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Wie seit 2001 soll auch dieser Jahresbericht wieder einen kurzen Einblick über die 
Vielfalt der Forschung an der Fakultät für Chemie und Biochemie der Ruhr-Universität 
Bochum bieten. Sollten sie weiterführendes Interesse haben, wenden sie sich doch bitte 
an die Leiter/innen der Arbeitsgruppen, deren Adressen bei den jeweiligen Highlights 
genannt sind. Die Homepage der Fakultät (http://www.chemie.rub.de/) ist auch eine 
sehr aktuelle Quelle weiterführender Information. 

Since 2001 the yearly compiled report of the faculty of chemistry and biochemistry of 
the Ruhr-Universität Bochum is again providing a short insight view about the 
diversity of the research performed in the year 2012. If you need additional 
information, 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 Fakultät, so dass ich sie nur mit einigen 
Links zu der entsprechenden Information leiten möchte: 

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

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

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

 http://www.sfb558.de/ 

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

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

 http://aktuell.ruhr-uni-bochum.de/pm2011/pm00219.html.de 

 

Bochum, Mai 2013 

 
(Prof. Dr. Wolfgang Schuhmann)  
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Nils Metzler-Nolte 
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S. D. Köster, H. Alborzinia, S. Can, I. Kitanovic, S. Wölfl, R. Rubbiani, I. Ott, P. Riesterer, 
A. Prokop, K. Merz, N. Metzler-Nolte, Chem. Sci. 3 (2012) 2062 – 2072. A Spontaneous 
Gold(I)-Azide Alkyne Cycloaddition Reaction Yields Gold-Peptide Bioconjugates which 
Overcome Cisplatin Resistance in a p53-Mutant Cancer Cell Line 
 
In dieser Arbeit beschreiben wir einen neuen Weg zu Gold-Peptidkonjugaten über die unka-
talysierte [2+3] Cycloadditionsreaktion von Goldaziden mit Alkinylpeptiden. Die syntheti-
sierten Au(I)-Tetrapeptidkonjugate mit Mitochondrien-lokalisierenden Peptiden zeigen gute 
antiproliferative Aktivität gegen Krebszellen (2 – 50 M). Die zelluläre Aufnahme von Au 

wurde mittels AAS be-
stimmt und zeigt eine deut-
liche Korrelation mit der 
Zytotoxizität. Zellatmung 
und Azidifizierung gehen 
unmittelbar mit der Bahand-
lung einher, und essentielle 
zelluläre Funk-tionen sind 
nach spätestens 12 h ter-
minal beeinflußt. Der Wirk-
mechanismus der neuen 
Gold-Biokonjugate wurde 
mit einer Vielzahl von 
biochemischen und zellbio-
logischen Assays aufge-
klärt, die letztlich die Induk-

tion von Apoptose über die Mitochondrien nahelegen. Interessanterweise konnte die Resistenz 
von MDA-MB231 Zellen gegen das bekannte Chemotherapeutikum Cisplatin durch 
Behandlung mit den hier dargestellten Gold-Peptidkonjugaten gebrochen werden.  
 
This work shows a new route to gold-peptide bioconjugates via a non-catalyzed [3+2] 
cycloaddition reaction of gold azides with alkynyl peptides. Gold(I) tetrapeptide conjugates 
with a mitochondria-targeting sequence were synthesized and display good antiproliferative 
potency against selected cancer cells (2 – 50 M). The cellular uptake of Au, determined by 
atomic absorption spectroscopy (AAS), shows that high initial uptake equals strong 
cytotoxicity. Respiration and acidification rates react immediately upon treatment with the 
Au-peptide conjugates, and a terminal breakdown of essential cellular functions is complete 
within ca. 12 h at most, as observed by online monitoring of the cancer cell metabolism in a 
micro-fluidic biosensor device (Bionas sensorchip system). The mode of action of these Au-
peptide bioconjugates was elucidated by a variety of biochemical and cell biological 
experiments. Ultimately, treatment leads to cell death via apoptotic pathways, as indicated by 
flow cytometry, low mitochondrial membrane potential (MMP) and DNA fragmentation. 
Intriguingly, cisplatin-resistance in p53-mutant MDA-MB231 breast cancer cells could be 
overcome by the Au-peptide conjugates presented herein. 
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Michael Seitz 
Anorganische Chemie I; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224187; Fax: ++49-(0)234-3214378 
email: michael.seitz@rub.de; http://www.lanthanoid.org 

 
J. Scholten, G.A. Rosser, J. Wahsner, N. Alzakhem, C. Bischof, F. Stog, A. Beeby, M. Seitz, 
J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 13915-13917. Anomalous Reversal of CH and CD 
Quenching Efficiencies in Luminescent Praseodymium Cryptates. 

Near-IR lanthanoid luminescence exhibits a 
number of favorable, technologically very in-
teresting characteristics. One of the major 
drawbacks for the use of molecular lanthanoid 
complexes in solution is the severe sensitivity 
of lanthanoid excited states towards multi-
phonon-mediated, non-radiative relaxation pro-
cesses which are induced by high-frequency 

vibrational overtones XH (with X = O, N, C). These detrimental deactivation channels can 
usually be reduced by replacement of XH with oscillators of higher reduced mass (e.g. CD 
or CF). The heavier analogues require more vibrational quanta in order to bridge a given 
energy gap between a lanthanoid emissive state and the next lower level, which makes 
deactivation less favorable. It is therefore commonly believed that e.g. deuteration always 
increases the luminescence efficiency. This assumption, however, neglects the great 
importance of Franck-Condon overlap (FCO) factors, i.e. the resonance of lanthanoid 
electronic levels and accepting vibrational overtones, which is especially important for near-
IR emitting lanthanoids with small energy gaps. These factors can in principle lead to an 
increase of non-radiative deactivation upon deuteration. In this paper, we show for the first 
time that FCO can indeed be the dominating factor leading to decreased luminescence 
efficiency in deuterated lanthanoid complexes. In addition, we precisely pinpoint the origin of 
this effect in a molecular lanthanoid cryptate architecture with different oscillator moieties. 

Lanthanoiden-Lumineszenz im nahen IR-Bereich zeigt eine Reihe von vorteilhaften, tech-
nologisch sehr interessanten Eigenschaften. Einer der Hauptnachteile für die Verwendung von 
molekularen Lanthanoidkomplexen in Lösung ist die starke Empfindlichkeit der angeregten 
Lanthanoidzustände gegenüber multiphonon-vermittelten, strahlungslosen Relaxations-
prozessen, die durch hochfrequente Vibrationsobertöne XH (mit X = O, N, C) ausgelöst 
werden. Diese schädlichen Deaktivierungswege können gewöhnlich verringert werden durch 
den Austausch von XH durch Oszillatoren mit höherer reduzierter Masse (z.B. CD or 
CF). Die schweren Analoga benötigen mehr Vibrationsquanten, um eine gegebene 
Energielücke zwischen einem emittierenden Lanthanoidzustand und dem nächsttieferen 
Niveau zu überbrücken, was die Deaktivierung weniger günstig werden lässt. Gemeinhin wird 
deshalb davon ausgegangen, dass z.B. die Deuterierung die Lumineszenz-Effizienz immer 
erhöht. Diese Annahme vernachlässigt aber die große Wichtigkeit von Franck-Condon-
Überlappfaktoren (FCO), d.h. die Resonanz von elektronischen Lanthanoid-Niveaus und den 
aufnehmenden Vibrationsobertönen, was besonders wichtig ist für nah-IR-emittierende 
Lanthanoide mit kleinen Energielücken. Diese Faktoren können im Prinzip auch zu einer 
Zunahme der strahlungslosen Deaktivierung nach Deuterierung führen. In diesem Artikel 
zeigen wir erstmals, dass FCO in der Tat ein dominierender Faktor werden kann, der zu 
verringerter Lumineszenz in deuterierten Lanthanoidkomplexen führt. Darüber hinaus 
lokalisieren wir den Ursprung dieses Effektes in einer molekularen Lanthanoidcryptat-
Architektur mit unterschiedlichen Oszillatoren. 
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Roland A. Fischer  
Anorganische Chemie II – Organometallics & Materials Chemistry  

 Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 
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H. Noei, S. Amirjalayer, M. Müller, X. N. Zhang, R. Schmid, M. Muhler, R. A. Fischer, Y. 
M. Wang, Chemcatchem 2012, 4, 755-759. Low-Temperature CO Oxidation over Cu-Based 
Metal-Organic Frameworks Monitored by using FTIR Spectroscopy. 

Low temperature CO oxidation is among the 
most interesting reactions in heterogeneous 
catalysis. It is catalyzed by gold nanoparticles 
supported on metal oxide surfaces (e.g. TiO2, 
MgO and ZnO). Cu-based Metal-Organic 
Frameworks (MOFs) have been identified for 
similar efficient CO oxidation at ambient 
pressure and elevated temperatures: [Cu3btc2] 

and [Cu5(OH)2(nip)4(H2O)6] (H2O)4.25 (nip = 
5-nitroisophthalate) with 100 % conversion at 
240 C and 200 C, respectively. However, 
the origin of the catalytic activity of such Cu-
MOFs is not well understood. Coordinatively 
unsaturated metal ion sites (CUS) at the 
backbone of MOFs are known to play an 
important role for gas storage, chemical 
sensing and are also relevant sites for 
catalysis. In our article we present the results 
of our collaborative effort on the in situ 
monitoring of the co-adsorption of CO and O2 
at [Cu3btc2] (HKUST-1) and the congener 
[Cu3btb2] (MOF-14, btb = benzene-1,3,5-
tribenzoate) by using a novel ultrahigh 

vacuum infrared spectroscopy tool (UHV-FTIRS). The high-quality IR data provide 
unambiguous spectroscopic evidence for the surprisingly high catalytic activity of both Cu-
MOFs samples for CO oxidation at temperatures as low as 105 K. The activity was assigned 
to the unsaturated Cu2+ sites of these MOFs and their structural proximity. 
 
Die katalytische CO-Oxidation bei niedrigen Temperaturen ist eine bedeutende Reaktion in 
der Heterogene Katalyse. Gold-Nanopartikel auf Metal-Oxid-Trägern (TiO2, MgO und ZnO) 
sind typische Katalysatoren dafür. Gleichwohl bleibt die Herausforderung noch effizientere 
und billigere Katalystoren zu entwickeln. Cu-basierte, Metal-Organic Frameworks (MOFs) 
wurden jüngst als effiziente Katalysatoren für die CO-Oxidation bei Normaldruck und  
erhöhter Temperatur identifiziert: [Cu3btc2] and  [Cu5(OH)2(nip)4(H2O)6] (H2O)4.25 (nip = 5-
nitroisophthalate), 100 % Konversion bei 240 C bzw.  200 C. Der Ursprung der Aktivität ist 
bisher ungeklärt. Koordinativ ungesättigte Metall-ionen im Rückgrat der MOFs spielen eine 
bedeutende Rolle für die Gasspeicherung, Chemische Sonsorik und auch in der Katalyse. In 
unserer Kooperation gelang es durch in situ Spektroskopie (UHV-FTIR) der Koadsoprion von 
CO und O2 an [Cu3btc2] (HKUST-1) und dem verwandten [Cu3btb2] (MOF-14) die 
überaschend hohe Aktivität dieser MOFs bei extreme niedrigen Temperaturen von 105 K zu 
belegen und auf die benachbarten, ungestättigten Cu2+-Zentren der MOFs zurückzuführen. 
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Anjana Devi 
AG Chemie Anorganischer Materialien; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3224150; FAX: ++49-(0)234-3214174 
email: anjana.devi@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/aci2 

 
A. P. Milanov, K. Xu, S. Cwik, H. Parala, T. de los Arcos, H.-W. Becker, D. Rogalla, R. 
Cross, S. Paul, A. Devi, Dalton Trans. 41 (2012) 13936 – 13947. Sc2O3, Er2O3, and Y2O3 thin 
films by MOCVD from volatile guanidinate class of rare-earth precursors 
 
Alternative novel precursor chemistries for the vapor phase deposition of rare-earth (RE) 
oxide thin films were developed by synthesizing the rare earth homoleptic tris-guanidinate 
compounds [Sc(DPDMG)3](1), [Er(DPDMG)3](2) and [Y(DPDMG)3](3); (where DPDMG = 
tris(N,N’-diisopropyl-2-dimethylamido-guanidinate). The complexes were monomeric as 
revealed by single crystal XRD, NMR and MS analysis and possess promising thermal 
properties which include volatility and very good thermal stability under evaporation 
conditions. Thus they were evaluated as precursors for the growth of Sc2O3, Er2O3 and Y2O3 
thin films, respectively, by metal–organic chemical vapor deposition (MOCVD) in the 
presence of oxygen. The as-deposited films on Si(100) films crystallized in the cubic phase at 
temperatures as low as 400°C. The films were stoichiometric and displayed promising 
electrical properties for their potential use as high dielectric constant (high-k) materials. This 
study clearly demonstrates that the isotypical all-nitrogen coordinated tris-guanidinate 
complexes of Sc, Y and Er are excellent precursors for the deposition of binary rare-earth 
oxide thin films. 

 

Alternative neue Precursoren für die Dampfabscheidung von Seltenerd-Oxid Dünnschichten 
wurden durch Synthese von Seltenerd- homoleptischen tris-Guanidat-Verbindungen, nämlich 
[Sc(DPDMG)3](1), [Er(DPDMG)3](2) und [Y(DPDMG)3](3), (DPDMG = tris(N,N’-
diisopropyl-2-dimethylamido-guanidinat), entwickelt. Die Komplexe sind monomer, wie 
durch Einkristall-XRD-, NMR- und MS-Analysen nachgewiesen werden konnte, und 
thermische Analysen zeigen, dass diese Verbindungen leicht zu verdampfen sind und unter 
den gewählten Abscheidungsbedingungen eine hohe Stabilität aufweisen. Daher werden die 
Verbindungen für die metallorganische chemische Dampfabscheidung (MOCVD) verwendet, 
um die entsprechenden Oxiddünnschichten (Sc2O3, Er2O3 und Y2O3) abzuscheiden. Die 
abgeschiedenen Schichten auf Si(100) Schichten kristallisierten in der kubischen Phase bei 
niedrigen Temperaturen von 400 °C. Die Schichten waren stöchiometrisch und zeigten 
vielversprechende elektronische Eigenschaften für ihre mögliche Verwendung als Materialien 
mit hoher Permittivität. Die Untersuchung hat klar gezeigt, dass die isotypischen voll-
Stickstoff koordinierten tris-Guanidinat Komplexe von Sc, Y und Er hervorragende 
Precursoren für die Abscheidung von binären Seltenerd-Oxid Dünnschichten sind. 
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Rochus Schmid 
Lehrstuhl für Anorganische Chemie 2; AG Computational Materials Chemistry; 

Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 
Tel.: ++49-(0)234-3224166; FAX: ++49-(0)234-3214174 
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S. Bureekaew, S. Amirjalayer, R. Schmid, J. Mat. Chem. 115 (2011) 15133-15139. Orbital 
directing effects in copper and zinc based paddle-wheel metal organic frameworks: the origin 
of flexibility 
 
So called layer-pillar systems represent a large group of the new porous metal-organic 
frameworks (MOFs). 2D layers of carboxylate linked „paddle-wheel“ units form a 3D porous 
network by connecting them with nitrogen donor linkers (pillars) like bipyridine. 
Interestingly, both zinc and copper based systems exist and they are nearly isostructural. 
However, the Zn-systems are more soft and flexible. By density functional theory calculations 
of non-periodic model systems we could clearly reveal orbital directing effects (d9 Cu(II) 
centers prefer a square planar conformation) to be the major reason for this. Surprisingly, this 
difference is directly visible in the structure of the bare vertex model without axial ligands, 
whereas in the case of pyridine coordination both copper and zinc complexes are structurally 
nearly indistinguishable. However, in the vibrational normal modes the higher degree of 
flexibility for the zinc-based systems is still noticeable, explaining the higher flexibility of the 
corresponding periodic MOFs. 

