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Es hat sich wieder viel getan an der Fakultit fiir Chemie und Biochemie der
Ruhr-Universitit Bochum. Weitere Informationen finden Sie auf den Web-
seiten der einzelnen Arbeitsgruppen oder iiber die Homepage der Fakultit

(http://www.chemie.rub.de/) sowie bei den Pressemitteilungen zu besonde-
ren Highlights (http://www.chemie.rub.de/fak/newstermine/pressem.html).
Again many interesting things happened at the faculty of chemistry and bio-
chemistry of the Ruhr-Universitit Bochum. This yearly report is supposed to
provide a flavor about the diversity of the research topics, some highlights of
current research as well as the published papers of the year 2013 and the
names and topics of all successfully accomplished PhD thesis at our faculty.
For more information you are welcome to contact the research groups direct-
ly following the links, email addresses or telephone numbers provided with
the research highlights. Or you just visit the website of our faculty

(http://www.chemie.rub.de/) or look back to the press releases about high-
ligths (http://www.chemie.rub.de/fak/newstermine/pressem.html).

More information you may find also following the links below:

Bochum, August 2014

(Prof. Dr. Wolfgang Schuhmann)
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M. Ma, H. Noei, B. Mienert, J. Niesel, E. Bill, M. Muhler, R. A. Fischer, Y. Wang, U. Schatz-
schneider, N. Metzler-Nolte, Chem. Eur. J. 19 (2013) 6785 — 6790. Iron metal-organic frame-
works MIL-88B and NH,-MIL-88B for the loading and delivery of the gasotransmitter carbon
monoxide

MIL-88B-Fe and NH,-MIL-88B-Fe crystals were prepared by a novel rapid microwave-
assisted solvothermal method. High purity, spindle-shaped MIL-88B-Fe crystals and needle-
shaped NH,-MIL-88B-Fe crystals in um dimensions were produced with uniform size and
excellent crystallinity. The reducibility of this synthesis method was also very good. Chemical
capture of carbon monoxide in these as-prepared materials was studied by in situ-Ultrahigh
Vacuum Fourier Transform Infrared (UHV-FTIR) and Md&ssbauer spectroscopy. CO binding
occurs to unsaturated coordination sites (CUS). The CO release from the as-prepared
materials was studied with the myoglobin assay in physiological buffer. The CO release is
controlled by the degradation of the MIL materials under physiological conditions. The MIL-
88B-Fe and NH,-MIL-88B-Fe materials show good biocompatibility and have potential to be
used in pharmacological and therapeutic applications as carriers and delivery vehicles for the
gasotransmitter carbon monoxide.

Kristalle der porigen Koordinationspolymere MIL-88B-Fe and NH,-MIL-88B-Fe wurden
mittels einer optimierten Mikrowellen-gestiitzten Synthesemethode in sehr guter Reinheit
hergestellt. Spindelférmige MIL-88B-Fe Kristalle (links in der Abbildung) und nadelférmiges
NH,-MIL-88B-Fe wurden jeweils in um grofRen Kristalliten mit einheitlicher GréRe und
exzellenter Kristallinitat erhalten. Die Reproduzierbarkeit unserer Methode war sehr gut. Die
Aufnahme von Kohlenmonoxid in diese Materialien wurde mittels in situ-Hochvakuum-
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (UHV-FTIR, mittleres Spektrum) und
Mdossbauer Spektroskopie untersucht. Das CO Molekul bindet an die ungesattigten
Koordinationsstellen in diesen Koordinationspolymeren (unsaturated coordination sites,
CUS). Die Abgabe von CO aus diesen Materialien wurde mittels des Myoglobin-Assays unter
physiologischen Bedingungen quantifiziert. Die Freisetzung des CO (rechts in der Abbildung)
geht einher mit der Zersetzung der MIL Materialien unter physiologischen Bedingungen.
Beide Materialien, MIL-88B-Fe und NH,-MIL-88B-Fe, zeigen eine gute Biokompatibilitat
und haben das Potential fur pharmakologische und therapeutische Anwendungen als Carrier
fur den physiologisch relevanten Gasotransmitter Kohlenmonoxid.



Michael Seitz
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T. Guden-Silber, K. Klein, M. Seitz, Dalton Trans. 42 (2013) 13882-13888. 4,4'-Bis(tri-
fluoromethyl)-2,2'-bipyridine — a multipurpose ligand scaffold for lanthanoid-based lumines-
cence/**F NMR probes. (Featured in Nachrichten aus der Chemie 62 (2014) 246).

Magnetic resonance imaging (MRI) with para-
magnetic gadolinium contrast agents is one of the
most important tools of modern medical diagnos-
tics. So far, clinical MRI almost exclusively relies
on 'H NMR, especially of *H nuclei in water mol-
ecules. Among the promising alternatives to pro-
ton NMR, °F NMR has great potential due its
very favorable characteristics (sensitivity and res-
onance frequency comparable to *H, nuclear spin
= 14, 100% natural abundance of *°F, etc.). One of
the major obstacle for the clinical use of **F MRI
are the long magnetic relaxation times (T ~ sec)
which would require unrealistically high concentrations of fluorinated contrast agents. One
approach toward solving this problem is the use of paramagnetic metal ions that are close to
the *°F nuclei and accelerate the relaxation process. This relaxation rate enhancement allows
an increase of the number of scans per unit of time which in turn leads to an increase in sensi-
tivity. In this context, we have developed paramagnetic, highly fluorinated terbium and dys-
prosium complexes. These exhibit greatly enhanced longitudinal *°F relaxation with excellent
magnetic properties. In addition, these model compounds also show efficient photolumines-
cence which makes them the first examples of contrast agents that could be used in a bimodal
fashion using both °F MRI and luminescence imaging at the same time.

Magnetresonanztomographie (MRT) mit paramagnetischen Gadolinium-Kontrastmitteln ist
eine der wichtigsten Werkzeuge fir die moderne medizinische Diagnostik. Bislang bediente
sich die klinische MRT fast ausschlieBlich der *H-NMR-Spektroskopie, insbesondere von *H-
Kernen in Wassermolekiilen. Unter den vielversprechenden Alternativen zu Protonen-NMR
hat vor allem °F-NMR groRes Potential aufgrund der sehr giinstigen Eigenschaften (Emp-
findlichkeit und Resonanzfrequenz vergleichbar mit *H, Kernspin = Y%, 100% natiirliche H&u-
figkeit von *°F, etc.). Eines der Haupthindernisse fiir die klinische Anwendung von *F-MRT
sind die langen magnetischen Relaxationszeiten (T, ~ sec), die unrealistisch hohe Konzentra-
tionen an fluorierten Kontrastmitteln erfordern wirden. Ein Ansatz zur Lésung dieses Prob-
lems ist die Verwendung von paramagnetischen Metallionen, die sich in der Nahe der *°F-
Kerne befinden und die Relaxation beschleunigen. Die Zunahme der Relaxationsraten erlaubt
eine Erh6hung der Zahl der Messungen pro Zeiteinheit, was wiederum zu einer Verbesserung
der Empfindlichkeit fihrt. In diesem Zusammenhang haben wir paramagnetische, hochfluo-
rierte Terbium- und Dysprosiumkomplexe entwickelt. Diese zeigen stark beschleunigte lon-
gitudinale *°F-Relaxation mit hervorragenden magnetischen Eigenschaften. Zudem besitzen
diese Modellverbindungen effiziente Photolumineszenz was sie zu den ersten Beispielen fir
Kontrastmittel macht, die auf bimodale Weise gleichzeitig sowohl fiir **F-MRT, als auch fiir
Lumineszenz-Imaging genutzt werden kdnnten.
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S. Henke, A. Schneemann, R. A. Fischer, Adv. Funct. Mater. 2013, 48, 5990-5996. Massive
anisotropic thermal expansion and thermo-responsive breathing in metal-organic frameworks
modulated by linker functionalization.

The third-generation of Metal-Organic Frameworks
(MOF) has been rising since its prediction in 1998
and the review article of Susumu Kitagawa and co-
authors in Angew. Chem. 2004 (so far the journal’s
highest cited article of all times). These materials
show responsivity of the structure upon external
stimuli and are called “soft porous crystals” (SPCs).
In 2013 we reported on tailoring the softness in
MOFs of formula [Zn,(fu-L).dabco],. (fu-L =alkoxy
functionalized 1,4-benzenedicarboxylate, dabco =
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane). Very large uniaxial
positive and negative thermal expansion was dis-
covered. The density change is more comparable to
liquid water rather than any other known crystalline
solid-state material. The thermo-responsive proper-
ties are precisely controlled by the choice and com-
bination of the alkoxy-side chain substituted fu-Ls
and depend on functional moieties and the chain
lengths. Our combinatorial approach allows for a
targeted design of extreme thermo-mechanical properties of MOFs addressing the regime be-
tween crystalline solid matter and the liquid and solution state in confined space.

Flussigkeiten reagieren sensibel auf Warme oder Kalte. Je nach Art der Temperaturdnderung
steigt oder fallt der gefarbte Alkoholfaden im Thermometer. Hundertmal weniger empfindlich
sind dagegen feste Stoffe, Beton oder Stahl zum Beispiel. Dennoch kommt kein Bauwerk
ohne Dehnungsfugen aus. Besonders ungewohnlich verhalt sich Wasser, denn es dehnt sich
beim Gefrieren aus. Eis schwimmt, Seen frieren von der Oberflache her zu, und bei 4 °C hat
Wasser seine grofite Dichte. Kann es feste Stoffe geben, die sich wie Flissiges verhalten,
wenn ihnen heil? oder kalt wird? Und wenn das moglich ware, was konnte man damit anfan-
gen? Wir haben einen Trick angewandt, um die thermische Expansionsfahigkeit von so ge-
nannten Metal-Organischen Netzwerken (MOFs) gezielt zu erh6hen. An den geordneten, or-
ganischen Baueinheiten des festen Rahmenwerkes wurden zusétzliche Molekilgruppen ange-
bracht. Diese fiillen die nanometer-groRen Porenrdume des Netzwerks teilweise aus. Die
Gruppen verhalten sie sich wie eine ungeordnete Fllssigkeit, aber sie kdnnen wegen der Bin-
dung an die Porenwénde den Raum nicht verlassen. So Ubertragt sich ihre Warme-bewegung
auf das Netzwerk. Beim Erwarmen blaht sich das feste Material schlagartig um ca. 20% auf.
Jedoch bleibt seine kristalline Eigenschaft erhalten. Der Vorgang ist vollstdndig umkehrbar.
Temperaturabhangige Réntgenbeugung und kalorimetrische Messungen ergaben extrem gro-
Re thermische Expansionskoeffizienten, wie man sie bisher nur von Flissigkeiten kannte,
nicht aber von Feststoffen. Anwendungen in der Warmespeicherung und -tbertragung sowie
der Sensorik sind denkbar (zitiert nach RUB Presseinformation 19.02.2014).
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A. Devi, Coord. Chem. Rev. 257 (2013) 3332 — 3384. ‘Old Chemistries’ for new applications:
Perspectives for development of precursors for MOCVD and ALD applications

The concept of the transformation of molecules to materials has been well established in the
field of chemical vapor deposition (CVD) and atomic layer deposition (ALD). New materials
have become an integral part of modern day technology especially in the field of microelec-
tronics and optoelectronics. The importance of CVD and ALD processes for high throughput
and coating on complex device geometries is well recognized for these applications. A wide
range of precursors for CVD and ALD can be used to realize specific class of materials but
the trend recently has been driven by the reduced thermal budget needed especially for com-
ponents employed in microelectronics and optoelectronics. The chronological developments
in precursors for CVD/ALD point out that “designer precursors’ are set to play a major role in
the field of materials engineering. In this review article, the concept of utilizing ‘old chemis-
tries’ for new CVD and ALD applications is highlighted focussing on some representative
functional materials, namely group IV and rare earth oxides, and the recent results on precur-
sor development carried out in the Inorganic Materials Chemistry research group at Bochum,
Germany are summarized.

