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Auch dieser Jahresbericht soll wieder einen kurzen Eindruck Uber die Vielféltigkeit der
Forschung in der Fakultdt fir Chemie und Biochemie der Ruhr-Universitdt Bochum
vermitteln. Wenn Sie zu den einzelnen Themen weitere Informationen wiinschen,
konnen Sie unter den angegebenen Adressen der Homepages der Arbeitsgruppen oder
Uber die Homepage der Fakultdt (http://www.chemie.rub.de/) vertiefte Einblicke
erhalten.

Again this yearly report of the faculty of chemistry and biochemistry of the Ruhr-
Universitat Bochum is supposed to provide a flavor about the diversity of the research
topics. If you need additional information to individual research topics, you are
welcome to contact the research groups directly following the links, email addresses or
telephone numbers provided with the research highlights. Moreover, you may find
additional information on the website of the faculty (http://www.chemie.rub.de/).

Es hat sich wie immer sehr viel getan in der Fakultat, so dass ich sie nur mit einigen
Links zu der entsprechenden Information leiten mochte:

As a matter of fact, many important things happened during the last year. | just want
to guide you to some of the related information through the list of the following links:

e http://www.ruhr-uni-bochum.de/solvation/index.html

o http://www.rd.ruhr-uni-bochum.de/ifsc/

e http://www.sth558.de/

e http://www.ruhr-uni-bochum.de/ces/

e http://www.ruhr-uni-bochum.de/acc/terahertz/

o http://aktuell.ruhr-uni-bochum.de/pm201/pm00219.html.de

Bochum, August 2011

(Prof. Dr. Wolfgang Schuhmann)
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Nils Metzler-Nolte
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K. Meister, J. Niesel, U. Schatzschneider, N. Metzler-Nolte, D. A. Schmidt, M. Havenith,
Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 3310 — 3312. Label-Free Imaging of Metal-Carbonyl
Complexes in Live Cells by Raman Microspectroscopy.

In dieser Arbeit zeigen wir, wie die Raman-Mikroskopie als eine neue, Marker-freie Imaging-
methode benutzt werden kann, um die Verteilung eines Metallkomplexes in lebenden Zellen
zu ermitteln. Micro-Raman-Aufnahmen wurden von HT29 Zellen gemacht, die mit einem
Mn(CO)s-Komplex inkubiert worden waren. Die Aufnahmen zeigen, dall der Komplex die
Zellmembran durchdrungen hat und innerhalb der Zellen im wesentlichen in der Kernmem-
bran sowie dem Nucleolus lokalisiert ist. Die Carbonylschwingung dieses CO-releasing
molecule (CORM) dient als intrinsisches Label, welches direkt zur Detektion und Lokali-
sierung dieses Organometallkomplexes benutzt werden kann. In dieser Arbeit, die von
mehreren Gruppen des Research Departments Interfacial Systems Chemistry gemeinsam
durchgefuhrt wurde, erhielten wir so Informationen lber die Aufnahme und die intrazellulére
Lokalisierung dieses organometallischen Wirkstoffkandidaten.

This work uses Raman microscopy to trace the distribution of an organometallic complex as a
new marker-free imaging modality with tailor-made properties inside living cells. Micro-
Raman images of a HT29 cell incubated with a Mn(CO)s; complex show that the compound
has penetrated the cellular membrane and is localised mainly in the nuclear membrane and the
nucleolus. The C=0 vibration of this CO-releasing molecule (CORM) serve as intrisic labels,
thereby making a label-free identification and localization of this metal complex inside living
cells possible and providing insights into drug uptake mechanisms and intracellular targeting
of organometallic drug candidates. This work was carried out jointly by several groups of the
Research Department Interfacial Systems Chemistry.
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Klaus Merz
Anorganische Chemie I;
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K. Merz, V. Vaslyeva, Highlight CrystEngCom 12 (2010) 3989-4002: Development and
Boundaries in the Field of Supramolecular Synthons

The theme of supramolecular syn-
thons runs through all disciplines of
crystal engineering. The concept of
supramolecular synthons has recei-
ved ever increasing attention in va-
rious fields since it was defined and
introduced in 1997. This trend is
manifest in the exploding number of
articles published, and not only in the
specialised journals, Crystal Growth
and Design and CrystEngComm.
Attention is being given both to
supramolecular synthons, which in-
volve strong intermolecular interac-
tions, and to weak intermolecular interactions, for instance C-X::-CN, C-H---N, C-H---F or
X---X, in the interpretation and understanding of molecular aggregation in the solid state.
This highlight article will give a picture of the rapid development of interest in supra-
molecular synthons in the last ten years together with a discussion about the boundaries of
this concept.

Supramolekulare Synthone ist ein Thema, das sich allen Crystal Engineering Bereichen
wiederfindet. Seit der Einfiihrung von supramolekularen Synthone im Jahre 1997 hat eine
stetig steigende Anwendung dieses Konzepts in den unterschiedlichsten Disziplinen statt-
gefunden. Dieser Trend manifestiert sich in der explodierenden Anzahl von publizierten
Arbeiten, nicht nur in den Journalen Crystal Growth & Design und CrystEngComm. Dabei
richtet sich die Aufmerksamkeit der Beitrdge sowohl auf supramolekulare Synthone, die in
starken intermolekularen Wechselwirkungen beteiligt sind, als auch in einem immer stérkeren
Mal3e auf schwache intermolekulare Wechselwirkungen, wie z.B. CX ¢ ¢« CN, CH ¢ ¢ ¢ N,
CH e e« Foder X e« X. Die Interpretation dieser strukturdirigierenden Synthone erlaubt ein
tieferes Verstandnis der molekularen Aggregation im festen Zustand. Dieser Highlight Artikel
gibt eine Ubersicht der rasanten Entwicklung dieser Thematik in den letzten zehn Jahren und
regt dartiber hinaus eine Diskussion uber die Grenzen dieses Konzepts an.
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K. Richter, A. Birkner, A.-V. Mudring. Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010), 2431-2435.
Stabilizer-free, long-time stable copper nanoparticles and copper-zinc oxide nanocomposites
via physical vapour deposition into ionic liquids

lonische Flissigkeiten (ILs) haben beachtliche
Aufmerksamkeit in den letzten Jahren erhalten.
Die ihnen zueignen Eigenschaften wie oftmals ein
vernachlassigbarer Dampfdruck, ein breiter Flis-
sigkeitsbereich, gute thermische Stabilitat, merk-
liche elektrische Leitfahigkeit und ein weites
elektrochemisches Fenster sind flr eine groRRe An-
zahl von Anwendungen vorteilhaft. Sie kdnnen
fur eine bestimmte Anwendung durch die Wahl
des Kations und Anions bzw. durch die lonen-
kombination malRgeschneidert werden. Die physi-
kalische Gasphasenabscheidung von Metallen in
geeignete lonischer Flissigkeiten unter Hochva-
kuum stellt einen einfachen und schnellen Weg
dar, um langzeitstabile Nanopartikel-Suspensio-
nen zu erhalten. Wir konnten zeigen, dass keine
weiteren Stabilisatoren als das Losungsmittel
selbst notig sind, um die Partikel in Lésung zu
halten. Der Vorteil des Einsatzes von lonischen
Flissigkeiten in dieser Préparationmethode ist
zweifach. Zum ersten Mal kann ein Einfrieren
oder starkes Kihlen des Ldsungsmittels wahrend
der Synthese vermieden werden, da das verwen-
dete Losungsmittel selbst, tber einen vernachléssigbar geringen Dampfdruck verfiigt. Dies
mag vollkommen neue Mdglichkeiten fir die Anorganische Synthesechemie eréffnen.

lonic liquids (ILs) have received substantial attention in recent years. Their inherent
properties such as in most cases negligible vapor pressures, wide liquidus ranges, good
thermal stabilities, considerable electric conductivities, wide electrochemical windows have
been shown to be advantageous for a large number of applications. As salts, ionic liquids are
composed of distinct cations and anions which make them widely tunable. They may be
designed for specific applications through the choice of the respective cation and anion and
the ion combination. Physical vapor deposition of substrates into suitable ionic liquids under
high vacuum represents a simple and facile way to long-term stable nanoparticle suspensions.
We were able to show that no other stabilizers as the solvent itself are needed to keep the
particles in solution. The advantage of the ionic liquid is two-fold. For the first time freezing
or cooling of the solvent during the synthesis can be omitted as the solvent has negligible
vapor pressure. This may open completely new ways for inorganic synthesis.
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C. Bischof, J. Wahsner, J. Scholten, S. Trosien, M. Seitz, J. Am. Chem. Soc. 132 (2010)
14334-14335. Quantification of C-H Quenching in Near-IR Luminescent Ytterbium and
Neodymium Cryptates

Lanthanoide, die im nahen-IR-Bereich lumineszieren,
haben einzigartige elektronische Strukturen, die die
Entwicklung faszinierender optischer Anwendungen
ermdglicht haben. Die grundlegende Herausforderung
fur molekulare Lanthanoid-Komplexe ist die Ver-
meidung von hochenergetischen X-H-Oszillatoren in
der Né&he des Metallzentrums (X = O, N, C), die
angeregte Lanthanoiden-Zustande sehr effizient deak-
tivieren. Wéhrend es relativ einfach ist, die Deakti-
vierung durch O-H- und N-H-Vibrationen zu ver-
hindern, ist die Eliminierung von C-H-Oszillatoren
inharent schwierig, weil dieses Strukturmotiv in allen
organischen Liganden h&ufig vorkommt. Die Substi-
tution von C-H durch C-D verringert dieses Problem
aufgrund der niedrigeren Energie der C-D-Streck-
schwingung im Vergleich zu C-H. Dieser Ansatz ist
jedoch oft synthetisch herausfordernd und kostspielig,
was zu einem Mangel an geeigneten Modellsystemen
fur die Untersuchung des C-H-Quenchings fuhrt.
Folglich sind diese Phdnomene und ihre Besonder-
heiten immer noch wenig verstanden, trotz mehrfacher
Bemihungen, diese Effekte zu quantifizieren. Wir haben in diesem Zusammenhang eine
kostenguinstige und hocheffiziente Methodik entwickelt, um Deuterium selektiv in Yb- und
Nd-Komplexe mit Bipyridin-Cryptanden einzufiihren. Diese isotopenmarkierten Cryptate
erlaubten es erstmals, mittels Messungen der Lumineszenz-Abklingzeiten die Quenching-
Beitrége einzelner C-H-Oszillatoren zu bestimmen.

Near-IR luminescent lanthanoids have unique electronic structures which have enabled the
development of fascinating optical applications. The fundamental challenge for molecular
lanthanoid complexes is the exclusion of high-energy X-H oscillators close to the metal center
(X =0, N, C, etc.), which efficiently quench lanthanoid excited states. While nonradiative
deactivation by O-H and N-H vibrational modes can easily be avoided, the elimination of C-H
oscillators is inherently more difficult due to the abundance of this structural motif in organic
ligands. The substitution of C-H with C-D moieties alleviates this problem due to the fact that
the energy of the C-D stretching vibration is much lower compared to C-H. This approach,
however, is synthetically often challenging and expensive, resulting in a lack of suitable
model systems for the methodical investigation of C-H quenching. As a consequence, this
phenomenon and its peculiarities are still ill-understood despite several efforts to quantify
these effects. In this context, we have developed a low-cost and highly efficient methodology
for the selective introduction of deuterium into Yb and Nd complexes with bipyridine
cryptands. Through luminescence lifetime measurements, these isotopolically labeled cryp-
tates allowed for the first time the determination of the quenching rate contributions of
individual C-H oscillators.
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S. Henke, R. Schmid, J.-D. Grunwaldt, R. A. Fischer, Chem. Eur. J. 16 (2010) 14296-14306.
Flexibility And Sorption Selectivity In Rigid Metal-Organic Frameworks: The Impact Of
Ether-Functionalised Linkers

Flexible Metal-Organi-
sche Netzwerke (Metal-
Organic  Frameworks,
MOFs) stellen die
nachste Generation von
pordsen Materialien
dar. Durch ihre res-
ponsiven Eigenschaften
eignen sich flexible
MOFs besonders fur
Anwendungen in der
Separation von Gasen
und in der Sensorik.
Allerdings ist die ge-
zielte Synthese von neuen flexiblen MOFs komplex und es sind bisher nur wenige responsive
Gerlstpolymere bekannt. Durch Modifikation literaturbekannter, rigider Netzwerke mit
zusétzlichen, kovalent gebundenen Donorgruppen, gelang es Flexibilitat in diesen MOFs zu
integrieren. Donorfunktionalisierte Derivate des bekannten MOF-5, [ZnsO(bdc)s], (bdc = 1,4-
benzenedicarboxylate), zeigen neuartige, vollstdndig reversible kristallin-zu-amorph Phasen-
ubergénge in Abhéngigkeit der eingelagerten Gast-Molekiile in den Poren. Analog funktio-
nalisierte Derivate des schichtbasierten MOF Systems [Zn(bdc),(dabco)], zeigen &hnliche
Flexibilitat in Form von kristallin-zu-kristallin Ubergéngen. AuBerdem weisen die funktio-
nalisierten Netzwerke bemerkenswerte Sorptionsselektivitat fur CO, tGber N, und CH, aus.
Diese Eigenschaft macht die Netzwerke besonderes interessant fur Anwendungen in der CO,
Separation.

Flexible Metal-Organic Frameworks (MOFs) represent the next generation of porous ma-
terials. Due to responsive properties, flexible MOFs are particularly suitable for applications
in gas separation and sensing devices. However, the targeted synthesis of novel flexible
MOFs is difficult and only few responsive networks are known in the literature. Modification
of well-known rigid MOFs with additional, covalently bonded donor groups can integrate
distinctive framework flexibility in these formally non-responsive MOFs. Donor func-
tionalized derivatives of MOF-5, [Zn,O(bdc)s], (bdc = 1,4-benzenedicarboxylate) show
unexpected, fully reversible crystalline-to-amorphous phase transitions as a function of the
incorporated guest molecules in the pores. Analog functionalized derivatives of the layer-
based system [Zn,(bdc).(dabco)], show similar flexibility in reversible crystalline-to-crystal-
line transitions. In addition, the functionalized networks show remarkable sorption selectivity
for CO; over N2 and CH4, which makes the MOFs of particular interest for applications in
CO; separation.
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Anjana Devi
Inorganic Materials Chemistry - Anorganische Chemie Il; Ruhr-Universitdt Bochum;
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A. P. Milanov, K. Xu, A. Laha, E. Bugiel, R. Ranjith, D. Schwendt, H. J. Osten, H. Parala, R.
A. Fischer, A. Devi, J. Am. Chem. Soc. 132 (2010) 36-37. Growth of Crystalline Gd,O3 Thin
Films with a High-Quality Interface on Si(100) by Low-Temperature H,O-Assisted Atomic
Layer Deposition.