 
So genannte „layer-pillar“ stellen eine große Gruppe der neuartigen porösen metallorgnischen 
Netzwerke (MOFs) dar. 2D Lagen („layers“) von carboxylat verbrückten „paddle-wheel“ 
Einheiten bilden dabei ein 3D poröses Netzwerk durch die Verknüpfung mit Stickstoff-Donor 
Verbindern („pillars“) wie zum Beispiel Bipyridin. Interessanterweise gibt es sowohl Zink- 
als auch Kupfer-basierte Systeme mit annähernd identischer Struktur. Allerdings weisen die 
Zink-Systeme eine deutlich höhere Flexibilität auf. Mittels Dichtefunktionaltheorie-
Rechnungen nicht-periodischer Modelle konnten wir klar zeigen, daß orbitalgerichtete 
Wechselwirkungen (d9 Cu(II)-Zentren bevorzugen eine quadratisch planare Koordination) 
hier die entscheidende Ursache sind. Überraschenderweise ist dieser Unterschied im reinen 
Vertex-Modell (ohne axiale Liganden) direkt erkennbar, wohingegen etwa durch Pyridin-
Koordination die Kupfer- und Zink-Komplexe strukturell nicht unterscheidbar sind. In den 
vibronischen Normalmoden ist die höhere Flexibilität der Zink-Systeme jedoch immer noch 
deutlich erkennbar, was die größere Flexibilität der entsprechenden periodischen MOFs 
erklärt. 
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Radim Beránek 
Anorg. Chem. II - Photoactive Materials; Ruhr-Universität Bochum; D-44780 Bochum 

Tel.: ++49-(0)234-3229431; FAX: ++49-(0)234-3214174 
email: radim.beranek@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/photochem 

 
A. Ramakrishnan, S. Neubert, B. Mei, J. Strunk, L. Wang, M. Bledowski, M. Muhler, 
R. Beranek, Chem. Commun. 48 (2012) 8556-8558. Enhanced performance of surface-
modified TiO2 photocatalysts prepared via a visible-light photosynthetic route 

Heterogeneous photocatalysis is known as one of the cheapest and most efficient methods for 
solar decontamination of water and air from toxic organic pollutants. Moreover, apart from 
photocatalytic degradation reactions, in recent years the great potential of semiconductors 
like TiO2 for photocatalytic synthetic reactions has been recognized. In this paper we show an 
interesting example of successful unification of these two concepts. We observed, rather 
surprisingly, that irradiation of TiO2 in benzene by visible light ( > 455 nm) leads to brown 
coloration of TiO2, i.e., to formation of carbonaceous polymeric deposits on the titania 
surface. Moreover, the thus prepared modified TiO2 was found to be more active in visible 
light-induced degradation of 4-chlorophenol as a test pollutant than unmodified TiO2, due to 
improved surface adsorption properties. Our study thus highlights the importance of surface 
engineering of photoactive materials and opens up a route for photo-synthesis of further 
surface-modified photocatalysts. 

 

Die heterogene Halbleiterphotokatalyse ist als eine der günstigsten und effizientesten 
Methoden bekannt, um organische Schadstoffe aus Wasser und Luft zu entfernen. Darüber 
hinaus, abgesehen von solchen Abbaureaktionen, wurde in den letzten Jahren auch das große 
Potenzial der Halbleiterphotokatalyse für chemische Synthesereaktionen erkannt. In diesem 
Artikel zeigen wir ein interessantes Beispiel für eine erfolgreiche Vereinigung dieser beiden 
Konzepte. Überraschenderweise haben wir beobachtet, dass die Bestrahlung von TiO2 in 
Benzol mit sichtbarem Licht (> 455 nm) zur Braunfärbung von TiO2 führt, die auf Bildung 
von kohlenstoffhaltigen polymerartigen Ablagerungen auf der Titandioxidoberfläche 
zurückzuführen ist. Interessanterweise haben wir auch gefunden, dass das so hergestellte 
modifizierte TiO2 aktiver im photokatalytischen Abbau von 4-Chlorphenol (Testschadstoff) 
als unmodifiziertes TiO2 ist, was vor allem durch die verbesserten Oberflächenadsorp-
tionseigenschaften erklärt werden konnte. Unsere Studie zeigt die große Bedeutung der 
Optimierung der Oberflächeneigenschaften von photoaktiven Materialien auf und öffnet den 
Weg für lichtinduzierte Synthese von weiteren oberflächenmodifizierten Photokatalysatoren. 



 10

Anja-Verena Mudring 
Inorganic Chemistry III – Materials Engineering and Characterization; Ruhr-Universität 

Bochum; D-44780 Bochum 
Tel.: ++49-(0)234-3227408; FAX: ++49-(0)234-3214951 
email: anja.mudring@rub.de; http://www.anjamudring.de 

 
C. Lorbeer, J. Cybinska, A.-V. Mudring, J. Mater. Chem. 22 (2012) 9505-9508.  Phosphate 
protected dluoride nano-phosphors 

Energy-efficient na-
no-phosphors for 
lighting application 
allow to safe enor-
mous amounts of 
energy. However, 
unlike in many other 
applications taking a 
phosphor to the nano-

regime is a tightrope walk: On the one hand small particles are most wanted (processing of 
the phosphor, device manufacturing, device performance, reduced light scattering), on the 
other hand some property changes occur because of the small particle size that are undesired: 
The large surface area promotes emission quenching because of surface defects and surface 
bound water. An easy way to circumvent these problems is shielding the surface by a 
protective layer. Based on the unique properties of ionic liquids, we developed a fast and 
facile synthesis protocol to surface coated fluorides (Scheme). In a first step, fluoride 
nanoparticles are synthesized by microwave treatment of gadolinium and europium acetate 
hydrate in a tetrafluoroborate ionic liquid like [choline][BF4]. Here the anion of the ionic 
liquid serves as the fluoride source. Instead of centrifuging, washing and drying the 
nanofluoride particles after the reaction, for coating and surface modification it is possible to 
simply add some additional gadolinium precursor together with a second task-specific ionic 
liquid containing the anion which is desired for the shell such as [choline][H2PO4] (choline = 
2-hydroxyethyl trimethylammonium). A protective phosphate shell around the nanofluoride is 
then obtained by re-heating the reaction mixture in the microwave. The synthesis protocol 
developed is a quick and easy route to highly luminescent, high-temperature stable nano 
fluorides benefiting from the combination of microwave synthesis and task-specific ionic 
liquids. This opens up a completely new dimension for the application of fluoride materials 
under harsh environmental conditions. The obtained material is of extremely small size (<10 
nm) and retains excellent photophysical properties even at high temperatures in humid and 
oxidizing atmosphere where un-protected lanthanide fluorides would convert to their 
oxyfluorides.  

Die Entwicklung Energie-effizienter Nanophosphore für Beleuchtungsanwendungen würde es 
erlauben, enorme Mengen Energie zu sparen. Allerdings ist es nicht einfach, Leuchtstoffe auf 
die Nanoskala zu bringen, ohne dass ihre Effizienz verloren geht. Denn es ist gerade die 
Partikeloberfläche, die maßgeblich an strahlungslosen Relaxationsprozessen beteiligt ist. 
Daher gilt es, die Partikeloberfläche mit einer Schutzschicht zu überziehen. Wir haben ein 
einfaches Mikrowellen-gestütztes Verfahren auf Basis Ionischer Flüssigkeiten entwickelt, das 
es ermöglich zunächst die gewünschten Leuchtstoffpartikel aus einer reaktiven Ionischen 
Flüssigkeit herzustellen und die Partikel dann durch Zugabe einer zweiten reaktiven Ionischen 
Flüssigkeit mit einer Schutzschicht zu überziehen.  
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 In 2012, research at RUB BioMIP involved the coordination of 2 EU projects, ECCell 
and MICREAgents, one finishing and one just starting, as well as participation in 3 other EU 
projects, MATCHIT, CADMAD and an EU coordination action COBRA where we are 
developing a roadmap for the area of ChemBio-IT.  
 The EU project Electronic Chemical Cells (ECCell, 2008-2012), coordinated by RUB 
BioMIP, established a new domain of integrated electronic-chemical ICT, by researching and 
implementing tightly coupled twin-layer electronic and chemical systems with key examples 
from the domain of autocatalytic chemistry, relevant to the construction of an electronic 
chemical cell. The Research Unit BioMIP at RUB designed, constructed and tested the 
electronic chemical microprocessors used in the project. Together with partners from 5 
countries (including Israel) these electronic chemical processors were advanced to implement 
the electronically regulated chemical processes making up the artificial cell: the 
electrochemistry for metabolism was developed in Israel, the amphiphilic polymer chemistry 
for sequence specific compartmentalization in the Netherlands, the amplification chemistry at 
RUB and in Israel, and the mesoscale simulation in Denmark. The amplification system for 
the ECCell is based on fast disulphide ligation, triplex DNA interactions and electronically 
switchable pH. A lasting impact of the project will also involve the completed online 
feedback hardware and software system.  
 In the MICREAgents project (Microscale Chemically Reactive Electronic Agents), 
which came top in the competitive ranking of funding in the proactive initiative 
Unconventional Computing in 2012, we are building microscopic self-assembling chemical 
laboratories run by CMOS chips. 

Fig 1: Microfluidic DNA processor. 
Chemical microprocessor chips such as the 
example shown here, developed by the RUB-
BioMIP research group, serve as a platform for 
developing Electronic Chemical Cells and find 
application in various areas of DNA processing 
in microscopic chemical containers. The 3 insets 
show details of the electronic layer, scarcely 
visible beneath the microfluidics in the main 
picture (i) showing the multilayer wiring of the 
"fractal" electrode array (ii) an example of 
electronically induced chemistry: a chemi-
luminescent process (iii) the programmably 
activated (red) electrodes (green). 

 
 Im EU-Projekt ECCell wurde von 2008-2012 ein neuer Ansatz für adaptive ‘ein-
gebettete’ Informationstechnologien der Zukunft auf molekularem Niveau durch die Reali-
sierung erster elektronisch programmierbarer chemischer Zellen erforscht und die Grundlage 
gelegt für eine kompartimentierte mikro- und nano-skalierbare molekulare Informations-
verarbeitung mit einem Paradigmenwechsel hin zu digital programmierbaren chemischen 
Systemen. 
  



 12

Wolfram Sander 
Lehrstuhl für Organische Chemie II; Ruhr-Universität Bochum, D-44780 Bochum 

Tel: +49 234 3224593, FAX +49 234 3214353 
email: wolfram.sander@ruhr-universität-bochum.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/oc2 

 

S. Henkel, Y. Huynh, P. Neuhaus, M. Winkler, W. Sander, J. Am. Chem Soc. 134 (2012) 
13204-13207. Tunneling Rearrangement of 1-Azulenylcarbene 

 

Quantenchemisches Tunneln ist ein wichtiger Prozess, der die Reaktionsraten bei Transfer-
reaktionen von Protonen und Wasserstoffatomen, aber auch von größeren („schweren“) 
Atomen, wie Kohlenstoff,  beeinflussen kann. Da die Raten für das Tunneln fast unabhängig 
von der Temperatur sind, wird das Tunneln bei tiefen Temperaturen geschwindigkeits-
bestimmend, wenn  klassische thermische Barrieren zu hoch sind. 1-Azulencarben wurde 
durch Photolyse von 1-Azulenyldiazomethan in Argon- oder Neonmatrix bei 3-10 K 
hergestellt. Das hoch polare Singulett Carben ist metastabil und lagert sich durch Tunneln um 
zum 8-Methylen-bicyclo[5.3.0]deca-1,3,5,6,9-pentaen. 
Durch Substitution an 4- und 8-Position mit Deuterium kann die Umlagerung komplett ver-
hindert werden. Dies deutet auf einen sehr großen kinetischen Isotopeneffekt hin, wie dies für 
eine Tunnelreaktion erwartet werden kann.  
Diese Tunnelreaktion ist von besonderem Interesse, da es sich um einen der seltenen Fälle 
handelt, bei dem während der Umlagerung die Symmetrie des Moleküls gebrochen wird, und 
ein Enantiomerenpaar aus einer achiralen Vorstufe entsteht.  
 

 
 
Quantum chemical tunneling is an important process that can influence reaction rates of 
proton and hydrogen atom transfer, but also of larger (“heavy”) atoms such as carbon. Since 
tunneling rates are almost independent of temperature, tunneling becomes rate determining at 
low temperatures, when classical thermal barriers are prohibitively high. 
1-Azulenylcarbene was synthesized by photolysis of 1-azulenyldiazomethane in argon or 
neon matrices at 3−10 K. The highly polar singlet carbene is only metastable and undergoes a 
tunneling rearrangement to 8-methylene-bicyclo[5.3.0]deca-1,3,5,6,9-pentaene. 
After substitution of the 4 and 8 positions with deuterium, the rearrangement is completely 
inhibited. This indicates a very large kinetic isotope effect, as expected for a tunneling 
reaction. This tunneling rearrangement is of particular interest since it is one of the rare cases 
where during the rearrangement the molecular symmetry is broken, and a pair of enantiomers 
is formed from the achiral precursor. 
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J. Henzl, P. Puschnig, C. Ambrosch-Draxl, A. Schaate, B. Ufer, P. Behrens, K. Morgenstern, 
Phys. Rev. B 85 (2012) 035410-1 - 035410-5. Photoisomerization for a molecular switch in 
contact with a surface. 