Chemical Vapor Deposition (CVD) und Atomic Layer Deposition (ALD) sind géngige Tech-
niken zur Umwandlung von Molekilen in Materialien. Ihnen werden u.a. hohe Durchsatzra-
ten und die Moglichkeit zur Beschichtung von komplexen Bauelementen zugesprochen. Ins-
besondere in der Mikro- und Optoelektronik sind neue Materialien ein fester Bestandteil der
modernen Technik geworden. In der Regel steht zwar eine groRe Auswahl an Precursoren fir
CVD und ALD zur Herstellung einer bestimmten Materialklasse zur Verfiigung, allerdings
werden die Prozesstemperaturen gerade durch die neuesten Entwicklungen in der Mikro- und
Optoelektronik limitiert. Der zeitliche Verlauf der Precursoren-Entwicklung fir CVD/ALD-
Anwendungen lasst darauf schliel3en, dass ,,Designer-Precursoren®, sprich mafgeschneiderte
Verbindungen, zukinftig eine tragende Rolle im Bereich der Werkstoffherstellung spielen
werden. Im Rahmen dieses Review-Artikels soll das Konzept der Verwendung "alter Chemie™
(= bekannter Verbindungen) fir CVD- und ALD-Anwendungen néher erlautert werden. Hier-
bei liegt der Fokus auf einigen reprasentativen Funktionsmaterialien, wie Oxiden der Gruppe
IV und der seltenen Erden, sowie auf den neuesten Forschungsergebnissen der Precursoren-
Entwicklung der Inorganic Materials Research Gruppe aus Bochum, Deutschland.
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S. Bureekaew, R. Schmid, Cryst. Eng. Comm. 15 (2013) 1551-1562. Hypothetical 3D-Perio-
dic Covalent Organic Frameworks: Exploring the Possibilities by a First Principles Derived
Force Field

The main concept to understand the specific structure porous framework materials like metal-
organic frameworks (MOFs) or their covalent organic framework (COF) counterparts is the
topological analysis of the underlying network. In this approach the atomistic structure is re-
duced or “deconstructed” to reveal the topology of its network, formed by vertices connected
by edges. We have now developed a theoretical procedure to reverse this process in order to
predict network structures. We use different known network topologies as starting point and
use our first principles derived force field MOF-FF for optimizing the energy of a given start-
ing structure. The main ingredient is, however, the notion of isoreticular isomers arising in
cases where the symmetry of the building block is lower than the symmetry of the network
vertex. Here, a genetic algorithm based global search strategy is used to identify the optimal
isomer. By this reversed topological approach (RTA) we can thus construct yet unknown sys-
tems in silico. In this contributions we have for the first time predicted structure and proper-
ties of different hypothetical 3D-periodic COFs, formed from a set of boronic-acid containing
monomers.

Das wesentliche Konzept zum Verstandnis der spezifischen Struktur von pordsen Netzwerk-
verbindungen wie metall-organischer Netzwerke (MOFs) oder deren kovalent-organischer
Pendants (COFs) ist die topologische Analyse des zugrundliegenden Netzwerkes. Bei dieser
Methode wird die atomistische Struktur reduziert oder ,,dekonstruiert“ um die Topologie des
Netzwerkes aufzuzeigen, die durch kantenverkntipfte Vertices gebildet wird. Wir haben nun
eine theoretische Prozedur entwickelt um diesen Prozess umzukehren und damit die Netz-
werkstruktur vorherzusagen. Wir benutzen bekannte Netzwerk-Topologien als Ausgangs-
punkt und unser ab initio parametrisiertes Kraftfeld MOF-FF zur energetischen Optimierung
einer gegebenen Startstruktur. Der wesentliche Aspekt ist aber die Erkenntnis, dass durch
Baueinheiten mit niedrigerer Symmetrie als die entsprechenden Symmetrien der Netzwerk-
vertices isoretikuldre Isomere auftreten kdnnen. Hier verwenden wir einen genetischen Algo-
rithmus um das globale Minimum dieser Isomere zu identifizieren. Mit diesem reversen topo-
logischen Ansatz (RTA) sind wir somit in der Lage auch bisher unbekannte Systeme in silico
zu konstruieren. In diesem Beitrag haben wir erstmals Strukturen und Eigenschaften ver-
schiedener hypothetischer 3D-periodischer COFs, die aus einem Satz von boronsdure-
basierten Monomeren gebildet werden kdnnen, untersucht.



Radim Beranek
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J. Macak, T. Kohoutek, L. Wang, R. Beranek, Nanoscale 5 (2013) 9541-9545. Fast and robust
infiltration of functional material inside titania nanotube layers: case study of a chalcogenide
glass sensitizer.

The fabrication of novel photoactive architectures hast attracted significant interest motivated
by the need to develop alternative systems for efficient conversion of solar energy. Recently
we collaborated with researchers from the University of Pardubice (Czech Republic) in de-
velopment of photoactive composites based on sensitized TiO, nanotubes. Fast and robust
infiltration of anodic TiO, nanotube layers by a model chalcogenide AssS; glass via spin-
coating was reported for the first time. The effective sensitization led to significant photocur-
rent response in the visible light. The easy and cheap infiltration method can be extended for
deposition of other light absorbers into nanotubular layers.

Die Herstellung von neuartigen photoaktiven Materialien ist von grundlegender Bedeutung
fir Entwicklung von alternativen Systemen fiir effiziente Umwandlung von Sonnenenergie.
Vor kurzem haben wir in Zusammenarbeit mit Forschern aus der Universitdt Pardubice
(Tschechien) an der Entwicklung von photoaktiven Kompositen auf Basis von sensibilisierten
TiO,-Nanorohren gearbeitet. Es konnte gezeigt werden, dass TiO,-Nanoréhren schnell und
nachhaltig mittels Spincoatings mit AszS;-Chalkogenidglas infiltriert werden kodnnen. Die
effektive Sensibilisierung flihrte zu erhéhrten Photostrémen im sichtbaren Licht. Die einfache
und ginstige Infiltrationsmethode kann auch fir die Abscheidung anderer Lichtabsorber in
die TiO,-Nanordhren benutzt werden.
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email: anja.mudring@rub.de; http://www.anjamudring.de

P.S. Campbell, C. Lorbeer, J. Cybinska, A.-V. Mudring, Adv. Func. Mat. 23 (2013) 2924-
2931. One-Pot Synthesis of Luminescent Polymer-Nanoparticle Composites from Task-
Specific lonic Liquids.

Lanthanide containing materials are becoming
more and more essential in our every-day lives.
They present strong and distinct luminescent
behavior resulting from 4f electronic energy
levels which are little affected by their chemical
environments, due to the effective shielding of
the f electrons by the filled 5s and 5p external
sub-shells. This makes them essential in appli-
cations such as energy conversion phosphors
for compact fluorescent lamps (CFLs) and light
emitting diodes (LEDs), comprising the energy
efficient alternatives to incandescent lamps. In
such applications, thin films of luminescent
lanthanide materials are used as coatings. One
strategy to achieve processable luminescent materials for direct application is through the
doping of a flexible matrix with lanthanides. To this end, Ln**-complexes have been incorpo-
rated into organic polymers, liquid crystals and sol-gel derived organic—inorganic hybrids.
Polymers offer several advantages for the development of materials, such as: flexibility, ver-
satility, optical quality and moderate processing conditions. We used a multi-functional
polymerisable ionic liquid, diallyldimethylammonium tetrafluoroborate (DADMA BF,) in a
one-pot synthesis of novel luminescent polymer-nanoparticle composites. Firstly, small mon-
odisperse lanthanide fluoride nanoparticles are formed by microwave irradiation in the pres-
ence of Ln(OACc)3*xH,0 (Ln = Gd, Eu, Th; OAc = acetate) in the ionic liquid. The nanoparti-
cles can be precipitated for structural characterization (PXRD, TEM) or kept in the solution
which yields after irradition by high intensity UV light colorless, processable polymer materi-
als with good photophysical properties.

Lanthanid-basierte Materialien werden immer wichtiger in unserem Alltagsleben. Sie zeigen
hervorragenden Lumineszenzverhalten aufgrund der elektronischen 4f-Zustande, die nur we-
nig von der chemischen Umgebung beeinflusst werden. Dies fuhrt dazu, dass Lanthanid-lonen
in Energiekonversionsphosphoren essentieller Bestandteil fir Energiesparlampen und LEDs
geworden sind, welches die Energie-effizienten Beleuchtungsmittelalternativen zur klassi-
schen Gluhbirne darstellen. Hier werden diinne Filme Lanthanid-basierter Materialien als Be-
schichtungen verwendet. Eine Strategie zur Herstellung gut prozessierbarer lumineszierender
Materialien ist die direkte Dotierung in eine flexible Materix wie einem Polymer. Wie haben
ausgehen von einer polymerisierbaren lonischen Flussigkeit, Diallyldimethylammonium tetra-
fluoroborate (DADMA BF,) und entsprechenden Lanthanid-Vorlduferverbindungen, in einer
Eintopfsynthese neue Polymer-Nanopartikelkomposite mit hervorragenden optischen Eigen-
schaften erhalten kénnen.
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F. Kniep, S.H. Jungbauer, Q. Zhang, S.M. Walter, S. Schindler, 1. Schnapperelle, E. Herd-
tweck, S.M. Huber, Angewandte Chemie 125 (2013) 7166-7170. Organokatalyse mit neu-
tralen multidentaten Halogenbriickendonoren

Halogen bonds are non-covalent interactions
which are very similar to hydrogen bonds, but
have been used very little in organic synthesis.
In the last years, our group had successfully
used cationic halogen-bond donors (halogen-
based Lewis acids) as stoichiometric activators
in a benchmark reaction. In the publication at
hand, we report the use of neutral perfluorinat-
ed halogen-bond donors as catalysts in the reac-
tion of chloro isochroman with ketene silyl ace-
tals. The halogen-bond donors were recycled
internally by reaction with a silyl group that
was also liberated during the reaction. The
analogous non-iodinated compounds were not
active, and traces of acids could also be ruled
out as the actual source of the catalytic activity.
Overall, this represents the first use of halogen-
bond donors as organocatalysts, in which halo-
gen bonds could indeed be established as being
responsible for the catalytic activity.

Halogenbriicken sind nicht-kovalente Wechselwirkungen, die den Wasserstoffbriicken sehr
ahnlich sind, aber bisher noch kaum in der organischen Synthese eingesetzt wurden. Unsere
Gruppe hatte in den letzten Jahren Halogenbriickendonoren (halogenbasierte Lewis-Séuren)
erfolgreich als stochiometrisch zugesetzte kationische Aktivatoren in einer Testreaktion ein-
gesetzt. In der vorliegenden Arbeit gelang nun der Einsatz neutraler perfluorierter Halogen-
briickendonoren als Katalysatoren der Reaktion von Chlorisochroman mit Ketensilylacetalen.
Die Halogenbriickendonoren wurden dabei intern durch Reaktion mit einer im Lauf der Reak-
tion freigesetzten Silylgruppe recycelt. Die analogen nichtiodierten Verbindungen waren nicht
aktiv, und Saurespuren konnten als Ursache der katalytischen Aktivitat ebenfalls ausgeschlos-
sen werden. Somit konnte erstmalig gezeigt werden, dass die katalytische Aktivitat der Halo-
genbriickendonoren tatsachlich auch auf der Ausbildung von Halogenbriicken beruht.

11



Wolfram Sander
Lehrstuhl fur Organische Chemie 11; Ruhr-Universitat Bochum, D-44780 Bochum
Tel: +49 234 3224593, FAX +49 234 3214353
email: wolfram.sander@ruhr-universitat-bochum.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/oc2

M. Sajid, A. Lawzer, W. Dong, C. Rosorius, W. Sander, B. Schirmer, S. Grimme, C. G. Dani-
liuc, G. Kehr, G. Erker, J. Am. Chem. Soc.135 (2013), 18567-18574. Carbonylation Reactions
of Intramolecular Vicinal Frustrated Phosphine / Borane Lewis Pairs

The intramolecular frustrated Lewis pair (FLP) Mes,PCH,CH,B(C¢Fs), 4 adds cooperatively
to carbon monoxide to form the five-membered heterocyclic carbonyl compound 5. The in-
tramolecular FLP 7 contains an exo-3-B(C¢Fs), Lewis acid and an endo-2-PMes; Lewis base
functionality coordinated at the norbornane framework. This noninteracting FLP adds carbon
monoxide in solution at —35 °C cooperatively to yield a five-membered heterocyclic FLP-
carbonyl compound 8. In contrast, FLP 7 is carbonylated in a CO-doped argon matrix at 25 K
to selectively form a borane carbonyl 9 without involvement of the adjacent phosphanyl moie-
ty. The free FLP 7 was generated in the gas phase from its FLPH, product 10. A DFT study
has shown that the phosphonium hydrido borate zwitterion 10 is formed exergonically in solu-
tion but tends to lose H, when brought into the gas phase.

