quality of the investigated catalyst candi-
dates. As compared to manually performed quality tests, the proposed strategy of automation
has advantages in convenience, rapidity and especially reproducibility avoiding any inaccura-
cies introduced by manually performing all steps of the complex sensor formation and testing
sequence.
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P. Zinn, J. Chem. Inf. Model. 45 (2005) 880-887. Adaptive Multicomponent Analysis by
Genetic Algorithms.

Genetische Algorithmen (GA) liefern robuste Ergebnisse beziiglich eines festgelegten Selektions-
kriteriums. Als typisches Beispiel wurden Mehrkomponentenanalysen simuliert und die
Ergebnisse in unterschiedlichen Simulationssituationen untersucht. Der Vergleich der genetischen
Losungssuche mit klassischen algebraischen Losungsverfahren liefert weitgehende Uberein-
stimmung hinsichtlich der erhaltenen Analysenwerte, z. B. Konzentrationen. Wird dagegen die
Reproduktion der Messwerte untersucht, z. B. Spektren, ergibt sich ein anderes Bild. Die
Spektren der Mischungen(Individuen des GA) werden durch genetische Suche autoadaptiv an das
Selektionskriterium (spektrale Kongruenz mit einem vorgegebenen Spektrum) angepasst. Der GA
liefert stets optimale Anpassungen an das gewiinschte Spektrum und verhilt sich robust
gegeniiber einer Anderung der Konfiguration(Simulationsparameter) des Mehrkomponenten-
systems. Die Simulationsparameter wie Linearitdt der Messung, Anzahl und Art der Mischungs-
komponenten sowie Selektivitdt innerhalb der Mischungen konnen praktisch beliebig variiert
werden. Dabei werden hdufig Imitate mit optimalem Spektrum aber unterschiedlicher Zusam-
mensetzung beobachtet. Solche Imitate konnen als neue chemische Produkte mit vorgegebe-
ner(gewiinschter) Eigenschaft interpretiert werden. Wegen des nichtlinearen Charakters der gene-
tischen Suche ldsst sich das Verfahren auf beliebige physikalische oder chemische
Selektionskriterien(Eigenschaften) ausdehnen und von Mehrkomponentenanalysen prinzipiell
auch auf Mehrkomponentenreaktionen ausdehnen.

Simulation Parameters Results
measurement | component quality of | selectivity of | quantity of spectral
linearity number components | components | components | congruence
+ linear/ + known/ + known/ + high/ + accurate/ + high
- nonlinear - unknown | -unknown - low - false
- - - - - -
+ + + - - +
- - - - - -
- - - - - -
- - - - - -

The applicability of genetic algorithms for solving multicomponent analyses was systematically
examined. As important features of multicomponent systems, the degree of signal overlap (selec-
tivity), the behavior of systems with known and unknown component numbers and qualities, and
linear as well as nonlinear relationships between the analytical signal and concentration are varied
within the simulations. According to classical methods, recovering concentrations by a genetic
algorithm is of limited applicability with the exception of systems at a low degree of signal
overlap. On the other hand, the recovery of a probe spectrum in the analytical process always
gives satisfactory results independent of the features of the probe system. The genetic algorithm
shows autoadaptive behavior in probe spectrum recovery. The quality and quantity of the resul-
ting components may dramatically differ from the given probe, although the resulting spectrum is
nearly the same. In such cases, the resulting component mixture can be interpreted as an imitation
of the probe. As well as probe spectra, theoretically designed spectra can also be autoadapted by
genetic algorithms. Furthermore, a spectral signal is only one single property of a chemical
compound or mixture. Because of the nonlinear search characteristic of genetic algorithms, any
other chemical or physical property can also be treated as a desired property.
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I. M. Miiller, D. Moller, Angew. Chem. 2005, 117, 3029 — 3033, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2005, 44, 2969 — 2973. Rational Design of a Coordination Cage with Trigonal Bipyramidal
Shape, Formed by Thirty Three Building Units

Die supramolekulare Koordinationschemie kann man nach den gebildeten Produkten in zwei
grofle Klassen aufteilen: die Polymere und die diskreten Kéfigmolekiile. Doch im Vergleich
zu den aufgrund naheliegender Anwendungen bereits intensiv untersuchten Polymeren findet
man erst seit den letzten Jahren auch ein verstérktes Interesse an den Kéfigmolekiilen. Die
Verwendung von C,- und Cs-symmetrischen Liganden erlaubt die gezielte Synthese eines
Koordinationskifigs mit der geringeren Symmetrie und &ufleren Gestalt einer trigonalen
Bipyramide. Die Charakterisierung einer Zwischenstufe mit der duBleren Gestalt eines offenen
Tetraeders erlaubt Riickschliisse auf den Entstehungsmechanismus derartiger nano-dimensio-
nierter Koordinationsverbindungen.

3.7(1)
nm

® =pd”
0 =ra*

The rapidly growing field of supramolecular coordination chemistry can be divided into two
classes according to the products formed. The polymers have been intensively studied owing
to their possible technological applications. The rational design of discrete cage molecules can
be carried out by following the molecular library method. The use of C,- and Cs;-symmetric
ligands allows the rational design of a low symmetry coordination cage with the outer shape
of a trigonal bipyramid. The characterization of an intermediate with the outer shape of an
open tetrahedron provides an insight into the formation mechanism of this class of
coordination cages.
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Raid J. Abdel-Jalil, Wolfgang Voelter and Raphael Stoll. Tetrahedron Letters 46 (2005),
1725-1726. Microwave-assisted synthesis of 1-aryl-3-acetyl-1,4,5,6-tetrahydrobenzimida-
zo[1,2-d][1,2,4]triazine: first example of a novel ring system.

In dieser Arbeit wurden neuartige hoch-funktionalisierte Benzimidazole in einer zweistufigen
Synthese mittels Mikrowellen hergestellt: Der Herstellung der Benzimidazole folgte ein
Ringschluss zu neuartigen trizyklischen Systemen. Organsische Synthesen mittels Mikro-
wellen fuehren oftmals zu dramatischen Steigerungen der Ausbeuten von chemischen
Umsetzungen. Ausserdem ermoeglichen loesungsmittelfreie Synthesen mit Mikrowellen die
Verwendung von offenen Gefaessen sowie groessere Ansaetze. Viele Benzimidazolderivate
sind von grossem Interesse fuer pharmazeutische Anwendungen und spielen eine
entscheidende Rolle in Synthesen fusionierter heterozyklischer Systeme.
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Novel highly functionalized benzimidazoles were synthesized in two steps by microwave
irradiation: construction of the benzimidazole ring followed by ring closure to the new
tricyclic system. Microwave-assisted organic syntheses often result in dramatic increases in
yields of chemical transformations. Furthermore, microwave-assisted reactions under solvent-
less conditions provide access to work with open vessels and to scale up reactions. Various
benzimidazole derivatives are of interest for their diverse pharmaceutical uses and they play a
vital role in the synthesis of fused heterocyclic systems.

In summary, the synthesis of the new tricyclic benzimidazole system has been accomplished

under solvent-free microwave irradiation. The new benzimidazole derivatives with potential
biological activities are under active investigations.
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O. Asvany, P. Kumar P, B. Redlich, I. Hegemann, S. Schlemmer, D. Marx Science 309
(2005) 1219-1222. Understanding the Infrared Spectrum of Bare CHs', published online in
ScienceXpress (“providing rapid electronic publication of selected Science papers based on
timeliness and importance of the research”).

e-Cl Cy, s-C'y

U (kcal/mol)

Die Bestimmung der Struktur von protoniertem Methan ist aufgrund groBamplitudiger
Schwingungen und Wasserstoffmigration eine Herausforderung. In diesem Beitrag wird das
Infrarotspektrum von CHs' basierend auf der ab initio Molekulardynamik berechnet. Uber
eine Zuweisung des experimentellen Spektrums hinaus unterstiitzt diese Analyse die Fluxio-
nalitit von CHs' und liefert einen dynamischen Mechanismus fiir die Wasserstoffmigration
auf einer flachen effektiven Energiefliche, siche Abbildung.