Zukünftige molekulare Nanotechnologie erfordert Moleküle, die einzeln adressiert und verän-
dert werden können. In diesem Zusammenhang sind photochrome Moleküle von besonderer 
Bedeutung, die mittels Licht zwischen zwei Zuständen geschaltet werden können. Während 
Azobenzolderivate in der Lösung diese Anforderung erfüllen, ist es nicht a priori offen-
sichtlich, ob diese bei Kontakt mit der Oberflächen nicht Ihre Schalteigenschaften durch 
elektronische Kopplung, Bindungsbildung oder sterische Restriktionen verlieren. Für Di-
hydroxy-Azobenzol auf dünnen NaCl Schichten wurde gezeigt, dass eine reversible Isomeri-
sierung mit UV Licht, aber nicht mit sichtbarem Licht möglich ist. Dieses unerwartete 
Verhalten wurde durch elektrostatische verursachte sterische Unterdrückung des Inversions-
weges erklärt. 
 

 
 
Future nanoelectronics demands active elements on a molecular scale to trigger and to control 
their functionality. Photochromic molecules are highly attractive candidates for this purpose 
because light can reversibly switch them between two different states. Among photochromic 
molecules, azobenzene derivatives are extensively studied because of their robust photoiso-
merization in solution phase. For a potential implementation into real devices, however, the 
active elements, including the photochromic molecules, have to work under different 
environments, especially in contact with a surface. This contact with a surface is expected to 
alter the photoisomerization properties substantially, e.g., by bond formation, steric hindrance, 
or electronic quenching. The photoisomerization properties of di-hydroxy-azobenzene on a 
thin insulating NaCl layer on Ag(111) are investigated with a low-temperature scanning 
tunneling microscope and density functional calculations. Illumination with UV light at 365 
nm induces the reversible direct isomerization of the adsorbed species, while visible light 
does not lead to any changes. This unexpected behavior is rationalized in terms of 
electrostatic interactions caused by the atomistic details of the surface. 
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A. Syguda, M. Bauer, U. Benscheid, N. Ostler, E. Naschberger, S. Ince, M. Stürzl, C. 
Herrmann, FEBS J. 279 (2012) 2544-2554. Tetramerisation of human guanylate binding 
protein 1 is mediated by coiled coil formation of the C-terminal α-helices 
 
Als Mitglied der Dynamin-Familie neigt das humane Guanylat-bindende Protein 1 (hGBP1) 
zur Nukleotid-abhängigen Selbstassemblierung, ein Prozess der bei Dynamin zur GTP-
Hydrolyse getriebenen Abschnürung von Membranvesikeln führt. Wir konnten mit Hilfe 
molekularbiologischer und biochemischer Experimente Kontakte zwischen bestimmten Do-
mänen des hGBP1 identifizieren, von denen einer zur Dimer- und ein bestimmter anderer zur 
Tetramer-Bildung führt. GTP-Bindung einerseits und -Hydrolyse andererseits sind für die 
Sukzessivität dieser Prozesse verantwortlich. Mit Hilfe biophysikalischer Methoden konnten 

wir auch damit einher gehende 
Strukturänderungen nachweisen 
und die Affinität zwischen den 
einzelnen Subdomänen des 
hGBP1quantifizieren. Darüber 
hinaus ist es auch gelungen, die 
nukleotidabhängige Tetramerbil-
dung in lebenden Zellen zu zeigen. 

The human guanylate binding pro-
tein 1 (hGBP1) is a large GTP 
binding protein belonging to the 
dynamin family a common feature 
of which is nucleotide dependent 
assembly to homotypic oligomers. 
Assembly leads to stimulation of 
GTPase activity which in the case 
of dynamin is responsible for 
scission of vesicles from mem-
branes. By yeast two hybrid and 
biochemical experiments we ad-
dress intermolecular interactions 
between all subdomains of hGBP1 
and identify the C-terminal sub-
domain, 12/13, as a new inter-
action site for self-assembly. In ad-
dition to contacts between GTPase 

domains, leading to dimer formation, the interaction between two 12/13 subdomains in the 
course of GTP hydrolysis, results in tetramer formation of the protein (see scheme above). 
With the help of circular dichroism spectroscopy we can show coiled coil formation of two 
12/13 subdomains and concentration dependent measurements allow estimating a value for 
the dissociation constant of 7.3 µM. We suggest GTP hydrolysis driven release of the 12/13 
subdomain making it available for coiled coil formation. Furthermore, we can demonstrate the 
biological relevance of hGBP1 tetramer formation in living cells by chemical crosslink 
experiments. 
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S. Funkner, G. Niehues, D.A. Schmidt, M. Heyden, G. Schwaab, K.M. Callahan, D.J. Tobias, 
M. Havenith, J. Amer. Chem. Soc., 134 (2012) 1030-1035. Watching the low frequency 
motions in aqueous salt solutions – the terahertz vibrational signatures of hydrated ions.  

Ein vertieftes Verständnis der Solvatation von Ionen in wässriger Lösung hat Bedeutung für 
eine Vielzahl bisher ungelöster Frage-
stellungen in Chemie und Biologie. Das 
Konzept der „Verstärkung“ (structure 
making) bzw. “Schwächung” (structure 
breaking) von Wasserstoffbrückenbin-
dungen durch Ionen wird häufig heran-
gezogen, um z.B. die Hofmeister-Serie 
zu rationalisieren, die vor mehr als 100 
Jahren entdeckt wurde. Diese ist immer 
noch die Basis für die Interpretation 
einer Vielzahl experimenteller Beobach-
tungen, insbesondere der Stabilisierung 
und Destabilisierung von Biomolekülen. 
Neuere Studien mit modernen experi-
mentellen Methoden und Hochleistungs-
Molekulardynamik-simulationen liefern 
vor allem bezüglich der Reichweite des 
Effekts widersprüch-liche Ergebnisse 
zum “structure maker/breaker“ Konzept. 
In unserer Veröffentlichung beschreiben 
wir eine systematische Terahertz-
Absorptions- und Molekulardynamik-
studie einer Reihe wässriger Lösungen 

divalenter Salze. Die Konzentrationsabhängigkeit und die Zuordnung von Absorptionsbanden 
liefert ein Bild kurzreichweitiger Einflüsse der Ionen, die sich auf die erste Solvathülle 
beschränken.  

The details of ion hydration still raise fundamental questions relevant to a large variety of 
problems in chemistry and biology. The concept of water “structure breaking” and “structure 
making” by ions in aqueous solutions has been invoked to explain the Hofmeister series 
introduced over 100 years ago, which still provides the basis for the interpretation of 
experimental observations, in particular the stabilization/destabilization of biomolecules. 
Recent studies, using state-of-the-art experiments and molecular dynamics simulations, either 
challenge or support some key points of the structure maker/breaker concept, specifically 
regarding long-ranged ordering/disordering effects. In our paper, we report a systematic 
terahertz absorption spectroscopy and molecular dynamics simulation study of a series of 
aqueous solutions of divalent salts, which adds a new piece to the puzzle. The picture that 
emerges from the concentration dependence and assignment of the observed absorption 
features is one of a limited range of ion effects that is confined to the first solvation shell. 
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S. Ebbinghaus, K. Meister, M. B. Prigozhin, A. L. DeVries, M. Havenith, J. Dzubiella M. 
Gruebele, Biophys. J. 103 (2012) 20-22. Functional Importance of Short-Range Binding and 
Long-Range Solvent Interactions in Helical Antifreeze Peptides 

Short-range ice binding 
and long-range solvent 
perturbation both have 
been implicated in the 
activity of antifreeze pro-
teins and antifreeze gly-
coproteins. We study 
these two mechanisms 
for activity of winter 
flounder antifreeze pep-
tide. Four mutants are 
characterized by freezing 
point hysteresis (activi-
ty), circular dichroism 
(secondary structure), 
Förster resonance energy 
transfer (end-to-end rigi-
dity), molecular dyna-
mics simulation (struc-

ture), and terahertz spectroscopy (long-range solvent perturbation). Our results show that the 
short-range model is sufficient to explain the activity of our mutants, but the long-range 
model provides a necessary condition for activity: the most active peptides in our data set all 
have an extended dynamical hydration shell. It appears that antifreeze proteins and antifreeze 
glycoproteins have reached different evolutionary solutions to the antifreeze problem, 
utilizing either a few precisely positioned OH groups or a large quantity of OH groups for ice 
binding, assisted by long-range solvent perturbation. 

Die Effekte der langreichweitigen und kurzreichweitigen Beeinflussung des Wassers spielen 
eine große Rolle bei der Aktivität von Antifreeze Proteinen und Antifreeze Glycoproteinen. In 
einer systematischen Studie von vier Mutanten des helikalen wf-AFP1 durch verschiedene 
biophysikalische Techniken (Hysterese (Aktivität), Circular Dichroismus (Sekundärstruktur), 
Förster Resonanz Energie Transfer (Helix Rigidität), Molekular Dynamik Simulation 
(Struktur), und Terahertz Spektroskopie (langreichweitige Beeinflussung des Lösungsmittel)) 
untersuchen wir die Beiträge der beiden Mechanismen zur Antifreeze Aktivität. Die aktivsten 
der Mutanten zeigen auch die langreichweitigste Beeinflussung des Wassers. Die 
untersuchten Antifreeze Mutanten erlangen ihre Aktivität durch präzise angeordnete repetitive 
Aminosäuresequenzen.  
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E.G. Buchanan, W.H. James III, S.H. Choi, L. Guo, S.H. Gellman, C.W. Müller, T.S. Zwier, 
J. Chem. Phys. 137 (2012) 094301-1–16. Single-conformation infrared spectra of model pep-
tides in the amide I and amide II regions: Experiment-based determination of local mode 
frequencies and inter-mode coupling 

  

For more than 60 years, the amide I 
(C=O stretch) region of the amide 
group’s infrared signature has served as 
a highly diagnostic probe of secondary 
structure in polypeptides and proteins. 
Numerous theoretical models aiming at 
the extraction of conformational struc-
ture information from amide I infrared 
spectra have been developed within a 
purely electrostatic framework.  
On the experimental side, single-confor-
mation infrared spectroscopy in a mole-
cular beam allows to test the ingredients 
of these models: the local mode frequen-
cies and coupling constants. Motivated 

by this need for direct tests, we recorded single-conformation infrared spectra in the amide I 
and amide II (NH bend+CN stretch) regions for a total of 34 conformations of three -
peptides, three -peptides, four /-peptides, and one -peptide. The analysis of these spectra 
revealed that the local mode frequencies in both regions are dictated by a combination of the 
direct H-bonding environment and indirect, “backside” H-bonds to the same amide group. 
More importantly, the sign and magnitude of the inter-amide coupling constants in both the 
amide I and amide II regions were shown to be characteristic of the size of the H-bonded ring 
linking the two amide groups. These findings provide a unifying picture for future attempts to 
base the calculation of both nearest-neighbor and next-nearest-neighbor coupling constants on 
a joint footing. 

Mehr als 60 Jahre nach dem ersten quantitativen Deutungsversuch des Zusammenhangs zwi-
schen der Sekundärstruktur von Polypeptiden und ihrer IR-Spektren im C=O Streck-
schwingungsbereich, sind gegenwärtige theoretische Modelle nach wie vor auf Peptide 
beschränkt, die aus natürlich vorkommenden -Aminosäuren zusammengesetzt sind. Diese 
Beschränkung ist dem Umstand geschuldet, dass die kurzreichweitigen Beiträge direkt 
benachbarter Amid-Gruppen auf die lokale Frequenz ihrer Nachbarn und die Kopplung mit 
ihnen einer quantitativen analytischen Darstellung trotzen. 
Experimentell gestattet die IR-Einzelkonformationsspektroskopie im Molekülstrahl die 
detaillierte Überprüfung der Komponenten dieser elektrostatischen Modelle. Unsere Analyse 
der konformationsspezifischen IR-Spektren von 34 Konformeren sowohl von -Peptiden als 
auch von -, /- und -Peptiden zeigt, dass sowohl die lokalen Frequenzen als auch die 
Amid-I/I- und Amid-II/II-Kopplungskonstanten in charakteristischer Weise von der Größe 
des N-H∙∙∙O=C Ringes abhängen, der zwei Amid-Gruppen miteinander verknüpft. Dieser 
überraschende Befund bietet die Grundlage für eine künftige einheitliche Behandlung der 
IR-Spektren im Amid-I- und Amid-II-Bereich von Peptiden, die sowohl natürlich vorkom-
mende -Aminosäuren als auch synthetische - und -Aminosäuren enthalten. 
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H. Weingärtner, C. Cabrele, C. Herrmann, Phys. Chem. Chem. Phys. 14 (2012) 415– 426. 
How Ionic Liquids can help to stabilize native proteins.    

The native state of a globular protein is essential for its biocatalytic function, but is marginally 
stable against unfolding. While unfolding equilibria are often reversible, folding intermediates 
and misfolds can promote irreversible protein aggregation into amorphous precipitates or 
highly ordered amyloid states. Addition of ionic liquids − low-melting organic salts − offers 
intriguing prospects for stabilizing native proteins and their enzymatic function against these 
deactivating reaction channels. The huge number of cations and anions that form ionic liquids 
allows fine-tuning of their solvent properties, which offers robust and efficient strategies for 
solvent optimization. This article aims at discussing principles for a rational design of ionic 
liquid-based formulations in protein chemistry and biocatalysis. 