Die Reduzierung von komplementéaren Metalloxidhalbleiter-Komponenten (CMQOS) erfordert
den Ersatz von Si-basierten Gate-Dielektrika durch Materialien mit einer viel hdheren
Dielektrizitatskonstante (¢ > 10). Nur wenige von den zahlreich untersuchten Metalloxiden
erfullen die Kriterien, die fur die CMOS-Prozesse geeignet sind. Seltenerd-Oxide haben ein
groles Potenzial in dieser Hinsicht gezeigt, und weisen z. B. hohere Dielektrizitatskonstanten,
groBe Bandlicken, und am wichtigsten, groBe Band-Offsets im Vergleich sowohl zum
Valenz- als auch zum Leitungsbands des Siliziums auf. Fir Anwendungen in der
Mikroelektronik ist Atomic Layer Deposition (ALD) die Methode der Wahl fiir die
Abscheidung von Dinnschichten. ALD Abscheidung von Gd,Os-Diinnschichten von hdchster
Qualitat mit sehr geringem Leckstrom wurden oberflachensteuernd, selbstlimitierend mit
Wachstumsraten von 1,1 A/Zyklus abgeschieden. Auf der Grundlage der elektrischen
Charakterisierung scheint es, dass die Gd,Os; Dunnschichten in Zukunft SiO, ersetzen
konnten. Die Leckstromdichtewerte erfullen bereits die hdchsten Erwartungen fir niedrige
Standby Power-Anwendungen in 2015, welche in der neuesten Ausgabe der ITRS-Roadmap
erscheint. Der Schliissel zu diesem Erfolg war der Einsatz eines maligeschneiderten Tris
(Guanidinato) Gadoliniumprecursors, der mehrere vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe und
selektive Reaktivitdt gegeniiber Wasser bei tiefen Temperaturen.

Downscaling of complementary metal oxide semiconductor (CMOS) devices requires the
replacement of Si-based gate dielectrics with a material exhibiting a much higher dielectric
constant (¢ > 10). Many metal oxides have been investigated, but only a very few meet all the
criteria that are indispensable for the CMOS process line. Rare-earth oxides have shown great
potential in this respect, exhibiting higher dielectric constants, large band gaps, and most
importantly, large band offsets with respect to both the valence and conduction bands of Si.
For applications in microelectronics, atomic layer deposition (ALD) is the method of choice.
Gd,05 thin films of superior structural quality with very low leakage current were deposited
at growth rates of 1.1 A/cycle in a surface-controlled, self-limiting ALD process. On the basis
of the electrical characterization of the Pt/Gd,O3/Si(100) structures, it appears that the Gd,O3
films could be potential candidates for the replacement of SiO,-based gate dielectrics in future
CMOS devices. The leakage current density values surpass the strongest requirements for low
standby power applications predicted for 2015 in the latest edition of the ITRS roadmap. The
key to this success was the use of a tailored all-nitrogen-coordinated tris(guanidina-
to)gadolinium precursor that combines several advantageous properties, including high and
selective reactivity toward water at low temperature.
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Rochus Schmid
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M. Tafipolsky, S. Amirjalayer, R. Schmid, J. Phys. Chem. C 114 (2010) 14402-144009.
First-Principles-Derived Force Field for Copper Paddle-Wheel-Based Metal-Organic
Frameworks

Das porose Koordinationspolymer HKUST-1 basiert auf einem carboxylatverbriickten
Kupferdimer als verknipfender sekundédrer Baueinheit (SBU). Aufgrund seiner, im
aktivierten Zustand zugénglichen Metallkoordinationsstellen, stellt es eines der meist unter-
suchten Systeme dieser neuen Materialklasse dar. Simulationen von Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen erfolgten bisher ausgehend von experimentellen Strukturen fur die Matrix, wobei
diese starr gehalten wurden, da keine verlasslichen Kraftfeldparameter flr die anorganischen
Bauteile verfigbar waren. Wir haben nun eine von uns entwickelte Methode zur syste-
matischen Parametrisierung verwendet um, auf der Basis quantenmechanisch berechneter
Referenzdaten fur nicht-periodische Modellsysteme, erstmals ein genaues Kraftfeld fur
HKUST-1 zu entwickeln. Damit lassen sich sowohl die leichten Deformationen im
periodischen Netzwerk als auch der experimentell gemessene negative thermische Expan-
sionskoeffizient (NTE) quantitativ vorhersagen. Daruber hinaus kdnnen die Parameter auch
fur andere MOFs mit der gleichen SBU zur Strukturvorhersage genutzt werden.

The porous coordination polymer HKUST-1 is based on a carboxylate bridged copper dimer
as a connecting secondary building unit (SBU), and represents, because of the accessible
metal coordination sites in the activated state, one of the most investigated systems of this
new class of materials. Since no reliable force field parameters for the inorganic part were
available, experimental geometries have been used in theoretical simulations of host-guest
interactions up to now, and the lattice was taken as rigid. We have used a method for the
systematic parameterization, developed previously by us, to derive the first accurate force
field for HKUST-1 based on quantum mechanic reference data of non-periodic model
systems. It quantitatively predicts the small deformations in the periodic structure as well as
the experimentally observed negative thermal expansion (NTE). Importantly, these
parameters can be used also for structural predictions of other MOFs with the same SBU.
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J. M. Macak, J. Pytel, J. Rodriguez Ruiz, R. Beranek. in “Advanced Nanostructured Solar
Cells”, Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 1211E (2010) 1211-R08-34. Photoelectrochemical
properties of electrospun titania nanofibers - comparison with nanoparticles

Die Entwicklung von kinstlichen photo-
chemischen Systemen, die in der Lage sind,
natlrliche Photosynthese nachzuahmen, hat
grolRes Interesse geweckt, weil solche Syste-
me saubere und nachhaltige Energiege-
winnung garantieren. Unter anderem geht es
um die Entwicklung von neuartigen photoche-
mischen Systemen, die die Sonnenenergie
nutzen, um Elektrizitdt zu erzeugen (Solar-
zellen) oder niitzliche chemische Reaktionen
zu ermoglichen (wie z.B. Brennstoffpro-
duktion oder Abbau von Schadstoffen). Dabei
ist es oft sehr wichtig, die Struktur und
Eigenschaften der photoaktiven Bauelemente
auf der Nanoskala zu vestehen, um die
Photoaktivitat zu erhéhen. In dieser Ver-
offentlichung wurden mittels wellenlangenab-
hangiger Photostromspektroskopie die photo-
elektrochemischen Eigenschaften von Elek-
troden untersucht, die aus Titandioxidnano-
fasern bestehen. Der markanteste Unterschied
zwischen den Nanofaserelektroden und
klassischen Nanopartikelelektroden wurde im
Einfluss der Kalzinierung auf die Effizienz
der Photooxidationen verschiedener Spezies (lodid, Wasser) gefunden. Im Gegensatz zu
Nanopartikelelektroden war auf den Nanofaserelektroden der Kalzinierungsschritt nicht
notwendig, um die Effizienz der Photooxidation von Wasser zu erhéhen.

The development of artificial photochemical systems capable of mimicking natural
photosynthesis has attracted significant interest motivated by the need to secure the future
supply of clean and sustainable energy. Among other strategies, research has focused on
novel types of photochemical systems capable of harnessing solar energy to produce
electricity (solar cells) or drive useful chemical transformations (for example, fuel production
or degradation of harmful pollutants). Importantly, the control of the structure and properties
on nanoscale is often essential for enhancing the photoactivity of such architectures. In this
paper photoelectrochemical properties of photoelectrodes consisting of pressed layers of
electrospun TiO, nanofibers were investigated by wavelength-resolved photocurrent measure-
ments. The most striking difference between nanofiber and particulate electrodes was found
in the effect of calcination on the efficiency of photooxidation of different species (water,
iodide). In contrast to particulate electrodes the calcination step was not necessary to enhance
the efficiency of water photooxidation on nanofiber electrodes.
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ECCell - Electronic Chemical Cell
an EU Collaborative Project (STREP) 2008-2011 (FP7-IST-FET-222422)

Ein Konsortium von 6 Partnern untersucht im EU-Projekt ECCell einen neuen Ansatz fur
adaptive ‘eingebettete’ Informationstechnologien der Zukunft auf molekularem Niveau durch
die Realisierung erster elektronisch programmierbarer chemischer Zellen. Hier wird die
Grundlage gelegt fir eine kompartimentierte mikro- und nano-skalierbare molekulare
Informationsver-arbeitung mit einem Paradigmenwechsel hin zu digital programmierbaren
chemischen Systemen.

ECCell is an EU sponsored project in FP7, funded in the ICT Future Emerging Technologies

by the FET-Open program. (2008-2011). The aim of the project is to establish a novel basis
for future embedded information technology by constructing the first electronically
programmable chemical cell. This will lay the foundation for immersed micro- and nanoscale
molecular information processing with a paradigm shift to digitally programmable chemical
systems. The project involves partners from information technology, chemistry, materials
science, microfluidics and physics from across Europe with core groups from Germany,
Holland, Denmark, Israel and Italy: (J.S. McCaskill, RUB-BioMIP, G.von Kiedrowski, RUB-
BioORG, A. Herrmann, Groningen, S. Rasmussen, Southern Denmark, 1. Willner, Jerusalem,
K. Lindgren, ECLT). For details consult the ECCell project web site at
http://lwww.istpace.org/ECCell.

Fig.1 Physical realization of programmable en-
vironment for electronic chemical cells. Micro-
fluidic channels at the rear supply a continuous
flow of chemicals and the system is connected
via CCD cameras and FPGA chip to a moni-
toring computer.

Chemical cells must combine self-replication, self-containment and self-regulation of re-
sources (metabolism) enabling evolution to qualify as alive. Electronic chemical cells will do
this in conjunction with a reconfigurable electronic system. ECCell is employing novel
families of fully synthetic hybrid informational polyelectrolyte copolymers (not simply
DNA), which simultaneously support all three cell functionalities. Their self-assembly under
electric field control is the primary information processing mode of this techno-
logy. Electrochemical reactions at digitally controlled electrodes regulate pH, microfluidic
flow and metabolite concentrations. The research will establish an effective IT interface
between microelectronic and molecular information processing, by demonstrating its use to
achieve a hard chemical synthetic systems objective (an artificial cell) opening a platform for
programming a novel chemical Living Technology at the microscale.
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A. Caporale, M. Sturlese, L. Gesiot, F. Zanta, A. Wittelsberger, C. Cabrele, J. Med. Chem. 53
(2010) 8072-8079. Side-chain cyclization based on serine residues: Synthesis, structure and
activity of a novel cyclic analogue of the parathyroid hormone fragment 1-11

Das Parathormon PTH (84 Aminoséduren)
reguliert die Konzentration von Ca®* und PO,*
im Blut durch die Aktivierung seines G-Protein-
gekoppelten Rezeptors (PTHR1). PTH-(1-34)
wird fur die Behandlung von Osteoporose in den
USA angewendet, um die Knochendichte zu er-
hohen. PTH-(1-11) kann den Rezeptor nur
schwach aktivieren, jedoch sein Analogon H-
Aib-Val-Aib-Glu-lle-GlIn-Leu-Nle-His-GIn-Har-
NH,, das zwei Helix-stabilisierende Reste
(Aib*?) und die nicht-proteinogenen Amino-sau-
ren Norleucin (Nle®) und Homoarginin (Har'')
enthalt, weist Aktivitadt im nanomolaren Bereich
auf. Zur Erhéhung des helikalen Charakters und
der proteolytischen Stabilitat, haben wir GIn®
und GIn'® durch Ser® und Ser' ersetzt und die -
Hydroxygruppen mit Adipinsdure kovalent
vernukpft. Die NMR Strukturen der zwei
Analoga zeigen, dass die verbruckten Estergrup-
pen mit den y-Amid-gruppen der Glutamine
perfekt Uberlappen. Darlber hinaus weist das
Cyclopeptid 12-fach hohere Aktivitdt als das
lineare Analogon auf. Sowohl die konformative Einschrankung als auch die Beibehaltung der
Schlusselelemente, die fir die Bindung und Aktivierung des Rezeptors nétig sind, liegen dem
gelungenem Peptiddesign zu Grunde und bieten weitere Einblicke in die Rezeptor-
gebundenen Konformation des nativen Liganden.

The 84-residue long parathyroid hormone (PTH) regulates the concentration of Ca** and
PO, in the blood by activating its G-protein-coupled receptor (PTHR1). PTH-(1-34) is used
for the treatment of osteoporosis in the USA to increase bone mineral density. PTH-(1-11)
can activate the receptor only weakly, but its analog H-Aib-Aib-Val-Glu-lle-GIn-Leu-Nle-
His-GIn-Har-NH,, which contains two helix-stabilizing residues (Aib*®) and the non-
proteinogenic residues norleucine (NIe®) and homoarginine (Har'"), is active in the nanomolar
range. To increase the helical character and proteolytic stability, we have replaced GIn® and
GIn® by Ser® and Ser' and covalently linked the B-hydroxyl groups with adipic acid. The
NMR structures of the two analogs show that the ester groups of the bridge perfectly overlap
with the glutamine y-amide groups. Moreover, the cyclic peptide is 12-fold more potent than
the linear one. Both the conformational constraint and the retention of the key elements that
are necessary for binding and activation of the receptor, have led to a successful peptide
design and provide further insight into the receptor-bound conformation of the native ligand.
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P. Neuhaus, W. Sander, Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 7277-7280. Isolation and charac-
terization of the triradical 1,3,5-trimethylene-benzene

Organische high-spin Molekile kodnnen als Modell-
verbindungen fir das Design organischer magnetischer
Materialien dienen. Die am meisten verwendete Kopp-
lungseinheit flr eine ferromagnetische Kopplung zwi-
schen © — Radikalzentren ist die m-Phenylen — Gruppe.
Entsprechend zeigt 1,3-Dimethylenbenzol (m-Xylylen)
1 einen robusten Triplett Grundzustand. 1,3,5-Trimethy-
lenbenzol 3 bildet die Basis einer ganzen Reihe organi-
scher high-spin Polyradikale mit ferromagnetischer
Kopplung, und mehrere Derivate von 3 wurden in der
Literatur beschrieben. Das Stammsystem selbst konnte
jedoch bisher nicht isoliert und spektroskopisch charak-
terisiert werden.