\ co @/ \O
MeszP """ B(CGF5)2 n- pentane MeSZP ,B(CGF5)2
-40 °C
B(Cst)z
@ =
Mes,P MeszP MeSZP/ ©
6
(Cst)z
Lb/B(CGFs)z L]i\(/ ~Czp Lb/B(CGFs)Z
Mes,P Mes,P Mes,P”
7 9 8
H\@
3\\ ~B(CeFs)2 AG gas phase Lb/B(CGFQZ
* Ha 423Ky =-2.85 keal mol’
PMes, Bes:
H®
7 10

Das intramolekular frustrierte Lewispaar (FLP) Mes,PCH,CH,B(CsFs), 4 bindet Kohlenmo-
noxid unter Bildung einer flinfringig heterocyclischen Carbonylverbindung 5. Das intramole-
kulare FLP 7 enthélt eine exo-3-B(CgFs), Lewissduren- und eine endo-2-PMes, Lewisbasen-
funktionalitat, die am Norbornangeriist koordiniert sind. Dieses nichtwechselwirkende FLP
addiert kooperativ Kohlenmonoxid in Lésung bei -35°C und bildet eine funfringig heterocyc-
lische FLP-Carbonylverbindung 8. In einer CO-dotierten Matrix bei 25 K wird 7 dagegen
carbonyliert, um selektiv eine Borancarbonyl 9 zu formen, ohne Einfluss der benachbarten
Phosphanyleinheit. Das freie FLP 7 wurde in der Gasphase von seinem FLPH, —Produkt 10
gewonnen. Eine DFT - Studie hat gezeigt, dass das Phosphoniumhydridoborat-Zwitterion 10
in Losung exergonisch gebildet wird, aber dazu tendiert, H, zu verlieren, wenn es in die Gas-
phase gerat.
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J. Henzl, K. Boom, K. Morgenstern, J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 11501-11504. Reorienta-
tion of a Single Bond within an Adsorbed Molecule by Tunneling Electrons

Scanning tunneling microscopy offers the exciting possibility to manipulate individual mole-
cules via vibrational excitation via inelastically tunneling electrons. The electrons transfer
energy into vibrational molecular modes leading to breakage or formation of individual
bonds. It is challenging to precisely control intramolecular changes by this process. We
demonstrated for di-hydroxy-azobenzene adsorbed on Au(111) and on Ag(111) that the ma-
nipulation facilitates to rotate the OH end groups around the C-O bond between meta-stable
states, which corresponds to a reorientation of the hydrogen; the ultimate limit of a conforma-
tional change within a molecule.

Mittels Rastertunnelmikroskopie ist es mdglich, einzelne Molekiile dadurch zu manipulieren,
dass Uber die Wechselwirkung mit inelastisch tunnelnden Elektronen molekulare Schwingun-
gen anregt werden. Durch diese Elektronen kann in die Schwingungsmoden ausreichend
Energie transferiert werden, um einzelne Bindungen zu bilden oder zu brechen. Die Heraus-
forderung besteht darin, intramolekularen Anderungen prazise zu kontrollieren. Wir haben
anhand von auf Au(111) oder Ag(111) adsorbiertem di-hydroxy-Azobenzol gezeigt, dass die-
se Art der Manipulation eine Rotation der OH-Endgruppe um die C-O Bindung zwischen ver-
schiedenen metastabilen Zustanden erlaubt. Dies entspricht der Reorientierung eines Wasser-
stoffatoms und somit der kleinstmdglichen Konformations-&nderung innerhalb eines Mole-
kls.
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C. Makbul, D. C. Aruxandei, E. Hofmann, D. Schwarz, E. Wolf, C. Herrmann, Biochemistry
52 (2013) 1045-1054. Structural and thermodynamic characterization of Norel-SARAH: a
small, helical module important in signal transduction networks.

Der Tumor Suppressor Norel (Novel Ras effector 1) gehort zur Ras Assoziation Proteinfami-
lie (Rassf). Dieses Protein ist beteiligt an einem komplexen Gleichgewicht zwischen Homo-
dimeren und heterodimeren Interaktionen mit anderen Rassf-Proteinen und MST1-Kinase. All
diese Komplexe werden durch ein coiled coil der sog. SARAH (Sav/Rassf/Hpo) Domanen
etabliert, und die heterodimeren Zustande sind verantwortlich flr die zellul&re Funktion dieser
Proteine (u.a. programmierter Zelltod). Wir haben hier
die Rontgenstruktur (links) des Norel Dimers geldst,
die sich als antiparallele Anordnung der alpha-Helices
erweist — und damit eine entsprechende Orientierung
der daran geknupften Doménen vorgibt. Weiterhin
konnten wir mit Hilfe von CD-Spektroskopie die Tem-
peraturstabilitdt des Komplexes (unten Mitte) sowie
die Gleichgewichtskonstante des Dimers bestimmen
(unten rechts). Dabei hat sich auch gezeigt, dass sich
die alpha-Helices erst durch Dimerisierung voll struk-
turieren (unten links). Die Komplexstabilitat des Norel
Homodimers ist geringer als die von MST1-Kinase.

The tumor suppressor Norel, its acronym coming from Novel Ras effector, is one of the
members of the Rassf (Ras association domain family) protein family. It forms homo- and
hetero-complexes through its C-terminal SARAH (Sav/Rassf/Hpo) domain. The oligomeric
state of Norel and that of other SARAH domain containing proteins is important for their
cellular activities. In this study, we show that the recombinant SARAH domain of Norel crys-
tallizes as an antiparallel homodimer with representative characteristics of coiled coils. The
heptad register is interrupted by two stutters. In addition, we show that the SARAH domain of
Norel undergoes association-dependent folding. The Norel homodimer has a lower affinity
and thermodynamic stability than the MST1 homodimer. Our results indicate that the SARAH
helices act as dimerisation domains for MST and Rassf proteins.
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K. Meister, S. Ebbinghaus, Y. Xu, J. G. Duman, A. DeVries, M. Gruebele, D. M. Leitner, M
Havenith, PNAS 110 (2013) 1617-1622. Long-range protein—water dynamics in hyperactive
insect antifreeze proteins

Bei Frostschutzproteinen (AFPs) handelt es sich
um Proteine, die das Eiswachstum in Lebewesen
der Polarregionen (Fische, Insekten, Bakterien und
Pflanzen) unterdriicken und damit das Uberleben
unter arktischen Bedingungen sichern. AFPs set-
zen den Gefrierpunkt einer Lésung herab ohne den
Schmelzpunkt proteinhaltiger wéssriger Losungen
zu verandern. Bei einem der vorgeschlagenen Me-
chanismen (adsorption inhibition) binden sich die
Proteine quasi-irreversibel an vorhandene Eisober-
flachen. Bei einer anderen von uns fur Gefrier-
schutz-Glykoprotein  (AFGP) vorgeschlagenen
Wirkungsweise fihrt eine ausgedehnte dynamische
Solvathille zu einer Verlangsamung der Dynamik
im Wasserstoffbriickennetzwerk (langreichweitige
Hy-pothese). Konzentrationsabhéngige THz-Ab-
sorptionsspek-troskopie ist eine geeignete Methode
um die Reichweite der gegeniiber reinem Wasser
verénderten Hydratationsdynamik nachzuweisen.
In der beschriebenen Verdffentlichung wurde das
hyperaktive Frostchutzprotein DAFP-1 (siehe Ab-
bildung) des Feuerkéfers Dendroides can-adensis
untersucht. Kombinierte konzentrationsabhangige
THz-Absorptionsspektroskopie und Molekulardynamiksimulationen zeigten, dass langreich-
weitige Protein-Wasser-Wechsel-wirkungen ein wesentlicher Bestandteil im Wirkungsme-
chanismus von Insekten-AFPs sind.

Antifreeze proteins (AFPs) are a class of proteins that suppresses ice growth in polar fish,
insects, bacteria, and plants and thereby enables their survival in subfreezing habitats. AFPs
depress the freezing temperatures of ice growth of a solution without depressing the melting
point equilibrium of protein solutions. In one proposed mechanism freezing point depression
is achieved by an adsorption-inhibition mechanism, in which the proteins recognize and bind
“quasi-irreversibly” to an ice surface. A different mechanism proposed by us for antifreeze
glycoprotein (AFGP) is the presence of an extended dynamic hydration shell with retardation
in the H-bond network dynamics (long-range hypothesis). Concentration dependent THz ab-
sorption spectroscopy is a suitable method to probe the range where hydration dynamics
around proteins is changed compared to bulk water dynamics. Here, we investigated a hyper-
active AFP from the fire-colored beetle Dendroides canadensis (DAFP-1, see figure). Com-
bining terahertz spectroscopy and molecular dynamic simulations, we were able to show that
long-range protein—water interactions play an important role in explaining the hyperactive
antifreeze activity of insect AFPs.
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S. Gabl, O. Steinhauser, H. Weingartner, Angew. Chem. Int. Ed. 52 (2013) 9242-9246 (cover
paper). From short-range to long-range intermolecular NOEs in ionic liquids: Frequency does
matter.

The nuclear Overhauser effect (NOE) re-
flects cross-relaxation between two nuclear
spins due to magnetization transfer through
coupling of their magnetic dipole moments.
With increasing distance r of the spins, the
cross-relaxation rate decays as 1/r°. A nota-
ble NOE is therefore only expected, if this
distance is less than 4-5 A. This specificity
to local interactions forms the conceptual
basis of NOE spectroscopy for determining
molecular structures. While derived for
spins in the same molecule, a rule like this
is also widely applied to intermolecular
cross-relaxation. Based on a new model
theory we have analyzed the spatial range of
the intermolecular NOE in lonic Liquids.
The spatial range undergoes a transition
from a long-range, 1/r-dependent nature at
low frequency to a short-range, 1/r®-depen-
dent character at high frequencies. The ex-
perimentally accessible cross-relaxation rate
involves contributions from both regimes, but the long-range component dominates, prospect-
ing information about intermolecular structures up to typical distances of 20 — 30 A.

Der Nuclear Overhauser Effect (NOE) spiegelt die Kreuzrelaxation zweier Kernspins durch
Magnetisierungsutbertrag aufgrund der Kopplung ihrer magnetischen Dipolmomente wider.
Mit zunehmendem Abstand r der Spins zerfallt die Kreuzrelaxationsrate proportional zu 1/r°.
Ein merklicher Effekt tritt daher nur auf, wenn der Abstand der Spins weniger als 4-5 A be-
tragt. Diese Spezifizitat auf lokale Wechselwirkungen bildet die Grundlage der NOE-
Spektroskopie zur Bestimmung molekularer Strukturen. Obwohl dieser Sachverhalt nur fir
Spins innerhalb desselben Molekiils hergeleitet ist, wird eine derartige Regel auch weithin auf
intermolekulare Kreuzrelaxation angewandt. Mit Hilfe einer neuen Theorie haben wir die
Reichweite des intermolekularen NOEs in lonischen Fllssigkeiten untersucht. Diese durch-
lauft einen Ubergang von einem 1/r-abhangigen, langreichweitigen Verhalten bei niedrigen
Messfrequenzen zu einem 1/r®-abhéngigen, kurzreichweitigen Verhalten bei hohen Frequen-
zen. Die messbare Kreuzrelaxationsrate enthalt Beitrdge beider Bereiche, wobei die lang-
reichweitige Komponente dominiert. Dabei sind Information uber intermolekulare Strukturen
bis zu typischen Absténden von 20 — 30 A zu erwarten.
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P. Rudolf, F.Kanal, J. Knorr, C.Nagel, J. Niesel, T. Brixner, U. Schatzschneider, P. Nuernberger,
J. Phys. Chem. Lett. 4 (2013) 596-602. Ultrafast photochemistry of a manganese-tricarbonyl
CO-releasing molecule (CORM) in agueous solution

A selective photolysis can be the start
of intriguing photochemical processes
or the initial step for the release of a
useful substance from a larger com-
pound. In certain cases, even several
bonds can be broken, as was previously
shown for a manganese-tricarbonyl
carbon-monoxide-releasing  molecule
(CORM), a water-soluble compound
with promising applications in biology,
which can release several CO ligands
upon illumination. In order to investi-
gate the underlying mecha-nism of the
reaction as well as its characteristic
time scale, we followed the light-
induced dynamics in real time by prob-
ing the molecule’s vibrational signa-
tures.
Our studies with femtosecond (10 s) laser pulses revealed that an excitation by ultraviolet
light leads to the liberation of just one CO, while some excited molecules even retain all lig-
ands. The water environment now rapidly quenches the molecular dynamics initiated by the
ultraviolet photon: after a few picoseconds (10™%s), all the excess vibrational energy is al-
ready gone. Hence, the initial process is a truly ultrafast breakup, leaving the newly-formed
dicarbonyl waiting for a further incentive to release more CO.