 

Der native Zustand eines globularen Proteins ist essentiell für seine biokatalytische Funktion, 
weist aber nur eine geringe Stabilität gegenüber seiner Entfaltung auf. Während Entfaltungs-
gleichgewichte oft reversibel sind, können Faltungsintermediate und Missfaltungen 
irreversible Aggregation zu amorphen Präzipitaten oder hochgeordneten amyloiden Zu-
ständen begünstigen. Die Zugabe Ionischer Flüssigkeiten – niedrig schmelzender organischer 
Salze – eröffnet interessante Möglichkeiten, native Proteine und ihre enzymatische Funktion 
gegen diese deaktivierenden Reaktionskanäle zu stabilisieren. Die große Anzahl möglicher 
Kationen und Anionen erlaubt eine systematische Variation der Eigenschaften, die effiziente 
Strategien zu einer Optimierung der Lösungsmitteleigenschaften liefern. Der Artikel dis-
kutiert Prinzipien für eine rationale Optimierung der Ionischen Flüssigkeiten für Anwen-
dungen in der Proteinchemie und Biokatalyse.  
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A. R. Zeradjanin, N. Menzel, P. Strasser, W. Schuhmann, ChemSusChem 5 (2012) 1897-
1904. The role of water in the chlorine evolution reaction at RuO2 based electrodes – 
understanding electrocatalysis as a resonance phenomena 

The reaction path of the Cl2 evolution reaction 
(CER) was investigated by combining electro-
chemical and spectroscopic methods. It is shown 
that oxidation and reconstruction of the catalyst 
surface during CER is a consequence of the in-
teraction between RuO2 and water. The state of 
the RuO2 surface during the electrochemical 
reaction was analysed in situ using Raman spec-
troscopy monitoring vibrations of the crystal 
lattice of RuO2 and changes in the surface con-
centration of the adsorbed species as a function 
of the electrode potential. The role of the solvent 
was recognized as being crucial in the formation 
of an oxygen-containing hydrophilic layer, 
which is a key prerequisite for electrocatalytic 
Cl2 formation. Water (more precisely the OH 
adlayer) is understood not just as a medium that 
allows adsorption of intermediates, but also as 
an integral part of the intermediate formed 
during the electrochemical reaction. New in-
sights in the general understanding of electroca-

talysis were obtained utilizing the vibration frequencies of the crystal lattice as a dynamic 
catalytic descriptor instead of thermodynamic descriptors such as the adsorption energy of 
intermediates. Interpretation of the derived “volcano”-curve suggests that electrocatalysis is 
governed by a resonance phenomenon. 

Der Reaktionsweg der Clorentwicklungsreaktion (Cl2 evolution reaction; CER) wurde durch 
die Kombination von elektrochemischen und spektroskopischen Methoden untersucht. Es 
konnte gezeigt werden, dass die Oxidation und Rekonstruktion der Katalysatoroberfläche 
während der CER eine Folge der Reaktion zwischen RuO2 und Wasser ist. Der Zustand der 
RuO2 Oberfläche während der elektrochemischen Reaktion wurde in situ mittels Ramanspek-
troskopie untersucht, wobei die Schwingungen der Kristallstruktur des RuO2 und Veränder-
ungen der Oberflächenkonzentration der adsorbierten Spezies als Funktion des Elektrodenpo-
tentials evaluiert wurden. Es wurde deutlich, dass die Rolle des Lösungsmittels wesentlich für 
die Bildung einer Sauerstoff-enthaltenden, hydrophilen Schicht ist, die eine wesentliche Vor-
aussetzung für die elektrokatalytsiche Cl2-Bildung ist. Wasser, präziser die OH-Adsorptions-
schicht, ist nicht nur ein Medium, das die Adsorption des Intermediates ermöglicht, sondern 
sie ist selbst integraler Teil des Intermediats, das während der elektrochemischen Reaktion 
gebildet wird. Neue Einblicke in das grundsätzliche Verständnis der Elektrokatalyse wurden 
erhalten, indem die Schwingungsfrequenzen des Kristallgitters als dynamischer katalytischer 
Deskriptor anstatt thermodynamischer Deskriptoren wie der Adsorptionsenergie der Inter-
mediate vorgeschlagen wurde. Die Interpretation der daraus abgeleiteten „Vulkankurven“ legt 
nahe, dass Elektrokatalyse von einem Resonanzphänomen bestimmt wird. 
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 A. Rosenhahn, G.H. Sendra, Biointerphases 7, (2012) 63. Surface sensing and settlement 
strategies of marine biofouling organisms 
 

Settlement of the planktonic dispersal stages of marine organisms is the crucial step for the 
development of marine biofouling. Four-dimensional holographic tracking reveals the 
mechanism by which algal spores select surfaces suitable for colonization. Quantitative 
analysis of the three-dimensional swimming trajectories of motile spores of a green macroalga 
(Ulva linza) in the vicinity of surfaces functionalized with different chemistries reveals that 
their search strategy and swimming behavior is correlated to the number of settled spores 
found in spore settlement bioassays conducted over 45 min. The spore motility and 
exploration behavior can be classified into different motion patterns, with their relative 
occurrence changing with the surface chemistry. Based on the detailed motility analysis we 
derived a model for the surface selection and settlement process of Ulva zoospores. It turns 
out that spores use a surprisingly sophisticated spinning mechanism to probe the stickiness of 
a surface. Only surfaces that provide a sufficient adhesion are selected for growth of the green 
algae. In other words, spores can be viewed as microscopic surface sensors capable of probing 
surface properties. 

 

Das Besiedeln von Oberflächen ist ein zentraler Schritt im Lebenszyklus vieler biofilmbil-
dender, planktonischer Mikroorganismen. Vierdimensionale, holographische Trajektorien-
messung entschlüsselte den Mechanismus durch den Algensporen Oberflächen selektieren, 
die für eine Besiedlung geeignet sind. Eine quantitative Analyse der zeitaufgelösten, drei-
dimensionalen Trajektorien zeigt, dass sowohl Dauer, als auch das Auftreten bestimmter 
Schwimmuster durch die Oberflächenchemie gesteuert werden. Auf Basis der detaillierten 
Motilitätsanalyse konnte ein Model für den Oberflächenselektions- und Besiedlungsprozess 
erstellt werden. Die mikroskopisch kleinen Sporen verwenden einen erstaunlich entwickelten 
Kreiselmechanismus mit dem sie in der Lage sind, die Haftstärken auf unterschiedlichen 
Oberflächen zu unterscheiden. Nur solche Grenzflächen, die eine genügend starke Adhäsion 
gewährleisten werden schließlich besiedelt. Damit können Algensporen als autonome, 
mikroskopisch kleine Oberflächensensoren angesehen werden. 
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M. A. Nazif, R. Rubbiani, H. Alborzinia, I. Kitanovic, S. Wölfl, I. Ott, W. S. Sheldrick, 
Dalton Trans. 41 (2012) 5587-5598. Cytotoxicity and cellular impact of dinuclear organo-
iridium DNA intercalators and nucleases with long bridging ligands. 

 

Die Antitumor-Aktivität von Interkalatoren wie Daunorubicin wird durch ihre starke DNA-
Wechselwirkung und ihre langen Verweilzeiten an einzelnen Bindungstellen bedingt. Um 
sowohl die Affinität als auch die Spezifizität ihrer DNA-Interkalation zu verbessern, haben 
wir die zwei cytotoxischen Organoiridium(III)-Fragmente in [{(η5-C5Me5)Ir(dppz)}2(μ-
B)](CF3SO3)4 durch starre Dipyridinyl-Liganden B verbrückt, die eine langsame Dissozia-
tionskinetik weg von der DNA begünstigen sollen. Im Beisein von mittellangen Brücken-
liganden mit einer Länge von etwa 13.2 Å wird lediglich Mono-Interkalation beobachtet. 
Dagegen ermöglichen B-Liganden der Längen 10.2 und 20.6 Å eine starke Bis-Interkalation 
mit jeweils 2  bzw. 5 umklammerten Chromophoren. Trotz ihrer deutlich schwächeren DNA-
Wechselwirkung weisen die Mono-Interkalatoren überraschenderweise eine wesentlich 
höhere Cytotoxizität gegenüber MCF-7 Brustkarzinoma-Zellen (IC50 = 0.5, 0.6 μM)  im 
Vergleich zu den Bis-Interkalatoren (IC50 = 2.2, 3.5 μM)  auf, vermutlich aufgrund ihrer 
Nuklease-Aktivität.  

 

 
 

Antitumour activity of intercalators such as daunorubicin is associated with strong DNA 
binding and long drug residence times at individual sites. To enhance both the affinity and the 
specificity of their DNA interactions, we have linked two cytotoxic organoiridium(III) 
fragments in the complexes [{(η5-C5Me5)Ir(dppz)}2(μ-B)](CF3SO3)4 through rigid dipyridinyl 
ligands B, that should favour slow dissociation kinetics. Whereas only mono-intercalation was 
observed in the presence of bridging ligands of intermediate length of about 13.2 Å, B ligands 
providing intramolecular Ir...Ir distances of 10.2 or 20.6 Å support strong bis-intercalation, 
involving the sandwiching of respectively 2 or 5 chromophores. Despite their weaker DNA 
binding, the mono-intercalating complexes are surprisingly significantly more cytotoxic 
towards MCF-7 breast cancer cells (IC50 = 0.5, 0.6 μM) than their bis-intercalating 
counterparts, presumably due to their invoking pronounced DNA cleavage in the dark. 
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M. Wotske, Y. Wu, D.A. Wolters, Anal Chem, (2012) 15, 6848-55, Liquid chromatographic 
analysis and mass spectrometric identification of farnesylated peptides 
 
Farnesylierung ist eine Lipidmodifikation, die aus 15 Kohlenstoffatomen besteht und an den 
C-Terminus eines Proteins angeheftet wird. Kleine GTPasen, die zu der Ras Superfamilie 
gehören, werden farnesyliert, um an der Zellmembran verankert zu werden. Diese kleinen 
GTPasen sind als Onkoproteine bekannt und die Lokalisation ist entscheidend für die 

Transduktion von extrazellulären 
Signalen. Farnesyltransferase Inhi-
bitoren sind deswegen als Chemo-
therapeutika in Diskussion. Farne-
sylierte Peptide, die nach einem 
Proteinverdau entstehen können, 
sind selten mittels massenspek-
trometrischen Methoden in Kombi-
nation mit HPLC untersucht wor-
den. Wir haben zeigen können, dass 
farnesylierte Peptide sehr gut aus 
komplexen Zelllysaten nachgewie-
sen werden konnten, da sie deutlich 
später als alle anderen Peptide elu-
ieren. Das Chromatogramm zeigt 
das Peptid Rab1B-CVIM (Stern) in 
Anwesenheit von steigenden Kon-
zentrationen eines HeLa Zelllysates. 
Mit dieser Methode lässt sich der 

Effekt von Farnesyltransferase Inhibitoren als potentielle Drugs auf farnesylierte Peptide ohne 
vorangegangene Anreicherungsmethoden analysieren. 
Farnesylation involves the post-translational attachment of a 15-carbon unit to the C-terminus 
of proteins, thus allowing them to incorporate into membranes. The farnesylation reaction 
requires farnesyldiphosphate as the farnesyl group donor and is catalyzed by the farne-
syltransferase. Some of the most familiar farnesylated proteins belong to the Ras protein 
superfamily, well-known oncoproteins. As Ras proteins require the membrane localization for 
the transduction of extracellular signals, farnesyltransferase inhibitors are discussed as 
chemotherapeutic agents. Despite the importance of this post-translational modification, 
farnesylated peptides have been investigated rarely by means of high pressure liquid 
chromatography in combination with mass spectrometry. In this study, we examined the 
liquid chromatographic separation of farnesylated peptides with the help of the 
multidimensional protein identification technology. The peptides were further ionized by 
electrospray ionization and subsequently analyzed by tandem mass spectrometry. We 
demonstrated that farnesylated peptides are more strongly retained by reversed phase than 
non-farnesylated peptides. This allowed for the identification of farnesylated peptides. In 
some cases the farnesyl group was apparently split off from the peptide during the ionization 
process and tandem mass spectra often revealed a neutral loss of the farnesyl moiety. 
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M. Swoboda, J. Henig, H.-M. Cheng, D. Brugger, D. Haltrich, N. Plumeré, M. Schlierf, 
ACS Nano 6(7) (2012) 6364-6369. Enzymatic oxygen scavenging for photostability without 
pH drop in single-molecule experiments. 

 Various electroanalytical and 
single-molecule fluorescence 
experiments require strict 
anaerobic conditions. Oxygen 
scavenger are used for field 
applications or for 
measurements in low volume 
cells. The most common 
oxygen scavengers are based 

on glucose oxidase (GOC) or protocatechuate dioxygenase (PCD). One of the pitfalls of these 
systems, however, is the production of carboxylic acids. We demonstrate with SNARF-1, a 
fluorescent pH sensor, that these acids can result in a significant pH drop over the course of 
experiments even in presence of significant buffer strengths. Thus, the pH values, which is a 
critical parameter in electro-chemical or fluorescence experiments, is not well defined when 
these oxygen scavengers are used. We therefore developped a new oxygen scavenger to 
achieve pH-stable conditions at arbitrary buffer strength. Our approach is based on glucose, 
pyranose oxidase and catalase (POC). The reaction of glucose with oxygen when catalyzed by 
pyranose oxidase produce an inert ketone. This product does not interfere with biomolecules 
and is pH neutral. We show in single-molecule fluorescence experiments that POC performs 
as good as the common oxygen-scavenging systems, but offers long-term pH stability and 
more freedom in buffer conditions. This enhanced stability allows the observation of 
bionanotechnological assemblies in aqueous environments under well-defined conditions for 
an extended time. 

Verschiedene elektroanalytische und „single molecule“ Fluoreszenz Experimente erfordern 
strenge anaerobische Bedingungen. Sauerstofffänger werden in Feldanwendungen und bei 
experimentellen Aufbauten mit kleinen Volumina verwendet. Die am besten etablierten 
Systeme basieren auf Glucoseoxidase oder Protocatechuate Dioxygenase. Die Carbonsäuren, 
die die Endprodukte dieser Reaktionen sind, sind gleichzeitig auch der limitierende Faktor 
dieser experimentellen Vorgehensweise. Mit SNARF-1, einem Fluoreszenz-pH-Sensor, wur-
de demonstriert, dass diese Säuren zu einem signifikanten Abfall des pH-Wertes während der 
Experimente führten, was auch nicht durch die Verwendung von starken Puffersystemen ab-
gefangen werden konnte. Wir entwickelten eine neue Methode basiert auf einem System aus 
Pyranose Oxidase und Katalase (POC), bei dem aus Glucose und Sauerstoff eine katalysierte 
Reaktion abläuft, deren Endprodukt ein inertes Keton ist. Die verwendeten Enzyme und das 
Keton als Endprodukt interferieren weder mit anderen Biomolekülen noch haben sie 
Auswirkungen auf den pH-Wert. In „single molecule“ Fluoreszenz Experimenten konnte 
gezeigt werden, dass POC gleichwertige Eigenschaften als Sauerstofffänger hat wie die 
etablierten Systeme, aber eine bessere pH-Wert-Langzeitstabilität aufweist und eine größere 
Freiheit in der Wahl des Puffers bietet.  
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M. Pasta, A. Battistel, F. La Mantia, Energy Environ. Sci. 5 (2012) 9487-9491. Batteries for 
lithium recovery from brines. 