Protonated methane continues to elude definitive structural assignment, as large-amplitude
vibrations and hydrogen scrambling challenge both theory and experiment. Here, the infrared
spectrum of CHs'™ is computed based on ab initio molecular dynamics. In addition to an
assignment of the experimental spectrum the analysis supports the fluxionality of CHs' at
experimental conditions and provides a dynamical mechanism for hydrogen scrambling on a
flat effective energy surface as shown in the figure.

Animation: http://www.theochem.rub.de/go/ch5p.html

Medienecho dieser Arbeit:

o S. Borman: Chemistry Highlights 2005, Chem. & Eng. News 83(51) (2005), 15-20.
o S. Borman: Protonated Methane Probed, Chem. & Eng. News 83(30) (2005), 45-48.
o G. Niedner-Schatteburg: Stindig in Bewegung, Physik Journal 4(10) (2005), 18-19.

Hintergrundinformation zur Analyse und Simulationsmethodik:
P. Kumar, D. Marx Understanding hydrogen scrambling and infrared spectrum of bare CHs"

based on ab initio simulations, Phys. Chem. Chem. Phys. 8 (2006), 573-586.

Mediathek des Lehrstuhls mit weiteren Glanzlichtern:
http://www.theochem.rub.de/go/media.html
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H. Langer, N. L. Doltsinis, and D. Marx. ChemPhysChem 6 (2005) 1734-1737. Excited state
dynamics and coupled proton-electron transfer of guanine: from the gas phase via microsolva-
tion to aqueous solution.

Der gekoppelte Proton-Elektron-Transfer vom nacktem bis hin zum vollstindig gelSsten,
photoangeregten G wurde mit Ab Initio Molekulardynamik untersucht. In allen Féllen wurde
ein Wechsel des Charakters des S;-Zustands von nn* zu mo* beim Aufbrechen der OH-
Bindung des 7H-enol G gefunden. Bei nacktem G wird bei Uberwindung einer relativ hohen
Barriere entlang der OH-Dissoziationskoordinate eine S¢/S; konische Durchschneidung
erreicht. In Bulkwasser kommt es dann zu einer solvensunterstiitzten 7H-enol zu 7H-keto
Tautomerisierung. Beim Aufbrechen der OH-Bindung mit einer Koordinations-Zwangsbe-
dingung 16st sich ein Proton und ein Elektron. Der S;-Zustand &ndert sich von nn* zu no*,
dessen o*-Orbital iiber das Losungsmittel delokalisiert ist. Nach Grotthuss-Diffusion durch
das Wasser rekombiniert das Proton mit G und formt eine NH-Bindung und somit das 7H-
keto Tautomer, begleitet von einer Anderung der Anregung zuriick zu einem nr*-artigen Si-
Zustand. Nichtadiabatische Simulationen zeigen, dass ein strahlungsloser Zerfall aus dem
nn*-Zustand um ein Vielfaches wahrscheinlicher ist als aus dem no*-Zustand.

Coupled proton-electron transfer in the S; excited state of naked, microsolvated, and fully
solvated G is studied using ab initio molecular dynamics. In all cases, a change of character of
the S, state from TTTT* to TT0™ is found upon breaking the OH bond of 7H-enol G. For naked
G a S¢/S; conical intersection along the OH dissociation coordinate can be reached, if a rather
high reaction barrier is overcome. In bulk water, photoexcited G can undergo solvent-assisted
isomerization, interconverting the 7H-enol and 7H-keto tautomers. Upon breaking the enol
OH bond by means of a coordination constraint, a proton and an electron are detached and the
S| state changes its character from a solute-localized TTTT* state to TT0™, the 0*-orbital being
delocalized over the solvent. Following Grotthuss diffusion through the solvent a proton
recombines with G to form a NH bond and thus the 7H-keto tautomer accompanied by a
change from a back to a TrT*-like S; state. Nonadiabatic simulations reveal that radiationless
decay is much more likely to occur in the TTTT* state compared to the TT0™ state.

25



Bernd Meyer
Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie, Ruhr-Universitidt Bochum, 44780 Bochum
Tel.: +49-(0)234-322-6750, Fax: +49-(0)234-321-4045
email: bernd.meyer@theochem.ruhr-uni-bochum.de
http://www.theochem.ruhr-uni-bochum.de

O. Dulub, B. Meyer, U. Diebold, Phys. Rev. Lett. 95, 136101 (2005). Observation of the
Dynamical Change in a Water Monolayer Adsorbed on a ZnO Surface

Kontinuierlich dissoziierende und rekombinierende Wassermolekiile:

Die physikalischen, chemischen und biologischen Prozesse an der Grenzfliche zwischen
Wasser und Festkdrperoberflichen werden weitgehend durch die Eigenschaften der ersten
Wasserlage in Kontakt mit dem Festkorper bestimmt. Fiir das konkrete Beispiel einer Zink-
oxid-Oberfliche zeigen Rastertunnelmikroskopie-Aufnahmen und Dichtefunktional-rech-
nungen, dass die Wassermolekiile geordnete eindimensionale Reihen bilden. Die Wechsel-
wirkung zwischen benachbarten Molekiilen ermoglicht, dass jedes zweite Wassermolekiil ein
Proton abspalten und an ein Sauerstoffatom der Oberfliche abgeben kann. Bei Raumtem-
peratur wechseln die Wassermolekiile spontan kontinuierlich zwischen dieser halbdissozi-
ierten Konfiguration (HD) und einer Struktur, in der alle Molekiile weiterhin intakt sind (M).
Dieser Prozess kann durch eine Stérung der Reihen, z.B. durch diffundierende Protonen,
verstarkt werden. Die Dissoziation und Rekombination der Wassermolekiile geschieht so
schnell, dass, gemittelt iiber die Zeit, der Wasserfilm in den STM-Aufnahmen in einem
Zwischenzustand (IM) erscheint, in dem die Wassermolekiile weder intakt noch dissoziiert
sind.
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Watching water molecules associate and dissociate:

When water gets in contact with a solid surface, the first layer of water molecules determines
much of the physical, chemical, and biological processes at this interface. For the specific
example of a zinc oxide surface, Scanning Tunneling Microscopy and first-principles
calculations show that water molecules align themselves in one-dimensional rows. The
interaction between neighboring molecules can cause every other one to split off a proton and
donate it to a surface oxygen atom. At room temperature, the water molecules spontaneously
switch back-and-forth between such a half-dissociated configuration (HD), and one where
every molecule is still intact (M). This process is enhanced if the rows are disturbed, e.g., by a
proton that diffuses in from a defect. The switching happens so rapidly that, when averaged
over time, molecules appear in the STM images to be in an intermediate situation (IM)-neither
dissociated nor molecular.
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F. Pawlowski, P. Jergensen, C. Héttig, Chem. Phys. Lett. 413 (2005) 272-279. The second
hyperpolarizability of the N, molecule calculated using the approximate coupled cluster
triples model CC3.