Eine gezielte Photolyse kann der Auftakt flr faszinierende photochemische Prozesse sein oder
der erste Schritt hin zur Gewinnung einer nitzlichen Substanz aus einer grof3eren Verbindung.
In vielen Féllen kénnen sogar mehrere Bindungen photolytisch aufgespalten werden, so wie
es bereits fir ein Mangan-Tricarbonyl CORM (,,carbon monoxide releasing molecule*) de-
monstriert wurde, eine wasserlésliche Verbindung mit vielversprechenden Anwendungen in
der Biologie, die unter Beleuchtung mehrere CO-Liganden freisetzen kann. Um den zugrun-
deliegenden Mechanismus und die charakteristischen Zeitskalen der Reaktion offenzulegen,
haben wir die lichtinduzierte Dynamik tber die Schwingungsbanden des Molekiils in Echtzeit
mitverfolgt.

Unsere Studien mit Laserpulsen im Femtosekundenbereich (10™*° s) konnten enthiillen, dass
eine Anregung mit ultraviolettem Licht nur zur Freisetzung von einem CO-Liganden fuhrt, fir
einige angeregte Molekdile verbleiben sogar alle Liganden am CORM. Die Kopplung an die
Wasserumgebung sorgt nun fur ein schnelles Abklingen der Dynamik im Molekdl: nach eini-
gen Pikosekunden (1072 s) ist die gesamte Uberschussenergie ans Lésungsmittel abgegeben.
Es handelt sich bei den primar einsetzenden Prozessen um eine ultraschnelle Photolyse, wobei
das neugebildete Dicarbonyl zuriickbleibt und es zuséatzlicher Stimuli bedarf, um weiteres CO
freizusetzen.

17



Christian W. Muller
Physikalische Chemie I1; Ruhr-Universitat Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-32-24237; FAX: ++49-(0)234-32-14183
email: christian.w.mueller@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/pc2/mueller

C.W. Miiller, Einzelkonformationsspektroskopie, GIT Labor-Fachzeitschrift 5 (2013) 291—
293.

Anders als herkdommliche spektroskopische Methoden in der flissigen oder gasférmigen Pha-
se gestattet die Einzelkonformationsspektroskopie die Bestimmung der UV-, IR- und Raman-
Spektren einzelner Molekiilkonformere und mikrosolvatisierter Clusterisomere. Diese einzig-
artige Konformationsspezifizitat wird durch die Kombination der Molekulstrahltechnik mit
laserspektroskopischen UV-UV-, IR-UV- und Raman-UV-Doppelresonanzmethoden ermdg-
licht. Die experimentelle Bestimmung der Konformationsstrukturen kleiner Peptidbausteine
und ihrer Solvens-Cluster beispielsweise bietet die Gelegenheit zur Verfolgung zahlreicher
langfristiger Ziele. Zu diesen Zielen zéhlt die Uberpriifung und Verbesserung elektrostatischer
Modelle zur Sekundérstrukturabhéngigkeit von IR-Spektren im charakteristischen Amid-I-
Bereich (s. Abb.). Bei diesen Modellen handelt es sich um Weiterentwicklungen des her-
kdmmlichen Ubergangsdipol-Kopplungsmodells, die einesteils auf Grundlage von IR-
Spektren in Losung (Skinners Modell), anderenteils anhand von Dichtefunktionalrechnungen
der Wassercluster kleiner Peptid-Modelle entwickelt wurden (Jansens, Ges und Chos Modell).
Die Einzelkonformationsspektroskopie bietet dabei erstmalig die Gelegenheit, diese Modelle
anhand experimenteller konformationsspezifischer und residuenaufgeldster IR-Spektren zu
testen und verbessern. Ebenso gestattet die Einzel-konformationsspektroskopie die isomer-
spezifische Bottom-Up-Untersuchung solvatochromischer Frequenz-verschiebungen von IR-
Banden und die 16sungsmittelinduzierte Modulation der Amid-1-Kopplungskonstanten in Sol-
vens-Solvat-Clustern zunehmender Grof3e.

Molecular beam single-conformation
spectroscopy provides the unique op-
portunity to disentangle the UV, IR,
and Raman spectra of individual con-
formers from a mixture of conformers.
Experimentally, single-conformation
spectroscopy consists of a series of
single- and double-resonance laser
spectroscopic ex-periments that are
carried out successively and that af-
ford vibrationally  state-selective,
mass-resolved, and conformer-specific UV, IR, and Raman spectra of cold, isolated molecules
and microsolvated clusters in molecular beams. First in the succession of experiments, the
mass-selected UV spectrum is recorded via resonantly enhanced two-photon ionization. In a
second step, the UV spectrum is dissected into its underlying single-conformation UV spectra
via UV-UV hole-burning spectroscopy. These single-conformation UV spectra provide con-
formation-specific electronic/vibronic transitions that serve as “monitor” transitions in the
determination of single-conformation IR and Raman spectra. The assignment of these spectra
through ab initio and density functional theory calculations allows to determine the conforma-
tional preferences of isolated flexible molecules and the isomeric structures of their mi-
crosolvated complexes.
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L. Stratmann, M. Gebala, W. Schuhmann, ChemPhysChem 13 (2013) 2198-2207. A chemical
lift-off process. Removing non-specific adsorption in an electrochemical Epstein-Barr-Virus
immunoassay

Upon contact of sensor surfaces with complex bio-
logical samples containing a variety of different
proteins non-specific adsorption is hampering high-
sensitive detection of the analyte in question. In
order to substantially decrease the impact of non-
specific adsorption at thiol-based self-assembled
monolayers a chemical lift-off process is intro-
duced. A sequence of local hydrolysis of isooctyl 3-
mercaptopropionate, covalent binding of an antigen
against the Epstein-Barr-Virus, stepwise incubation
with a serum sample possibly containing the EBV
antibody and an enzyme-labelled anti-human anti-
body is completed with a lift-off by integral hy-
drolysis of the remaining ester groups at the SAM.
The cleavage of the ester is removing any non-
specifically bound protein during a following strin-
gent washing step. The substantial improvement of
the detection limit of an electrochemical immuno-
assay against EBV using native recombinant anti-
gens, their immobilization after local deprotection
using a scanning electrochemical microscope
(SECM) and the local read-out using the generator-collector mode of SECM with redox cy-
cling amplification demonstrates the successful application of the proposed lift-off procedure.

Bei Kontakt einer Sensoroberflache mit komplexen biologischen Proben, die eine grol3e Zahl
unterschiedlicher Proteine enthalten, behindert die nicht-spezifische Adsorption von Proben-
inhaltsstoffen die hochsensitive Bestimmung des gewinschten Analyten. Um nun den Ein-
fluss von unspezifischer Adsorption an auf Thiolmonoschichten basierenden Sensoroberfla-
chen stark zurtickzudréngen, wird ein chemischer Lift-Off-Prozess vorgeschlagen. Eine Se-
quenz aus lokaler Hydrolyse des Isooctyl-3-Mercaptopropionséureesters, der kovalenten Bin-
dung eines spezifischen Antigens gegen den Epstein-Barr-Virus, die Inkubation mit einem Se-
rum, das moglicherweise anti-EBV-Antikdrper enthalt, gefolgt von der Inkubation mit einer
Ldsung, die einen enzymmarkierten anti-Mensch-Antikérper enthélt, wird mit einem Lift-Off
durch integrale Hydrolyse der verbleibenden Estergruppen an der selbstassemblierten Mono-
schicht abgeschlossen. Die Esterspaltung flhrt zu der Entfernung von jeglichem unspezifisch
adsorbierten Protein im nachfolgenden stringenten Waschschritt. Eine signifikante Verbes-
serung des Detektionslimits eines elektrochemischen Immunoassays gegen EBV, der auf na-
tiven rekombinant hergestellten EBV-Antigenen, ihrer Immobilisierung nach lokaler Ent-
schitzung des SAM mittels elektrochemischer Rastermikroskopie (SECM) und der lokalen
Detektion im Generator-Kollektor-Modus des SECM und Redoxcycling beruht, zeigt die vor-
teilhafte Anwendung des vorgeschlagenen Lift-Off-Prozesses.
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M.P. Arpa-Sancet, M. Hanke, Z. Wang, S. Bauer, C. Azucena, H.K. Arslan, M. Heinle,
H. Gliemann, C. Woll, A. Rosenhahn, Biointerphases 8 (2013) 29. Surface anchored metal-
organic frameworks as stimulus responsive antifouling coatings

Surface-anchored, crystalline, and oriented metal organic frameworks (SURMOFs) have huge
potential for biological applications due to their well-defined and highly-porous structure. A
MOF-based, fully autonomous system combines sensing, a specific response, and the release
of an antimicrobial agent. The Cu-containing SURMOF 2 is stable in artificial seawater and
shows stimulus-responsive anti-fouling properties against marine bacteria. When Cobetia ma-
rina adheres on the SURMOF, the framework’ s response is lethal to the adhering microor-
ganism. An in-depth analysis reveals that this response is induced by agents secreted from the
microbes after adhesion to the substrate, and includes a release of Cu ions resulting from a
degradation of the SURMOF. The stimulus-responsive antifouling effect of Cu-SURMOF 2
demonstrates the first application of Cu-SURMOF 2 as autonomous system with great poten-
tial for further microbiological and cell culture applications.

Oberflachengebundene, kristalline und hochorientierte metallorganische Geruststruk-
turen (SURMOFs) haben aufgrund ihrer gut kontrollierbaren pordsen Eigenschaften erhebli-
ches Anwendungspotential in der Biologie. Als autonome Systeme kénnen MOFs verwendet
werden, um in Reaktion auf externe Stimuli antimikrobielle Substanzen auszuschiitten. Der
kupferbasierte SURMOF 2 ist stabil in kiinstlichem Meerwasser und reagiert auf die Adhési-
on von Meeresbakterien mit einer biozidalen Antwort. Eine eingehende Analyse zeigt, dass
Molekiile, welche von adharenten Mikroben ausgesondert wurden den SURMOF zerstoren
und fur die Bakterien giftige Kupferionen freisetzen. Der extern getriggerte antifouling Effekt
ist die erste Anwendung von Cu-SURMOF 2 als autonomes, Biozid freisetzendes System mit
grofRem Potential fur mikrobiologische Anwendungen oder kontrollierte Wirkstofffreisetzung
in der Biomedizin.
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C. Krisp, F. Jacobsen, M.J. McKay, M.P. Molloy, L. Steinstraesser, D.A. Wolters, Proteomics
(2013) 13 2670-81. Proteome analysis reveals antiangiogenic environments in chronic
wounds of diabetes mellitus type 2 patients

Im Gegensatz zu normal heilenden Wunden zeigen chronische Wunden h&ufig eine verander-
te Proteinzusammensetzung, die den Wundheilungsprozel besonders im Bereich Proliferation
und Proteinabbau stéren. Um hier weitere Untersuchungen durchzufiihren, nutzen wir die
MudPIT Technologie und wenden diese auf WundflUssigkeiten an, die von Patienten stam-
men, die an dem diabetischen FuBsyndrom leiden. Insgesamt gelang es 186 differentiell regu-
lierte Proteine nachzuweisen, die Regulationen insbesondere aus den interessanten Bereichen
Entziindung, Angiogenese und Zellbeweglichkeit zeigen. Die chronischen Wundfliissigkeiten
zeigen erhohte Konzentrationen an
inflammatorischen S100 Markerpro-
teinen. S100A8 und S100A9 waren
ungeféhr 10-fach hoher abundant als
in chronischen Wundflussigkeiten,
wobei S100A4, S100A7, S100A12
und S100P ebenfalls hohere Kon-
zentrationen zeigen. Matrix-Metallo-
proteinasen (MMP), MMP1, MMP2
und MMP8 weisen ebenfalls erhéhte
Werte in chronischen Wunden auf.
Interessanterweise zeigen auch Kol-
lagene und Proteine mit anti-angio-
genen Eigenschaften erhéhte Kon-
zentrationen in chronischen Wunden, welches vermuten 1aRt, dass die Aktivitdit von MMPs
erniedrigt ist. Diese Vermutung konnte durch Zymographie bestétigt werden. Fir ausgewahlte
Proteine wurden die quantitativen Unterschiede zwischen den Wundtypen durch SRM Expe-
rimente bestatigt. Diese Ergebnisse tragen zu einem tieferen Verstandnis der bislang noch
nicht komplett verstandenen Mechanismen bei der Wundheilung bei.