 

Lithium is the primary component of the lithium-ion batteries destined to power the next 
generation of electric vehicles. The large anticipated demand for lithium has provoked debate 
regarding the long-term availability and price of lithium reserves. Now most lithium comes 
from brine lakes and saltpans but its recovery is delicate and quite expensive, and involves 
evaporation of large masses of water (lime soda evaporation process). In this work we 
developed a new battery that can efficiently recover lithium as LiCl from brines. The device is 
based on the previous idea of the mixing entropy battery and of the desalination battery, and it 
is composed by a lithium-capturing cationic electrode (LiFePO4) and a chloride-capturing 
anionic electrode (Ag). The LiFePO4 has shown selectivity towards lithium with respect to 
sodium equal to 500:1. By using this device it was possible to convert a sodium-rich brine 
(Li:Na equal to 1:100) into a lithium-rich solution (Li:Na equal to 5:1) by consuming 144 Wh 
per kg of lithium. 

Lithium ist die Hauptkomponente in Lithium-Ionen-Batterien für den Antrieb der nächsten 
Generation von Elektrofahrzeugen. Der hohe erwartete Bedarf an Lithium hat eine Debatte 
hinsichtlich der langfristigen Verfügbarkeit und des Preises der Lithiumreserven ausgelöst. 
Zur Zeit kommt der Großteil an Lithium aus Salzseen und –tonebenen, aber die Gewinnung 
ist schwierig und kostenintensiv, und beinhaltet Verdampfung von großen Massen von 
Wasser (lime soda evaporation process). Hier wurde eine neue Batterie entwickelt, mit der 
Lithium in Form seines Chloridsalzes effizient aus Salzlösungen gewonnen werden kann. Die 
Batterie stellt eine Modifikation der von uns entwickelten Mischungsentropie-Batterie und 
Entsalzungsbatterie dar und besteht aus einer Lithium-Einfangkathode (LiFePO4) und einer 
Chlorid-Einfanganode (Ag). Eine natriumreiche Salzlösung (Li:Na im Verhältnis 1:100) kann 
in eine lithiumreiche Lösung (Li:Na im Verhältnis 5:1) überführt werden, wobei 144 Wh pro 
kg Lithium an Energie verbraucht werden. 
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A.S. Bandarenka, A.S. Varela, M. Karamad, F. Calle-Vallejo, L. Bech, F.J. Perez-Alonso, J. 
Rossmeisl, I.E.L. Stephens, I. Chorkendorff, Angewandte Chemie Int. Ed. 51 (2012) 11845-
11848. The design of an active site towards optimal electrocatalysis: Overlayers, surface 
alloys and near-surface alloys of Cu/Pt(111). 

 

An active site has been designed for the 
catalysis of CO electroxidation. This 
was achieved by incorporating sub-
monolayer amounts of Cu (orange 
spheres) into a single crystal of Pt (gray 
spheres). The electrochemical reactivity 
of this surface was highly sensitive to 
the exact position of Cu. Cu atoms in 
the first layer strengthen the Pt binding 
energy towards *H, *OH, and *CO. 
Using this knowledge, we tailored the 
configuration of Cu atoms in Pt(111) for 
the electro-oxidation of CO. A large 
number of electrochemical processes for 
sustainable fuel production and utiliza-
tion are controlled by the binding to 
these adsorbates. Our general approach, 
outlined in the publication, could enable 
further progress to be made to the cata-
lysis of all these important reactions. 

 

 

Durch die Einführung von einer Sub-Monolage Kupfer in einen Pt-Einkristall wurden aktive 
Zentren für die Katalyse der CO-Elektrooxidation erzeugt. Die elektrochemische Reaktivität 
der Katalysator-Oberfläche wird signifikant von der exakten Position der Cu-Atome ab. Cu-
Atome in der ersten Schicht erhöhen die Bindungsenergie von H, *OH und *CO. Auf der 
Basis dieser Erkenntnisse wurde eine für die Elektrooxidation von CO maßgeschneiderte 
Konfiguration von Cu in Pt(111) entwickelt. Die Bindung dieser drei Adsorbate spielt eine 
entscheidende Rolle in einer großen Zahl von elektrochemischen Prozessen im Bereich der 
nachhaltigen Energieproduktion. Durch unsere generelle Strategie für ein maßgeschneidertes 
Katalysatordesign können weitere Fortschritte in der Katalyse dieser wichtigen Reaktionen 
erreicht werden.  
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R. Glaves, G. Mathias, and D. Marx, J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 6995-7000. Mechanistic 
Insights into the Hydrolysis of a Nucleoside Triphosphate Model in Neutral and Acidic 
Solution 
 
Die Hydrolyse von Nukleosidtriphosphaten ist ein grundlegender Vorgang in lebenden 
Organismen. Der genaue Mechanismus dieser weitverbreiteten Reaktion ist allerdings trotz 
enormer Forschungsaktivitäten weiterhin unbekannt. In dieser Arbeit untersuchten wir den 
Hydrolysemechanismus eines Nukleosidtriphosphatmodells in saurer und neutraler wässriger 
Lösung mit beschleunigten ab initio Simulationen. Es wurde gezeigt, dass die Hydrolysen 
über verschiedene Mechanismen ablaufen. In beiden Fällen übernimmt allerdings ein 
benachbartes Wassermolekül die Rolle der Base, d.h. substratvermittelte Katalyse wurde nicht 
in wässriger Lösung beobachtet. 
 

 
 
 
Nucleoside triphosphate hydrolysis is an essential process in all living systems. Despite 
extensive research, the exact modus and mechanism of this ubiquitous reaction still remain 
elusive. In this work, we examined the detailed hydrolysis mechanisms of a model nucleoside 
triphosphate in acidic and neutral aqueous solution by means of accelerated ab initio 
simulations. The two hydrolyses were found to proceed via different mechanisms. Yet, a 
neighboring water molecule took on the role of a general base in both systems, meaning that 
substrate-assisted catalysis was not observed in the bulk water environment. 
 
 
 
Mediathek des Lehrstuhls mit weiteren Glanzlichtern: 
http://www.theochem.rub.de/go/media.html 
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T. Morawietz, V. Sharma, J. Behler, J. Chem. Phys. 136 (2012) 064103-1-11. A neural 
network potential-energy surface for the water dimer based on environment-dependent atomic 
energies and charges. 

Understanding the unique pro-
perties of water still represents a 
significant challenge for theory 
and experiment. Computer si-
mulations by molecular dyna-
mics require a reliable des-
cription of the atomic interac-
tions, and in recent decades 
countless water potentials have 
been reported in the literature. 
Still most of these potentials 
contain significant approxima-
tions, for instance frozen mono-
mers. Artificial neural networks 
(NNs) offer a promising way 
for the construction of very 
accurate potential-energy surfa-

ces taking all degrees of freedom explicitly into account. As a first step towards a NN 
potential for water we present a full-dimensional NN potential for the water dimer. It is based 
on environment-dependent atomic energies, and long-range electrostatic interactions are taken 
into account employing environment-dependent atomic charges. We show that the potential 
and derived properties like vibrational frequencies are in excellent agreement with the 
underlying reference density-functional theory data. 

Das Verständnis der Eigenschaften von Wasser stellt noch immer eine große Herausforderung 
für theoretische und experimentelle Untersuchungen dar. Molekulardynamik Simulationen 
erfordern eine ausreichend genaue Beschreibung der atomaren Wechselwirkungen, und eine 
große Zahl von Wasserpotentialen steht hierfür in der Literatur zur Verfügung. Dennoch 
basieren die meisten dieser Potentiale auf drastischen Näherungen, z.B. der Verwendung 
fixierter Monomergeometrien. Künstliche neuronale Netzen (NN) bieten einen vielver-
sprechenden neuen Zugang zu hochgenauen Energieflächen, die alle Freiheitsgrade explizit 
berücksichtigen. Als ersten Schritt zur Konstruktion eines NN Potentials für Wasser 
präsentieren wir ein volldimensionales Potential für das Wasserdimer. Es basiert auf 
umgebungsabhängigen atomaren Energien, und langreichweitige elektrostatische Wechselwir-
kungen werden mit Hilfe von umgebungsabhängigen atomaren Punktladungen berücksichtigt. 
Wir zeigen, dass das Potential und daraus abgeleitete Größen wie z.B. Schwingungs-
frequenzen hervorragend mit den zugrunde liegenden Dichtefunktionaldaten übereinstimmen. 
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J. Koßmann, C. Hättig, Phyw. Chem. Chem. Phys. 14 (2012) 16392-16399. Investigation of 
interstitial hydrogen and related defects in ZnO 

We investigate defects in bulk zinc oxide by performing embedded cluster calculations within 
the density functional theory using the PBE functional. We obtain and discuss equilibrium 
structures and vibrational spectra of interstitial hydrogen species and of hydrogen complexes 
at zinc vacancies and at substitutional atoms like copper, beryllium, maganese and calcium in 
zinc positions. All of these defects differ in their vibrational frequencies which can be 
assigned to existing experimental data with an agreement that surpasses the results of earlier 

calculations within the 
local (spin) density ap-
proximation. This 
leads to a better under-
standing of these bulk 
defects and helps to 
answer some open 
questions, as e.g. the 
assignment of a signal 
observed in infra red 
spectra at 3326 cm-1. 
Furthermore, the com-
puted vibrational spec-
tra may serve as a 
benchmark and assist 
in the interpretation of 
future experimental 
results. 

Wir untersuchen Defekte im Zinkoxid-Bulk im Rahmen der Dichtefunktionaltheory mit dem 
PBE-Funktional und eingebetteten Cluster. Es werden Gleichgewichtsstrukturen und 
Schwingungsspektren für interstitielle Wasserstoff-Species und Wasserstoff-Komplexe an 
Zink-Fehlstellen und substitionellen Adatomen wie Kupfer, Beryllium, Mangan und Kalzium 
in Zink-Position erhalten und diskutiert. All diese Defekte unterscheiden sich in ihren 
Schwingungsfrequenzen und können experimentellen Daten mit einer Genauigkeiten 
zugeordnet werden, die die Ergebnisse vorangegangener Rechnungen mit der lokalen (Spin-
)Dichtenäherung übersteigt. Dies führt zu einem besseren Verständnis dieser Bulk-Defekte 
und hilft offene Fragen zu beantwortet, wie z.B. die Zuordnung eines Signals, das im Infrarot-
Spektrum bei 3326 cm-1 beobachtet wurde. Darüber hinaus können die berechneten 
Schwinungsrechnungen als Referenz dienen und bei der Interpretation künftiger experi-
menteller Ergebnisse helfen. 
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F. Uhl, V. Staemmler, J. Phys.: Condens. Matter, 24 (2012) 305501. Ab initio calculation of 
correlation effects for the O1s core electron binding energy in MgO. 
 
Die 1s Bindungsenergien von O-Atomen im Volumen und an der (001) Oberfläche von MgO 
wurden mit wellenfunktions-basierten quantenchemischen ab initio Methoden unter Verwen-
dung eingebetteter Cluster berechnet. Dazu wurden das Koopmansche Theorem (KT), die 
ΔSCF-Näherung und zur Erfassung von Korrelationseffekten das MC-CEPA-Verfahren (eine 
genäherte Multi-Referenz Coupled-Cluster Methode) verwendet. Es zeigte sich, dass die 
Korrelationsbeiträge der Mg-Atome in der ersten und der O-Atome in der zweiten Koor-
dinationsschale um das betrachtete O-Atom im wesentlichen additiv sind. Daher konnte eine 
sehr effiziente inkrementelle Methode angewandt werden, die die Rechnungen auch mit 
großen Basissätzen möglich machte. Die Resultate für die O1s Bindungsenergien sind 533.47 
and 533.50 eV für MgO und die MgO(001) Oberfläche, mit Korrelationsbeiträgen von 0.77 
beziehungsweise 0.70 eV. Der berechnete “surface core level shift” (SCLS) ist sehr klein, nur 
0.03 eV, in exzellenter Übereinstimmung mit neueren Experimenten. 
 

                                                    
Wavefunction based ab initio embedded cluster calculations were employed to calculate the 
O1s core electron binding energies (CEBEs) of bulk MgO and the MgO(001) surface. 
Different approximations were used: Koopmans’ theorem (KT), the ΔSCF approach and the 
MC-CEPA method (which is an approximate multi-reference coupled cluster approach to 
include correlation effects). The correlation contributions to the O1s CEBE of the central O 
atom due to the Mg atoms in the first and the O atoms in the second coordination shell turned 
out to be additive to a large extent. Therefore, they could be evaluated in a very efficient 
incremental fashion This makes the calculations feasible, even if large basis sets are used. The 
final results for the O1s CEBEs are 533.47 and 533.50 eV for bulk MgO and the MgO(001) 
surface, to which electron correlation contributes 0.77 and 0.70 eV, respectively. The 
calculated surface core level shift (SCLS) is very small, only 0.03 eV, which agrees perfectly 
with recent experiments. 
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R. Franke, B. Hannebauer, S. Jung, Fluid Phase Equilib., 340, (2013), 11-14 [published 
online 3 December 2012]. Accurate pre-calculation of limiting activity coefficients by 
COSMO-RS with molecular-class based parameterization 

 

Das „conductor-like screening model of real solvents“ (COSMO-RS) berechnet mischphasen-
thermodynamische Größen wie Grenzaktivitätskoeffizienten ausgehend von quantenchemisch 
berechneten Abschirmladungsdichten unter Verwendung eines universellen Parametersatzes. 
In dieser Arbeit wurde erstmalig gezeigt, dass hierin eine Ursache der Ungenauigkeit bei 
prädiktiven Rechnungen liegt, aus welcher die Überlegenheit rein empirischer Methoden wie 
UNIFAC resultiert. Durch eine individuell für die im Rahmen einer technisch-chemischen 
Fragestellung relevante Molekülklasse angepasste Parametrierung resultiert eine deutlich 
verbesserte Vorhersagegüte, wie am Beispiel der industriell wichtigen Molekülklasse 
„Olefine/Alkohole“ illustriert wird, bei der die Vorhersagegüte von UNIFAC(Do), der z. Z. 
genauesten empirischen Methode, erreicht werden konnte. 

The “conductor-like screening model of real solvents” (COSMO-RS) enables the calculation 
of mixed-phase thermodynamic quantities such as limiting activity coefficients, based on 
screening charge densities calculated using quantum chemical methods and based on a 
universal parameter set. In this paper, we showed for the first time that the universal 
parameter set is a reason for the failure of quantitative predictions and for the consequent 
superiority of purely empirical methods like UNIFAC. Using a parameterisation for the 
molecular-class chosen for its relevance to a particular chemical problem, significantly 
improved accuracy can be reached. For the industrially important molecular-class 
“olefin/alcohol” it was demonstrated that COSMO-RS then achieves the same level of 
accuracy as UNIFAC(Do), to date the most precise empirical method. 
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H.J. Schulte, B. Graf, W. Xia, M. Muhler, ChemCatChem 4 (2012) 350-355. Nitrogen- and 
Oxygen-Functionalized Multiwalled Carbon Nanotubes Used as Support in Iron-Catalyzed, 
High-Temperature Fischer-Tropsch Synthesis. 
 