[ ] ) [ ]
IH H,l H CH
R CH2 2 el Fvp ?
2. Ar, 10K

1 2 Gy 3 CH,

N
Oe

Nun gelang die Synthese von 1,3,5-Thrimethylenbenzol durch Flash Vakuum Pyrolyse von
1,3,5-Tris(iodmethyl)benzol 2 bei 480°C und Einfangen der entstandenen Produkte in einer
Argonmatrix bei 10 K, was die IR-, UV/Vis, und ESR- spektroskopische Charakterisierung
von 3 in seinem Quartett Grundzustand ermdglichte.

Organic high-spin molecules can serve as model compounds for the design of organic
magnetic materials. The most frequently used coupling unit to achieve ferromagnetic coupling
between m radical centers in the m-phenylene group. Thus, 1,3-dimethylenebenzene (m-
xylylene) 1 was shown to have a robust triplet ground state. 1,3,5-Trimethylenebenzene 3
forms the basis of a number of organic high-spin polyradicals, and several derivaties of 3 have
been described in literature, trimethylenebenzene has so far eluded characterization, though.
Flash vacuum pyrolysis of 1,3,5-tris(iodomethyl)benzene 2 with subsequent trapping of the
products in an argon matrix at 10 K allowed us now to obtain IR, UV/Vis, and EPR spectra of
the pyrolysis products and to characterize 3 in its quartet ground state.
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W. Hiiggenberg, A. Seper, I. M. Oppel, G. Dyker, Eur. J. Org. Chem. 2010, 6786-6797,
Multifold Photocyclizations at Styrylcalix[4]arenes

Eine photochemische transannulare [2+2]-Cycloaddition ist der bevorzugte Reaktionspfad des
1,3-substituierten Styrylcalix[4]arens 1. Das 1,2-Isomer 3 reagiert hingegen zu Calyx[4]-

bisphenanthrene 4 and dessen Stereoisomere, die als erweiterte, teils chirale molekulare
Cavitaten von Interesse sind.

l,, KoCOg,
benzene, Ar,
hv, 15 h

l,, KoCOg,
benzene, Ar,
hv, 15 h

2 4 (14 %) + stereoisomers (31%)

A photochemical transannular [2+2]-cycloaddition is the main reaction pathway of the 1,3-
substituted styrylcalix[4]arene 1, while 1,2-distyrylcalix[4]arene 3 leads to calyx[4]-

bisphenanthrene 4 and its stereoisomers, which are of interest as extended or chiral molecular
cavities.
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C. Bee, A. Moshnikova, C. D. Mellor, J. E. Molloy, Y. Koryakina B. Stieglitz, A.
Khokhlatchev, C. Herrmann, J. Biol. Chem. 285 (2010) 16258-16266. Growth and tumor
suppressor NORE1A is a regulatory node between Ras signaling and microtubule nucleation.

NORE1A ist bekannt als Vertreter einer Klasse von Tumorsupressoren, die gleichzeitig auf
einem der durch Ras aktivierten Signalwege liegen. Es wird vermutet, dass ihre biologische
Funktion bei der Supression von Zell- und Tumorwachstum von ihrer Fahigkeit abhéngt, an
das Mikrotubuli-Zellskelett zu binden. Es gibt jedoch bisher keinen Nachweis einer direkten
Interaktion geschweige denn einen Vorschlag fir einen molekularen Mechanismus. Mit dieser
Publikation in J. Biol. Chem. konnten wir zeigen, dass NORE1A direkt an Tubulin-Einheiten
bindet und deren Polymerisation beeinflusst, offensichtlich vor allem die Nukleation. Dabei
hat sich herausgestellt, dass dieser Prozess einerseits durch Ras-Bindung nach einem
kompetitiven Mechanismus reguliert wird und andererseits auch durch die Phosphorylierung
durch Aurora-A Kinase im Tubulinbindungsbereich von NORE1A (s. ellipsoider Bereich in
der Abbildung). Mithilfe unserer Daten lasst sich ein Teil eines Regelnetzwerkes definieren,
das die Aktivitaten von Ras, NORE1A und Aurora-A mit der Regulation der Ausbildung des
Tubulingeristes verbindet (s. Schema).

NORE1A is a Ras binding protein which belongs to a group of tumor suppressors known as
Ras association domain family. Their growth and tumor suppressive function is assumed to be
dependent on association with the microtubule cytoskeleton. However, a detailed
understanding of this interplay is still missing. Here we show that NORE1A directly interacts
with tubulin and is capable of nucleating microtubules. Strikingly, the ability to stimulate
nucleation is regulated in a dual specific way, either via phosphorylation of NORE1A within
the Ras binding domain by Aurora-A kinase (see dashed area in the figure) or via binding to
activated Ras. We also demonstrate that NORE1A mediates a negative effect of activated Ras
on microtubule nucleation. Based on our results we propose a novel regulatory network
comprised by tumor suppressor NORE1A, the mitotic kinase Aurora-A, the small GTPase
Ras and the microtubule cytoskeleton (see scheme).
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M. Heyden, J. Sun, S. Funkner, G. Mathias, H. Forbert, M. Havenith, D. Marx, PNAS, 107
(27) (2010) 12068-12073. Dissecting the THz spectrum of liquid water from first principles
via correlations in time and space

Obwohl Wasser eines der einfachsten he-
teronuklearen Molekiile der Chemie ist,
weisen die feste und flissige Phase
zahlreiche Anomalien auf, deren Ursache
dem ausgebildeten Wasserstoffbriicken-
netzwerk zuzuordnen ist. THz-Spek-
troskopie ist sensitiv flr charak-
teristische, kollektive Schwingungen des
Wasserstoffbriickennetzwerkes und er-
weist sich somit als ideales Untersu-
chungsmittel fir Wasser und wassrige
Losungen. Klassische Molekulardyna-
miksimulationen kdénnen die dabei ge-
wonnenen Spektren nicht akkurat wie-
dergeben. In der vorliegenden Arbeit
haben wir daher auf wesentlich aufwen-
digere ab initio Simulation zuriickge-
griffen. Wir konnten dabei zeigen, dass
der spektrale Fingerabdruck des Wassers bei 200 cm™ im Wesentlichen iiber intermolekulare
Translationsschwingungen der ersten Solvathiille zu verstehen ist. Des Weiteren wurde
nachgewiesen, dass kollektive Schwingungen mit der zweiten Solvathiille am stérksten bei
80 cm™ beitragen. Wir erwarten deshalb, dass eine Einlagerung von Molekilen in das
Wasserstoffbriickennetzwerk dessen Dynamik mindestens Uber zwei Solvathiillen beein-
flussen kann.

Although water is one of the simplest heteronuclear molecules, the solid and fluid phase
exhibit many anomalies. The origin of this behavior is assigned to the hydrogen bond
network. THz spectroscopy is sensitive to the characteristic collective vibrations of the
hydrogen bond network and therefore an ideal tool to probe the intermolecular dynamic in
water and aqueous solutions. Here, classical molecular dynamics simulations cannot
reproduce the measured spectra. In the present work, we use expensive ab initio simulations
showing that the spectral fingerprint of water at 200cm™ is basically caused by
intermolecular translational motions in the first solvation shell. Furthermore, we point out that
collective motions including the second solvation shell contribute most significant at 80 cm™.
We expect that incorporating molecules in the hydrogen bond network will influence its
dynamics at least up to the second solvation shell.
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S. Ebbinghaus, A. Dhar, J.D. McDonald and M. Gruebele. Nature Methods 7 (2010) 319-323.
Protein folding stability and dynamics imaged in a living cell

Excitation AcGFP1 Die Struktur und Funktion von Proteinen
T-probe wird meist in vitro untersucht, z.B. in
JrES verdunnter Losung oder in Kristallform.
Die hierbei erhaltenen Ergebnisse er-
mdoglichen Rickschllsse auf die Funk-
tion der Proteine in der lebenden Zelle.
Allerdings werden die mdglichen Ein-
flisse der dicht-gepackten, heterogenen
zelluldren Umgebung auf die Funktion
meist nicht  bericksichtigt.  Durch
Kombination einer schnellen Tempera-
tursprungmethode mit Fluoreszenz-mi-
kroskopie haben wir eine neue Technik
entwickelt (Fast Relaxation Imaging,
FRel), mit der biomolekulare Dynamik
direkt in vivo gemessen werden kann.
Wir haben mit dieser Methode die
Stabilitst und Faltungskinetik  des
Enzymes Phosphoglyceratkinase (PGK)
in einer einzelnen Knochenmarkszelle mit hoher rdumlicher und zeitlicher Auflésung
gemessen. Vergleichende Studien in vitro haben es uns ermdglicht, den Einfluss der
zelluldren Umgebung auf die Funktion dieses Enzymes zu quantifizieren. Erhebliche
Anderungen in der chemischen Zusammensetzung der zelluliren Umgebung konnen die
Funktionsweise von Proteinen gefahrden (Missfaltung, Aggregation), kdnnten aber auch als
Regelmechanismus dienen.

Structure and function of proteins are predominantly investigated in vitro, in environments
ranging from dilute solution to cryogenic crystals. These results are extrapolated to explain
function in the living cell, generally without the ability to directly compare the cellular
environment with in vitro conditions. We developed the temperature-jump fluorescence
microscope (Fast Relaxation Imaging, FRel) to spatio-temporally resolve fast biomolecular
kinetics and stability inside a single living cell. We demonstrated the method by measuring
the reversible fast folding kinetics as well as folding thermodynamics of a fluorescent
phosphoglycerate kinase fusion protein in a bone marrow cell. The same instrument was also
used to perform the comparative in vitro measurement in dilute buffer and crowded
environments. Variations in the cytoplasmic environment are important modulators of protein
stability and dynamics. Cytoplasmic energy landscape modulation may be a candidate for
non-genetic regulation of proteins but also challenges protein homeostasis.
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C. W. Miller, J. J. Newby, C.-P. Liu, C. P. Rodrigo, T. S. Zwier. PCCP 12 (2010)
2331-2343. Duschinsky mixing between four non-totally symmetric normal coordinates in the
S1-Sp vibronic structure of (E)-phenylvinylacetylene: A quantitative analysis

Die Potentialflachen vielatomiger Molekdile sind
nicht nur durch unterschiedliche Kraftkonstanten
und Gleichgewichtsabstande charakterisiert,
sondern auch durch eine Rotation gegenein-
ander. (E)-Phenylvinylacetylene weist infolge
der langeren konjugierten Seitenkette eine
gegenuber  Styrol betrachtlich komplexere
Duschinsky-Rotation auf. Quantitative Fluores-
zenzintensitatsanalyse zeigt, dass die vier nie-
derfrequentesten nicht-totalsymmetrischen
Schwingungen ihren Bewegungscharakter infol-
ge Duschinsky-Mischens nach elek-tronischer
Anregung Si;<So dndern. Die Intensitaten von
182 Kombinations- und Obertdnen in sieben
Fluoreszenz-dispersionsspektren wurden mit
sieben Parametern unter Minimierung der
Fehler-quadrate angepasst. Die vierdimensio-
nalen Franck-Condon-Uberlappintegrale wurden
mittels einschldgiger Rekursionsbeziehungen zwischen harmonischen Wellenfunktionen
berechnet. Die abschlielende Berechnung aller 434 dipol-erlaubten Kombinations- und
Obertone fur Quantenzahlen bis v=4 zeigte bis auf wenige Ausnahmen sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Intensitdten. Einige haufig verwendete quanten-
chemische Methoden fir die Berechnung angeregter Zustédnde geben jedoch die experimentell
beobachtete Duschinsky-Rotation nicht quantitativ wieder.

In polyatomic molecules, radiatively or non-radiatively coupled potential energy surfaces not
only show different distortions (reflecting different force constants) and displacements
(reflecting different equilibrium geometries), but are also rotated relative to one another
(reflecting vibrational mixing). The complexity of this Duschinsky mixing is considerably
increased in (E)-phenylvinylacetylene relative to that of its parent styrene due to the longer
conjugated side chain. Here we quantitatively analyze this change of the motional character of
the four lowest-frequency out-of-plane vibrations upon electronic excitation S;«<—S,. The peak
intensities of 182 overtone and combination transitions spread over seven dispersed
fluorescence spectra were fit simultaneously with seven parameters in an automated least-
squares fitting procedure. The required four-dimensional Franck-Condon overlap integrals
were calculated using previously reported recursion relations between harmonic oscillator
wavefunctions. As a consisteny check, the intensities of all possible 434 electric dipole
allowed overtone and combination bands up to individual vibrational quantum numbers of
v =4 were simulated. The comparison with the experimental intensities revealed with few
exceptions very good agreement. Our Duschinsky mixing analysis, however, reveals a
challenging complexity that is not quantitatively reproduced by widely used excited state
quantum chemical methods such as CIS, TD-B3LYP, and TD-BP86.
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D. Constantinescu, C. Herrmann, H. Weingartner, Phys. Chem. Chem. Phys., 11 (2010) 1756-
1763. Patterns of protein unfolding and protein aggregation in ionic liquids (cover paper of
the themed issue on the physical chemistry of ionic liquids).

Die Arbeit beschreibt den Effekt ionischer Flissigkeiten — niedrig schmelzender organischer
Salze — auf die Stabilitat von Proteinen in wassrigen Losungen mit Bezug auf die thermische
Denaturierung, Proteinaggregation und Bildung von Faltungsintermediaten. Sorgsam ausge-
waéhlte ionische Flissigkeiten kénnen Proteine thermisch stabilisieren, die Proteinaggregation
unterdriicken und zur Steuerung von Faltungsintermediaten eingesetzt werden.

The paper describes the effect of ionic liquids — low-melting organic salts — on the stability of
proteins in aqueous solutions with regard to thermal denaturation, protein aggregation and the
formation of folding intermediates. Carefully selected ionic liquids can result in the thermal
stabilization of proteins, suppress protein aggregation and steer the formation of folding
intermediates.
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M. Ggbala, W. Schuhmann, ChemPhysChem 11 (2010) 2887-2895. Controlled orientation of
DNA in a binary SAM as a key for the successful determination of DNA hybridization by
means of electrochemical impedance spectroscopy

Die Detektion von DNA-
Hybridisierung an Elektro-
denoberflachen, die mit ei-
ner Monoschicht aus Fan-
gersequenzen einer thiol-
funktionalisierten  einzel-
strangigen DNA (ssDNA)
sowie kurzkettigen Thiol-
derivaten modifiziert ist,
mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie er-
fordert ein definiertes De-
sign der Elektrode/Elek-
trolyt Grenzflache sowie
ein tiefes Verstandnis der
Prozesse, die wéhrend der
Hybridisierung mit  der
komplementédren DNA-Se-
quenz an der Phasengrenze
ablaufen. Der Einfluss des
Elektrodenpotentials,  der
Belegung mit ssDNA, der
lonenstérke, der spezifischen Eigenschaften der Thiolderivate und insbesondere der Debye-
lange wurde hinsichtlich ihres Einflusses auf die Impedanzspektren untersucht. Eine
gemischte Monoschicht, die zusatzlich zur ssSDNA sowohl mit Mercaptohexanol als auch
Mercaptopropionséure nachbelegt wurde, wird als Interfacedesign vorgeschlagen, das sowohl
eine hocheffiziente DNA-Hybridisierung gleichzeitig mit einer Modulation des Ladungs-
transferwiderstandes des Interfaces nach der Hybridisierung erméglicht.