In contrast to normal-healing acute wounds, chronic wounds commonly show disturbances in
proteins that regulate the wound healing process, particularly those involved in cell prolifera-
tion and protein degradation. 186 proteins were identified as differentially regulated (>2-fold)
and involved in biological processes including inflammation, angiogenesis and cell motility.
The chronic wound fluids showed increased expression of the inflammatory response stimu-
lating S100 proteins. S100A8 and S100A9 were approximately 10-fold higher in chronic
wound fluid, while S100A4, S100A7, S100A12 and S100P were also elevated. Matrix metal-
loproteinases (MMP), MMP1, MMP2 and MMP8 were shown to be at higher levels in chron-
ic wounds. Interestingly, collagens and proteins with anti-angiogenic properties were also
found at higher levels in the chronic wounds, suggestive of MMP inactivation, which was
confirmed by zymography. SRM was used to confirm the protein expression differences be-
tween wound types. This study contributes to our understanding of wound healing processes,
demonstrating fundamental differences in protein expression regulating processes of inflam-
mation, angiogenesis, and cell motility

21



Nicolas Plumeré
Center for Electrochemical Sciences; Ruhr-Universitat Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3229434; FAX: ++49-(0)234- 32 14420
email: nicolas.plumere@rub.de

A. Sode, M. Nebel, P. Pinyou, S. Schmaderer, J. Szeponik, N. Plumeré, W. Schuhmann,
Electroanalysis, 25 (2013) 2084-2091. Determination of temperature gradients with micro-
metric resolution by local open circuit potential measurements at a scanning microelectrode.

We developed a method to determine
localized temperature profiles using a
scanning electrochemical microscopy
setup and potentiometry. A Pt microe-
lectrode was calibrated to correlate the
open circuit potential (OCP) with tem-
perature in an electrolyte containing
ferri/ferrocyanide. Using the calibration
graph, the temperature at a given posi-
tion and a time could be derived. Fol-
lowing the OCP at the microelectrode
temperature gradients above a heated
surface were successfully probed and
visualized with vertical micrometric
resolution and with precision in tem-
perature determination below 1°C. The
spatial resolution is the highest reported
to date for a temperature gradient ex-
tending into the solution from a solid
surface.

Wir haben eine Methode zur lokalisierten Temperaturprofil Bestimmung mittels elektroche-
misches Rastermikroskopie und Potentiometrie entwickelt. Das Potential einer Pt- Micro-
electrode in einem Elektrolyten mit ferri/ferrocyanid wurde zur Temperatur kalibriert. Mittels
dieser Kalibrierung konnte die Temperatur in ausgewéhlte Punkte und Zeiten bestimmt wer-
den. Durch Messung des Potentials an der Mikroelektrode positioniert Uber eine geheizte
Oberflache kdnnte das Temperaturprofil mit micrometrische Auflésung bestimmt werden.
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A. Battistel, F. La Mantia, Anal. Chem. 85 (2013) 6799-6805. Non-linear analysis: the inter-
modulated differential immittance spectroscopy

Intermodulation is used for the analysis of the non-linear behavior of electrochemical and
electronic systems. As a matter of fact, differently than the passive elements, electrochemical
systems have a highly non-linear character, which can be used to obtain information on the
reaction mechanism and structure of the double layer. The setup for measuring and analyzing
the intermodulated sidebands is discussed in detail, using a commercial Schottky diode as
ideal system. A general intermodulated differential immitance spectroscopy technique is con-
sequently defined as the analysis of the variation of the immittance elements as a function of
the stimulus frequency, and its transfer function was called differential immittance spectrum.
Through a simple model it was possible to precisely calculate the flat band voltage and the
doping level of the Schottky diode from a single differential immittance spectrum. The differ-
ential immitance spectra of a dummy cell containing passive elements demonstrated the reso-
lution limits of the technique.
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A.S. Bandarenka, K. Eckhard, A. Maljusch, W. Schuhmann. Anal. Chem. 85 (2013) 2443-
2448. Localized Electrochemical Impedance Spectroscopy: Visualization of Spatial Distribu-
tions of the Key Parameters Describing Solid / Liquid Interfaces.

Acquisition of localized elec-
trochemical impedance spectra
as a function of spatial coordi-
nates combined with novel
approaches of data analysis
brings a key for visualization
of two-dimensional distribu-
tions of important parameters
describing solid / liquid inter-
faces. They include the capaci-
tance of the electric double
layer, the resistance of the in-
terfacial charge transfer, capac-
itances of adsorption, or other
parameters depending on the
properties of the system. Addi-
tionally, the proposed approach
eliminates many common me-
thodological problems of local-
ized electrochemical imped-
ance microscopies related to
the frequency dependence of
the actual pictures and difficul-
ties with raw data interpreta-
tion. Thus, it offers a unique
insight into the localized pro-
cesses at the interface which is
not possible to achieve using
classical techniques. Figure
shows (A-B) spatial distributions of the key parameters describing solid / liquid interfaces:
(A) the electric double layer capacitance and (B) the inverse of the charge transfer resistance;
(C) also shows the contribution of the tip which is dependent on the position of the tip and
which is separated by means of the spectra fitting procedures
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P. Dopieralski, J. Ribas-Arino, P. Anjukandi, M. Krupicka, J. Kiss, and D. Marx, Nat. Chem.
5 (2013) 685-691. The Janus-faced role of external forces in mechanochemical disulfide bond
cleavage

AFM Messungen des mechanisch aktivierten Bindungsbruchs von Disulfidbriicken in Protei-
nen durch Hydroxidionen haben gezeigt, dass ab einer Kraft von etwa 0.5 nN die Beschleuni-
gung der Reaktion aufgrund der Zugspannung deutlich reduziert wird. Dieser Reaktivitats-
schalter wird basierend auf ab initio Simulationen auf die Janusrolle der mechanischen Kraft
zurlickgefuhrt, die zu antagonistischen Effekten fuhrt. Auf der einen Seite wird Arbeit am
System geleistet, was die Reaktion beschleunigt. Auf der anderen Seite induziert die Kraft
eine konformationelle Deformation des S-S-C-C Diederwinkels, so dass die Disulfidbindung
gegentber dem Angriff durch OH" aufgrund sterischer Hinderung abgeschirmt wird. Die Auf-
deckung solcher kraftinduzierter konformationeller Anderungen, welche die chemische Reak-
tivitat lenken, ist ein neuartiges Konzept in der Mechanochemie, das weit jenseits dieses Spe-
zialfalls von Bedeutung ist.

AFM measurements on the mechanically activated protein disulfide bond cleavage by hydrox-
ide ions have recently revealed that after a force of about 0.5 nN the acceleration of the reac-
tion rate caused by the tensile load is substantially reduced. Based on ab initio simulations,
this reactivity “switch” is herein traced back to a dual role played by the mechanical force
leading to antagonistic effects. On one hand, the force performs work on the system, thereby
accelerating the reaction. On the other hand, the force induces a conformational distortion
involving the S-S-C-C dihedral angle that drives the disulfide to a conformation which is
shielded against nucleophilic attack by OH- due to steric hindrance effects. The discovery of
force-induced conformational changes steering chemical reactivity provides a new key con-
cept in mechanochemistry that is relevant much beyond the specific case.
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N. Artrith, B. Hiller, J. Behler, Phys. Status Solidi B 250 (2013) 1191-1203. Neural Network
Potentials for Metals and Oxides — First Applications to Copper Clusters at Zinc Oxide

Copper clusters supported at zinc oxide are used as in-
dustrial catalyst for the synthesis of methanol from CO
and H,. In order to study the elementary reaction steps in
detail, reliable structural models of the catalyst are re-
quired. Consequently, many experimental studies have
been carried out to characterize the properties of sup-
ported copper clusters, and a wealth of information has
been obtained. Nevertheless, many atomistic details of
the catalyst's structure are still unknown, which in prin-
ciple could be revealed by theoretical investigations.
Unfortunately, the systems observed in experiment are
too complex to be addressed by established theoretical
methods like  density-functional theory. High-
dimensional neural network potentials (NNPs) allow
studying very large systems with an accuracy compara-
ble to that of electronic structure methods. Building on
previous work on copper and zinc oxide, we have now
constructed a first high-dimensional NNP for the ternary
CuznO system. Investigations of the interface between copper and zinc oxide show that a
reliable description of the potential-energy surface can be obtained demonstrating that high-
dimensional NNPs are a valuable new tool to study the structural properties of heterogeneous
catalysts.

Zinkoxid-getragerte Kupfercluster sind ein wichtiger industrieller Katalysator fur die Metha-
nolsynthese aus CO und H,. Um die Elementarschritte dieser Reaktion im Detail untersuchen
zu konnen, sind verlassliche Strukturmodelle des Katalysators erforderlich. Aus diesem
Grund wurden in den letzten Jahren zahlreiche experimentelle Studien von getragerten Kup-
ferclustern durchgefuhrt, sodass viele neue Informationen gewonnen werden konnten. Trotz
dieser Untersuchungen ist jedoch eine Vielzahl struktureller Details noch immer unbekannt,
die im Prinzip durch theoretische Untersuchungen gewonnen werden konnten. Leider sind die
im Experiment beobachteten Systeme jedoch zu komplex, um sie mit etablierten Methoden
wie Dichtefunktionaltheorie Rechnungen untersuchen zu koénnen. Hochdimensionale, mit
Hilfe von Neuronalen Netzen (NN) entwickelte Potentiale ermdglichen eine Beschreibung
sehr groller Systeme, wobei die erreichbare Genauigkeit vergleichbar zur Genauigkeit von
Elektronenstrukturrechnungen ist. Aufbauend auf friheren Arbeiten zu Kupfer und Zinkoxid
haben wir nun ein erstes NN Potential fur das terndre CuZnO System entwickelt und fiir Kup-
fercluster auf Zinkoxid getestet. Erste Ergebnisse zeigen, dass auch die Atome an der Grenz-
flache zwischen Kupfer und ZnO mit hoher Verlasslichkeit beschrieben werden kénnen. NN
Potentiale bieten daher eine neue wertvolle Methode, um realistische Katalysatormodelle zu
untersuchen.
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B. Helmich, C. Hattig, J. Chem. Phys. 139 (2013) 084114. A pair natural orbital implementa-
tion of the coupled cluster model CC2 for excitation energies.

We demonstrate how to extend the pair natural orbital (PNO) methodology for excited states,
presented in a previous work for the perturbative CIS(D) approximation, to iterative coupled
cluster methods such as the approximate singles and doubles model CC2. The original O(N?)
scaling of the PNO construction is reduced by
using orbital-specific virtuals (OSVs) as an inter-
mediate step without spoiling the accuracy of the
PNO method. Furthermore, a slow convergence
for charge-transfer states is resolved by a Laplace
transformation. With state-specific truncated PNO
expansions, the eigenvalue problem is solved by
combining the Davidson algorithm with deflation
and an automated generation of new PNOs to
achieve self-consistency of the PNO space. For a
large test set, we found that truncation errors for
PNO-CC2 excitation energies are only slightly
larger than for PNO-CIS(D). The efficiency of
PNO-CC2 is demonstrated for a large organic
dye, where a reduction of the doubles space by a
factor of more than 1000 is obtained compared to
the canonical calculation. A compression of the
doubles space by a factor 30 is achieved by a uni-
fied OSV space. Moreover, calculations with the
still preliminary PNO-CC2 implementation on a
series of glycine oligomers revealed an early
break even point with a canonical RI-CC2 imple-
mentation between 100 and 300 basis functions.