Die statische und die frequenzabhingige zweite Hyperpolarisierbarkeit des Stickstoffmolekiils
sind mit dem Coupled-Cluster-Modell CC3, welches ndherungsweise Dreifachanregungen
berticksichtigt, berechnet worden. Das Basissatzlimit der CC3-Methode fiir die Hyperpolari-
sierbarkeit wurde durch Extrapolation abgeschitzt. Unter Beriicksichtigung der Nullpunkts-
schwingungskorrektur aber unter Vernachldssigung von relativistischen Beitrdgen (fiir die
gefunden wurde, dass sie sehr klein sind) ergibt sich als beste Abschétzung fiir die statische
zweite Hyperpolarisierbarkeit des Stickstoffmolekiils ein Wert von 912.9+4.3 a.u. (wobei die
geschitzte Fehlergrenze keine dynamischen Elektronenkorrelationseffekte jenseits der CC3-
Methode beriicksichtigt). Dreifachanregungen liefern in diesem Fall einen wesentlichen
Beitrag, der zudem mit der Frequenz zunimmt. Die mit dem CC3-Methode berechneten Werte
fiir die frequenzabhiingige Hyperpolarisierbarkeit sind in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment: die Abweichungen sind in der GroBe von 0.1-2.2%. Die grofite
durchgefiihrte CC3-Rechnung verwendete dabei 326 Basisfunktionen.
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The static and frequency-dependent second hyperpolarizabilities of the Nitrogen molecule
have been calculated using the coupled-cluster approximate triples model CC3. The CC3
basis set limit of the hyperpolarizability has been estimated. Considering the zero-point
vibrational correction, but neglecting the relativistic contributions (which are found to be
small) the best estimate of the static hyperpolarizability is 912.9+4.3 a.u. (the uncertainty does
not account for dynamic electron correlation beyond the CC3 model). The effect of triples is
important and increases with frequency. The hyperpolarizabilities calculated at the CC3 level
agree well with experiment, the discrepancies being of 0.1-2.2%. The largest CC3
calculations employed 326 basis functions.
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V. Staemmler, Top. Organomet. Chem. 12 (2005) 219-256. The Cluster Approach for the
Adsorption of Small Molecules on Oxide Surfaces

Die richtige Beschreibung schwacher Wechelwirkungen zwischen kleinen Molekiilen und
oxidischen Oberfldchen stellt immer noch eine Herausforderung fiir die Theorie dar. In dem
vorliegenden Ubersichtsartikel wird der gegenwirtige Stand der quantenchemischen Cluster-
Rechnungen fiir Adsorptionsgeometrien und —energien diskutiert. Zundchst werden die
physikalischen und chemischen Beitrdge zum Bindungsmechanismus charakterisiert und die
verschiedenen Cluster-Modelle zur Beschreibung von Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen
vorgestellt: Freie, wasserstoff-abgesittigte und eingebettete Cluster. Dann werden die
Moglichkeiten und Grenzen der auf dem Gebiet der Oberflichenchemie meist benutzten
Elektronenstruktur-Methoden — Dichtefunktional-Theorie, Hartree-Fock-Nédherung und Kor-
relations-Methoden — diskutiert. Zum Schluss werden die bei solchen Rechnungen auftre-
tenden Schwierigkeiten und die erreichbaren Genauigkeiten anhand dreier ausgewdihlter
Beispiele analysiert: Die Physisorption von CO auf der inerten MgO(100)-Oberfldche, die
schwache Chemisorption von NO auf NiO(100) und die Wechselwirkung zwischen CO und
den thermodynamisch instabilen polaren Oberfldchen von ZnO.

The correct description of the weak interaction between small molecules and oxide surfaces is
still a challenge for theory. In the present review, the current status of the cluster approach to
the calculation of adsorption geometries and energies by means of quantum-chemical ab initio
methods is discussed. In the first part, the physical and chemical contributions to the bonding
mechanism are briefly characterized and the different clusters models currently used for
treating molecule/surface interactions are presented: Free clusters, hydrogen saturated clusters
and embedded clusters. We continue with a description of the possibilities and limitations of
the most widely used electronic structure methods — density functional theory, Hartree-Fock
approximation, and post-Hartree-Fock methods — when applied in the field of
molecule/surface interactions. Finally, the difficulties encountered in real calculations and the
accuracy that can be obtained are discussed for three representative examples: The
physisorption of CO on the inert MgO(100) surface, the weak chemisorption of NO on
NiO(100), and the interaction between CO and the thermodynamically unstable polar surfaces
of ZnO.
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K. Fink Phys. Chem. Chem. Phys. 7 (2005) 2999-3004. Ab initio cluster calculations for the
absorption energies of F and F' centers in bulk ZnO.

Anionenfehlstellen in Oxiden oder Halogeniden werden auch Farbzentren genannt, da sie in
vielen Féllen elektronische Anregungen im optischen Bereich aufweisen. Die elektronischen
Ubergiinge von F und F* Zentren in ZnO wurden systematisch mit ab initio Cluster-
Rechnungen untersucht. Es zeigte sich, dass sowohl die geometrische Relaxation der Struktur
in der Umgebung der Sauerstofffehlstellen als auch Elektronenkorrelation einen wichtigen
Einfluss auf die Anregungsenergien haben. Fiir das F' Zentrum stimmte die berechnete
Absorptionsenergie von 3.19 eV sehr gut mit dem experimentellen Wert von 3.03 eV iiberein.
Die fiir die Emission aus dem °T, Zustand in den 'A; Grundzustand des F-Zentrums
berechnete Ubergangsenergie von 2.73 eV weicht dagegen deutlich von der experimentell
beobachteten griinen Lumineszenz bei 2.38 eV ab. Da auBerdem der angeregten Zustand
oberhalb der Bandliicke liegt ist davon auszugehen, dass der *T, — 'A; Ubergang des F
Zentrums nicht die Ursache fiir die griine Lumineszenz ist.

Electronic transitions of F and F* centers in ZnO

energy in eV

______
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Anion vacancies are called F centers (from the german word ‘Farbzentrum’ = color center),
because they often show low-lying electronic states which can be reached by absorption of
visible light. We present the results of a series of ab initio calculations on the ground states
and the low-lying excited states of the F and F' centers in bulk ZnO. It proved necessary to
include the geometric relaxation in the surrounding of the O vacancy as well as electron
correlation to obtain reasonable results. The calculated absorption energy for the F' center
(3.19 eV) is in excellent agreement with the experimental value of 3.03 eV. For the emission
from the T, state of the F center to the 'A; ground state we obtained a transition energy of
2.73 eV. Experimentally, a green photoluminescence is observed at 2.38 to 2.45 eV.
Furthermore, the position of the excited state orbital for the F center excitation was above the
band gap due to our calculations. Therefore, we conclude that the T, to 'A; transition of the F
center is not the origin of the experimentally observed green luminescence.
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W.Kutzelnigg and W.Liu, J. Chem. Phys 123, 241102 (2005)
Quasi-relativistic theory equivalent to fully relativsitic theory

In der nichtrelativistischen Quantenmechanik (QM) wird ein Elektron durch eine 1-komponentige
Wellenfunktion (WF) beschrieben. Man benétigt allerdings eine 2-komponentige WF, einen sog. Spinor,
wenn man die beiden Einstellmoglichkeiten des Spins o und (3 beriicksichtigen will. In der relativistischen
QM ist eine 4-komponentige WF', ein sog. Bispinor ¢, erforderlich. Das hingt damit zusammen, dass
die Dirac-Gleichung, das relativistische Gegenstiick zur Schrodingergleichung, sowohl Losungen hat, die
Elektronen, als auch solche, die Positronen beschreiben. Driickt man den Bispinor 1, durch die beiden
Spinoren ¢y und yyj aus, die als obere (grosse) und untere (kleine) Komponente bezeichnet werden, so
148t sich zeigen, dafifiir Elektronen yj; gem. (1) durch ¢ ausdriickbar ist, wobei der Operator X der
impliziten Gleichung (2) geniigt. Dabei sind m und ¢ Konstanten, und die Operatoren V', sowie &5 sind
bekannt, z.B. ist V die potentielle Energie. Wire man in der Lage, die Gleichung (2) nach X aufzuldsen,
dann konnte man xy, eliminieren und man hétte eine Theorie fir Elektronen mit einem 2-komponentigen
Spinor g, eine sog. quasi-relativistische (qr) Theorie zur Verfiigung. Dies ist jedoch nicht moglich,
und man kann —auf Operator-Ebene — nur Naherungslosungen fiir X und damit nur einen gendherten qr
Formalismus konstruieren.