Determination of DNA hybridization at electrode surfaces modified with thiol-tethered single-
stranded DNA (ssDNA) capture probes and co-assembled with short-chain thiol derivatives
using electrochemical impedance spectroscopy requires a careful design of the electrode/elec-
trolyte interface as well as an in depth understanding about the processes at the interface
during DNA hybridization. The influence of the electrode potential, the SSDNA coverage, the
ionic strength, the nature of the thiol derivative and especially the Debye length are shown to
have a significant impact on the impedance spectra. A mixed monolayer comprising in
addition to the ssDNA capture probe both mercaptohexanol (MCH) as well as mercapto-
propionic acid (MPA) is suggested as an interface design which allows a high efficiency of
the DNA hybridization concomitantly with a reliable modulation of the charge-transfer
resistance of the electrode upon hybridization.
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M. Kokoschka, J.-A. Bangert, R. Stoll, W. S. Sheldrick, Eur. J. Inorg. Chem. (2010) 1507 -
1515. Sequence-selective organoiridium DNA bis-intercalators with flexible dithiaalkane
linker chains

Die Kopplung eines Interkalators
mit einem zweiten funktionellen
Fragment, das interkalativ oder
koordinativ binden kann, bietet
eine  attraktive Strategie zur
Steigerung der Affinitat DNA-
Wechselwirkungen. Wir konnten
nun zeigen, dass die gezielte
Verkntpfung organometallischer
Fragmente  {(CsMes)Ir(dppz)}**
durch flexible Dithiaalkane CHs-
S(CH2)SCH3 (n = 5, 6) zu Bis-
Interkalatoren fuhrt, die auch
potente  Antitumor-Mittel sind.
Die NMR Strukturanalyse (rMD-
Simulation) eines &quimolaren
Ansatzes mit dem GC-reichen
doppelstrangigen  Dekanukleotid
d(5’-GCGCATCGGC-3")  weist
daraufhin, dass der dinukleare Komplex mit n=6 selektiv die zentrale AT Basensequenz von
der kleinen Furche aus umschlie3t. Aufgrund des groRen Raumanspruches des Cp*-Liganden
wird eine starke Krimmung der DNA Doppelhelix weg von dem Organoiridium-Komplex
beobachtet. Gegen humane MCF-7 Zellen (Brustkarzinom) weist der Bis-Interkalator eine
hohe antiproliferative Aktivitat von 1Cso = 1.05 £ 0.17 uM auf.

An attractive design strategy to enhance both the affinity and specificity of DNA interactions
is to join an intercalator with another functional group such as a second intercalator or a
fragment capable of coordinative binding to the nucleobases. We have now demonstrated that
linking organometallic fragments {(n°-CsMes)Ir(dppz)}** through flexible dithiaalkanes
CH3S(CH,),SCH3 (n =5, 6) leads to effective bis-intercalators, that are also potent anticancer
agents. An NMR structural analysis (rMD simulation) for its 1:1 mixture with the GC-rich
double-stranded decanucleotide d(5’-GCGCATCGGC-3’) showed that the dinuclear complex
with n = 6 selectively clamps the central AT base sequence from the minor groove. As a result
of the steric demands of the bulky Cp* ligand, the DNA double helix is severely distorted in
the direction pointing away from the organoiridium complex. The bis-intercalator exhibits a
pronounced antiproliferative activity of 1Csp = 1.05 + 0.17 uM towards human MCF-7 cells
(breast carcinoma).
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B. Franzel, C. Trotschel, C. Rickert, J. Kalinowski, A. Poetsch, D.A. Wolters, Proteomics 10
(2010), 445-457, Adaptation of Corynebacterium glutamicum to salt-stress conditions

Corynebacterium glutamicum
ist biotechnologisch eines der
bedeutendsten  Mikroorganis-
men, da grof’e Mengen Amino-
séduren extrazellular angerei-
chert werden. Deswegen besitzt
C. glutamicum effektive Strate-
gien zur Anpassung an hypo-
und hyperosmotische Stressbe-
dingungen.
Hierzu gelang es einen umfas-
senden Uberblick iber die
quantitative Dynamik von C.
glutamicum bei Salzstress auf
Transkriptom- und Proteom-
ebene zu geben. Der Prolin Im-
porter ProP ist dabei am stérk-
sten reguliert, da dieser eine
entscheidende Rolle bei der
hyperosmotischen Strel3bewaltigung spielt. Interessant ist die auffallige Regulation von
Proteinen, die an der Lipidbiosynthese der Zellhille beteiligt sind. Dieses Ergebnis wird
durch Viskositatsmessungen und Analyse der Lipidzusammensetzung unterstiitzt, die eine
deutlich klebrigere und viskosere Zellhiille nachweisen. Zahlreiche Membranproteine sind
dabei nach Salzstress herunterreguliert, was insgesamt einen ausgekligelten Schutzmecha-
nismus darstellt. Entgegen der Darstellung in der Literatur, konnte weder oxidativer Stress,
noch Eisenmangel nachgewiesen werden.

Corynebacterium glutamicum is one of the biotechnologically most important micro-
organisms because of its ability to enrich amino acids extracellularly. Hence, C. glutamicum
requires effective adaptation strategies against both hypo- and hyperosmotic stress.We give a
comprehensive and coherent outline about the quantitative dynamics of C. glutamicum during
adaptation to hyperosmotic stress at the transcript and protein levels. The osmolyte-carrier
ProP, playing a pivotal role in hyperosmotic stress defence, exhibits the strongest up-
regulation of all proteins. A conspicuously regulated group comprises proteins involved in
lipid biosynthesis of the cell envelope. This is in accordance with our observation of a more
viscous and stickier cell envelope, which is supported by the findings of an altered lipid
composition. Together with our results, showing that several transporters were down-
regulated, this membrane adaptation appears to be one of C. glutamicum’s major protection
strategies against hyperosmotic stress. In addition, we demonstrate that no oxidative stress
and no iron limitation occur during salt stress contrary to former postulations. Ultimately, it is
remarkable that various proteins with divergent mRNA-protein dynamics and regulation have
been observed. This leads to the assumption, that there are still unknown mechanisms in
between the bacterial transcription, translation and posttranslation waiting to be unravelled.
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F. Novak, N. Plumeré, B. Schetter, B. Speiser, D. Straub, H. A. Mayer, M. Reginek, K.
Albert, G. Fischer, C. Meyer, H.-J. Egelhaaf and B. Barresen, J. Solid State Electrochem. 14
(2010) 289-303. Redox-active silica nanoparticles. Part 4. Synthesis, size distribution, and
electrochemical adsorption behavior of ferrocene- and (diamine)(diphosphine)-ruthenium(ll)-
modified Stober silica colloidal particles.

Toward electrochemical control of Noyori type catalysts: Nonporous spherical silica
particles resulting from a redesigned
Stoeber process are covalently modified
with  redox-active  ruthenium  (II)
complex with an N2P2CI2 ligand set
via a flexible spacer. The ruthenium (I1)
complex remains catalytically active
with respect to hydrogenation upon im-
mobilization on the particles. Thus, the
respective material provides a hetero-
genized homogeneous hydrogenation
catalyst on a solid support. The adsorp-
tion and cyclic voltammetric behavior is
studied in detail and reveals effects of
charge transport by electron hopping
along the surface of particles adsorbed
on a Pt electrode. This opens the
possibility to control the hydrogenation
reaction electrochemically.

Auf dem Weg zu elektrochemisch kontrollierten Noyori Katalysatoren: An die Ober-
flache von nicht-pordsen sphérischen SiO,-Partikeln aus dem Stober Prozess wird tber einen
flexiblen Spacer ein redox-aktiver Ruthenium (1) Komplex mit N2P2CI2 Koordinations-
umgebung gebunden. Die katalytische Aktivitdt des Ruthenium (I1) Komplexes in Hy-
drierungsreaktionen bleibt dabei erhalten. Der auf dem Tragermaterial immobilisierte Kom-
plex eignet sich damit auch flr heterogen katalysierte Hydrierungen. Eingehende Unter-
suchungen der Adsorption an Pt-Elektroden und der elektrochemischen Eigenschaften des
Materials zeigen, dass Ladung durch einen Mechanismus des electron hopping entlang der
Oberflache der Partikel transportiert wird. Dies ermdglicht die elektrochemische Kontrolle der
Hydrierungsreaktion.
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M. Pasta, F. La Mantia, Y. Cui, Electrochimica Acta 55 (2010) 5561-5568. Mechanism of
glucose electrochemical oxidation on gold surface

The complex oxidation of glucose at the surface of
gold electrodes was studied in detail in different
conditions of pH, buffer and halide concentration.
As observed in previous studies, an oxidative
current peak occurs during the cathodic sweep

.. .showing a linear dependence on glucose concen-

tration, when other electrolyte conditions are
unchanged. The effect of the different conditions
on the intensity of this peak has stressed the
limitations of the previously proposed mecha-
nisms. A new mechanism able to explain the
presence of this oxidative peak was proposed. The
mechanism takes into account ion-sorption and

electrochemical adsorption of OH’, buffer species
(KoHPO4/KH,PO,4) and halides. The mechanism
consider that the surface of gold, passivated by the
presence of Au(OH); at anodic potentials, is then
cleaned from other species in solution and ready to
react with glucose during the cathodic scan, when the surface is reduced back to gold. It has
been demonstrated through electrochemical impedance spectroscopy that halides adsorb at the
surface of gold and remove active sites for the oxidation of gold, thus decreasing its activity.

3-gluconolactone D-gluconate

Die komplexe Oxidation von Glucose an der Oberflache von Goldelektroden wurde im Detail
unter unterschiedlichen Bedingungen wie pH-Wert, Puffer und Halogenidkonzentration
untersucht. Ein oxidativer Strompeak wahrend des kathodischen Scans wird beobachtet, der
eine lineare Abhangigkeit von der Glucosekonzentration aufweist, wenn die Elektrolytzusam-
mensetzung unverandert ist. Der Einfluss der Elektrolytzusammensetzung auf den Strompeak
zeigt die Grenzen des friiher vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus, so dass hier ein neuer
Mechanismus, der das Auftreten des oxidativen Peaks erklart, vorgeschlagen wird. Der Me-
chanismus bericksichtigt die lonensorption und die elektrochemische Adsorption von OH’,
Pufferkomponenten (K,HPO4/KH,PQO,) and Halogenidionen. Es wird beriicksichtigt, dass die
Goldoberflache, die durch das Vorhandensein von Au(OH); bei anodischen Potentialen
passiviert ist, von anderen in der Losung vorhandenen Spezies gereinigt wird und dadurch
bereit ist, genau dann mit Glucose zu reagieren, wenn die Oberflache zu metallischem Gold
reduziert wird. Mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie konnte gezeigt werden, das
Halogenidionen an der Goldoberflache adsorbieren und dadurch Zentren fur die Oxidation
von Gold blockieren. Dadurch wird die Aktivitét verringert.
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M.E. Bjorketun, A.S. Bondarenko, B.L. Abrams, I. Chorkendorff, J. Rossmeisl, Phys. Chem.
Chem. Phys. 12 (2010) 10536-10541. Screening of electrocatalytic materials for hydrogen
evolution.

An exhaustive theoretical screening for cheap and
stable binary-surface-alloy hydrogen evolution ca-
talysts has been carried out. The alloys were
formed by combining elements from a pool of 39
elemental metals, most of them transition metals. In
order to keep the computational work manageable
the investigation was limited to substrate-overlayer
systems, which can be viewed as an extreme type
of surface alloy. In addition to this restriction, ele-
ments whose anodic oxidation potential does not
exceed 0 V vs. NHE were excluded from the study
and to ensure low materials cost only abundant ele-
ments were allowed as constituents of the substrate.
The most promising system identified in the scree-
ning, subject to these constraints, is a W-Cu sub-
strate-overlayer system; it was synthesized and its
hydrogen evolution properties were evaluated by
means of cyclic voltammetry. Improvement over
pure W and Cu electrodes was observed, which
suggests that the DFT-based search method indeed
has predictive power. The introduced scheme can
be readily modified to target other electrochemical
reactions.

Ein umfassendes theoretisches Screening hinsichtlich kostengiinstiger und stabiler bindrer
Oberflachenlegierungen als Katalysatoren fiir die Wasserstoffentwicklung wurde durchge-
fuhrt. Die Legierungen wurden durch Kombination von 39 metallen, zumeist Ubergangsme-
talle, gebildet. Um den Berechnungsaufwand in Grenzen zu halten, wurde die Berechnung auf
sogenannte ,,substrate overlayer* Systeme limitiert, die als extremer Typ von Oberflachenle-
gierungen aufgefasst werden konnen. Zusétzlich zu dieser Einschrankung wurden Elemente,
die ein anodisches Oxidationspotential aufweisen, das Kkleiner als 0 V vs NHE ist, von der
Studie ausgeschlossen, um zu garantieren, dass geringe Materialkosten durch ein ausreichen-
des Vorkommen der Metalle gewahrleistet ist. Das vielversprechendste System, das in dem
theoretischen Screeningprozess indentifiziert werden konnte, ist das W-Cu ,,substrate over-
layer* System. Das System wurde synthetisiert und seine Eigenschaften hinsichtlich der
Wasserstoffentwicklung wurden mittels cyclischer Voltammetrie charakterisiert. Eine Verbes-
serung im Vergleich mit reinem W oder Cu konnte gezeigt werden, die nahelegt, dass ein auf
DFT basierendes Screening tatsachlich geeignet ist, Katalysatorstrukturen vorherzusagen. Die
DFT Screeningmethode kann an weitere elektrochemische Reaktionen angepasst werden.
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P. M. Kowalski, M. Farnesi Camellone, N. N. Nair, B. Meyer, and D. Marx, Phys. Rev. Lett.
105 (2010) 146405. Charge Localization Dynamics Induced by Oxygen Vacancies on the
TiO2(110) Surface

Die Dynamik eines durch eine Sauerstofffehlstelle erzeugten Farbzentrums auf der TiO,(110)
Rutiloberflache wurde mit ab initio Molekulardynamik untersucht. Diese Simulationen for-
dern ein komplexes, zeitabhéngiges Verhalten von fluktuierenden Elektronenlokalisierungs-
topologien in der Nahe der Sauerstofffehistelle zu Tage. Obwohl die beiden Uberschuss-
elektronen bevorzugt die zweite Atomlage unterhalb der Oberflache bevélkern sind diese
auch ab und zu direkt an der Oberflache, aber auch in der dritten Atomlage zu finden. Dieses
dynamische Verhalten der Uberschussladung erklart bislang widerspriichliche Interpreta-
tionen sowohl von theoretischen als auch experimentellen Daten.