Wir zeigen, wie die paar-nattrlichen Orbitale (PNO) fur angeregte Zustande, die wir in einer
vorangegangenen Arbeit flr die storungstheoretische CIS(D)-Né&herung eingefiihrt haben, auf
iterative Coupled-Cluster-Methoden wie das approximierte Coupled-Cluster Singles-and-
Doubles-Modell CC2 erweitert werden kann. The urspriingliche O(N°)-Skalierung der PNO-
Konstruktion wird durch orbital-spezifischen virtuelle Rdume (OSVs) als Zwischenschritt
reduziert ohne die Genauigkeit der PNO-Methode zu verringern. Desweiteren konnte die
langsamere Konvergenz fiir Charge-Transfer-Zustdnde durch eine Laplace-Transformation
behoben werden. Das Eigenwertproblem mit zustandsspezifischen PNO-Entwicklungen wird
durch Kombination von Davidson-Algorithmus und Deflation und eine automatische Neube-
rechnung der PNOs geldst, um eine Selbstkonsistenz der PNO-Rdaume zu erreichen. Mit einen
grolRen Testsatz konnten wir zeigen, dass die Abschneidefehler fir PNO-CC2 nur wenig gro-
Rer als fiir PNO-CIS(D) sind. Die Effizienz von PNO-CC2 wird an einem grof3en organischen
Farbstoff demonstriert, bei dem eine Reduktions der Doubles um einen Faktor von tber 1000
im Vergleich zur kanonischen Recung erhalten wird. Eine Kompression der Doubles um ei-
nen Faktor 30 wird durch einen vereinigten OSV-Raum erhalten. Rechnungen an Glyzin-
Oligomeren zeigen einen friihen Uberschneidungspunkt mit einer kanonischen RI-CC2-
Implementierung zwischen 100 und 300 Basisfunktionen.
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Md. E. Ali, V. Staemmler, F. lllas, P. M. Oppeneer, J. Chem. Theory Comput., 9 (2013) 5216-
5220. Designing the redox-driven switching of ferro- to antiferromagnetic couplings in organ-
ic diradicals.

Die beiden ungepaarten Elektronen in einem organischen Diradikal kénnen entweder ferro-
magnetisch zu einem Triplett-Zustand oder antiferromagnetisch zu einem Singulett gekoppelt
werden. Fir das unten abgebildete Diradikal ergeben unsere quantenchemischen Rechnungen
— sowohl auf Dichtefunktional-Niveau als auch mit ab initio Methoden — eine ferromagneti-
sche Kopplung der beiden Nitroxid-Radikalzentren, falls der ,,Koppler” eine Hydrochinon-
Einheit ist (Fig. 1a), und eine antiferromagnetische Kopplung im Falle eines Chinon-Kopplers
(Fig. 1b). Es sollte also experimentell mdglich sein, durch eine Redox-Reaktion einen Wech-
sel der magnetischen Kopplung — von ferro- zu antiferromagnetisch und umgekehrt — zu er-
reichen und damit in einer rein organischen Substanz einen ,,magnetischen Schalter* zu erhal-
ten.

The two unpaired electrons in an organic diradical can be coupled either ferromagnetically to
a triplet state or antiferromagnetically to a singlet. Our quantum chemical calculations — both
on density functional level as well as with ab initio methods — have shown that in the diradical
depicted above the coupling of the two nitroxide radical centres is ferromagnetic if the “cou-
pler” is a hydroguinone moiety (Fig. 1a) but antiferromagnetic in case of a quinone coupler
(Fig. 1b). Therefore it should be possible experimentally to change by means of a redox-
reaction from ferro- to antiferromagnetic coupling and vice versa. This opens up the possibil-
ity to construct “magnetic switches” in purely organic substances.
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I. Fleischer, K. M. Dyballa, R. Jennerjahn, R. Jackstell, R. Franke, A. Spannenberg, M. Bel-
ler, Angew. Chem. Int. Ed., 52, (2013), 2949-2953. From Olefins to Alcohols: Efficient and
Regioselective Ruthenium-Catalyzed Domino Hydroformylation/Reduction Sequence
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Carbonylierungen von Olefinen gehéren zu den bedeutendsten industriell eingesetzten homo-
gen katalysierten Umsetzungen. Gegenwartig werden insbesondere niedere aliphatische Ole-
fine im Millionen-Tonnen-Malistab zu Aldehyden hydroformyliert und anschlieBend zu
aliphatischen Alkoholen umgesetzt, die in Losungsmitteln, Weichmachern und Spezialchemi-
kalien verwendet werden. Sowohl in industriellen Anwendungen wie auch in der universita-
ren Forschung werden im Wesentlichen Katalysatoren auf Rhodium-Basis eingesetzt, gefolgt
von Cobalt-Systemen. Katalysatoren basierend auf anderen Metallen fanden in der Vergan-
genheit wenig Beachtung. Unter den fiir die Carbonylierung beschriebenen Edelmetallen ist
das Ruthenium das preiswerteste. In dieser Arbeit wird ein aktives und selektives auf Ruthe-
nium basierendes Katalysatorsystem beschrieben, welches terminale wie auch interne Alkene
in einer Dominoreaktion zu Alkoholen umsetzt.

Carbonylation reactions of olefins belong to the most important industrially applied homoge-
neous catalytic transformations. Nowadays, especially, lower aliphatic olefins are converted
on a million-ton scale via hydroformylation to aldehydes, and further on to aliphatic alcohols,
which are applied as main components of solvents, plasticizers, specialties, etc. By far the
most utilized catalysts for hydroformylation reactions both in industry and academia are based
on rhodium, followed by cobalt. Other metal catalysts have not received much attention in the
past. Among all the available noble metal catalysts for carbonylation reactions, ruthenium is
the least expensive metal. This work describes an active and selective ruthenium-based cata-
lyst system for the conversion of terminal and internal aliphatic and araliphatic alkenes to
linear alcohols via a domino hydroformylation/reduction reaction sequence.
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T. A. Wassenaar, H. I. Ingolfsson, M. PrieB, S.J. Marrink, L. V. Schéfer, J. Phys. Chem. B
117 (2013) 3516-3530. Mixing Martini: Electrostatic Coupling in Hybrid Atomistic/Coarse-
Grained Biomolecular Simulations

Hybrid all-atom/coarse-grained (AA/CG) models
in which atomistic solutes (e.g., proteins) are em-
bedded in a coarse-grained environment (e.g., wa-
ter) can substantially increase computational effi-
ciency of molecular dynamics (MD) simulations.
However, interfacing both levels of resolution is a
major challenge that requires a balanced descrip-
tion of all relevant interactions, i.e., AA/AA,
CG/CG, and AA/CG. We developed and critically
tested hybrid AA/CG schemes that combine differ-
ent AA and CG force fields in such a way that
electrostatic interactions between the two regimes
are explicitly taken into account. This coupling is
particularly important for polar solvents, such as
water, that screen the electrostatic interactions. To
enact electrostatic coupling, we used various re-
cently developed polarizable CG water models.
The hybrid AA/CG simulations are compared to
the respective data from fully AA and fully CG
simulations and from experiments. Our work high-
lights some of the key challenges — and suggests possible solutions — on the way toward
hybrid AA/CG models that are both computationally efficient and at the same time sufficient-
ly accurate to address biomolecular systems.

Hybride Multiskalen-Ansétze, die Simulationsmodelle mit atomistischer (all-atom, AA) und
grobkdrniger (coarse-grained, CG) Auflésung miteinander verbinden, kdnnen den Rechen-
zeitaufwand von Molekulardynamik (MD) Simulationen erheblich verringern. Fir biomoleku-
lare Systeme ist eine mogliche Anwendung z.B., die Proteine auf atomistischem Niveau zu
beschreiben, wéhrend fir die Umgebung (hauptsachlich Wasser) ein effizientes CG Modell
ausreicht. Eine Herausforderung ist hierbei die Nahtstelle zwischen beiden Auflésungsni-
veaus, da diese eine ausgewogene Beschreibung aller Wechselwirkungen, d.h. AA-AA, CG-
CG, und AA-CG erfordert. Wir entwickeln hybride AA/CG Methoden, die verschiedene AA
und CG Kraftfelder so miteinander kombinieren, dass die wichtigen elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen den beiden Auflosungsniveaus explizit berticksichtigt werden. Diese
Kopplung ist besonders in polaren Ldsungsmitteln wie z.B. Wasser wichtig, da diese die
elektrostatischen Wechselwirkungen modulieren. Um die elektrostatische Kopplung zu reali-
sieren haben wir verschiedene polarisierbare grobkérnige Wassermodelle eingesetzt. MD Si-
mulationen mit dem AA/CG Hybridmodell wurden direkt und quantitativ mit den entspre-
chenden Simulationen auf vollstandig atomistischem Niveau sowie mit experimentellen Daten
verglichen. Unsere Arbeiten heben einige der Schlisselherausforderungen hervor — und zei-
gen mogliche Losungswege auf — auf dem Weg zu AA/CG Hybridmodellen, die sowohl
rechenzeiteffizient sowie gleichzeitig hinreichend genau sind, um biomolekulare Fragestel-
lungen beantworten zu werden.
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W. Kutzelnigg, Int. J. Quantum Chem. 113 (2013) 203. Expansion of a wave function in a
Gaussian basis. I. Local vs. global approximation

The expansion of the ground state wave function y (r) of hydrogen-like ions in a Gaussian
basis is derived from a discretization of a Gaussian integral transformation. This derivation
involves an upper and a lower cut-off of the integration variable and the evaluation of the
truncated integral by means of the trapezoid approximation, after a variable transformation to
an exponentially decaying bell-shaped integrand. This automatically leads to an even tem-
pered basis. Two criteria are studied, (a) the best approximation of y (r) for r = 0, (b) the best
approximation for the expectation value of the Hamiltonian. In either case the rate of conver-
gence obeys a square-root exponential law with an error estimate ~ exp(-avn), if n is the basis
size. The value of the constant a depends on the considered property and on the criterion for
the optimization of the basis. Simple analytic expressions for the basis parameters a and 3 of
an even-tempered Gaussian basis are derived. The comparison of the local and the global cri-
teria gives some new and even unexpected insight.

Die Entwicklung der Wellenfunktion v (r) des Grundzustands wasserstoff-dhnlicher lonen in
eine Gauss-basis wird hergeleitet aus einer Diskretisierung einer Gaussschen Integral-
Transformation. Diese Herleitung basiert auf einem oberen und einem unteren Abschneide-
Fehler fiir die Integrationsvariable sowie der Berechnung des abgeschnittenen Integrals mit-
tels der Trapez-Regel, nach einer Variablentransformation zu einem exponentiell abklingen-
den glockenférmigen Integranden. Dies fiihrt automatisch zu einer gleichméssig temperierten
Basis. Zwei Kriterien werden untersucht, (a) die beste Approximation von v (r) fir r = 0, (b)
die beste Approximation fiir den Erwartungswert des Hamiltonoperators. In beiden Fallen hat
die Konvergenz-Rate ein Quadratwurzel-exponentielles Verhalten mit einer Fehlerabschat-
zung ~ exp(-a\n), wenn n die Dimension der Basis ist. Der Wert der Konstante a hangt ab von
der betrachteten Eigenschaft und vom Kriterium fir die Basisoptimierung. Einfache analyti-
sche Ausdrticke fiir die Basis-Parameter o and  einer gleichmaéssig temperierten Gauss-basis
werden herleitet. Der Vergleich der beiden Kriterien fiihrt zu neuen, z.T. unerwarteten Ein-
sichten.
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K. Kahler, M.C. Holz, M. Rohe, A.C. van Veen, M. Muhler, J. Catal. 299 (2013) 162-170.
Methanol oxidation as probe reaction for active sites in Au/ZnO and Au/TiO, catalysts

Methanol oxidation was used as test reaction to investigate the influence of the metal, of the
support, and of metal-support interactions in Au/ZnO and Au/TiO; catalysts. Catalytic meas-
urements as well as infrared spectroscopy were applied under continuous flow conditions in
fixed-bed reactors. A strong effect of the Au loading ranging from 0.6 wt.% to 1.9 wt.% was
found for both Au/ZnO and Au/TiO, catalysts with Au particle sizes in the range from 3 to
7 nm. Methanol combustion yielding H,O and CO, was the main reaction path, but also reac-
tions such as partial oxidation of methanol, steam reforming of methanol, methanol decompo-
sition as well as the selective oxidation of methanol to methyl formate, formaldehyde, or di-
methoxymethane were found to occur. Smaller Au particles and a higher amount of small Au
particles had a beneficial effect on the activity. Infrared spectroscopy identified methoxy spe-
cies adsorbed on the metal oxides as intermediates in methanol oxidation. The product distri-
bution was found to depend on the oxide used as support due to the different Lewis acidities.
On AU/TiOg, strongly bound formates acted as reversible catalyst poison. The catalytic activi-
ty was found to be corre-
lated with the number of
Au atoms at the perime-
ter of the Au nanoparti-
cles.  Correspondingly,
oxygen activation is as-
sumed to occur at their
perimeter, and the oxide
provides methoxy spe-
cies reacting at the inter-
face.