In praxi geht man allerdings meist so vor, dass man sowohl ¢ als auch xj in eine Basis entwickelt,
wobei die Basen iiber die sog. kinetische Balance miteinander verkniipft sind. Bezeichnet man die
Vektoren der Entwicklungskoeflizienten fiir ¢ und xy als @ bzw. b, s0 gilt fiir Elektronen die Beziehung
(3), wobei die Matrix X der impliziten Gleichung (4) gentigt. In (4) sind die Matrizen T,V, U und S
bekannt, und X ist unbekannt. Wahrend man die Operator-Gleichung (2) nicht nach X auflésen kann,
ist das Entsprechende bei der Matrixgleichung (4) méglich, und zwar mit den Methoden der numerischen
Mathematik in beliebiger Genauigkeit. Damit wird — auf Matrix-Ebene — eine numerisch exakte qr
Theorie moéglich, und alle gendherten qr Formalismen werden obsolet.

Xt = Xg (1)
2metX = cop— XV +VX - cXFpX (2)
= 1
b = —T7'a
oL @ 3)
1
2mc*X = 2mcT + Q—UT‘lX —- XS 'V - eXS7'X (4)
m

In nonrelativistic quantum mechanics (qm) an electron is described by a 1-component wave function
(wf). One needs a 2-component wf, a so called spinor, if one wants to acount for the two spin orientatioins
a and (. In relativistic qm a 4-component wf, a bispinor vy is required. This is because the Dirac-
equation, the relativistic counterpart of the Schrédinger equation, has solutions for both electrons and
positrons. If one expresses the bispinor 1, in terms of the two spinors ¢, and y, called the upper (large)
and lower (small) component, one can show that for electrons xj can be expressed through ¢, by means
of (1), with the operator X satisfying the implicit equation (2). Here m und c are constants, and the
operators V, as well as &p are known, V is e.g. the potential energy. If one were able to resolve eqn. (2) for
X, one could eliminate xj, and achieve a quasi-relativistic (qr) theory for electrons only. Unfortunately,
this is not possible, and one can — at operator level — only construct approximative solutions for X and
for a qr formalism.

In practice one usually proceeds by expanding both @i and xj in a basis, with the two basis sets
connected via the so-called kinetic balance condition. Let the vectors of the expansion coefficients of ¢y
and i be @ and b respectively, then for electrons there is the relation (3), with the matrix X satisfying
the implicit eqn. (4). In (4) the matrices T,V, U and S are known, and X is unknown. While one cannot
resolve the operator eqn. (2) for X, the solution of the matrix eqn. (4) for X is possible with arbitrary
accuracy, using methods of numerical mathematics. So a numerically exact qr theorie becomes possible
at matrix level, making all existing approximative qr formalisms obsolete.
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J. ABmann, D. Crihan, M. Knapp, E. Lundgren, E. Loéffler, M. Muhler, V. Narkhede, H. Over,
M. Schmid, A.P. Seitsonen, P. Varga, Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005) 917-920. Under-
standing the Structural Deactivation of Ruthenium Catalysts on an Atomic Scale under both
Oxidizing and Reducing Conditions

Rutheniumkatalysatoren desaktivieren bei der Oxidation von Kohlenmonoxid sowohl unter
oxidierenden als auch reduzierenden Bedingungen. Wir konnten diese Phdnomen durch die
kombinierte Anwendung von kinetischen, spektroskopischen und strukturellen Methoden auf
polykristalline RuO,-Pulverproben und einkristalline RuO,(110)-Filme aufkldren und ein
Schale-Kern-Modell aufstellen: Der Oxidationsgrad an der Oberfliche hingt vom CO/CO,-
Verhéltnis und von der Temperatur ab. Die inaktiven RuO,(100)-c(2x2)-Facetten (hellblau)
bilden sich unter oxidierenden Bedingungen (CO/O; < 2) aus, wihrend die ebenfalls inaktiven
Ru(0001)-O-Oberflachen (dunkelblau) unter reduzierenden Bedingungen (CO/O; > 2) entste-
hen. Der aktivste Zustand ist ein ultradiinner RuO,-Film (hell- und dunkelgriin, Dicke 1 —
2 nm) auf einem metallischen Ruthenium-Kern. Dieser Zustand wird durch eine vollstindige
Reduktion der RuO,-Partikel gefolgt von einer milden Reoxidation unter 500 K erreicht.
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Ru-based catalysts used for CO oxidation suffer from deactivation both under oxidizing and
reducing conditions. We were able to elucidate this phenomenon by applying kinetic, spec-
troscopic and structural techniques both to polycrystalline RuO, powder and to RuO(110)
single-crystalline films resulting in a shell-core model: the degree of surface oxidation is
determined by the CO/O; reactant feed ratio and the temperature. The inactive RuO2(100)—
c(2x2) (light blue) surface facets are formed under oxidizing conditions (CO/O;, < 2), whereas
low-activity metallic ruthenium surfaces (Ru(0001)-O) (dark blue) are exposed under net
reducing conditions (CO/O; > 2). The most active state is an ultrathin RuO, (light and dark
green: thickness 1—2nm) layer supported on a metallic ruthenium core. This state is

achieved by complete reduction of the RuO, particle followed by a mild re-oxidation below
500 K.

RuO,(100)/1x1
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M. Schwidder, M. Santhosh Kumar, A. Briickner, W. Griinert, Chem. Comm. (2005) 805-807.
Active sites for NO reduction over Fe-ZSM-5 catalysts. M. Schwidder, M. Santhosh Kumar,
K. Klementiev, M. M. Pohl, A. Briickner, W. Griinert, J. Catal. 231 (2005) 314-330.
Selective Reduction of NO with Fe-ZSM-5 Catalysts of Low Fe content I. Relations between
Active Site Structure and Catalytic Performance

Eisenoxid-Trager-Katalysatoren stehen gegenwirtig an der Schwelle eines technischen Einsatzes
fir die Stickoxidminderung in Dieselabgasen (selektive katalytische Reduktion mit NH; oder
Kohlenwasserstoffen). Eisenmodifizierte Zeolithe gehdren zu den aktivsten Katalysatoren fiir
diese Reaktionen. In Fe-ZSM-5 bilden sich eine Vielzahl unterschiedlicher Fe-Oxo-Spezies aus,
was die Aufkldrung der katalytischen Zentren sehr erschwert. Durch Kombination katalytischer
mit spektroskopischen Studien (EXFAS; UV-Vis und EPR in Kooperation mit dem ACA Berlin)
konnte gezeigt werden, dass verschiedene Spezies (einschl. isolierter Fe-Zentren) die NO-
Reduktion katalysieren. Wird als Reduktionsmittel Isobutan eingesetzt, ist jede Aggregierung des
Eisens zu vermeiden, weil oligomere Cluster und Oxidpartikeln die Totaloxidation des
Kohlenwasserstoffs katalysieren. NH3; wird dagegen in Gegenwart hochdisperser Fe-Spezies von
Sauerstoff nur wenig angegriffen. Dies erkldrt das exzellente katalytische Verhalten von Fe-
Zeolithen mit diesem Reduktionsmittel.
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Supported iron oxide catalysts are at present considered for technical application in NOx
abatement for Diesel engines (selective catalytic reduction of NOx by NHj or hydrocarbons).
Zeolite-supported Fe catalysts are among the most active in this field. In ZSM-5, iron can be
present in a variety of species, which complicates the identification of the active sites. Combining
catalytic with spectroscopic studies (EXAFS; UV-Vis and EPR in cooperation with ACA Berlin)
we were able to show that several types of Fe oxo species (including isolated sites) catalyse NO
reduction. For the isobutane reductant, any aggregation of the Fe oxo species is deleterious since
oligomeric and particulate species catalyse total hydrocarbon oxidation. NH; appears to be less
prone to oxidation over highly disperse Fe sites, which explains the excellent performance of Fe
zeolites in NOx reduction with this reductant.
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C. Schmidt, M. Werner, M. Hollmann, Mol. Pharmacol. 69 (2005) 119-29. Revisiting the
postulated "unitary glutamate receptor": Electrophysiological and pharmacological analysis in
two heterologous expression systems fails to detect any evidence for its existence.