The dynamics of an F-center created by an oxygen vacancy on the TiO,(110) rutile surface
has been investigated using ab initio molecular dynamics. These simulations uncover a truly
complex, time-dependent behavior of fluctuating electron localization topologies in the
vicinity of the oxygen vacancy. Although the two excess electrons are found to populate
preferentially the second subsurface layer, they occasionally visit surface sites and also the
third subsurface layer. This dynamical behavior of the excess charge explains hitherto
conflicting interpretations of both theoretical findings and experimental data.

Mediathek des Lehrstuhls mit weiteren Glanzlichtern:
http://www.theochem.rub.de/go/media.html
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R. Z. Khaliullin, H. Eshet, T. D. Kihne, J. Behler, M. Parrinello, Phys. Rev. B 83 (2010)
100103. Ab initio quality study of the graphite-diamond phase coexistence

Aufgrund seiner Fahigkeit, starke chemische Bindungen mit einer Vielzahl verschiedener
Koordinationszahlen zu bilden, besitzt Kohlenstoff eine Reihe von Modifikationen mit sehr
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Trotz der grof3en technischen Bedeutung der
zwei wichtigsten Modifikationen, Diamant und Graphit, sind eine Reihe von Eigenschaften
dieser Phasen und die Mechanismen ihrer gegenseitigen Umwandlung jedoch bisher nur
unvolistandig verstanden. Insbesondere Untersuchungen bei hohen Driicken und Tempera-
turen sind experimentell nur schwer durchfihrbar.

In der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe kunstlicher neuronaler Netze (NN) ein Potential
zur Beschreibung der atomaren Wechselwirkungen in Diamant und Graphit entwickelt, das
auf Dichtefunktionalrechnungen basiert. Das NN Potential kombiniert die Genauigkeit einer
quantenmechanischen Beschreibung beider Phasen mit der Effizient konventioneller empiri-
scher Kraftfelder. Es erlaubt daher die detaillierte Untersuchung der Thermodynamik der Pha-
senumwandlung unter extremen Bedingungen.

The ability of carbon atoms to form strong chemical bonds with a variety of coordination
numbers leads to a remarkably wide range of physical properties of the condensed phases of
carbon. In spite of the great fundamental and practical importance of graphite and diamond
the characterization of these phases and their mutual transformation is far from complete
especially in the region of high pressures and temperatures which are difficult to access
experimentally.

In the present work an interatomic potential for the diamond and graphite phases of carbon
has been constructed using a neural network (NN) representation of the density functional
theory potential energy surface. The NN potential combines the accuracy of a first-principles
description of both phases with the efficiency of empirical force fields and allows one to
perform a molecular dynamics study of ab initio quality of the thermodynamics of the
graphite-diamond coexistence. The obtained results are in excellent agreement with
experimental data.
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D. H. Friese, C. Héttig, M. Rohe, K. Merz, A. Rittermeier, M. Muhler, J. Phys. Chem. C 114
(2010) 19415-19418. Oxidation of 2-propanol by peroxo titanium complexes: A combined
experimental and theoretical study

Die Oxidation von 2-Propanol durch Titan-peroxo-Komplexe wird im Zusammenspiel von
Synthese, Spektroskopie und Berechnung untersucht. Quantenchemische Berechnungen fiih-
ren zu dem Ergebnis, dass die Peroxogruppe durch intermedidre Protonierung als Elektrophil
aktiviert wird. Diese kurzlebige Spezies kann in einem konzertierten Schritt zwei Elektronen
und ein Proton vom sekundaren C-Atom des 2-Propanols abgeben. Gleichzeitig wird eine
Catbonylgruppe ausgebildet und das Hydroxylproton ans Ldsungsmittel abgegebebn. Im
Einklang mit den Berechnungen zeigt sich im Experiment, dass die Aktivitdt des Titan-
Peroxo-Komplexes als Oxidationsmittel vom pH-Wert des Reaktionsmediums abhéngt.

The oxidation of 2-propanol by titanium peroxo complexes is investigated in a combined
synthetic, spectroscopic and computational study. We find in quantum chemical calculations
for the thermal reaction in protic solvents that the temporary protonation of the peroxo group
activates the latter as electrophile. This transient species is amenable to a concerted transfer of
two electrons and a proton from the secondary C-atom of 2-propanol. Simultaneously, the
carbonyl group is formed and the alcoholic proton is transferred to the solvent. In line with
the results of the calculations, we find experimentally that the activity of the titanium peroxo
complexes as oxidant depends on the pH value of the reaction medium.
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Andrew C. Simmonett, Jeremiah J. Wilke, Henry F._Schaefer_I11, Werner Kutzelnigg, J.Chem.
Phys, 133, 174122 (2010). Density Cumulant Functional Theory: First Implementation and
Benchmark Results for the DCFT-06 Model.

Die Dichte-Kumulanten-Funktional-Theorie [Density Cumulant Functional Theory, DCFT,
W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 125, 171101 (2006)] wurde erstmalig implementiert. 'Bench-
mark' Ergebnisse flir Atome und zweiatomige Molekiile werden vorgestellt, die die Leistungs-
fahgigkeit des DCFT-06 Funktionals demonstrieren, sowohl fur bindende als auch fir nicht-
bindende Wechsel-wirkungen. Die Ergebnissn zeigen, dass DCFT-06 ahnlich leistungsféhig
zur Beschreibung der Dispersions-Wechselwirkung ist wie ‘coupled-cluster' mit 'single and
double excitations’ (CCSD). Fur kovalent gebundene Systeme haben die mit DCFT-06
vorhergesagten physikalischen Eigenschaften zumindest CCSD Qualitat, sind aber in der
Né&he der Gleichgewichts-Geometrien oft vergleichbar mit CCSD mit stérungstheoretischen
Dreifach-Anregungen [CCSD(T)]. Der Rechenaufwand von DCFT-06 skaliert mit O(N°) wie
bei CCSD, hat aber einen kleineren Vorfaktor, was attraktiv ist.
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Density Cumulant Functional Theory [W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 125, 171101 (2006)] is
implemented for the first time. Benchmark results are provided for atoms and diatomics,
demonstrating the performance of DCFT-06 for both non-bonded and bonded interactions.
The results show that DCFT-06 appears to perform similarly to coupled cluster theory with
single and double excitations (CCSD) in describing dispersion. For covalently bound systems,
the physical properties predicted by DCFT-06 appear to be at least of CCSD quality, often
providing values competitive with CCSD with perturbative triple excitations [CCSD(T)]
around equilibrium geometries. The computational scaling of both DCFT-06 and CCSD is
O(N®), but the former has a smaller prefactor making it an attractive alternative.
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S. A. Fiethen, V. Staemmler, N. N. Nair, J. Ribas-Arino, E. Schreiner, D. Marx, J. Phys.
Chem. B 114 (2010) 11612. Revealing the magnetostructural dynamics of [2Fe-2S]
ferredoxins from reduced-dimensionality analysis of antiferromagnetic exchange coupling
fluctuations

Das magnetische Verhalten von [2Fe-2S] Ferredoxinen wird durch ihren anorganischen
Fe,S; Kern bestimmt, der zwei schwefel-verbriickte Fe** Kationen enthalt. Diese sind
antiferromagnetisch gekoppelt; die Austausch-Kopplungskonstante J hangt im wesentlichen
nur vom Fe-S-Abstand r und vom Fe-S-Fe-Winkel 6 ab. Das erlaubt es, zundchst mithilfe
quantenchemischer Methoden zweidimensionale ,J-Flachen®, J(r,0), zu berechnen und
diese geeignet zu parametrisieren. (In dieser Studie wurden funf verschiedene Methoden
verwendet, CAS-CI, MCAS-CI, B3LYP, EBS und EBS+U; die erhaltenen J-Flachen sind
in der Abbildung gezeigt). Kombiniert man diese parametrisierten J-Flachen dann mit
Dynamik-Simulationen der Proteinbewegung, so erhdlt man ein detailliertes Bild der
magnetostrukturellen Dynamik des Ferredoxins, ohne dass die aufwendige Berechnung von
J an jedem einzelnen Zeitschritt der Simulation durchgefiihrt werden muss.

The magnetic behaviour of [2Fe-2S] ferredoxins is determined by their inorganic Fe;S;
core which contains two sulfur-bridged Fe** cations. They are coupled antiferromagne-
tically, the exchange coupling constant J depends nearly exclusively only on the Fe-S
distance r and the Fe-S-Fe angle 0. This behaviour allows calculating first by means of
quantum-chemical methods two-dimensional “J-surfaces” which are then fitted to a simple
functional form. (In the present study five different methods were used, CAS-Cl, MCAS-
Cl, B3LYP, EBS, and EBS+U, the respective J-surfaces are shown in the figure.) The
combination of these parameterized J-surfaces with dynamics simulations of the protein
movement leads to a detailed understanding of the magnetostructural dynamics of the
ferredoxin, without the necessity to perform the expensive calculation of J at each time step
of the simulation.
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K. Kéhler, M.C. Holz, M. Rohe, J. Strunk, M. Muhler, ChemPhysChem 11 (2010) 2521-2529.
Probing the reactivity of ZnO and Au/ZnO nanoparticles by methanol adsorption: A TPD and
DRIFTS study

Durch die Anwendung der temperaturprogrammierten Desorption (TPD) und der Diffusen-
Reflexions-FTIR-Spektroskopie (DRIFTS) unter kontinuierlichen Flussbedingungen ist es
gelungen, auf ZnO-Nanoteilchen die Bildung von zwei unterschiedlichen Methoxy-Spezies
bei der Adsorption von Methanol nachzuweisen. Fur ihre selektive Oxidation wurden Aktivie-
rungsenergien von 109 kdmol™ bzw. 127 kJmol™ erhalten. Die dabei entstehenden Formiat-
Spezies konnten anhand ihrer OCO-Valenzschwingungen auf ZnO und Au/ZnO unterschie-
den werden. Basierend auf Untersuchungen an ZnO-Einkristalloberflichen konnte ge-
schlussfolgert werden, dass die zwei Methoxy-Spezies und die entsprechenden Formiate auf
der wenig reaktiven unpolaren ZnO(10-10)-Oberflache und der hochaktiven polaren
ZnO(000-1)-Oberflache entstehen. Die Anwesenheit von Gold-Nanoteilchen verstérkt die
Bildung von Sauerstofffehlstellen auf der ZnO-Oberflache. Diese Arbeit ist ein Beitrag zur
Uberbriickung der sogenannten Materialliicke zwischen Grundlagenuntersuchungen an Ein-
kristallen und angewandter Forschung an realen Katalysatoren.

TEM images of Au/ZnO: 0.9 wt% Au (a,c)
and 1,9 wt% Au (b,d) before (a,b) and after
treatment at 723 K in 10 % O,/He (c,d)

Two methoxy species formed during methanol adsorption on ZnO nanoparticles were distin-
guished by application of temperature-programmed desorption (TPD) and diffuse reflectance
infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFTS) under continuous flow conditions. Activa-
tion energies of 109 kJmol™ and 127 kdmol™ for their selective oxidation are derived. Corre-
spondingly, the methoxy decomposition results in two distinguishable formate species, which
are identified by the OCO stretching vibrations on pure ZnO and Au/ZnO. Based on data ob-
tained on various ZnO single crystal surfaces, the two methoxy and the corresponding formate
species are identified to be adsorbed on the exposed less reactive non-polar ZnO(10-10) sur-
face and on the highly reactive polar ZnO(000-1) surface. The presence of the Au nanoparti-
cles results in an enhanced reducibility of ZnO facilitating the generation of oxygen vacan-
cies. This work contributes to bridging the material gap between fundamental research on
single crystals and applied research on real catalysts.
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S. V. Merzlikin, N. N. Tolkachev, L. E. Briand, T. Strunskus, C. W6ll, I. E. Wachs, W.
Grunert, Angew. Chemie Intern. Ed. 49 (2010) 8037-8041. Anomalous surface compositions
of stoichiometric mixed oxide compounds

Wéhrend Oberflachenrekonstruktionen bei metallischen Legierungen seit langem bekannt
sind, gehen theoretische Vorstellungen tber die Katalyse an stéchiometrischen Mischoxid-
verbindungen h&aufig noch davon aus, dass deren Oberflachen als Schnitte entlang von Netz-
ebenen der Volumenstruktur aufgefasst werden kénnen. In Untersuchungen zahlreicher sto-
chiometrischer Vanadate und Molybdate durch Streuung niederenergetischer lonen (LEIS)
und einer tiefendifferenzierenden, synchrotrongestuitzten Version von XPS konnte nachgewie-
sen werden, dass die Oberflachen der stochiometrischen Verbindungen in vielen Fallen schon
im kalzinierten Zustand stark mit Vanadat-(Molybdat-)Oberflachenspezies angereichert sind.
Die Dicke der Anreicherungsschicht liegt in der GréRenordnung einer Monolage. Die Ober-
flachen dhneln daher denen von Oxid-Tragerkatalysatoren, wobei die Volumen-Mischphasen
die Rolle des Tragers flr die segregierten Vanadat-(Molybdat-) Spezies tibernehmen.