Werden bei der Fischer-Tropsch-Synthese Eisenkatalysatoren bei höheren Temperaturen 
eingesetzt, lassen sich aus Synthesegas (CO + H2) kurzkettige Olefine erzeugen. Dies ist 
wieder von großem Interesse, da sich Synthesegas auch aus nachwachsenden Rohstoffen 
herstellen lässt. Bislang wurden vor allem ungeträgerte Eisenkatalysatoren eingesetzt, die 
langwierige Aktivierungsprozeduren erfordern. Die Synthese von Eisennanopartikeln auf 
stickstoffdotierten Kohlenstoffnanoröhren (NCNTs) ergab hochaktive Katalysatoren, die auch 
bezüglich der Selektivität konventionellen kalium-promotierten Systemen weit überlegen 
waren. 
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High-temperature Fischer-Tropsch synthesis for the production of short-chain olefins over 
iron catalysts supported on multi-walled carbon nanotubes (CNTs) was investigated under 
industrially relevant conditions (340 °C, 25 bar, H2/CO = 1). Surface functionalization of the 
CNTs was achieved by a gas-phase treatment using nitric acid vapor at 200 °C for oxygen 
functionalization (O-CNTs) and ammonia at 400 °C for the subsequent nitrogen doping (N-
CNTs). Ammonium iron citrate impregnation followed by calcination was used for the 
deposition of iron nanoparticles with particle sizes below 9 nm. Both types of catalyst showed 
an excellent olefin selectivity (C3-C6 > 85%) and low chain-growth probability (α ≤ 0.5). The 
TEM analysis of the used catalysts detected particle sizes of 23 nm and 26 nm on O-CNTs 
and N-CNTs, respectively, and Fe5C2 was identified as major phase by XRD with only traces 
of Fe3O4. An almost two-fold higher remaining activity was found for the Fe/N-CNT 
catalysts, which are considered excellent Fischer-Tropsch catalysts due to their high activity, 
high selectivity to olefins, low chain-growth probability, and superior long-term stability. 
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T. Drescher, F. Niefind, W. Bensch, W. Grünert, J. Amer. Chem. Soc. 134 (2012) 18896-
18899. Sulfide Catalysis without coordinatively unsaturated sites: Hydrogenation, cis-trans 
isomerisation and H2D2 scrambling over MoS2 and WS2 
 
MoS2 und WS2 können einfache Testreaktionen wie die Hydrierung von Ethen, die cis-trans-
Isomerisierung von 2-Buten und das Isotopenscrambling zwischen H2 und D2 auch in 
Oberflächenzuständen katalysieren, die Sauerstoff nicht chemisorbieren. Durch XPS wurde 
bestätigt, dass solche Oberflächen mit Sulfidspezies abgesättigt sind. Damit sind klassische 
Konzepte, nach denen für den Ablauf dieser Reaktionen an Sulfidoberflächen die Kationen 
über Koordinationslücken zugänglich sein müssen, experimentell widerlegt. Die Ergebnisse 
stützen neuere Vorstellungen über die aktiven Zentren, die an Modellkatalysatoren bzw. über 
theoretische Rechnungen entwickelt worden sind, bis jetzt aber noch keine experimentelle 
Bestätigung unter realen Katalysebedinungen gefunden haben.  
 

 
 
MoS2 and WS2 can catalyze simple test reactions as ethene hydrogenation, 2-butene cis-trans 
isomerization and H2/D2 scrambling in surface states which do not chemisorb oxygen. It was 
confirmed by XPS that such surface is saturated by sulfide species. This is a clear 
experimental disproof of classical concepts that require coordinative unsaturation of the 
cations for catalytic reactions to occur on the surfaces of sulfides. The results support new 
concepts on active sites which have been developed on model catalysts and by theoretical 
calculations so far, but have been in need of confirmation from real catalysis. 
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O. Merka, D. W. Bahnemann, M. Wark, ChemCatChem 4 (2012) 1819-1827, Improved 
Photocatalytic Hydrogen Production by Structure Optimized Non-Stoichiometric Y2Ti2O7  

The photocatalytic activity of pyro-
chlore Y2Ti2O7 is determined by 
cationic lattice distortion, average 
particle sizes and the presence of 
rutile. These factors are controlled 
by the Ti/Y ratio and the annealing 
temperature. As determined by 
variations in the lattice parameter 
and the peak intensity ratios in X-
ray diffraction patterns; the lattice 
distortion minimizes with increa-
sing Ti/Y ratio. 
Probing Y2Ti2O7 prepared with 
different Ti/Y ratios in the hydro-
gen producing photocatalytic test 

reaction provides clear evidence that decreased cationic lattice distortion leads to greatly en-
hanced photocatalytic activities. At an annealing temperature of 1023 K, only the mini-
mization of cationic distortion is responsible for an increase in photocatalytic activity from 9 
μmol H2/h to 71 μmol H2/h, while even a negative effect of slightly increasing particle sizes is 
compensated. A maximum photonic efficiency of 1.4 % is achieved. Hydrogen production 
rates remain constant with time, if platinum is used as co-catalyst. Applying rhodium as co-
catalyst on a high band-gap material like Y2Ti2O7 results in decreasing activities attributed to 
the oxidation of rhodium by photogenerated holes. 
 
Die photokatalytische Aktivität des Pyrochlors Y2Ti2O7 wird durch eine kationische 
Gitterverzerrung, die mittleren Partikelgrößen und das Vorhandensein von Rutil bestimmt. 
Diese Faktoren können über das Ti/Y-Verhältnis und die Kalzinationstemperatur gesteuert 
werden. Über die Variation der Gitterparameter und die Intensitätsverhältnisse in der 
Röntgendiffraktogrammen wurde beobachtet, dass sich mit der Erhöhung des Ti/Y-
Verhältnisses die Gitterverzerrung minimiert.  
Der Einsatz von Yttriumtitanat mit unterschiedlichen Ti/Y-Verhältnissen in der licht-
induzierten Wasserstoff-Erzeugung zeigt deutlich, dass eine reduzierte Gitterverzerrung zu 
stark erhöhten photokatalytischen Aktivitäten. Für Proben, die bei 1023 K geglüht wurden, 
kann durch Minimierung der Verzerrung eine Erhöhung der photokatalytischen H2-
Produktionsrate von 9 µmol H2/h auf 71 µmol H2/h erzielt werden, wobei sogar ein negativer 
Effekt der leicht ansteigenden Korngrößen kompensiert wird. Eine maximale Effizienz 
photonischen von 1,4% erreicht ist. Die Wasserstoff-Produktionsraten bleiben über die Zeit 
konstant, wenn Platin als Co-Katalysator verwendet wird; mit Rhodium als Co-Katalysator 
wird bei dem Y2Ti2O7, welches eine große Bandlücke aufweist, dahingegen eine mit der Zeit 
abnehmende Aktivitäten beobachtet, da die durch Licht erzeugten Löcher das Rhodium 
partiell oxidieren. 
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M. Xu, H. Noei, K. Fink, M. Muhler, Y. Wang, Ch. Wöll, Angew. Chem. Int. Ed. 51 (2012) 
4731-4734. The surface science approach for understanding reactions on oxide powders: The 
importance of IR spectroscopy.  
 

Die Rolle von Defekten, besonders von Sauerstoff-Fehlstellen, auf Oxidoberflächen gilt seit je 
als entscheidend in der Grenzflächenchemie derartiger Substrate. Hier stellen wir einen neuen 
Ansatz vor, mit dem Sauerstofffehlstellen auf Oxidoberflächen mit Ultrahochvakuum-IR-
Spektroskopie (UHV-FTIRS) untersucht werden können. Unsere qualitativ hochwertigen 
UHV-FTIRS-Daten, die für Rutil-TiO2-Oberflächen, Einkristalle und Pulverpartikel gemessen 
wurden, belegen eindeutig, dass auf reduziertem Rutil-TiO2 gebildete O-Fehlstellen direkt 
mithilfe von CO als Sondenmolekül detektiert werden können. Wir haben das Potenzial dieses 
neuen Ansatzes, der sowohl für Einkristalloberflächen als auch für Pulverpartikel geeignet ist, 
durch Untersuchungen der Umwandlung von Formaldehyd in Ethylen, einer wichtigen C1-
C1-Kupplungsreaktion, demonstriert. Wir konnten eindeutig bestätigen, dass die Ausbeute 
mit der Dichte von O-Fehlstellen an der Oberfläche von Rutil-TiO2-Nanopartikeln korreliert. 
 

 

 
The role of defects on oxide surfaces, especially that of oxygen defects, has been always 
considered crucial for the interfacial chemistry of such substrates. Here, we present a novel 
method capable of investigating oxygen vacancies on oxide surfaces by ultrahigh-vacuum IR 
spectroscopy (UHV-FTIRS). Our high-quality UHV-FTIRS data obtained on rutile TiO2 
surfaces of both single crystals and powder particles demonstrate that O vacancy sites formed 
on reduced TiO2 can be directly monitored by using CO as a probe molecule. We demonstrate 
the potential of this novel approach for studying single-crystal surfaces as well as powder 
particles, by confirming that the conversion efficiency of formaldehyde to ethylene, an 
important C1-C1 coupling reaction, correlates with the density of O-vacancies at the surface 
of rutile TiO2 nanoparticles. 
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B. Mei, A. Becerikli, A. Pougin, D. Heeskens, I. Sinev, W. Grünert, M. Muhler, J. Strunk, J. 
Phys. Chem. C 116 (2012) 14318-14327. Tuning the Acid/Base and Structural Properties of 
Titanate-Loaded Mesoporous Silica by Grafting of Zinc Oxide. 
 

Die Herstellung nützlicher Chemi-
kalien wie Methanol oder Methan 
durch photokatalytische Reduktion 
von CO2 erlangt zurzeit erneut 
Aufmerksamkeit als viel-verspre-
chender Prozess zur Ver-ringerung 
des Treibhausgasaus-stoßes und zur 
Produktion erneuerbarer Rohstoffe 
für die Industrie. Erste erfolgver-
sprechende Ergebnisse der photoka-
talytischen CO2-Reduktion wurden 
mit TiOx-Spezies eingebaut in oder 
geträgert auf mesoporösem SiO2 

erzielt. Allerdings ist die Aktivität der Materialien noch gering und es ist umstritten, ob die 
isolierten Titanatspezies CO2 adsorbieren können. In der vorliegenden Arbeit wurde deutlich, 
dass die Adsorption von CO2 an geträgerten TiOx-Spezies auf SBA-15 nahe Raumtemperatur 
vernachlässigbar gering ist. Demgegenüber wurde mittels Adsorption von Ammoniak die 
Anwesenheit saurer Zentren nachgewiesen. Einem wissensbasierten Ansatz folgend wurden 
über eine Verankerungsmethode zusätzlich isolierte ZnOx-Spezies auf den Träger aufge-
bracht. So wurden basische Zentren erzeugt, wodurch die Adsorptionseigenschaften 
gegenüber CO2 verbessert wurden. Über eine ausführliche Charakterisierung der Materialien 
wurde gezeigt, dass TiOx und ZnOx in Nachbarschaft zueinander stehen. Zudem konnte 
gezeigt werden, dass die Präparationsmethode der TiOx- and ZnOx-haltigen Materialien 
Einfluss auf die Titanatstruktur hat. Wenn ZnOx zuerst eingebracht wird, scheint das Titanat 
bevorzugt an ZnOx zu koordinieren, so dass Ti-O-Zn Bindung anstelle von Ti-O-Si-
Bindungen ausgebildet werden. 
 
The photocatalytic reduction of carbon dioxide to valuable chemicals such as methanol and 
methane has recently regained attention as a desirable process for curbing greenhouse gas 
emissions and for producing renewable feedstock for industrial production. Promising results 
were obtained with TiOx species incorporated in or supported on mesoporous silica. However, 
the activity of these materials was still low and there is a debate whether isolated titanate 
species are able to adsorb CO2. In the present work, the adsorption of CO2 on supported TiOx 
species on SBA-15 near room temperature was found be negligible. On the other hand, by 
adsorption of ammonia, the presence of acidic sites was detected. Using a knowledge-based 
approach isolated ZnOx species were additionally introduced on the support by a grafting 
procedure. Thus, basic sites were introduced which improved the adsorption properties 
towards CO2. Additionally, a thorough characterization of the materials was carried out 
confirming a close proximity between the TiOx and ZnOx species. It could be shown that the 
titanate structure strongly depends on the preparation of the TiOx- and ZnOx-containing 
materials. When ZnOx is grafted first, TiOx seems to coordinate to ZnOx preferably, leading to 
the formation of Ti-O-Zn bonds instead of Ti-O-Si bonds.  
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G. Seebohm, S. Neumann, C. Theiss, T. Novkovic, E.V. Hill, J.M. Tavaré, F. Lang, M. 
Hollmann, D. Manahan-Vaughan, N. Strutz-Seebohm. PLoS One 7(3) (2012) e33889. 
Identification of a novel signaling pathway and its relevance for GluA1 recycling. 
 
AMPA-type glutamate receptors carry the bulk of basal excitatory neurotransmission in the 
brain, and are the target of plasticity-dependent changes triggered by NMDA receptor 
activation. In this study we used cultured hippocampal primary neurons to elucidate the 
mechanistic details how NMDA receptor activation is translated into increased AMPA 
receptor activity. We showed that SGK3 (serum glucocorticoid-dependent kinase 3) is 
upregulated after NMDA receptor activation, leading to activating phosphorylation of 
PIKfyve (phosphoinositol-3-phosphate-5-kinase) that in turn phosphorylates PIP (phos-
phoinositol phosphate) to create PI(3,5)P2 (phosphatidylinositol-3,5-diphosphate). PI(3,5)P2 
then modulates the GTPase RAB11A to facilitate vesicle transport to the plasma membrane to 
insert additional AMPA receptors from an intracellular reserve pool into the active zone of the 
synapse, thereby increasing the post-
synaptic respon- se at that particular 
synapse (see al- so the increase in 
colocalization of green AMPA re-
ceptors and red PSD95 protein 
(post-synaptic density protein of 95 
kDa) in figure parts B, C, E, and 
G). In line with the novel mecha-
nism described we show that block 
of PIKfyve in hippocampal slices 
reduces synaptic transmission. 
 