Im Jahr 1996 stellte die Arbeitsgruppe von Eric Barnard die umstrittene Hypothese auf, dass
ein sogenannter "unitary glutamate receptor" existiert, der die elektrophysiologischen und
pharmakologischen Eigenschaften aller drei klassischen Glutamatrezeptorunterfamilien in
sich vereinigt. Da dieser Rezeptor aus dem Xenopus-NMDA-Rezeptoruntereinheit XenNR1-
4b sowie dem Xenopus-Kainatbindeprotein XenU1 bestehen sollte, klonierten wir die beiden
cDNAs und iiberpriiften die Behauptung durch Koexpression der beiden Proteine in HEK-
Zellen und Froschoozyten mit anschliessender Messung der gebildeten lonenkanéle. Beide
Proteine werden exprimiert (siche fluoreszenzmarkierte Proteine in Abb. A) und sind in der
Zellmembran von HEK-Zellen kolokalisiert (Abb. B, weisse Bereiche im Overlay-Bild),
sodass eine Interaktion prinzipiell moglich ist. Trotzdem lassen sich iiber die durch
Glutamat/Glycin beim homomeren XenNR1-4b aktivierbaren Strome (Abb. C, linke Spalte)
hinaus keinerlei spezielle Ionenkanaleigenschaften feststellen, insbesondere nicht die
behaupteten ungewohnlichen Kainat- und AMPA-induzierten Strome (Abb. C, rechte Spalte).
Wir schlussfolgern, dass der postulierte "unitary glutamate receptor" nicht existiert und
vermutlich ein Messartefakt war.
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In 1996 the group of Eric Barnard published the contentious hypothesis that a so-called
"unitary glutamate receptor” existed that united the electrophysiological and pharmacological
properties of all three classical glutamate receptor subfamilies. As this receptor was reported
to consist of the Xenopus NMDA receptor subunit XenNR1-4b and the Xenopus kainate
binding protein XenUl, we cloned both cDNAs in an effort to reproduce and verify the
postulated special ion channel properties. To this end we coexpressed the two proteins in
HEK cells as well as Xenopus oocytes and analyzed the resulting ion channels. We found that
both proteins are expressed (see fluorescently labelled proteins in Fig. A) and are colocalized
in the plasma membrane (Fig. B, white areas in the overlay picture). However, no ionic
currents beyond those elicited by glutamate/glycine also at the homomeric XenNRI1-4b
subunit alone (Fig. C, left column) could be detected. In particular, none of the reported
unusual AMPA-or kainate-induced currents were ever seen (Fig. C, right column). We
conclude that the postulated "unitary glutamate receptor" does not exist, and that the
published reports probably were based on experimental artifacts.
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M. Manns, O. Giintiirkiin, R. Heumann, A. Blochl, Eur. J. Neurosci 22 (2005) 2180-2186.
Photic inhibition of TrkB/RAS activity in the pigeon's tectum during development: impact on
brain asymmetry formation.

Neurotrophe Faktoren sind Proteine, die durch Aktivierung ihrer Trk-Rezeptoren zentrale
Funktionen von Nervenzellen steuern, wie das Zellvolumen, die Morphologie von Neuriten
und die Ausbildung von synaptischen Verschaltungen. Wir haben frither gezeigt, dass die
Wirkung solcher neurotrophen Funktionen innerhalb der Nervenzelle durch das Signalprotein
»Ras‘“ vermittelt werden. Hier stellten wir die Frage, ob dullere Umweltreize die Aktivitit des
Ras im Gehirn regulieren und, ob diese zur asymmetrischen Reizverarbeitung des Gehirns
beitragen. Wihrend der Entwicklung von Taubeneiern ist das Embryo immer mit dem
gleichen Auge dem Licht zugewendet. In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir Biopsycho-
logie haben wir gefunden, dass die Aktivitidt des Neurotrophinrezeptors TrkB und des nachge-
schalteten Ras in der durch Licht stimulierten linken Gehirnregion ein Tag nach dem Schlupf
herabreguliert wird, wihrend die im Dunkeln gehaltenen Taubeneier keine Verédnderungen
aufweisen (Bild ). Diese Ergebnisse zeigen, dass die Neurotrophinrezeptor-/Ras-Aktivitdt im
Gehirn eine Schliissselfunktion flir das Verstidndnis der durch Licht ausgeldsten Asymmetrie
bei der Verarbeitung von Sehprozessen im Gehirn darstellt.
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Neurotrophic factors bind to their cognate TrkB-receptors in the brain, thereby regulating a
large number of neuronal properties, such as cell volume, dendritic morphology and synaptic
connectivity. Using a genetic mouse model expressing permanently activated Ras in neurons,
we have previously shown that neurotrophic functions are mediated via the intracellular
signaling protein Ras. We now asked if environmental stimuli such as light could modulate
Ras activity during normal brain development, thereby imprinting brain asymmetry. Here, we
investigated the visual system of the pigeon because their left tectum is normally light
stimulated during embryonic development. In collaboration with the Biophsychology group in
Bochum we have established that due to the asymmetric embryonic light input there is an
inhibition of TrkB/Ras activity in the left tectum, while dark treated eggs do not show any
changes. We conclude that TrkB/Ras signaling corresponds to developmental processes
leading to an asymmetric functional architecture of the pigeon's visual system.
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J.R. True, S.-D. Yeh, B.T. Hovemann, T. Kemme, [.A. Meinertzhagen, T.N. Edwards, S.-R.
Liou, Q. Han, J. Li, PloS Genetics 1 (2005) 551-562. Drosophila tan Encodes a Novel
Hydrolase Required in Pigmentation and Vision.

Tan und Ebony nehmen in der Melanin- und Sklerotinbiosynthese eine zentrale Funktion ein
indem sie ein bestimmtes Verhéltnis zwischen Dopamin und N-B-Alanyldopamin (NBAD)
einstellen. Der Verlust einer Enzymaktivitét zeigt sich direkt in der Farbung der Fliegen (tan-
und ebony-Mutante in A und C im Vergleich zum Wildtyp in B). Die biochemische Charak-
terisierung des Ebony Proteins hatte gezeigt, dass es neben Dopamin in der Kutikula in vitro
auch andere biogene Amine mit [3-Alanin konjugieren kann. Wir haben jetzt das fan-Gen
identifiziert. Die biochemische Charakterisierung des Tan-Proteins zeigt die erwartete Hydro-
lasefunktion und schlieft damit eine Liicke im Verstidndnis der Pigmentbildung in Insekten.
Dariiber hinaus spaltet Tan auch das Konjugationsprodukt N-B-Alanylhistamin im Drosophila
Auge. Damit wird unsere Modellvorstellung eines Histamin Neurotransmitterkreislaufs iiber
Histamin/N-f-Alanylhistamin (NBAH) zwischen Photorezeptoraxon und Epithelglia experi-
mentell gestiitzt (http://www.pm.ruhr-uni-bochum.de/pm2005/msg00375.htm).
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Tan and Ebony play a central role in the biosynthesis of melanin and sclerotin by adjusting
the ratio of dopamine and N-(-alanyldopamine (NBAD). The loss of either enzymatic
function is directly reflected in the body color of the flies (tan and ebony mutants in A and C
compared to wildtype in B). The biochemical characterization of the Ebony protein had
shown its ability to not only conjugate dopamine with -alanine in the cuticle but also other
biogenic amines with [-alanine in vitro. We now have identified the tan gene. The
biochemical characterization of the Tan protein revealed the expected hydrolytic function and
thus closes a gap in our under-standing of pigment formation in insects. Additionally, Tan
also hydrolizes the conjugate N-B-alanylhistamine in the Drosophila eye. This lends experi-
mental support to our model of a neurotransmitter cycle via histamine/N-f3-alanylhistamine
(NBAH) between the axons of photo receptors and epithelial glia cells.
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K. Susen, A. Blochl, J. Mol. Med. 83, (2005) 720-735. Low concentrations of aggregated
beta-amyloid induce neurite formation via the neurotrophin receptor p75