LEIS sputter series: Intensity ratios
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Although surface reconstruction is a well-known phenomenon with metal alloy phases, the
discussion on catalysis with stoichiometric mixed oxide phases is dominated by models in
which the surface structures are derived by truncation of the bulk structure along the
corresponding lattice planes. In our studies of stoichiometric mixed vanadates and molybdates
by Low-energy lon Scattering (LEIS) and a depth-differentiating, synchrotron-based version
of XPS, we found the surfaces of the stoichiometric compounds often strongly enriched with
surface vanadium (molybdenum) oxide species already in the calcined state. The thickness of
the enrichment zone is on the order of a monolayer. The surfaces are therefore reminiscent of
those of supported oxide catalysts, with the bulk mixed phases supporting the segregated
vanadium (molybdenum) oxide species.
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A.A. Ismail, D.W. Bahnemann, L.Robben, V. Yarovyi, M. Wark, Chem. Mater. 22 (2010),
108-116. Palladium Doped Porous Titania Photocatalysts: Impact of Mesoporous Order and
Crystallinity

Pd/TiO,-Nanoarchitekturen  mit

hexagonal hochgeordneten Me-

soporen (5-10 nm) wurden in

einem  Sol-Gel-Prozess unter

Verwendung des Block-Co-Po-

lymers F127 als Templat und

Kalzination bei verschiedenen

Temperaturen aufgebaut. Die

Proben wurden in der photo-

katalytischen ~ Oxidation von

CHs;OH zu HCHO getestet.

Durch Bestimmung von Pho-

toneneffizienzen konnte gezeigt werden, dass die

mesopordsen Pd/TiO,-Nanoarchitekturen, die aus mitein-

ander verbundenen Anatas-Nanopartikeln bestehen, eine 2.5

Mal hohere Aktivitat zeigen als der kommerzielle Photo-

katalysator Hombikat UV-100, auf den mittels Photo-

abscheidung Pd-Partikel aufgebracht wurden. In den im Sol-

Gel-Verfahren hergestellten Pd/TiO,-Hybridmaterialien sind die Pd-Nanopartikel ca. 20 nm

grol3 und ziehen als Antennen die photogenerierten Elektronen an, wodurch die Ladungs-

trager-Rekombination verringert wird. Die photokatalytischen Oxidationsraten sind verg-

leichbar, unabhangig davon, ob hexagonal hoch-geordnete TiO,-Netzwerke (nach Kalzination

bei 350 °C), Katalysatoren mit zuféllig verteilten mesopordsen Kandlen (450 °C) oder nach

Heizen auf 550 °C stark ungeordnete Strukturen eingesetzt werden, obwohl die Kristallinitat

der TiO,-Nanopartikel erst oberhalb von Temperaturen von 500 °C hohe Werte erreicht.

Dieses zeigt, dass hochgeordnete groRe innere Oberflachen eine mangelnde Kristallinitat des
TiO, bezlglich der photokatalytischen Eigenschaften kompensieren kénnen.

Highly ordered hexagonal mesoporous Pd/TiO, nanoarchitectures were obtained in a sol-gel
process using the F127 triblock copolymer as a template and calcination at different
temperatures. The samples were tested in the photocatalytic oxidation of CH;OH to HCHO.
By determining the photonic efficiencies it was revealed that the hexagonal mesoporous
Pd/TiO, nanoarchitectures, consisting of aligned anatase nanoparticles, exhibit a 2.5 times
higher activity than the commercial photocatalyst Hombikat UV-100, onto which Pd particles
were photodeposited. In the sol-gel fabricated Pd/TiO, hybrids the Pd nanoparticles exhibit
sizes of about 20 nm and act as antennas for the photogenerated electrons, thus reducing
charge carrier recombination. The photocatalytic oxidation rates are comparable using either
highly ordered hexagonal networks in samples calcined at 350 °C, catalysts with randomly
ordered mesoporous channels after calcination at 450 °C or disordered mesostructures
prepared at 550 °C, although the crystallinity of the TiO, nanoparticles increased strongly
only with temperatures exceeding 500 °C. Thus, high and ordered surface areas can
compensate lacking crystallinity in the photocatalytic properties of TiO,.
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M. Xu, Y. K. Gao, Y. Wang, Ch. W6ll, Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 3649. Monitoring
electronic structure changes of TiO,(110) via sign reversal of adsorbate vibrational bands.

Es wurde die Adsorption von NO auf Rutil TiO(110)-Oberflachen bei 100 K und die
anschlieBende Bildung von N,O tber NO-Dimer als Zwischenprodukte durch Reflektions-
Absorptions-Infrarotspektroskopie (RAIRS) mit Hilfe von einem Ultrahochvakuum (UHV)-
FTIR-System untersucht. Die Analyse der IR-Daten zeigt, dass das Auftreten der mit s-pola-
risiertem Licht angeregten Schwingungsbanden von Adsorbaten immer zu einer VergroRe-
rung der Reflektivitat (negative Absorptionsbanden) flhrt, wahrend fir p-polarisiertes Licht
die Banden entweder positiv oder negativ sein kdnnen, abhangig von der Reduktionszustand
des Substrats. Dieser Vorzeichenwechsel der optischen Banden wird durch Sauerstoff-
Fehlstellendotierung verursacht, die auch die elektronischen und optischen Eigenschaften
oxidischer Substrate beeinflusst.
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The adsorption of NO on single crystalline rutile TiO,(110) surfaces at 100 K and the
subsequent formation of N,O via NO dimer intermediates was studied by reflection-absorp-
tion infrared spectroscopy (RAIRS) using an ultrahigh vacuum (UHV)-FTIR system. Analy-
sis of the IR data reveals that the occurrence of s-polarized adsorbate vibrational bands always
increases the reflectivity, giving negative bands, whereas p-polarized bands are either positive
or negative, depending on the reduction state of the substrate. This sign reversal of optical
bands is caused by oxygen vacancy doping, which also affects the electronic and optical
properties of oxide substrates.
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S.M. Schmid, M. Hollmann, Science Signaling 3 (136) (2010) pe28 (5 pp.) Bridging the
synaptic cleft: Lessons from orphan glutamate receptors.

Bei der Kommunikation neuronaler Zellen mussen die zu Ubertragenden Signale die Distanz
zwischen den signalisierenden Zellen an den Kontaktstellen dieser Zellen tberwinden. An den
wichtigsten Zell-Zell-Kontaktstellen im Zentralnervensystem, den chemischen Synapsen,
betragt der Abstand zwischen den signalisierenden Zellen ungefahr 20 nm. Um diese Distanz
zu Uberwinden, sezerniert die prasynaptische signalisierende Zelle einen diffusiblen
Neurotransmitter, der von Rezeptoren der postsynaptischen Zelle detektiert wird. Wéhrend
dieser klassische Mechanismus der Neurotransmission seit langem bekannt ist, ist immer noch
ungeklart, wie Synapsen strukturell aufrechterhalten werden, wenn sie nicht benutzt werden.
Neueste Untersuchungen geben nun erste Einblicke, wie die Natur dieses Problem zumindest
bei einer bestimmten Synapse im Kleinhirn gelost hat: der unerwartete Befund ist, dass drei
schon lange bekannte Proteine in Uberraschender Weise interagieren, um den synaptischen
Spalt nicht nur kurzfristig zu Uberbriicken, sondern eine dauerhafte Assoziation der
prasynaptischen mit der postsynaptischen
Seite auszubilden. Dabei fungiert GluD2,
ein ionotroper Glutamatrezeptor der delta-
Rezeptor-Unterfamilie als postsynaptischer
Anker,  der indirekt  Uber  einen
prasynaptisch produziertes lésliches Protein
aus der Clg-Familie, das Cerebellin 1, mit
dem prasynaptischen Ankerprotein
Neurexin einen trimeren Komplex bildet. Es
ist die Interaktion dieses Protein-Trios, das
diekommunizierenden pré&- und post-
synaptischen  Membranbereiche  korrekt
aligniert.

For neurons to communicate, signals must

cross the cell-to-cell distance at their points

of contact. At the predominant cell-cell con-

tact in the central nervous system, the che-

mical synapse, the synaptic cleft spans

roughly 20 nanometers. To signal across
this distance, the presynaptic neuron secretes a diffusible neurotransmitter, which is detected
by receptors on the postsynaptic neuron. Although this signaling mechanism has become
common knowledge, it remains unclear how synapses are maintained when they are not in
immediate use. New evidence reveals how Nature solved this problem at a particular type of
synapse in the cerebellum: Three old acquaintances bridge the cleft. The ionotropic glutamate
receptor GluD2 constitutes the postsynaptic anchor that indirectly interacts with the
presynaptic anchor neurexin through a presynaptically secreted soluble factor, a member of
the C1q protein family named CblInl. This trio collaborates to align pre- and postsynaptic
sides.
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K. Eckey, N. Strutz-Seebohm, G. Katz, U. Henrion, G. Fuhrmann, L. Pott, W.A. Linke, M.
Arad, F. Lang ; G. Seebohm, Cell. Physiol. Biochem. 26 (2010) 503-12. Modulation of human
Ether A Gogo Related Channels by CASQ2 contributes to Etiology of Catecholaminergic
Polymorphic Ventricular Tachycardia (CPVT)

Die L&nge und Form humanen ventrikuléren
Aktionspotenzials wird durch ein ausbalan-
ciertes Gleichgewicht von Ca?*-Einstrom und
K*-Austrom bestimmt. Unter B-adrenerger Sti-
mulation werden beide lonenleitfahigkeiten
stimuliert, um eine erhOhte Leistung unter
Stressbedingungen zu gewadbhrleisten. Intrazel-
lulares Ca** wird durch Bindung an Calse-
questrin2  (CASQ2) gepuffert. Bestimmte
CASQ2-Genvarianten assoziieren mit poten-
ziell todlichen Arrhythmien. In dieser Studie
zeigen wir zum ersten Mal, dass CASQ2
kardiale hERG-Kandle moduliert und diese
Modulation bei den Genvarianten verandert
ist. Die Modulation scheint durch verénderte
Ca’*-Bindendeeigenschaften der Genvarianten
bewirkt zu werden. Molekulare Dynamik-
simulationen deuten auf Verénderungen im
CASQ2 hin, welche mit den funktionellen
CASQ2-Eigenschaften korrelieren. Unsere in vitro und in silico Daten deuten auf eine neue
Rolle von CASQ?2 fiir die zytosolische Ca?*-Pufferung und Regulation von kardialen hERG-
Kanélen hin, welche vermutlich zu der Etiologie Stress-induzierter Arrhythmien beitragt.

The plateau phase of the ventricular action potential is the result of balanced Ca?* influx and
K* efflux. Under B-adrenergic stimulation, both the Ca?*-influx and the delayed rectifier K*
currents Ik are stimulated to adjust the cardiac action potential duration to the enhanced heart
rate and to ascertain adequate increase in net Ca** influx. Intracellularly, Calsequestrin2
(CASQ2) serves as the most effective Ca?* reservoir/release system to aid the control of
intracellular Ca®* levels. The goal of this study is to test if CASQ2 determines intracellular
free Ca®* concentrations and to identify cardiac ion channels that are affected by it. Further,
we aim to study disease-associated CASQ2 gene variants in this context. As a result, CASQ?2
wild type and CASQ2-mutants modulated hERG functions differently. Free Ca”'
measurements and molecular dynamics simulations imply alterations in Ca** buffer capacity
paralled by changes in the dynamic behavior of the CASQ2-mutants compared to CASQ2
wild type. These in vitro and in silico data suggest a regulatory role of CASQ2 on cytosolic
Ca®* and hERG channels which may contribute to the etiology of stress-induced cardiac
arrhythmias.
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S. Karassek, C. Berghaus, M. Schwarten, C.G. Goemans, N. Ohse, G. Kock, K. Jockers, S.
Neumann, S. Gottfried, C. Herrmann, R. Heumann, and R. Stoll, J. Biol. Chem. 285 (2010)
33979-33991. Ras homolog enriched in brain (Rheb) enhances apoptotic signaling.

In einer langjahrigen Zusammenarbeit zwischen der molekular-zellbiologisch arbeitenden
Gruppe um R. Heumann und der NMR-Spektroskopie Gruppe um R. Stoll geht es um die
Untersuchung der Funktion eines Proteins mit Homologie zum universellen Signalprotein
Ras. Dieses Ras-homologe Protein, abgekiirzt Rheb (Ras homologue enriched in brain),
wurde auf Ahnlichkeiten oder Unterschiede zu Ras beziiglich seiner Signalkaskade und
molekularen Eigenschaften untersucht. Beide Proteine, Ras und Rheb, stimulieren zelluldre
Wachstumsprozesse. Werden jedoch Zellen durch UV-Strahlen oder durch pharmakolo-
gischen Stress geschadigt, so treten dramatische Unterschiede auf: Ras schutzt vor
Degeneration, wahrend Rheb die Apoptose, den gesteuerten Zelltod, férdert. Wir konnten dies
auf eine -im Vergleich zu Ras- dramatisch verringerte Affinitdt des Rheb zum Raf-Protein
bei gleichzeitiger Aktivierung einer Kinase (mTOR) zurlckfiihren. MTOR wird durch das in
der Klinik vielfach eingesetzte Antibiotikum Rapamycin inhibiert. Der durch Rheb verstérkte
Zelltod erfolgte hauptsach-
lich durch Aktivierung der
fur die Apoptose signali-
sierende Kinase (ASK-1).
Zusammengefasst hat Rheb,
in Abhangigkeit vom Stress-
zustand der Zelle, eine
doppelgesichtige  Funktion:
Forderung des Zellwachs-
tums oder der Apoptose.
Dies sollte beim klinischen
Einsatz von Rapamycin be-
ricksichtigt werden.

This work is part of a semi-
nal collaboration between the group working on molecular signaling group (R.Heumann) and
the NMR-spectroscopy (R.Stoll) group. Here we compare the similarities and dissimilarities
in signaling and molecular structure between the proto-oncogene Ras and Rheb which is a
homologue of Ras GTPase. Rheb is regulating cell growth, proliferation and regeneration via
mammalian target of rapamycin (mTOR). Overexpression of Rheb enhanced the apoptotic
effects induced by UV-light, tumour necrosis factor a (TNFa) or tunicamycin in a mTOR
complex 1 (MTORC1)-dependent way. The affinity of Rheb to Raf-kinase is 1000-fold lower
than that of Ras suggesting a lack of functional interaction. Suppression of a kinase involved
in aptosis signaling (ASK-1) strongly reduced the stress induced cell death. In conclusion,
activation of Rheb-mTOR not only promotes normal cell growth but also enhances apoptosis
in response to diverse toxic stimuli by an ASK-1-mediated mechanism. Pharmacological
inhibition of the Rheb/mTORCL1 pathway using rapamycin should therefore consider the
specific type of the cellular stress stimulus. This may have implications for using rapamycin
in clinical settings.
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P. Happel, K. Méller, R. Kunz, I. D. Dietzel, BMC Bioinformatics 11 (2010) 323: A boundary
delimitation algorithm to approximate cell soma volumes of bipolar cells from topographical
data obtained by scanning probe microscopy

Die prézise Untersuchung von Zellvolumenanderung durch Wasserflusse ist aufwendig. Da-
her wird das Zellsoma oft durch die lichtmikroskopische Bestimmung von Somadurchmes-
sern im Phasenkontrastmikroskop approximiert. Wie fehlerbehaftet dieses Verfahren ist, zeigt
die hier reproduzierte Abb. 12 von Happel et al., 2010, in der eine migrierende Oligodendro-
zyten- Vorlauferzelle zweimal mit Hilfe der lonenleitfahigkeits-Rastermikroskopie (SICM)
abgetastet wurde (Aa und Ab). Die Analyse der Anderungen der Zellgeometrie im Verlauf
von 11 Minuten zeigt, dass trotz konstanter Grundfache (E), das Zellvolumen auf Grund einer
Zunahme der Zellhdhe zwischen Scans 1 und 2 zunimmt (D, F).