Glutamatrezeptoren 
des AMPA-Typs tragen einerseits die 
basale exzitato- rische Neurotrans-
mission im Ge- hirn und sind ander-
erseits das Ziel der Mechanismen, 
die synaptische Plastizität durch 
NMDA-Rezeptoraktivierung er-zeugen. Wir haben Primärkulturen hippo-campaler Neuronen 
benutzt um die Mecha-nismen aufzuklären, die NMDA-Rezeptor-aktivierung in er-höhte 
AMPA-Rezeptor-aktivität übersetzen. Wir konnten zeigen, dass SGK3 (für Abkürzungen s. 
englischen Text) nach NMDA-Rezeptoraktivie-rung hochreguliert wird, was zur 
Phosphorylierung der Kinase PIKfyve führt, die ihrerseits PI zu PI(3,5)P2 phosphoryliert. 
PI(3,5)P2 moduliert die GTPase RAB11A die Vesikeltransport in die Plasmamembran 
ankurbelt, wodurch zusätzliche AMPA-Rezeptoren aus einem intrazellulären Reservepool in 
die aktive Zone der Synapse gebracht werden. Dadurch wird die postsynaptische Reaktion auf 
einen präsynaptischen Reiz verstärkt (siehe auch die Zunahme der Kolokaklsation von 
AMPA-Rezeptoren (grün) mit dem postsynaptischen Protein PSD in den Teilabbildungen B, 
C, E und G). Unser Modell wird durch die Beobachtung bestätigt, dass Blockade von PIKfyve 
die synaptische Transmission in hippocampalen Gewebeschnitten blockiert. 
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Y. Imielski, J.C. Schwamborn, P. Lüningschrör, P. Heimann, M. Holzberg, H. Werner, O. 
Leske, A.W. Püschel, S. Memet, R. Heumann, A. Israel, C. Kaltschmidt, B. Kaltschmidt 
PLoS ONE 7 (2012): e30838. Regrowing the adult brain: NF-κB controls functional circuit 
formation and tissue homeostasis in the dentate gyrus.  

Bestimmte kognitive Funktionen sind im hohen Lebensalter in der Regel rückgängig und sind 
mit einem Verlust von Nervenzellen verbunden. Dies trifft insbesondere für den 
Hippocampus zu, eine Gehirnstruktur, die auch im erwachsenen Organismus noch neue 
Nervenzellen generieren kann. Konditionale genetische Unterdrückung der Synthese eines 
DNA-bindenden Proteinfaktors NF-κB führt in Mausmodellen zum massiven Verlust von 
Nervenzellen, der -trotz erhöhter Neubildung und Integration der neugeborenen Nervenzellen 
in das geschädigte neuronale Netzwerk- nicht mehr ausgeglichen werden kann. Es findet eine 
Atrophie von axonalen Verbindungen im Hippocampus statt, die Moosfasern (mossy fibres) 
genannt werden. Reaktivierung des NF-κB bewirkt über die Kontrolle der Synthese des 
Transkriptionsfaktors FOXO und der Proteinkinase A neuronales Überleben bezw. axonales 
Wachstum, was letztlich die vorher beobachteten Defizite wieder völlig rückgängig machen 

kann. Die Ergebnisse 
zeigen also, dass durch 
NF-κB Aktivität in 
Nervenzellen die durch 
neuronale Degeneration 
hervorgerufene Defekte 
wieder heilen kann und 
somit neue Hoffnung für 
die Therapie von 

neurodegenerativen 
Krankheiten geweckt 
wird.  

Aging is generally accompanied with a decline in cognitive functions correlating with a 
continuous loss of neurons within the brain and especially in a brain region named 
hippocampus. The latter is well established for its capacity to generate new neurons by adult 
neurogenesis possibly allowing the regeneration of nerve cells. Here we show that genetic 
ablation of a transcription factor named NF-κB resulted in severe defects in the neurogenic 
region (dentate gyrus) of the hippocampus. Despite increased stem cell proliferation, 
axogenesis, synaptogenesis and neuroprotection were hampered, leading to disruption of the 
mossy fiber pathway and to atrophy of the dentate gyrus during aging. Here we show that, the 
transcription factor NF-κB controls the transcription of FOXO1 and PKA, regulating 
axogenesis. Structural defects culminated in behavioral impairments as measured in the 
capacity to perform memory tasks in a test named pattern separation. Re-activation of NF-κB 
resulted in integration of newborn neurons, finally to regeneration of the dentate gyrus, 
accompanied by a complete recovery of structural and behavioral defects. These data identify 
NF-κB as a crucial regulator of dentate gyrus tissue homeostasis suggesting NF-κB to be a 
therapeutic target for treating cognitive and mood disorders. 
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P. Happel, D. Thatenhorst and I. D. Dietzel, Sensors 12 (2012) 14983-15008, Scanning Ion 
Conductance Microscopy for studying biological samples  (http://www.mdpi.com/1424-
8220/12/11/14983) 

 

Scanning ion conductance microscopy (SICM) is a scanning probe technique that 
allows one to trace the contours of insulating surfaces in electrolyte solution. Since it monitors 
the distance between probe and sample by detecting the resistance changes that occur upon 
close approximation of the scanning electrode to the scanned surface thus avoiding touching 
the surface it is particularly useful for observing the delicate membrane dynamics of living 
cells for periods up to several hours. Since quantitative data sets are produced the method can 
be used to quantify membrane surfaces and local cellular volume changes in response to 
transmembrane water fluxes. Additional information can be provided by combining SICM 
with various techniques such as fluorescence microscopy or patch clamping to reveal 
topographically resolved information about the distribution and function of ion channels in 
the membranes. In addition to summarizing recent developments and applications of SICM in 
this review we provide additional data showing the possibility of combining SICM with ion 
selective micro-electrodes in order to monitor local ion activities at the surface of living cells. 

 
Figure1: A Principle of a double-barreled scanning electrode composed of a reference channel used for SICMimaging and an ion sensitive 
channel filled with a K+-selective  resin.  B Color coded representations of the topography and C of the surrounding K+ activity of a single 
cell from rat brain recorded by SICM. Note, that the reference channel contained 1mM glutamate to locally stimulate K+ efflux out of excited 

cellular processes.  
Die Raster-Ionenleitfähigkeitsmikroskopie (SICM) erlaubt, die Konturen isolierender 
Oberflächen in Elektrolytlösungen quantitativ darzustellen. Da das Verfahren  den Abstand 
zwischen Messspitze und Objekt über Widerstandsänderungen detektiert, die bei starker 
Annäherung der Elektrodenspitze an die Oberfläche auftreten und daher Berührungen der 
Oberfläche vermieden werden können, eignet es sich besonders für die Beobachtung der 
Membrandynamik empfindlicher lebender Zellen. Da quantitative Datensätze generiert 
werden kann die Methode eingesetzt werden, um Membranoberflächen auszumessen und 
durch lokale Wasserflüsse über die Membran induzierte Volumenänderungen zu 
quantifizieren. Zusätzliche Informationen können durch Kombination mit weiteren Methoden, 
wie z.B. der Fluoreszenzmikroskopie oder der Patch-Clamp Technik erhalten werden, um 
topographisch aufgelöste Informationen über die Verteilung und Funktion von Ionenkanälen 
in den Membranen zu gewinnen. In dieser Arbeit stellen wir aktuelle Entwicklungen und 
Anwendungen dieser Mikroskopiemethode vor. Zusätzlich zeigen wir die Verwendung von 
ionenselektiven Mikroelektroden, um lokale Ionenaktivitäten auf den Oberflächen lebender 
Zellen ortsaufgelöst nachzuweisen. 
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H. B. Albada, F. Wieberneit, I. Dijkgraaf, J.H. Harvey, J.L. Whistler, R. Stoll, N. Metzler-
Nolte, R.H. Fish, J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 10321-10324. The Chemoselective Reactions 
of Tyrosine-Containing G-Protein-Coupled Receptor Peptides with [Cp*Rh(H2O)3](OTf)2, 
Including 2D NMR Structures and the Biological Consequences 

 

In this fruitful collaboration with the department of bioinorganic chemistry headed by Prof. 
Metzler-Nolte, the bio-conjugation of organometallic complexes with peptides has proven to 
be a novel approach for drug discovery. We report the facile and chemo-selective reaction of 
tyrosine-containing G-protein-coupled receptor (GPCR) peptides with [Cp*Rh(H2O)3](OTf)2, 
in water, at room temperature, and at pH 5–6. We have focused on three important GPCR 
peptides; namely, [Tyr1]-leu-enkephalin, [Tyr4]-neurotensin(8-13), and [Tyr3]-octreotide, each 
of which has a different position for the tyrosine residue, together with competing 
functionalities. Importantly, all other functional groups present, i.e., amino, carboxyl, 
disulfide, phenyl, and indole, were not prominent sites of reactivity by the Cp*Rh tris aqua 
complex. Furthermore, the influence of the Cp*Rh moiety on the structure of [Tyr3]-
octreotide was characterized by 2D NMR, resulting in the first representative structure of an 
organometallic-peptide complex (see figure above). The biological consequences of these 
Cp*Rh-peptide complexes, with respect to GPCR binding and growth inhibition of MCF7 and 
HT29 cancer cells, will be presented for [(η6-Cp*Rh-Tyr1)-leu-enkephalin](OTf)2 and [(η6-
Cp*Rh-Tyr3)-octreotide](OTf)2. 

In dieser intensiven Kollaboration mit der von Prof. Metzler-Nolte geleiteten Abteilung für 
Bioanorganische Chemie, konnte aufgezeigt werden, dass die Biokonjugation organo-
metallischer Peptidkomplexe einen neuen Ansatz in der Medikamentenentwicklung darstellen 
kann. Hier berichten wir über die einfache und chemoselektive Reaktion eines Tyrosin-
enthaltenden G-Protein-gekoppelten-Rezeptor-(GPCR)-Peptides mit [Cp*Rh(H2O)3](OTf)2 in 
Wasser bei Raumtemperatur sowie einem pH-Wert von 5–6. In dieser Studie haben wir uns 
auf die physiologisch-wichtigen GPCR-Peptide [Tyr1]-Leu-Enkephalin, [Tyr4]-Neuro-
tensin(8-13) und [Tyr3]-Octreotide konzentriert. Darüber hinaus haben wir erstmals die Struk-
tur in Lösung des [Tyr3]-Octreotides im Komplex mit Cp*Rh mittels mehrdimensionaler 
NMR-Spektroskopie bestimmt (siehe obige Abbildung). Schließlich haben wir auch die 
biologischen Auswirkungen dieser metallorganischen Peptidmodifikation des [(η6-Cp*Rh-
Tyr1)-Leu-Enkephalin](OTf)2 und des [(η6-Cp*Rh-Tyr3)-Octreotide](OTf)2 in Bezug auf die 
Inhibition des Wachstums von MCF7- und HT29-Krebszellen untersucht. 
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A. B. Ziegler, F. Brüsselbach, B. T. Hovemann, J Comp Neurol, 2012, Nov 1, DOI: 
10.1002/cne.23247 Activity and co-expression of Drosophila Black with Ebony in fly optic 
lobes reveals putative cooperative tasks in vision that evade ERG detection 

Drosophila mutants black (b) and ebony (e) 
show co-operative activity in -alanyl-dopa-
mine formation of the cuticle. In visual signal 
transduction Ebony conjugates -alanine to 
histamine forming -alanyl-histamine, or car-
cinine. Mutation of ebony disrupts signal 
transduction and reveals an electroretinogram 
(ERG) phenotype. In contrast to the corres-
ponding cuticle phenotype of black and ebony 
there is no ERG phenotype observed when 
black expression is disrupted. This discre-
pancy poses a conundrum to the long-standing 
assumption of Black and Ebony interaction. 
The purpose of this study was to investigate 
the role of Black and Ebony in fly optic lobes. 
We excluded a presynaptic histamine uptake 
pathway and confirmed histamine recycling 
via carcinine formation in glia. -alanine 
supply for this pathway is independent of 

enzymatic synthesis by Black and -alanine synthase Pyd3. Black is a specific aspartate 
decarboxylase with no activity on glutamate. Black expression was localized in lamina glia, in 
large medulla glia, in glia of the ocellar ganglion and in astrocyte-like glia below the ocellar 
ganglion. In these glia types Black expression is strictly accompanied by Ebony expression. 
Activity, localization and strict co-expression with Ebony strongly implicate a specific mode 
of functional interaction.  

Die Drosophila Mutanten black (b) und ebony (e) zeigen Kooperativität in der Synthese von  
-Alanyl-Dopamin in der Kutikula. In der visuellen Signaltransduktion konjugiert Ebony -
Alanin mit Histamin zu -Alanyl-Histamine (Carcinin). Ebony-Mutation unterbricht die 
Signaltransduktion und zeigt einen ERG Phänotyp. Im Gegensatz zu dem vergleichbaren 
Kutikula-Phänotyp von black und ebony zeigt die black Mutation keinen ERG Phänotyp.   
Diese Diskrepanz erscheint rätselhaft gegenüber der Annahme einer Interaktion zwischen 
Ebony und Black. Wir haben die Rolle von Black und Ebony in den optischen Loben der 
Fliege untersucht. Wir konnten eine präsynaptische Aufnahme von Histamin ausschließen und 
bestätigten den Histamin Recycling-Weg über Carcinin Bildung in Glia. Die -Alanin Zufuhr 
für diesen Weg ist unabhängig von Black und -Alanin Synthase Pyd3. Black ist eine 
spezifische Aspartat Decarboxylase ohne Aktivität an Glutamat. Black Expression wurde in 
Lamina Glia, in großer Medulla Glia, in Glia des Ocellarganglions und in einer Art 
Astrozyten Glia unterhalb des Ocellargaglions nachgewiesen. In diesen Glia Arten ist Black 
Expression durchweg von Ebony Expression begleitet. Aktivität, Lokalisierung und 
Koexpression mit Ebony legen eine spezifische Art von funktionaler Interaktion nahe.  

Ocellar ganglion with photoreceptor cells (blue), post-
synaptic cells (magenta) and Black in ocellar glia (green) 
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K. Sommer, A. Kakoschke, S. Schindler, M. Buchwald, A. Russek, A. Schäfer, H. Steff, U. 
Krupp, Chemkon 19 (2012) 3, S.131-136. „Wie ein Forscher sein“ – das didaktische Konzept 
für eine Bildungsinitiative in einem Forschungsunternehmen und dessen Umsetzung. 