Aggregiertes 3-Amyloid (AB) ist fiir die Neurodegeneration im Gehirn von Alzheimer Pati-
enten verantwortlich. Schon vor mehreren Jahren wurde erkannt, dass es an den Neuro-
trophin-Rezeptors p75 bindet und ihn aktiviert. Wir haben die durch AB induzierte Signal-
transduktion untersucht und herausgefunden, dass niedrige Konzentrationen an A nicht neu-
rotoxisch sind, sondern dhnlich wie der Nervenwachstumsfaktor NGF trophisch wirken und
den Ras-Erk Signalweg induzieren. Ferner konnten wir in neuronalen Kulturen des Kleinhirns
von neugeborenen Ratten mit AB ein Auswachsen neuer Neuriten und eine Verzweigung und
Verlangerung bestehender Neuriten auslosen (A, in griin). Dieses Neuritenwachstum weist
geringe, aber bedeutsame Unterschiede zu dem von NGF verursachten Neuritenwachstum
auf. Wihrend NGF vor allem lingere Fortsdtze induzierte, fiihrte AB zu einer stirkeren Aus-
bildung von Wachstumskegeln und kurzen Fortsétzen (B), die fiir die aus Tierversuchen mit
AB bekannte fehlerhafte neuronale Vernetzung und damit vielleicht auch fiir den Gedéichtnis-
verlust-einem Frithsymptom der Alzheimerschen Krankheit-verantwortlich sein konnte.
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Aggregated B-amyloid (AB) is responsible for the neurodegeneration in Alzheimer's disease. It
binds to the neurotrophin receptor p75 and activates it. We examined the corresponding
signaling process in different cell lines and could demonstrate that low concentrations of A3
(25 nM) are not neurotoxic but have trophic effects and that they induce the Ras-Erk pathway
similar to the neurotrophin nerve growth factor (NGF). In addition, AB led to quick formation,
branching and elongation of neurites in neuronal cultures of the cerebellum of newborn rats
(A, in green). But while NGF promoted neurite branching and elongation, AB was less
effective in neurite elongation, and counts of small processes and of growth cones remained
clearly elevated after 24h stimulation (B); these peculiarities might be linked to aberrant
neuronal connections reported for an animal model of Alzheimer disease and might cause the
memory loss observed in early stages of Alzheimer's disease.
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M 12 Enzymatischer Abbau der Gelatine

Wenn die Gotter speisen ...

-.. schmeckt das meist sehr gut und ist gar nicht aufwandig herzustellen (siehe Rezept ).

Rezept fiir Gotterspeise:
; / Zutaten:
6 Blatt Gelatine

1 Liter Himbeersaft oder Saft aus roten
Friichten

2 El Zucker

Gelatine in kaltem Wasser einweichen. Den
Fruchtsaft in der Zwischenzeit erhitzen (nicht
kochen!) und evt. etwas Zucker zugeben. Den
Saft zur Gelatine geben, gut umriihren und
in Formchen gieBen. Im Kiihlschrank einige

Stunden kaltstellen! ;

Warum geliert Gelatine jedoch nicht mit allen Fruchtséften? Fiihren Sie fol-
genden Versuch mit Gummibé&rchen durch:

N

Foto: GME-Gelatine-Manufactures of Europe

Schiilerversuch  *' Vorbereitung: 10 min ' Durchfiihrung: 35 min+ mind. 24 h
Chemikalien Entsorgung | Gerate i
O Ananasfrucht, frisch 3 Mixer und Plastikgefaly
0 50-80 ml Aceton [#; (F) B3 g ?3"555;' .

= € rt |
O Essigséure (w = 96 %) 63, B1 O Themer 1
g Ideds_t‘;Wasser_ O Filterpapier
5 2nG‘ ator%q'plir O Messzylinder (100 ml) |
ummibarchen 0 2 Erlenmeyerkolben (250 ml)

O 2 Bechergléaser (100 ml)

O Glasstab

0 Waage

O Spatel

Voriiberlegung

In der Ananasfrucht ist eine Substanz namens Fruchtbromelain enthalten. Informie-
ren Sie sich mithilfe von Nachschlagewerken oder im Internet (iber Fruchtbromelain
Notieren Sie Ihre Erkenntnisse!
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Versuchsdurchfiihrung
Gewinnung von Fruchtbromelain:

« Die Ananas wird geschélt und in kleinere Stiicke zerteilt. AnschlieRend werden die
Ananasstiickchen mit einem Mixer puriert. Durch AbgieRen durch ein Haarsieb oder
ein Geschirrtuch (gut ausdriicken!) erhalt man den reinen Ananassaft.

« 50 ml dieses Saftes werden in einem Erlenmeyerkolben mit 50 ml Aceton versetzt
Das Fruchtbromelain fallt als Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert und fiir den
folgenden Versuch verwendet.

Die Reaktion von Fruchtbromelain mit Gelatine:

e In einem Becherglas werden 10 ml Essigsdure mit dest. Wasser versetzt, bis ein
pH-Wert von 4,5 erreicht ist (Glasstab, Indikatorpapier). Die Essigsaurelosung wird
zur Halfte in ein zweites Becherglas gegeben.

« Ineines der Becherglaser fligt man 0,20 g des selbst hergestellten Fruchtbromelains
hinzu (bitte kennzeichnen!), das zweite Becherglas dient als Blindprobe.

« AnschlieBend gibt man in jedes Becherglas ein Gummibarchen (Hauptinhaltsstoff
Gelatine) und lasst beide Becherglaser tber einen Zeitraum von 24 Stunden bei
Raumtemperatur stehen.

Aufgaben j
1. Notieren Sie lhre Beobachtungen! .

2. Erkldren Sie Ihre Beobachtungen mithilfe lhrer Voriiberlegungen und Ihren Kennt-
nissen lber Gelatine.

W

. Warum kann man aus Ananassaft und Gelatine keine Goétterspeise herstellen?

IN

. Arzneimittel mit Bromelainextrakten werden z.B. zur Behandlung von Blutergiisse
eingesetzt. Worin liegt die Wirkung dieser Medikamente?

Roth, D.; Sommer, K.: Rund um die Gelatine, Nachweise,
Herstellung und Eigenschaften.

In: RAAbits Chemie, Raabe Verlag, Stuttgart 2005, 30 S.
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Anorganische Chemie 1

J. T. Chantson, M. V. Varga Falzacappa, S. Crovella, N. Metzler-Nolte, J. Organomet.
Chem. 690 (2005) 4564-4572. Antibacterial Activities of Ferrocenoyl- and Cobaltocenium-
Peptide Bioconjugates.

S. I. Kirin, D. Wissenbach, N. Metzler-Nolte, New. J. Chem. 29 (2005) 1168-1173.
Convenient one pot synthesis and solution structure of unsymmetrical 1,n’-disubstituted
ferrocene peptides.

S. I. Kirin, P. Diibon, T. Weyhermiiller, E. Bill, N. Metzler-Nolte, /norg. Chem. 44 (2005)
5405-5415. Amino Acid and Peptide Bioconjugates of Copper(Il) and Zinc(II) Complexes
with a Modified N,N-Bis(2-picolyl)amine Ligand.

A. Maurer, H.-B. Kraatz, N. Metzler-Nolte, Eur. J. Inorg. Chem. (2005) 3207-3210.
Synthesis and Electrochemical Characterization of Metallocene-PNA Oligomers.

F. Noor, A. Wiistholz, R. Kinscherf, N. Metzler-Nolte, Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005)
2429-2432. A cobaltocenium peptide bioconjugate shows enhanced cellular uptake and
nuclear localization. Angew. Chem. 117 (2005) 2481-2485. Ein Peptid-Cobaltocenium-
Biokonjugat mit verbesserter Aufnahme in Zellen und Anreicherung im Zellkern.

C. Tonshoff, K. Merz, G. Bucher, Org. Biomol. Chem. 3 (2005) 303-308. Azidocryptands-
synthesis, structure, and complexation properties.