Zur Untersuchung des
Einflusses des Metalls, des Tréagers und von Metall-Trager-Wechselwirkungen bei Au/ZnO-
und Au/TiO,-Katalysatoren wurde die Methanoloxidation als Testreaktion eingesetzt. Die
katalytischen sowie die Infrarot-spektroskopischen Messungen wurden im kontinuierlichen
Flussbetrieb in Festbettreaktoren durchgefiihrt. Fir beide Katalysatoren wurde ein starker
Einfluss der Au-Beladung im Bereich von 0,6 Gew.-% bis 1,9 Gew.-% beobachtet. Der domi-
nierende Reaktionsweg war die Totaloxidation von Methanol zu CO, und H,O, wobei aber
auch Reaktionen wie die partielle Oxidation, die Dampfreformierung, die Zersetzung sowie
die selektive Oxidation von Methanol zu Methylformiat, Formaldehyd oder Dimethoxyme-
than erfolgten. Sowohl kleinere Au-Partikel als auch grofiere Mengen an Au-Partikeln zeigten
einen positiven Einfluss auf die Aktivitat. Mittels Infrarot-Spektroskopie wurden an dem Me-
talloxid adsorbierte Methoxyspezies als Intermediate der Methanoloxidation identifiziert. Die
Produktverteilung hing von der Art des verwendeten Trageroxides ab, was auf deren unter-
schiedliche Lewis-Aciditat zurtickgefuhrt werden konnte. Stark gebundene Formiate wirkten
hier als reversible Katalysatorgifte auf dem Au/TiO,. Darliberhinaus wurde beobachtet, dass
die katalytische Aktivitat mit der Anzahl der Au-Atome am Perimeter der Au-Nanopartikel
korreliert. Daher kann vermutet werden, dass die Sauerstoffaktivierung am Perimeter erfolgt,
wahrend das Oxid die Methoxyspezies flr die Reaktion an der Grenzflache bereitstellt.
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I. Ellmers, R. Pérez Vélez, U. Bentrup, A. Briickner, W. Grinert, J. Catal. 311 (2014), 199-
211. Oxidation and Selective Reduction of NO over Fe-ZSM-5 — How related are these reac-
tions?

Die Standard-SCR (selektive katalytische Reduktion) von NO durch Ammoniak (1) ist stoch-
iometrisch die Summe aus NO-Oxidation (2) und schneller SCR (3).

4NO +4NH; + O, > 4N, + 6 H,0 (1)
2NO +0; — 2 NO; (2)
NO + NO; +2NH; — 2N, + 3H,0 3)

In der Literatur herrschte die Meinung vor, dass auch der Mechanismus der Standard-SCR
eine Sequenz aus (2) und (3) sei, mit (2) als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt. In einer
Serie kinetischer Messungen der NO-Oxidation und der Standard-SCR an sehr unterschied-
lich praparierten Fe-ZSM-5-Katalysatoren konnten wir zeigen, dass die Geschwindigkeiten
dieser Reaktionen in keinerlei Beziehung zueinander stehen. Insbesondere wurden Bedingun-
gen gefunden, unter denen die NO,-Bildung langsamer ist als die Standard-SCR - sie kann
damit kein Teilschritt dieser Reaktion sein.

0.03 0.015 0.03 0.015

N initial N initial a
| I activated . | activated
[ standard SCR [ standard SCR
0021 SSIE-| - 0-010 — oo2p SSIE-I-Na(high) 4 0.010

0.01 |- 4 0.005 5 0.01 |- - 0.005

0.00 — 0.000 0.00 L1l 0.000

423 K 473K 523K 573K 623K 673K 423K 473K 523K 573K 623K 673K

The standard SCR (selective catalytic reduction) of NO by ammonia (1) is stoichiometrically
the sum of NO oxidation (2) and fast SCR (3).

4NO +4NH; + O, = 4N, + 6H,0 (1)
2NO +0, —» 2 NO; (2)
NO + NO, +2NH; — 2N, + 3H,0 (3)

In literature, the view that the mechanism of standard SCR consists of a sequence of (2) and
(3) as well has been very much favored recently, and (2) has been considered rate limiting. By
measuring reaction rates of NO oxidation and fast SCR over a wide range of Fe-ZSM-5 cata-
lysts obtained via different routes, we show that the rates of these reactions are not related to
each other in any way. In particular, there are cases where NO, formation is slower than
standard SCR. It can therefore not be involved in the mechanism of this reaction.
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H. Noei, F. Gallino, L. Jin, J. Zhao, C. Di Valentin, Y. Wang, Angew. Chem. Int. Ed. 52
(2013) 1977-1981. Coverage Induced Hydrogen Transfer on ZnO Surfaces: From Ideal to
Real Systems.

Die Chemie von Ammoniak an Metall-Oxidoberflachen ist von besonderer Bedeutung, weil
Ammoniak ein Prototyp-Molekil zur Untersuchung der Sdure-Base-Eigenschaften von Oxid-
oberflachen ist. Hier wurde die Adsorption von NH3 auf ZnO-Oberflachen (Einkristallen und
Pulverpartikeln) mithilfe oberflachenempfindlicher Techniken (HREELS, UHV-FTIRS und
TDS) in Kombination mit prazisen Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen untersucht.
Wahrend bei niedrigen Bedeckungen NH; intakt an Zn?*-Kationen (Lewis-Sauren) adsorbiert,
fiihrt die NHs-Adsorption bei voller Monolage zu einer ungewdhnlichen partiellen Dissoziati-
on auf der perfekten ZnO(10-10)-Oberflache, wobei sich eine gemischte Adschicht von NHj3-,
NH,- und OH-Spezies in einer (2x1)-Uberstruktur bildet. Der unerwartete Wasserstofftransfer
zwischen adsorbiertem NH; und benachbartem O%-Anion (Lewis-Base) ist eine Folge des
komplexen Zusammenspiels von mehreren Faktoren, einschlielich der H-Briickenbindung,
der sterischen AbstoRung und dem PKa-Wert.

The NH3; chemistry on metal oxide surfaces is of particular importance because ammonia is a
prototype molecule to investigate the acid-base properties of oxide surfaces. Here, the NH3
adsorption on ZnO surfaces of both single crystals and powder particles was studied by sur-
face-sensitive techniques (HREELS, UHV-FTIRS and TDS) in conjunction with accurate
density functional theoretical (DFT) calculations. While at low coverage NH; prefers to ad-
sorb at Zn®* cations (Lewis acid sites) as an intact molecule, the adsorption of NHs at full
monolayer leads to an unusual partial dissociation yielding a mixed adlayer of NH3, NH, and
OH species in a (2x1) superstructure. The unexpected hydrogen transfer between adsorbed
NH; and neighbouring O? base is a consequence of the complex interplay of multiple factors
including H-bonding, steric repulsion and pKa.
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B. Mei, C. Wiktor, S. Turner, A. Pougin, G. van Tendeloo, R.A. Fischer, M. Muhler, J.
Strunk, ACS Catal. 3 (2013) 3041-3049. Evidence for metal-support interactions in Au modi-
fied TiO/SBA-15 materials prepared by photodeposition

Gold nanoparticles have been efficiently photo-deposited onto titanate-loaded SBA-15
(Ti(x)/SBA-15) with different titania coordination. Transmission electron microscopy shows
that relatively large gold nanoparticles are photo-deposited on the outer surface of the
Ti(xX)/SBA-15 materials. TiO tends to form agglomerates in close proximity to the gold na-
noparticles, often forming core-shell Au/TiOy structures. This behavior resembles typical pro-
cesses observed due to strong-metal support interactions. In the presence of gold, the for-
mation of hydrogen on Ti(x)/SBA-15 during the photo-deposition process is greatly en-
hanced. When isolated zinc oxide (ZnOy) species are present on TiO,/SBA-15, gold nanopar-
ticles are smaller and well dispersed within the pores. Agglomeration of TiOy-species and the
formation of Au/TiOy structures is negligible in this case. The dispersion of gold and the for-
mation of Au/TiOy in the SBA-15 matrix seem to depend on the mobility of the TiOy species.
The mobility is determined by the initial degree of agglomeration of TiOy. and the presence of
Ti-O-Si vs. Ti-O-Zn bonds.

Goldnanopartikel wurden erfolgreich photoabgeschieden auf titanatbeladenem SBA-15
(Ti(x)/SBA-15) mit unterschiedlicher Koordination des Titans. Transmissionselektronen-
mikroskopie belegt, dass recht grole Goldnanopartikel auf der dulReren Oberflache von
Ti(X)/SBA-15 photoabgeschieden werden. TiOx neigt zur Bildung von Agglomeraten in der
Né&he der Goldnanopartikel, so dass oft Kern-Schale-Au/TiO-Strukturen ausgebildet werden.
Dieses Verhalten ahnelt typischen Prozessen, die durch starke Metall-Trager Wechselwirkun-
gen hervorgerufen werden. Die Anwesenheit von Gold verbessert deutlich die Wasserstoffhil-
dung auf Ti(x)/SBA-15 wahrend der Photoabscheidung. Wenn isolierte Zinkoxidspezies
(Zn0Oy) auf TiO,/SBA-15 vorliegen, dann sind die Goldnanopartikel kleiner und liegen wohl-
dispergiert in den Poren vor. Agglomeration der TiOx-Spezies und die Bildung von Au/TiOx-
Strukturen ist in diesem Fall vernachléssigbar. Die Dispersion von Gold und die Bildung von
AU/TiOy-Strukturen in der SBA-15-Matrix scheinen abhéngig zu sein von der Mobilitat der
TiOx-Spezies. Die Mobilitat hangt ab von dem anfénglichen Agglomerationsgrad von TiOy,
und der Anwesenheit von Ti-O-Si oder Ti-O-Zn-Bindungen.
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D. Tapken, U. Anschiitz, L.-H. Liu, T. Huelsken, G. Seebohm, D. Becker, M. Hollmann, Sci-
ence Signaling 6(279): ra47 (2013). A putative plant glutamate receptor emerges as an ion
channel gated by multiple hydrophobic amino acids.

RUB-Pressemitteilung: http://aktuell.ruhr-uni-bochum.de/pm2013/pm00191.html.de

F1000 Plant Biology

The sequencing of the first plant genome in the 1990s led to the unexpected discovery of
20 (1) genes in Arabidopsis thaliana that are homologous to the 18 ionotropic glutamate
receptor genes found in mammals. Those genes were named *“glutamate-like receptors”
(GLRS). In this study we showed for the first time true

ion channel function in a heterologous system for one of

the proteins encoded by these genes, AtGLR1.4, and we

were able to clarify the nature of the ligand. The

surprising result was that none of the known gluta-

matergic agonists activates the receptor; however, the

amino acid methionine as well as six additional, mainly

hydrophobic amino acids induce ionic currents and thus

act as agonists. Nine other amino acids act as

antagonists, while the remaining four amino acids gluta-

mate, aspartate, glycine, and proline neither activate nor

inhibit the receptor. The physiological relevance of the

methionine response was demonstrated via two

AtGLR1.4 knockout mutants that, as expected, lacked

the methionine response of wild type seedlings.