„Forscherwelt“ ist eine von Henkel ins Leben gerufene Bildungsinitiative, die besonders 
Kinder im Grundschulalter für Naturwissenschaften begeistern will. In dem außerschulischen 
Lernort am Henkel-Standort Düsseldorf experimentieren die Kinder zu Themen wie Kleben, 
Waschen oder Körperpflege und gewinnen – unterstützt von den Experten vor Ort – einen au-
thentischen Einblick in das echte Forschungsgeschehen. 
Wissenschaftliche Grundlage des von uns entwickelten didaktischen Konzeptes der For-
scherwelt bildet das Konstrukt der naturwissenschaftlichen Grundbildung. Dabei zielt das 
didaktische Konzept auf folgende Elemente eines naturwissenschaftlichen Forschungspro-
zesses ab: Wissenschaftliche Methoden und kritisches Nachprüfen, Analyse und Interpreta-
tion von Daten, Wissenschaft und Fragen sowie Kreativität. Das Beispiel des fünftägigen 
Ferienkurses zum Thema Kleben zeigt, wie die Merkmale des didaktischen Konzepts die 
Gestaltung der einzelnen Projekttage prägen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Kinder fragen (links) … und Herr Tore Podola (rechts), ein Experte aus dem Klebstoffbereich, antwortet  
 
“Forscherwelt” is an educational initiative set up by Henkel to introduce children up to the 
age of 10 into the fascinating world of science. The name roughly means “Research World”. 
In a laboratory especially designed for their needs children have the opportunity to become 
little researchers and to get hands-on experience in research related to adhesives, detergents 
and cosmetics. They can put their questions directly to real experts while at the same time 
gaining an authentic insight into the adult world of work. The didactic concept of 
“Forscherwelt” is linked to the idea of scientific literacy. The concept includes the following 
elements: Scientific methods, the ability to identify questions and to draw evidence based 
conclusions, analytical skills and creativity. These elements build the frame of the course 
programs (five days 9 am to 4 pm) as demonstrated in the article by the example of the 
“Adhesive” course. 
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Die Verteidigung der Anträge der RUB im Rahmen der 
Exzellenzinitiative war im Fokus im Frühjahr 2012. Das RD 
IFSC war besonders aktiv für das Zukunftskonzept der Ruhr-
Universität und den Exzellenzclusterantrag. Das Team um 
Frau Prof. Dr. Martina Havenith-Newen war erfolgreich, so 

dass der Exzellenzcluster RESOLV (Ruhr Explores Solvation; EXC 1069, gefördert von der 
DFG) positiv begutachtet wurde und das Projekt im November 2012 gestartet ist.  

Lösungsmittel spielen eine zentrale Rolle in chemischen, industriellen und pharmazeutischen 
Prozessen. Das bekannteste Lösungsmittel (Solvens) – Wasser – wird aufgrund seiner 
fundamentalen Bedeutung auch als „Stoff des Lebens“ bezeichnet. Die meisten chemischen 
Reaktionen, wichtige industrielle Prozesse und nahezu alle biologischen Vorgänge finden in 
flüssiger Phase statt. Bisher sind jedoch Solvatationsprozesse molekular kaum verstanden.  

Daher untersuchen die über 40 Wissenschaftler von RESOLV die Solvatation, das Lösen 
einer chemischen Substanz, und betrachten Solvensmoleküle als funktionelle Einheiten, die 
eine aktive Rolle spielen und nicht nur passive Beobachter im Lösungsprozess sind. 

 

The defense of the proposals submitted to the 
excellence initiative by RUB was in focus in spring 
2012. The RD IFSC was particularly supporting the 
Research Campus RUB and the Cluster of Excellence 
proposal. The team around Prof. Dr. Martina 
Havenith-Newen was successful. The Cluster of 
Excellence RESOLV (Ruhr Explores Solvation; EXC 
1069, funded by the DFG) was positively evaluated 
and started in November 2012. 

Solvents play a central role in chemical, industrial and 
pharmaceutical processes. best known solvent - water - is ubiquitous solvent and is sometimes 
even called the “matrix of life”. Most chemical reactions, important industrial and almost all 
biological processes take place in liquid phase. To date solvation processes are nor really 
understood at a molecular level. Thus, the more than 40 researchers of RESOLV are 
investigating solvation in detail. They consider solvent molecules to be functional and 
employed as active species or reactive agents, rather than just regarded them as inert and 
passive spectators. 
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2012 stand ganz im Zeichen der Entwurfs- und Ausführungsplanung für den neuen 
Forschungsbau. 

Dazu hatte der Wissenschaftsrat (WR) im Juli 2011 einen rund 44 Mio. € teuren 
Forschungsbau zur Genehmigung vorgeschlagen. Mit einer Gesamtnutzfläche von 3.891 
Quadratmetern entsteht östlich des ND-Gebäudes das „Zentrum für molekulare Spektroskopie 

und Simulation solvensgesteuerter 
Prozesse“ (ZEMOS), in dem rund 100 
Wissenschaftler untergebracht werden. 
Mit ZEMOS wird eine national 
einzigartige und international 
herausragende Institution für Solvation 
Science an der RUB errichtet. Es 
werden drei Core Facilities geschaffen 
werden, die jeweils eine spezifische 
Technologieplattform für die 
Wissenschaftler zur Verfügung stellen. 
Der Bau- und Liegenschaftsbetrieb 
(BLB) NRW, Niederlassung Dortmund, 
ist Bauherr des Forschungsgebäudes 
ZEMOS. 

 

2012 was dedicated to the planning phase of the new Research Building.  

The German Science Council (German: Wissenschaftsrat (WR)) recommended the funding of 
a 44 M€ research building. With a total area of 3.891 square meters, the Center of Molecular 
Spectroscopy and Simulation of Solvent driven Processes (ZEMOS) will be created eastward 
of the ND building. It will give space to about 100 scientists. ZEMOS will become a national 
unique and internationally leading institution for Solvation Science at the Ruhr-Universität 
Bochum. There will be three Core Facilities, each of which will provide a specific technology 
platform for the scientists. The „Bau- und Liegenschaftsbetrieb (BLB) NRW“, branch 
Dortmund, is the awarding athority for the research building ZEMOS.  
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Die Bioorganometallchemie ist ein aktuelles, interdisziplinäres Arbeitsgebiet. Diese Forscher-
gruppe hat das Ziel, die Organometallchemie in der medizinischen Chemie zu etablieren. Der 
wissenschaftliche Schwerpunkt der Forschergruppe zielt auf das umfassende Verständnis der 
Wechselwirkung ausgewählter Klassen von Organometallverbindungen mit ihren zellulären 
Zielstrukturen wie Rezeptoren, Proteinen und DNA. Dabei sollen metallspezifische Wirkme-
chanismen aufgeklärt werden. Diese Erkenntnisse fließen in das Design neuer Leitstrukturen 
ein und tragen zum Verständnis von Signalwegen und Proteinexpressionsmustern in Tumor-
zellen bei. Die neun teilnehmenden Gruppen in dieser von der DFG seit 2006 geförderten 
ortsverteilten Forschergruppe haben im Jahr 2012 wieder über zehn gemeinsame Publika-
tionen veröffentlicht, seit Beginn der Förderung durch die DFG sind damit über 70 gemein-
same Publikationen erscheinen! In Bochum sind an der FOR630 die Gruppen Sheldrick 
(Analytische Chemie, emeritiert) und Metzler-Nolte (Anorg. Chemie I) beteiligt. Die 
Förderung der FOR 630 wurde um ein Jahr verlängert und läuft im Jahr 2013 aus.  
 

 
 

Bioorganometallic Chemistry is a young and interdisciplinary field of study. This Research 
Unit ("Forschergruppe") has established organometallic chemistry as part of medicinal che-
mistry. Funding for this Research Unit by the German Funding Agency (DFG) started in 2006 
and is expected to run until the middle of 2013. 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 2011, more than ten joint papers 
were published from this Research Unit, resulting in a total of >70 joint publications since the 
beginning of the funding period! Progress in this Research Unit will contribute to the 
development of medicinal bioorganometallic chemistry in Germany and beyond. Funding of 
FOR 630 has been extended for one year and will end in 2013. 
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Sprecher: Prof. Dr. W. Schuhmann (Analytische Chemie) 
 Prof. Dr. M. Stratmann (Max-Planck-Institut für Eisenforschung, 
 Düsseldorf) 
Wiss. Koordination: PD Dr. Sabine Seisel (Analytische Chemie) 

Im Zentrum für Elektrochemie der Ruhr-Universität Bochum werden Forschungsarbeiten auf 
unterschiedlichsten Gebieten der Elektrochemie wie Li-Ionen-Batterien, Halbleiter, Photo-
elektrochemie, photoelektrochemische Wasserspaltung, Katalysatoren für die Sauerstoff-
Reduktion/Oxidation, Brennstoffzellen und Biosensoren durchgeführt. Hierfür steht ein 
Elektrochemie-Labor ausgerüstet mit hochmodernen Elektrochemie-, Mikroskopie-, und 
Spektroskopietechniken zur Verfügung. Neben den Aktivitäten der Arbeitsgruppen der 
Sprecher konnten sich auch drei Nachwuchsgruppen “Molecular Nanostructures” (Dr. Nicolas 
Plumere), “Semiconductor Electrochemistry and Energy Conversion“ (Dr. Fabio La Mantia) 
und “Adsorption and Electrocatalysis” (Dr. Aliaksandr Bandarenka) etablieren, so dass diese 
auch nach Auslaufen der Förderung durch das Land NRW und die EU weiter forschen 
werden. Dr. F. La Mantia konnte eine BMBF-Nachwuchsgruppe zur Entwicklung von 
wässrigen Lithium-Ionen-Batterien einwerben. Dr. A. Bandarenka ist Partner in der Helm-
holtz-Energie-Allianz "Stationäre elektrochemische Feststoff-Speicher und -Wandler". CES 
ist mit den Arbeitsgruppen der Sprecher und der drei Nachwuchsgruppen am Exzellenz-
Cluster "RESOLV" und dem Forschungsneubau ZEMOS beteiligt.  
 

At the Center for Electrochemical Sciences 
(CES) of the Ruhr-Universität Bochum research 
on different areas of electrochemistry like Li-ion-
batteries, semiconductors, photoelectrochemistry, 
photoelectrochemical water splitting. catalysts for 
oxygen reduction/oxidation, fuel cells, and bio-
sensors is performed. The core of CES is a cen-
tral electrochemistry laboratory equipped with 
modern electrochemical-, microscopic- and spec-
troscopic techniques. An important outcome of 
CES is the establishment of the three junior 
research groups “Molecular Nanostructures” (Dr. 
Nicolas Plumere), “Semiconductor Electroche-
mistry and Energy Conversion“ (Dr. Fabio La 
Mantia) and “Adsorption and Electrocatalysis” 

(Dr. Aliaksandr Bandarenka) which ensures the continuation of their research work also after 
the first funding period. Dr. F. La Mantia raised a BMBF young research group for the deve-
lopment of aqueous Li-ion batteries. Dr. A. Bandarenka participates in the Helmholtz-Ener-
gie-Allianz "Stationäre elektrochemische Feststoff-Speicher und -Wandler". In addition CES 
is participating at the Excellence-Cluster "RESOLV" and the new research building ZEMOS. 
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Koordinator: Prof. Dr. Kai Erdmann, Prof. Dr. Rolf 
Heumann 

 

          

 
TRANSPOL ist ein interdisziplinäres Netzwerk, Initial Training Network (ITN), das junger 
Wissenschaftler im europäischen Bildungsbereich ausbildet. Thematisch ist TRANSPOL-ITN 
zwischen Zell- bzw. Molekularbiologie und Membranphysik angesiedelt. Spezielles Ziel ist 
es, ein molekulares Verständnis des Zusammenhangs zwischen intrazellulären Transport-
mechanismen und zellulärer Signalweiterleitung zu erwerben und deren mögliche Relevanz 
für das Verständnis menschlicher Krankheiten zu erkennen. Ein vollständiges Verständnis der 
komplexen Vorgänge der Endozytose, des intrazellulären Transports und der Signalwei-
terleitung, die an der Schnittstelle zwischen Membran und Zytoplasma stattfinden, impliziert 
die Erforschung von mechanischen und dynamischen Aspekten mittels membranphysi-
kalischer Methoden. Somit erfordert dieses Vorgehen die kombinierte Expertise aus den 
Bereichen der Zell-bezw. Molekularbiologie und der Physik. TRANSPOL verbindet genau 
diese Gebiete des Fachwissens in einem gemeinsamen Ausbildungsprogramm. Dabei werden 
Spezialisten aus dem akademischen Bereich und der Privatwirtschaft gleichberechtigt 
zusammengeführt.  
Die wissenschaftlichen Ziele konzentrieren sich auf ein besseres Verständnis der 
Ligand/Rezeptor-vermittelten Mechanismen der Signalweiterleitung über die Membran, der 
Schnittstelle zwischen Lipiden und Proteinen bei der Endozytose, der Signaleigenschaften 
von Endosomen in der normalen Zelle inklusive der möglicherweise defekten Mechanismen 
beim Trafficking und Signalweiterleitung bei Krankheiten. TRANSPOL wird junge Forscher 
in der Handhabung von neuartigen photophysikalischen Technologien ausbilden, wie die 
Anwendung des optischen stretcher und der optischen Pinzetten, sowie Mikro-Rheologie 
zusammen mit Computersimulationen, Atomic Force Microscopy und hochauflösende STED 
Mikroskopie. Damit sollen die grundlegenden Mechanischen und dynamischen Eigenschaften 
der Lipid-Membran-Wechselwirkung erforscht werden. Darüber hinaus bietet TRANSPOL 
eine gründliche Ausbildung in den Bereichen der Zellbiologie, Protein- und Lipid-Biochemie, 
des Protein-Designs und der Systembiologie. 
TRANSPOL-ITN ist ein international angesiedeltes Ausbildungsnetzwerk mit 14 Nachwuchs-
forschern (für 36 Monate) und einem erfahrenen Forscher (für 24 Monate). TRANSPOL 
besteht aus 10 Netzwerk Gruppierungen und 4 assoziierten Partnern aus insgesamt sieben 
verschiedenen Ländern (Deutschland, Frankreich, UK, Polen, Israel, Dänemark, der Schweiz 
sowie zwei außereuropäischen Ländern: USA, Singapur). 
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Anorganische Chemie 1 

 M. Wenzel, B. Kohl, D. Münch, N. Raatschen, H. B. Albada, L. Hamoen, N. Metzler-
Nolte, H.-G. Sahl, J. E. Bandow, Antimicrob. Agents Chemother. 56 (2012) 5749-
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Metzler-Nolte, R. H. Fish, J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 10321–10324. The 
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Consequences 
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