R. Pietschnig, K. Merz, Appl. Organomet. Chem. 19 (2005) 206-207. Fluoro-bis-iso-
propyl-(2,4,6-tris-iso-propylphenyl)silane, i-Pr»(2,4,6-i1-Pr;CsH,)SiF.

M. Driess, J. Aust, K. Merz, Eur. J. Inorg. Chem. 5 (2005) 866-871. From dinuclear
zirconium(+3)-phosphido complexes {[Cp,ZrP(H)R],} to the first neutral zirconocene-
phosphinidene dimers [(Cp,ZrPR),] by P-H dehydrogenation.

R. Pietschnig, K. Merz, S. Schaefer, Heteroatom Chem. 16 (2005) 169-174. Synthesis,
charge distribution, and dimerization behavior of lithium alkynylselenolates.

A.P. Milanov, R. Bhakta, M. Winter, K. Merz, A. Devi, Acta Cryst. C: Crystal Structure
Commun. €61 (2005) m370-m372. Bis(2-butyl-N,N'-diisopropylamidinato)dichloro-
hathium(IV).

R. Pietschnig, S. Spirk, F. Belaj, Ferdinand; K. Merz, Eur. J. Inorg. Chem. 11 (2005)
2151-2155. Synthesis and structure of a 2,4-unsubstituted cis/trans-1,3-disilacyclobutane
by dehydrofluorination of a highly hindered fluorosilane.

M. Driess, N, Muresan, K. Merz, M. Paech, Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005) 6734-6737.
Formation of a bowl-shaped, pentacyclic phosphonium cage by methylation of a
nucleophilic phosphinidene.

M. Driess, N. Muresan, K. Merz, Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005) 6738-6741. A novel
type of pentacoordinate silicon complexes and unusual ligand coupling by intramolecular
electron transfer.

G. Dyker, M. Mastalerz, 1. Mueller, K. Merz, K. Koppe, Eur. J. Org. Chem. 23 (2005)
4963-4966. Solvent-dependent pseudopolymorphism of tripyridoxycalix[4]arene: Cone
versus partial-cone conformation.

Anorganische Chemie 2

A. Devi, R. Schmid, J. Muller, R. A. Fischer, Topics in Organometallic Chemistry (Vol.
Ed. R. A. Fischer) 9 (2005) 49-80. Materials chemistry of group 13 nitrides.
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Y. Kim, A. Baunemann, H. Parala, A. Devi, R. A. Fischer, Chem. Vap. Dep. 11 (2005)
294-297. Metal-organic CVD of conductive and crystalline hafnium nitride films.

M. Mukinovic, G. Brenner, J. Khanderi, S. Spoellmann, R. A. Fischer, M. Tafipolsky, T.
Cadenbach, R. Schmid, Chem. Vap. Dep. 11 (2005) 1306-316. A multiscale simulation
approach for the MOCVD of GaN using a single-molecule precursor in a vertical
stagnation flow reactor.

A. Baunemann, D. Rische, A. Milanov, Y. Kim, M. Winter, C. Gemel, R. A. Fischer,
Dalton Trans. (2005) 3051-3055. Tantalum complexes with all nitrogen coordination
sphere: mixed amido-, imido-, guanidinato complexes of tantalum and their thermal
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dreijdhrige Forschungsstudium zum Dr. rer. nat. einsteigen, flir welches normalerweise ein
Diplom- bzw. Master-Abschlufl Voraussetzung ist. Die Doktoranden der GSCB profitieren
von einem anspruchsvollen Curriculum, englischsprachigen Lehrveranstaltungen und
internationalem Umfeld. Sie werden dariiber hinaus fachlich und auBerfachlich intensiv
betreut. Fiir auslindische Doktoranden bietet die GSCB spezielle Deutschkurse,
Unterstiitzung bei Einreise, Behdrdengéingen und Wohnungssuche an.

Ziel der GSCB ist es, eine qualitativ hochwertige Ausbildung in angemessener Zeit zu
ermoglichen und optimale Bedingungen fiir die Spitzenforschung zu schaffen. Als
Internationales Promotionsprogramm (IPP) und ausgewiesenes Zentrum wissenschaftlicher
Exzellenz erhdlt die GSCB eine fiinfjahrige Anschubfinanzierung des Deutschen
Akademischen Austauschdienstes und der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen
des Programms ,,Promotion an Hochschulen in Deutschland®.

Die Graduate School hat derzeit 120 Mitglieder (Stand 03/2005), von denen 30%
auslandischer Herkunft sind, und wird voraussichtlich im Wintersemester 2005/2006 mit
insgesamt 180-200 Doktoranden im Promotionsstudiengang ihren Vollausbau erreichen.

Weitere Infos:

Dr. Thomas Koch

Wissenschaftlicher Koordinator

Graduate School of Chemistry and Biochemistry
Ruhr-Universitdt Bochum (NC 02/169)
D-44780 Bochum

FON:+49 (0) 234 32 24374 oder 26908
FAX: +49 (0) 234 32 14749

URL: www.ruhr-uni-bochum.de/gscb
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Promotionen in der Fakultat fiir Chemie
01.01.2005 bis 31.12.2005

Baumert, Birgit

Untersuchungen zum Schéddigungsverhalten von ultra-diinnen Plasma-Polymer-Beschich-
tungen auf mechanisch belasteten Metallsubstraten

1. Referent: Prof. Dr. M. Stratmann

Disputation: 27.06.2005

Belger, Sascha

Elektrochemische Messtechniken zur globalen und lokalen Korrosionsuntersuchung an
Nickel-Titan-Formgedichtnislegierungen

1. Referent: Prof. Dr. W. Schuhmann

Disputation: 09.12.2005

Bergner, Andreas

Infrarot Mikro- und Nanomikrospektroskopie
1. Referent: Prof. Dr. M. Havenith-Newen
Disputation: 28.01.2005

Berndt, Alexander

Darstellung, spektroskopische und strukturelle Charakterisierung des Uhrenproteins und Blau-
licht-Photorezeptors CRYPTOCHROM

1. Referent: Prof. Dr. A. Wittinghofer

Disputation: 21.07.2005

Bhakta, Raghunandan

Rational Development of Precursors for MOCVD of TiO,. Precursor Chemistry, Thin Film
Deposition, Mechanistic Studies

1. Referent: Prof. Dr. R. A. Fischer

Disputation: 02.02.2005

Bohmer, Thomas

Functional and structural dissection of Nup107 and Nup133, two members of the Nup107-160
subcomplex, linchpin of the vertebrate nuclear pore complex

1. Referent: Prof. Dr. W.-H. Kunau

Disputation: 28.04.2005

Brinkhoff, Daniela

Gezielter Aufbau von Koordinationskifigen unter Verwendung C3-symmetrischer Liganden
1. Referent: Dr. 1. Miiller

Disputation: 04.11.2005

Chakrabarti, Partha Pratim

Biochemical and biophysical analysis of the GTPase activating proteins of the small guanine
nucleotide binding protein Rapl and RheB

1. Referent: Prof. Dr. A. Wittinghofer

Disputation: 27.06.2005
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Chlopek, Krzysztof

Experimental study on iron complexes containing N,N'-coordinated o-diiminobenzosemi-
quinonate n radicals

1. Referent: Prof. Dr. K. Wieghardt

Disputation: 11.05.2005

Ehses, Sylvia

Isothermale in vitro Selektion und Amplifikation zur Untersuchung von Evolutionsvorgéngen
1. Referent: Prof. Dr. J. S. McCaskill

Disputation: 08.07.2005

Fiegen, Dennis Franz-Josef

Struktur-Funktionsbeziehungen der Rho- und der Plexin-Proteinfamilien
1. Referent: Prof. Dr. A. Wittinghofer

Disputation: 13.07.2005

Gemel, Eliza

Insights into the CVD process of heavier group 13 nitrides with intramolecularly coordinated
single-source presursors. A matrix isolation study

1. Referent: Prof. Dr. R. A. Fischer

Disputation: 03.02.2005

Grabert, Klaus

Regulation of interneuronal voltage-gated potassium channels Kv3.1b and Kv3.2 and the
calcium-binding protein parvalium in the rat visual cortex