Figure: Soma volume changes of a migrating oligodendrocyte precursor cell. A and B: three dimensional
representations of successive SICM scans of the same cell at a time interval of 11 min and the corresponding
boundary delimitation approximations of the cell soma. Color bars indicate height and the contribution to the
entire soma volume per pixel, respectively. C: corresponding widths, lengths and heights of the cell soma. Note
the decrease in length and increase in height. D: soma volumes, subdivided into frontal and rear part with respect
to the direction of migration, defining the frontal part with respect to the position of the nucleus (approximated
by the centroid of the plane of 90% maximal height of the cell). Note the swelling of about 140 pL of soma cell
volume. E: size of the area covered by the cell soma. Note, that in contrast to the cell soma volume, the basal
area covered by the soma even slightly decreased. F: ratios of the geometrical parameters determined illustrating
the considerable changes in cell shape that occurred between the two scans.

The precise determination of cell soma volume changes in response to water fluxes across its
plasma membrane requires cumbersome procedures. Hence the soma volume is often approxi-
mated from the basal cell diameter determined in phase contrast optics. Fig. 12 from Happel
et al, 2010, reproduced here, demonstrates the errors inherent in this procedure using the
example of a migrating oligodendrocyte precursor cell scanned twice with scanning ion con-
ductance microscopy (SICM) at a time interval of 11 minutes (Aa, Ba). The analysis of the
scanned coordinates shows that, in spite of an almost constant basal area of the cell (E), the
volume increases between the two scans due to an increase in cell height (D, F).
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K. Karassek, C. Berghaus, M. Schwarten, C.G. Goemans, N. Ohse, G. Kock, K. Jockers, S.
Neumann, S. Gottfried, C. Herrmann, R. Heumann, R. Stoll, J. Biol. Chem. 44 (2010), 33979-
33991. Ras Homolog Enriched in Brain (Rheb) Enhances Apoptotic Signaling.

Um die strukturellen Grundlagen der physiologischen Funktion des Rheb zu untersuchen,
wurde die Struktur des Rheb in Ldsung mittels mehrdimensionaler NMR-Spektroskopie
bestimmt (Fig. 1). Dabei zeigte sich, dass das Rheb die flr kleine GTPasen typische
Faltungstopologie besitzt. Darlber hinaus besitzen die so genannten ,,switch 1*- und ,,switch
[1“-Regionen ein dem Ras vergleichbares dynamisches Verhalten auf der Pico- bis
Nanosekundenzeitskala, welches abhéngig ist vom jeweils gebundenem Nukleotid - GppNHp
oder GDP. Mittels NMR-basierter Bindungsstudien wurde zudem gefunden, dass aktiviertes,
d. h. GppNHp-gebundenes, Rheb an die c-Raf-Ras-Bindungsdoméne (RBD) bindet. Aller-
dings ist die Affinitat der RBD zu Rheb circa eintausendmal geringer als zu Ras. Daraus kann
gefolgert werden, dass die Interaktion zwischen Rheb und der c-Ras-RBD keine physio-
logische Relevanz besitzt.

Rheb is a homolog of Ras GTPase that regulates cell growth, proliferation, and regeneration
via mammalian target of rapamycin (mTOR). We found that overexpression of lipid-anchored
Rheb enhanced the apoptotic effects induced by UV light, TNFa, or tunicamycin in an mTOR
complex 1 (mTORCL1)-dependent manner. To gain structural insight into the signaling
mechanisms, we determined the structure of Rheb-GDP by NMR spectroscopy (Fig. 1). The
complex adopts the typical canonical fold of Ras GTPases and displays the characteristic
GDP-dependent picosecond to nanosecond backbone dynamics of the switch | and switch |1
regions. NMR spectroscopy revealed Ras effector-like binding of activated Rheb to the c-Raf-
Ras-binding domain (RBD), but the affinity was 1000-fold lower than the Ras/RBD
interaction, suggesting a lack of functional interaction. In conclusion, Rheb-mTOR activation
not only promotes normal cell growth but also enhances apoptosis in response to diverse toxic
stimuli via an ASK-1-mediated mechanism. Pharmacological regulation of the
Rheb/mTORCL1 pathway using rapamycin should take the presence of cellular stress into
consideration, as this may have clinical implications.
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Bernhard Hovemann
Biochemiell - AG Molekulare Zellbiochemie; Ruhr-Universitat Bochum; D-44780 Bochum
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email: bernhard.hovemann@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/ag-hovemann

A. Ziegler and B.T. Hovemann: Drosophila aspartate decarboxylase Black is expressed in
Glia and interacts with Ebony in histamine inactivation and recycling in vision; in preparation

Die Drosophila Mutanten black (b) und ebony (e) zeigen korrespondierende Pigmentdefekte
in der adulten Kutikula. Sie belegen eine kooperative Aktivitat in der B-Alanyl-Dopamin
Bildung. Ebony konjugiert B-Alanin in der visuellen Signaltransduktion aber an Histamin und
bildet B-Alanyl-Histamin (Carcinin). Die ebony Mutation unterbricht daher die Signaltrans-
duktion und zeigt einen Elektroretinogramm (ERG) Defekt. Im Gegensatz dazu zeigt sich
aber kein ERG Phénotyp, wenn die Aspartat Decarboxylase Black mutiert ist. Diese Diskre-
panz zeigt einen lange bekannten Widerspruch zur Annahme einer Ebony und Black
Interaktion auf. Immunzytochemische Markierungen von Kopf Gefrierschnitten (Bild) und
Gehirnpréparaten zeigten Black Expression (griin) in Lamina Glia, in einem neuen Typ von
Astrozyten &hnlichen Glia in der Medulla (blaue Markierung) in Glia der Ozellarganglions. In
allen diesen Gliatypen war Black grundsatzlich assoziiert mit Ebony Expression (rote
Markierung). Deshalb weisen Aktivi-

tat, Lokalisierung und Koexpression

mit Ebony in hohem Masse auf eine

funktionelle Interaktion von Black

und Ebony auch in der visuellen Sig-

naltrans-duktion hin wie sie schon in

der Kutikula gefunden worden ist.

Drosophila mutant black (b) and

ebony (e) reveal corresponding pig-

mentation defects in the adult cuticle,

which disclose their co-operative

activity in B-alanyl-dopamine forma-

tion. Ebony conjugates B-alanine in

visual signal transduction to hista-

mine forming B-alanyl-histamine, or

carcinine. Mutation of ebony disrupts

signal transduction and reveals an

Elektroretinogram (ERG) phenotype.

Contrary, however, to ebony there is

no ERG phenotype observed when aspartate decarboxylase black is disrupted. This
discrepancy poses a conundrum to the long-standing assumption of Black and Ebony
interaction. Immuno-labeling of head freeze sections (Figure) and brain whole mounts
revealed Black expression (green) in lamina glia, in a novel type of astrocyte-like glia in the
medulla (blue label), in glia of the ocellar ganglion. In all this glia Black expression was
strictly accompanied by Ebony (red label). Therefore, activity, localization and co-expression
with Ebony strongly implicate a functional interaction of Black with Ebony in visual signal
transduction as observed previously in cuticle.
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Katrin Sommer
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K. Sommer, A. Russek, H. Kleinhorst, Chemkon 17 (2010) 4, 1-8. KEMIE — Kinder erleben
mit ihren Eltern Chemie - Didaktische Konzeption und Umsetzung eines langfristig
angelegten Eltern-Kind-Projektes.

Das Projekt KEMIE (Kinder Erleben Mit Thren Eltern Chemie) ist ein langfristig angelegtes
Eltern-Kind-Projekt, das sich an Kinder ab der 3. bis einschlieRlich der 6. Jahrgangsstufe und
deren Eltern richtet. Dabei stehen die Eltern ihren Kindern als Experimentier- und Lernpartner
zur Seite. Die Entwicklung der insgesamt neun Versuchstage, die (iber einen Zeitraum von
Oktober bis Juni stattfinden, basiert auf einem didaktischen Konzept, das die Leitlinien
»haturwissenschaftliche Denk- und Arbeitsweisen®, ,Stoff-Struktur-Eigenschaften” und
»Alltagsbezug® einschlieit. Als Veranstaltungsort fur das KEMIE-Projekt wird ein auler-
schulischer Lernort, namlich das Alfried Krupp-Schiilerlabor der Ruhr-Universitat Bochum,
genutzt. In diesem Beitrag werden das didaktische Konzept, die konkrete Umsetzung und die
Schwerpunkte eines fachmethodischen Spiralcurriculums vorgestellt sowie erste Ergebnisse
zur Annahme des Projekts durch die Teilnehmer présentiert (siehe Abb.).
Von den Eltern-Kind-Paaren besuchte Versuchstage

3% 2 Tage
4%

3 Tage
6%
4 Tage
2%
5 Tage
4%

9 Tage
44% 6 Tage
8%

7 Tage
10%

8 Tage
19%

Abbildung: Anzahl der besuchten Versuchstage von Eltern und Kindern (d.h. 3 % aller
Eltern-Kind-Paare haben nur an einem Versuchstag teilgenommen, 44 % besuchten alle neun
Versuchstage).

KEMIE is a long-term project addressed to children from third to sixth grade and their parents
in which the adults act as partners for their children in matters of experimenting and learning.
The altogether nine days of experimentation, which span from October to June, are based on a
pedagogical conception which consists of three guidelines: scientific methods of thinking and
operation, substance-structure-properties and connection to everyday life. The project takes
place at an extracurricular location: the Alfried Krupp-Schulerlabor of the Ruhr-University in
Bochum. This article presents the pedagogical conception, the realization and focal points of a
methodical spiral curriculum as well as first results concerning the participants’ acceptance of
the project.
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FOR 618
Die Aggregation kleiner Molekile mit prézisen Methoden verstehen — Experiment und
Theorie im Wechselspiel

Die Aggregation von Molekiilen unter Bil-
dung wohlgeordneter Cluster bis hin zu Mole-
kilkristallen ist ein faszinierendes, im Detail
aber immer noch wenig verstandenes Phéno-
men. Die schwachen intermolekularen Wech-
selwirkungen, die fiir die Aggregation verant-
wortlich sind, lassen sich experimentell und
theoretisch nur schwierig untersuchen. So ist
die Vorhersage der Strukturen von Molekdil-
kristallen bis heute ein ungeldstes Problem
der Chemie, denn dazu mussen die dynami-
schen Prozesse verstanden werden, die von
der Nukleation weniger Molekile bis zum
makroskopischen Kristall fihren. An diesem
Punkt mochte die Forschergruppe ansetzen. Ziel ist es, ein detailliertes molekulares Verstand-
nis von Aggregationsphanomenen — von der Bildung von Dimeren tiber grofiere Aggregate als
»Urzellen® der Kristallbildung bis zu ausgedehnten Molekilkristallen — zu erhalten. Die
Aggregation und Kristallbildung selektierter Systeme soll in allen Details experimentell und
theoretisch untersucht werden. Dazu gehort die Bestimmung von Strukturen, Energien und
kinetischen Daten auf allen Stufen der Aggregation. Um dieses Ziel zu erreichen werden
vorwiegend kleine Molekdle untersucht, bei denen die intermolekularen Wechselwirkungen
am besten quantitativ bestimmt werden konnen. Die experimentellen Techniken umfassen die
spektroskopische Charakterisierung von Aggregaten kleiner Molekile in der Gasphase,
in Molekulartrahlen, in suprafluiden, ultrakalten Heliumtrépfchen und in Inertgasmatrizes.
Intermolekulare Wechselwirkungen in Molekiilkristallen werden mit Hilfe der Tieftempera-
turkristallisation und Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Theoretische Methoden der
Forschergruppe sind die quantitative Berechnung von intermolekularen Wechselwirkungen,
Quanten Monte Carlo-Simulationen und die ab-initio-Molekulardynamik von Aggregaten.
Dieses breite Methodenspektrum mit einer ausgewogenen Beteiligung experimentell und
theoretisch arbeitender Arbeitsgruppen erlaubt die Untersuchung der Aggregation in der
Gasphase, in Molekularstrahlen, in Matrizes und im Festkdrper vom Einzelmolekul bis zu
Einkristallen. Der Schwerpunkt liegt dabei bei der quantitativen Bestimmung von
Strukturparametern und intermolekularen Wechselwirkungen sowie bei Untersuchungen zur
Dynamik von Aggregationsprozessen. Das langfristige Ziel der Forschergruppe ist es, die
Aggregatbildung nicht nur zu verstehen, sondern auch auf der Basis von
Molekiileigenschaften quantitativ vorauszusagen.
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Forschergruppe 630 "'Biologische Funktion von Organometallverbindungen**
Sprecher: Nils Metzler-Nolte
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I - Bioanorganische Chemie;
Ruhr-Universitat 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/for630/

Die Bioorganometallchemie ist ein aktuelles, interdisziplindres Arbeitsgebiet. Diese
Forschergruppe hat das Ziel, die Organometallchemie in der medizinischen Chemie zu
etablieren. Der wissenschaftliche Schwerpunkt der Forschergruppe zielt auf das umfassende
Verstandnis der Wechselwirkung ausgewéhlter Klassen von Organometallverbindungen mit
ihren zelluldren Zielstrukturen wie Rezeptoren, Proteinen und DNA. Dabei sollen
metallspezifische Wirkmechanismen aufgeklart werden. Diese Erkenntnisse flieRen in das
Design neuer Leitstrukturen ein und tragen zum Verstandnis von Signalwegen und
Proteinexpressionsmustern in Tumorzellen bei. Die sieben teilnehmenden Gruppen in dieser
von der DFG seit 2006 geforderten ortsverteilten Forschergruppe haben im Jahr 2010 ber
zehn gemeinsame Publikationen veroffentlicht, darunter auch Arbeiten im renommierten J.
Med. Chemistry. In Bochum sind an der FOR630 die Gruppen Sheldrick (Analytische
Chemie) und Metzler-Nolte (Anorg. Chemie ) beteiligt. Dr. Schatzschneider, der eine
unabhéngige, im Rahmen der FOR630 geférderte Nachwuchsgruppe in Bochum leitet hat im
Jahr 2010 einen Ruf auf eine Professur fir Anorganische Chemie an die Universitat Wiirzburg
angenommen. Im Jahr 2009 wurde die Forderung der FOR 630 durch die DFG fiir die zweite
FOrderperiode bewilligt.