1. Referent: Prof. Dr. P. Wahle

Disputation: 29.04.2005

Grunwald, Christian

Proteinadsorption an organischen Modelloberfldchen
1. Referent: Prof. Dr. Ch. Woll

Disputation: 06.12.2005

Hamdan, Abdullah

Infrared spectroscopy of methane dDimer
1. Referent: Prof. Dr. M. Havenith-Newen
Disputation: 13.12.2005

Hiénel, Kathrin

Charakterisierung des Wachstums polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe auf ausge-
wihlten Kupfer- und Goldoberflachen

1. Referent: Prof. Dr. Ch. Woll

Disputation: 09.12.2005

Heidenblut, Anna

Genexpressionsanalyse an Vorlduferzellen des Pankreaskarzinoms
1. Referent: Prof. Dr. St. Hahn

Disputation: 27.01.2005
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Hemsath, Lars

Modulare Elemente in den Signaltransduktionswegen kleiner GTPasen
1. Referent: Prof. Dr. A. Wittinghofer

Disputation: 14.07.2005

Hoffmann, Dennis

Entwicklung von tumorspezifischen replikations-kompetenten Adenoviren
1. Referent: Prof. Dr. med. K. Uberla

Disputation: 25.01.2005

Hoffmann, Nora

Kinetische und spektroskopische Untersuchungen von Ubergangsmetalloxid-Katalysatoren
zur Direktaminierung von Aromaten

1. Referent: Prof. Dr. M. Muhler

Disputation: 14.07.2005

Kapre, Ruta

Experimental study on transition metal complexes containing N,S'-,S,S'-and O,0'-coordinated
n radicals

1. Referent: Prof. Dr. K. Wieghardt

Disputation: 15.07.2005

Kruppa, Thomas

Gasphasenepoxidierung von Propen mit Wasserstoffperoxid
1. Referent: Prof. Dr. F. Schiith

Disputation: 11.05.2005

Maile, Eva

Beitrdge zur precursorchemischen Priparation von Cu/ZnO und Pd/ZnO Trégerkatalysatoren
1. Referent: Prof. Dr. R. A. Fischer

Disputation: 03.02.2005

Mastalerz, Michael

Funktionalisierte CALIX[4]arene: Synthese und supramolekulare Eigenschaften
1. Referent: Prof. Dr. G. Dyker

Disputation: 27.10.2005

Maywald, Matthias

Methodenentwicklung zur Anwendung genetischer Optimierungsstrategien auf semisyntheti-
sche Enzyme

1. Referent: Prof. Dr. M. T. Reetz

Disputation: 15.07.2005

Mehlmann, Heinz

Kombinatorische Bibliotheken und Bindungsstudien von y-Peptiden aus Glutaminsdure-Deri-
vaten

1. Referent: Prof. Dr. M. Feigel

Disputation: 28.10.2005
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Mera, Gabriela

Contributions to the synthesis of silicon-rich oligocarbosilanes and their use as precursors for
electrically conductive films

1. Referent: Prof. Dr. M. Drief3

Disputation: 17.03.2005

Muresan, Nicoleta Mihaela

Unusual main group element complexes with tridentate diketoamine ligands
1. Referent: Prof. Dr. M. Drief3

Disputation: 03.02.2005

Muth, Enrico

Gold- und Palladium-katalysierte Alkylierungen und Arylierungen elektronenreicher Aroma-
ten

1. Referent: Prof. Dr. G. Dyker

Disputation: 27.01.2005

Naumann d'Alnoncourt, Raoul M. C.

The coverage-dependent adsorption of carbon monoxide on copper catalysts studied by a
combination of adsorption microcalorimetry, temperature-programmed desorption and
Fourier transform infrared spectroscopy

1. Referent: Prof. Dr. M. Muhler

Disputation: 31.01.2005

Ngounou Djomeni, Bertrand

Optimierung von Elektrodepositionslacken als Basis fiir die nicht-manuelle Herstellung
amperometrischer Biosensoren

1. Referent: Prof. Dr. W. Schuhmann

Disputation: 28.04.2005

Nowacki, Sandra

DPC4-Zielgenidentifikation mittels Microarray-Technologie
1. Referent: Prof. Dr. St. Hahn

Disputation: 11.07.2005

Ott, Magnus

Eigenschaften niedrigschmelzender Salze
1. Referent: Prof. Dr. H. Weingértner
Disputation: 02.11.2005

Patil, Urmila

Precursors for metal organic chemical vapor deposition (MOCVD) of ZrO, and HfO, thin
films as gate dielectrics in complementary metal-oxide-semiconductor (CMOS) devices

1. Referent: Prof. Dr. R. A. Fischer

Disputation: 04.02.2005

Patzke, Volker

Selbstreplizierende 3'-5'-Thiol-Oligodesoxynucleotidderivate: Zum Einfluss peptidischer Ab-
gangsgruppen auf die Oligonucleotidreplikation

1. Referent: Prof. Dr. G. von Kiedrowski

Disputation: 04.11.2005
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Popkirova, Boriana

Die Isoprenfunktion von Ras-Erkennungssignal bei der Interaktion mit Guaninnukleotid-Aus-
tauschfaktoren, Translokationsfaktoren und modifizierenden Enzymen

1. Referent: Priv.-Doz. Dr. J. Kuhlmann

Disputation: 26.01.2005

Radacz, Yvonne

Rekonstitution ephithelialer Eigenschaften und Funktionen von Kolonkarzinomzellen nach
Reexpression des Tumorsuppressors Smad4

1. Referent: Prof. Dr. St. Hahn

Disputation: 09.06.2005

Ray, Kallol

Do S,S'-coordinated o-dithiobenzosemiquinonate(1-) radicals exist in coordination com-
pounds? A combined experimental and computational study

1. Referent: Prof. Dr. K. Wieghardt

Disputation: 25.01.2005

Reiter, Sabine

Elektrochemische Kombinatorik als Grundlage fiir die Entwicklung biologischer Assays
1. Referent: Prof. Dr. W. Schuhmann

Disputation: 28.04.2005

Ritzkopf, Inga

Kupfer-Katalysatoren fiir die Methanol-Dampfreformierung
1. Referent: Prof. Dr. F. Schiith

Disputation: 27.04.2005

Rocks, Oliver

A de-/reacylation cycle controls the localisation and compartmentalised activity of palmi-
toylated Ras

1. Referent: Prof. Dr. A. Wittinghofer

Disputation: 24.01.2005

Rose, Rolf

Strukturelle und biochemische Untersuchungen zur Interaktion zwischen dem Formin mDial
und Rho-Proteinen

1. Referent: Prof. Dr. A. Wittinghofer

Disputation: 19.07.2005

Schneider, Toni

Gerichtete Evolution als Methode zur Erzeugung enantioselektiver Cylohexanonmono-
oxygenasen (CHMO;) fiir die Katalyse von Baeyer-Villiger-Reaktionen

1. Referent: Prof. Dr. M. T. Reetz

Disputation: 20.01.2005

Schwidder, Michael

Beitrdge zur Identifizierung der aktiven Zentren in Fe/ZSM-5-DeNOx-Katalysatoren
1. Referent: Prof. Dr. W. Griinert

Disputation: 31.01.2005
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Stahl, Insa

Analyse und Klassifizierung selbstreplizierender Minimalsysteme auf der Grundlage einer
Diels-Alder-Ligationschemie

1. Referent: Prof. Dr. G. von Kiedrowski

Disputation: 19.07.2005

Steinke, Tobias

Beitrdge zur Koordinationschemie der niedervalenten Aluminium, Gallium und Indium-
Organyle E'Cp* an Ubergangsmetallen

1. Referent: Prof. Dr. R. A. Fischer

Disputation: 03.02.2005

Wegert, Thomas
Untersuchungen zur transienten Wechselwirkung von RNA und Proteinkomplexen

1. Referent: Prof. Dr. B.-J. Benecke
Disputation: 11.05.2005
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