Bioorganometallic Chemistry is a young and interdisciplinary field of study. This Research
Unit ("Forschergruppe™) will establish organometallic chemistry as part of medicinal
chemistry. Funding for this Research Unit by the German Funding Agency (DFG) started in
2006 and is expected to run until 2012. Selected classes of organometallic compounds will be
studied in their interaction with cellular components like receptors, proteins, peptides and
DNA. We are aiming to identify metal-specific mechanisms of cytotoxicity. The findings will
guide the design of novel metal-based lead structures and contribute to the understanding of
signalling pathways and protein expression patterns. In 2009, more than ten joint papers were
published from this Research Unit Progress in this Research Unit will contribute to the
development of medicinal bioorganometallic chemistry in Germany and beyond. In 2009,
funding was secured for a second period until 2012.
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Zentrum fur Elektrochemie
Center for Electrochemical Sciences (CES)

Analytische Chemie, Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3225464; FAX: ++49-(0)234-3214420
email: ces@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/ces

Sprecher: Prof. Dr. W. Schuhmann (Analytische Chemie)
Prof. Dr. M. Stratmann (Max-Planck-Institut fur Eisenforschung,
Dusseldorf)

Wiss. Koordination:  PD Dr. Sabine Seisel (Analytische Chemie)

CES wurde Ende 2009 von der Ruhr-Universitat Bochum und dem Max-Planck-Institut fir
Eisenforschung Dusseldorf mit Unterstlitzung von ThyssenKrupp Steel als ein Projekt des
HighTech.NRW-Wettbewerbs gegriundet. Mit dem Ziel der Einrichtung eines regionalen
Kompetenzzentrums fiir Elektrochemie wird aufbauend auf der bestehenden Expertise der
Mitglieder wird die international konkurrenzfahige Forschung ausgebaut und eine nachhaltige
Ausbildung von Nachwuchskraften erfolgen. Im Jahr 2010 wurde die Infrastruktur des Zen-
trums aufgebaut, die als Basis flr aktuelle und zukunftige Forschungsarbeiten notwendig ist.
Kern ist ein zentrales Elektrochemie-Labor ausgeristet mit hochmodernen Elektrochemie-,
Mikroskopie-, und Spektroskopietechniken. Firr eine umfangreiche Nachwuchsforderung
wurden drei Nachwuchsgruppen gegriindet, die auf den Gebieten “Molecular Nanostructures”
(Dr. Nicolas Plumere), “Semiconductor Electrochemistry* (Dr. Fabio La Mantia) und
“Adsorption and Electrocatalysis” (Dr. Aliaksandr Bandarenka) arbeiten. Eine Reihe von
Forschungsprojekten zu aktuellen elektrochemischen Fragestellungen wie Li-lonen-Batterien,
Sauerstoff-Reduktion, Biosensoren, Methodenentwicklung sowie theoretischer Elektrochemie
wurde initiiert. CES ist Partner im BMBF-Projekt "Kompetenzverbund Nord: Stei~gerung der
Kompetenz in Elektrochemie fur die Elektromobilitadt”. Im Rahmen des Projekts wurde ein
Rasterkraftmikroskop und ein elektrochemischen Rastermikroskop erstmals in einen
Handschuhkasten transferiert, um ortsaufgeloste elektrochemische Charakterisierung von luft-
und wasserempfindlichen Materialen wie z.B. Lithium durchzufthren.

As one winner of the HighTech.NRW competition CES has been founded in october 2009 by
Ruhr-Universitdt Bochum and Max-Planck-Institut fir Eisenforschung Dusseldorf, with
financial support by ThyssenKrupp Steel. CES is regarded as a Center of Excellence with the
task to ensure international competitive research in all aspects of modern electrochemistry at
the highest standard and the promotion of young researchers. To date the CES has already
completed its first successful year, which was mostly coined by building a strong foundation
for future research. A central electrochemistry laboratory has been built up with modern
electrochemical-, microscopic- and spectroscopic techniques. In addition, three junior re-
search groups working on “Molecular Nanostructures” (Dr. Nicolas Plumere), “Semiconduc-
tor Electrochemistry” (Dr. Fabio La Mantia), and “Adsorption and Electrocatalysis” (Dr.
Aliaksandr Bandarenka) have been established

Various research projects have already been initiated related to hot topics like lithium ion
batteries, the oxygen reduction reaction, biosensors as well as theoretical electrochemistry.
CES is one of the partners of the BMBF-project "Kompetenzverbund Nord: Stei-gerung der
Kompetenz in Elektrochemie fiir die Elektromobilitat”. For the characterization of battery
materials an atomic force microscope (AFM) and a scanning electrochemical microscope
(SECM) have been transferred into a glove box to assure inert working conditions. The adap-
tion of these techniques to inert conditions is also counted to the focus in instrument develop-
ment within CES which include the development of space-resolved electrochemical methods
or combining electrochemical methods with spectroscopy.
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Veroffentlichungen 2010

Anorganische Chemie 1

G. Jaouen, N. Metzler-Nolte (Editors), Topics in Organometallic Chemistry, Vol. 32
(2010) Springer, Heidelberg, 291 pages Medicinal Organometallic Chemistry

N. Metzler-Nolte “Biomedical applications of organometal-peptide conjugates”, Chapter
8 in Topics in Organometallic Chemistry, Vol. 32 (2010) 195-217. “Medicinal
Organometallic Chemistry” (Editors: Gerard Jaouen and Nils Metzler-Nolte) Springer,
Heidelberg

V. Vasylyeva, T. Kedziorski, N. Metzler-Nolte, C. Schauerte, K. Merz Crystal Growth &
Design 10 (2010) 4224-4226. Polymorphism of Pyridine-N-oxide and Its Deuterated
Analogues

M. Patra, G. Gasser, M. Wenzel, K. Merz, J. E. Bandow, N. Metzler-Nolte,
Organometallics 29 (2010) 4312-4319. Synthesis and Biological Evaluation of
Ferrocene-containing Bioorganometallics Inspired by the Antibiotic Platensimycin Lead
Structure

G. Gasser, K. Jager, M. Zenker, R. Bergmann, J. Steinbach, H. Stephan, N. Metzler-
Nolte, J. Inorg. Biochem. 104 (2010) 1133-1140. Preparation, 99mTc-Labeling and
Biodistribution Studies of a PNA Oligomer Containing a New Ligand Derivative of 2,2"-
Dipicolylamine

B. Franzel, C. Frese, M. Penkova, N. Metzler-Nolte, J. E. Bandow, D. A. Wolters, J.
Biol. Inorg. Chem. 15 (2010) 1293-1303. Corynebacterium glutamicum exhibits a
membrane related response to a small ferrocene conjugated antimicrobial peptide

M. Patra, G. Gasser, D. Bobukhov, K. Merz, A. V. Shtemenko, N. Metzler-Nolte, Dalton
Trans. 39 (2010) 5617-5619. Sequential insertion of three different organometallics into a
versatile building block containing a PNA backbone

N. S. Hisken, M. Gebala, W. Schuhmann, N. Metzler-Nolte, ChemBioChem 11 (2010)
1754-1761. A single-electrode, dual-potential Ferrocene-PNA biosensor for the detection
of DNA

C. Kétting, Y. Suveyzdis, R. S. Bojja, N. Metzler Nolte, K. Gerwert’ Appl. Spectros. 64
(2010) 967-972. Label-Free Screening of Drug-protein Interactions by trFTIR
Spectroscopic Assays Exemplified by Ras Interactions

. C. Henao Castafieda, C. O. Della Védova, O. E. Piro, N. Metzler-Nolte, J. L. Jios,
Polyhedron 29 (2010) 827-832. Synthesis of two new thioesters bearing ferrocene:
Vibrational characterization and ab initio calculations. X-ray crystal structure of S-(2-
methoxyphenyl)ferrocenecarbothioate

K. Meister, J. Niesel, U. Schatzschneider, D. A. Schmidt, N. Metzler-Nolte, M. Havenith,
Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 3310-3312. Metal-carbonyl complexes as a new
modality for label-free live cell imaging by Raman microspectroscopy

K. Merz, V. Vasylyeva, CrystEngComm 12 (2010) 3989-4002. Development and
boundaries in the field of supramolecular synthons

D. H. Friese, C. Hattig, M. Rohe, K. Merz, J. Phys. Chem. C 114 (2010) 19415-19418.
Oxidation of 2-Propanol by Peroxo Titanium Complexes: A Combined Experimental and
Theoretical Study.
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V. Vasylyeva, K. Merz, Crystal Growth & Design 10 (2010) 4250-4255.
Fluorobenzonitriles: Influence of the Substitution Pattern on Melting and Crystallization
Properties.

V. Vasylyeva, K. Merz, J. Fluorine Chem. 131 (2010) 446-449. Aggregation of fluorine-
substituted pyridines.

K. Splith, I. Neundorf, W. Hu, H.W. Peindy N'Dongo, V. Vasylyeva, K. Merz, U.
Schatzschneider, Dalton Trans. 39 (2010) 2536-2545. Influence of the metal complex-to-
peptide linker on the synthesis and properties of bioactive CoMn(CO)3 peptide
conjugates.

K. Richter, A. Birkner, A.-V. Mudring. Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010), 2431-2435.
Stabilizer-free, long-time stable copper nanoparticles and copper-zinc oxide
nanocomposites via physical vapour deposition into ionic liquids.

N. v. Prondzinski, J. Cybinska, A.-V. Mudring. Chem. Commun. 46 (2010), 4393-4395.
Easy access to ultra long-time stable, luminescent reduced lanthanide(Il) fluoride
nanoparticles in ionic liquids.

E. Boroqgs, M. J. Earle, M.A. Gilea, Al J. Robertson, K.R. Seddon, A.Tomaszowska, J.
Vyle, F. Rieger, L. Trusov, A.-V. Mudring. Chem. Commun. 46 (2010), 716-718. On the
dissolution of non-metalic elements (S, Se, Te and P) in ionic liquids.

C. Lorbeer, J. Cybinska, A.-V. Mudring. Chem. Commun. 63 (2010), 571-573. Facile
preparation of quantum cutting GdFs:Eu** nanoparticles from ionic liquids.

A. Babai, S. Pitula, A.-V. Mudring. Eur. J. Inorg. Chem. 31 (2010), 4993-4937. Ligand
Exchange in lonic Liquids.

K. Habermehr, A.-V. Mudring, G. Meyer. Eur. J. Inorg. Chem. (2010), 4075-4078. Last
of the Five: the Elusive "Tantalum(l11) Bromide", a Perovskite-Related Salt,
[{Tas}Brlz]Brg[TaBrs]o_gs.

S. Zimmermann, M. Brihmann, F. Casper, C. Felser, O. Heyer, T. Lorenz, A.-V.
Mudring, G. Meyer. Eur. J. Inorg. Chem. (2010), 2613-2619. Eight-Coordinate
Endohedral Rhenium, Osmium and Iridium Atoms in Rare-Earth Halide Cluster
Complexes.

A.-V. Mudring, S.F. Tang. Eur. J. Inorg. Chem. (2010), 2569-2581. lonic Liquids for
Lanthanide and Actinide Chemistry.

A. Getsis, A.-V. Mudring. Eur. J. Inorg. Chem. (2010), 2172-2177. A Luminescent lonic
Liquid Crystal: [C12mim]s[EuBrg]Br.

S. Pitula, A.-V. Mudring. Chem. Eur. J. 16 (2010), 3355-3365. Manganate(ll) based
lonic Liquids: Synthesis and Optical Properties.

M. Grodzicki, B. Mallick, A.-V. Mudring. J. Physics: Conference Series (2010) 200.
Electronic and magnetic structure of (CrCls)s.

T. Alammar, A. Birkner, O. Shekhah, A.-V. Mudring. Mat. Chem. Phys. 120 (2010),
109-113. Sonochemical Preparation of TiO, Nanoparticles in the lonic Liquid 1-(3-
Hydroxypropyl)-3-methylimdazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)amide.

J. Bartosik, A.-V. Mudring. Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010), 4005-4011.
[Ni(tmen)(acac)][B(Ph).] a probe for the anion basicity of ionic liquids.

S. Pitula, A.-V. Mudring. Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010), 2056-7063. Optical
Basicity of ionic Liquids.

A. Getsis, A-V. Mudring. Z. Allg. Anorg. Chem. 639 (2010), 1726-1734. Lanthanide
containing ionic liquid crystals: EuBr,, SmBr3, TbhBr; and DyBr; in C;,mimBr.
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T. Bécker, A.-V. Mudring. Z. Allg. Anorg. Chem. 636 (2010), 1002-1005. Sodium
trinitratouranylate(VV1) Na[UO2(NOs)s].

A.-V. Mudring. Aust. J. Chem. 63 (2010) 544-564. Crystallization of lonic Liquids:
Theory and Techniques.

N. Herzmann, M. Briihmann, A.-V. Mudring, G. Meyer. Inorg. Chem. 49 (2010) 5347-
4349. Chains of Face-Sharing {ZPrs} Octahedra with Alternating Endohedral Iridium
Atoms and Chloride lons in IrPrgCly;.

T. Woike, A. Schuy, J. Krause, D. Schaniel, S. Pitula, A.V. Mudring, PCT Int. Appl.
(2010), 59pp. CODEN: PIXXD2WO 2010091848. Photostability of solution of
fluorescent dyes in ionic liquids in the presence of an electron acceptors.

T. Woike, A. Schuy, J. Krause, D. Schaniel, S. Pitula, A.V. Mudring, Ger. Offen. (2010),
28pp.CODEN: GWXXBX DE 102009000784. Photostability of solution of fluorescent
dyes in ionic liquids in the presence of an electron acceptors.

K. Meister, J. Niesel, U. Schatzschneider, D. Schmidt, N. Metzler-Nolte, M. Havenith-
Newen, Angew. Chem. 122 (2010) 3382-3384; Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 3310-
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