Die Sequenzierung des ersten Pflanzengenoms in den

90er Jahren erbrachte den vollig unerwarteten Befund,

dass Arabidopsis thaliana 20 (1) Gene besitzt, die zu den

18 Genen ionotroper Sduger-Glutamatrezeptoren homo-

log sind. Wegen dieser Ahnlichkeit wurden sie als ,,glu-

tamatrezeptorédhnliche Rezeptoren* (GLRs) bezeich-net.

Fur das Proteinprodukt eines dieser Gene, AtGLR1.4,

konnten wir nun zum ersten Mal echte lonenkanal- _ _

funktion in einem heterologen Expressions-system direkt II’Ee)g)ersts()srl?Ar\]tGl?g?l T?rongq'ﬁ?;ﬁggi‘iz

Qachwelsen und die N{;ltur des ngande_n aufklaren_. Das (green) in a frog oocyte. The amino

tberraschende Ergebnis war, dass keiner der bislang  acids Met, Trp, Phe, Leu, Tyr, and

vermuteten glutamatergen Agonisten den Rezeptor akti-  Thr trigger inward currents. When

viert, sondern die Aminosdure Methionin sowie sechs methionine is added, an electrical

weitere, Uberwiegend hydrophobe Aminosauren. Darii-  Signal is observed in the plant. When

ber hinaus wirken neun weitere Aminosduren als ﬁ]thLRM. is knocked out, the Met-
. . A L uced signal disappears.

Antagonisten, wahrend die vier Aminosauren Glutamat,

Aspartat, Glycin und Prolin den Rezeptor weder akti-

vieren noch inhibieren. Die physiologische Relevanz der Methioninantwort konnten wir

dartiber hinaus durch zwei AtGLR1.4-Knockout-Mutanten nachweisen, deren Setzlinge im

Gegensatz zum Wildtyp wie erwartet nicht mehr auf Methionin reagierten.
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A. Ehrkamp, C. Herrmann, R.I. Stoll, R. Heumann, R., Cancers 5 (2013) 639-661. Ras and
Rheb Signaling in Survival and Cell Death.

One of the most obvious hallmarks of cancer is uncontrolled proliferation of cells partly due
to independence of growth factor supply. A major component of mitogenic signaling is Ras
(rat sarcoma), a small GTPase. It was the first identified human protooncogene and is known
since more than three decades to promote cellular proliferation and growth. Ras was previous-
ly shown to support growth factor-independent survival during development and to protect
from chemical or mechanical lesion-induced neuronal degeneration in postmitotic neurons. In
contrast, for specific patho-physiological cases and cellular systems it has been shown that
Ras may also promote cell death. It seems likely that the outcome of Ras signaling depends on
the balance between the activation of its various downstream effectors, thus determining cel-
lular fate towards either proliferation or apoptosis.
Ras homologue enriched in
brain (Rheb) is a protein
from the Ras superfamily
that is also known to pro-
mote proliferation, growth,
and regeneration through
the mammalian target of
rapamycin (mTor) path-
way. However, recent evi-
dences indicate that the
Rheb-mTor pathway may
switch its function from a
pro-growth into a cell death
pathway, depending on the
cellular situation.

Eine der kennzeichnenden Merkmale der Krebsentstehung ist die entartete Zellteilung. Diese
kann durch Abkopplung aus der Kontrolle durch Wachstumsfaktoren verursacht werden. Ein
evolutiondr konservierter Signalweg wird durch das an der inneren Zellmembran verankerte
Proto-Onkogen Ras (rat sarcoma) reguliert. Wir konnten vormals zeigen, dass Ras ein Ner-
venwachstumsfaktor-unabhéngiges (autonomes) Uberleben von Nervenzellen erméglicht.
Dariber hinaus verhinderte Aktivierung von Ras im erwachsenen Gehirn die neuronale Dege-
neration nach neurotoxischer Behandlung im Parkinson Modell oder nach mechanischer
Durchtrennung des Nervs. Dennoch wurde von pathophysiologischen Féllen berichtet, dass
Ras einen verstarkten Zelltod verursachen kann. Dies ist durch eine zellspezifisch unter-
schiedliche Expression von Proteinen erklarbar, die nach Interaktion mit Ras entweder Zell-
teilung oder andererseits auch die Apoptose (Zelltod) bewirken kénnen.

Das Ras-Homologe Protein im Gehirn, Rheb (Ras homologue enriched in brain) stimuliert
Wachstum und Regeneration von Nervenfortsatzen durch eine Phosphat-Ubertragende
mammalian target of rapamycin (mTor) Kinase. Wir zeigen, dass der Rheb/ mTor Signalweg
von einem Wachstum-fordernden in einen Apoptose-fordernden Signalweg umschaltet, wenn
Zellen von einem gesunden in einen gestressten Zustand Gbergefthrt werden.
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P. Happel, K. Mdller, N.K. Schwering, I.D. Dietzel, Sci. Rep. 3 (2013) 1806. Migrating oli-
godendrocyte progenitor cells swell prior to soma dislocation. doi:10.1038/srep01806

Cell migration is essential for organogenesis, wound healing and target finding of immune
cells. Tumor cells that escaped their environmental proliferation control turn into metastatic
cells if they gain the ability to migrate. Among properties of the cytoskeleton to attach to ex-
tracellular matrix molecules, water and ion fluxes through various ion channels have been
suggested to be essential for cellular dislocation. However, a direct demonstration, that water-
flux induced cell swelling can be observed during cellular migration has so far been lacking.
Using Scanning lon Conductance Microscopy we have now succeeded to quantitatively
demonstrate that the frontal parts of migrating oligodendrocytes swell prior to acceleration of
the soma translocation. This suggests that the saltatory movement of the cell nucleus, known
to occur during migration of several types of cells is generated by ion and water fluxes.

Figure 1: Volume changes
during migration of an oligo-
dendrocyte precursor cell
(OPC). (A) height profile of
an OPC (a glial cell from rat
brain) traced with Scanning
lon Conductance Microscopy
at five time points (ca. 20
minutes per scan). Arrow
indicates the frontal cell
swelling preceding accele-
ration of the nucleus. (B)
Comparison of averaged
frontal, rear and total cell
swelling of accelerating and resting cells using data from three successive scans. Whereas
cells accelerating between scans 2 and 3 showed significant increases in frontal cell volumes
between the preceding scans 1 and 2 this effect was not observed in resting cells.

Die Zellmigration spielt in der Organentwicklung, der Wundheilung und der Bewegung von
Immunzellen zu ihrem Zielgewebe eine essentielle Rolle. Sich unkontrolliert entwickelnde
Tumorzellen entwickeln Metastasen, wenn sie die Fahigkeit zur Migration erlangen. Neben
den Eigenschaften der Zytoskelettproteine, an extrazellulare Matrixmolekile zu binden, wur-
de in den letzten Jahren diskutiert, dass Wasser — und lonenflisse durch diverse lonenkanéle
eine essenzielle Rolle bei der Zellmigration spielen kdnnten. Allerdings fehlte ein direkter
Nachweis, dass Wasserfluss induzierte Zellschwellungen tatséchlich bei der Migration auftre-
ten. Mit Hilfe der lonenleitfahigkeits-Rastermikroskopie (SICM) ist es uns nun gelungen,
guantitativ nachzuweisen, dass die VVorderseiten migrierender Oligodendrozyten vor der be-
schleunigten Zellbewegung anschwellen. Dies bedeutet, dass die saltatorische Bewegung des
Zellkerns, die bei vielen Zelltypen wahrend der Migration beobachtet werden kann, auf suk-
zessiven Wasser- und lonenfliissen beruhen kdnnte.
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M. Schopel, K. F. G. Jockers, P. M. Dippe, J. Autzen, V. N. Potheraveedu, S. Ince, K. T. Yip,
R. Heumann, C. Herrmann, J. Scherkenbeck, R. Stoll, J. Med. Chem. 56 (2013) 9664-9672.
Bisphenol A Binds to Ras Proteins and Competes with Guanine Nucleotide Exchange: Impli-
cations for GTPase-Selective Antagonists

We show for the first time that bisphenol A has the
capacity to interact directly with K-Ras and that
Rheb weakly binds to bisphenol A and 4,4'-biphenol
derivatives. We have characterised these interactions
at atomic resolution suggesting that these compounds
sterically interfere with the Sos-mediated nucleotide
exchange in H- and K-Ras. We show that 4,4'-
biphenol selectively inhibits Rheb signalling and
induces cell death suggesting that this compound
might be a novel candidate for treatment of tuberous
sclerosis-mediated tumour growth. Our results
propose a new mode of action for bisphenol A that
advocates a reduced exposure to this compound in
our environment. Our data may lay the foundation
for the future design of GTPase-selective antagonists with higher affinity to benefit of the
treatment of cancer because K-Ras inhibition is regarded to be a promising strategy with a
potential therapeutic window for targeting Sos in Ras-driven tumours.

Bisphenol A stort die Funktion von Proteinen, die entscheidend fiir Wachstumsprozesse in
Zellen sind. Die Substanz, kurz BPA, kommt in vielen Kunststoffprodukten vor und steht im
Verdacht, gesundheitsschadlich zu sein. Bisher ging man davon aus, dass Bisphenol A an
Hormonrezeptoren bindet und dadurch seine schadliche Wirkung entfaltet. Es konnte nun
gezeigt werden, dass die Substanz auch auf die sogenannten kleinen GTPasen wirkt. Kleine
GTPasen sind Enzyme, die in zwei Zustidnden in der Zelle vorliegen kénnen. In der aktiven
Form ist das Molekil GTP gebunden, in der inaktiven Form die energiedrmere Form von
GTP, GDP genannt. Diese Schalterproteine sind entscheidend daftr, Signale in der Zelle wei-
terzuleiten. Es stellte sich heraus, dass Bisphenol A an zwei verschiedene kleine GTPasen
bindet, K-Ras und H-Ras, und den Austausch von GDP gegen GTP stort. Diese Studie liefert
somit weitere Hinweise darauf, dass die physiologischen Wirkungen des Bisphenol A offen-
bar noch komplexer sein kdnnen als bisher gedacht. Die Deutsche Krebshilfe e. V. hat das
Projekt seit 2011 gefordert. Verschiedene Einrichtungen haben zudem hervorgehoben, dass
Bisphenol A gesundheitsschéadlich sein kénnte: das Bundesinstitut fur Risikoforschung, die
europdische Behorde fur Lebensmittelsicherheit, ,,US Food and Drug Administration® (FDA),
,US National Institutes of Health* (NIH) und die amerikanische Brustkrebsstiftung. Endgiiltig
haben diese Institutionen das Gefahrdungspotenzial jedoch noch nicht beurteilt. 2011 hat al-
lerdings die Européische Kommission Bisphenol A bei der Herstellung von Babyflaschchen
verboten. Wissenschaftliche Studien weisen darauf hin, dass der Stoff Herzkreislauferkran-
kungen, Brust- und Prostatakrebs sowie neuronale Erkrankungen férdern kdnnte. Weitere im
Rahmen dieser Studie gefundene verwandte Verbindungen zeigen aber auch Wege zu einer
zukinftigen Entwicklung pharmazeutisch-wirksamer Substanzen gegen GTPase-vermittelte
Tumore auf.
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K. Sommer, A. Russek, H. Kleinhorst, A. Kakoschke, N. Efing (Hrsg.), Chemkon 20 (2013)
5, 209-352. KEMIE - Kinder erleben mit ihren Eltern Chemie.

Children work their way through experiments and parents are welcome guests as soon as the
children present their findings. Parents can also be convinced to spend a single day in the lab
with their children. BUT: Can children and their parents also be motivated to return to the lab
over an extended period of time? Parents and their children delivered a proof of principle right
from the start of the project “KEMIE — Kids experience chemistry with their parents”. It took
off with 96 pairs in October 2008. 75% of parents and children had taken part on seven or
more occasions at the end of the first year. In October 2013, KEMIE celebrates its sixth birth-
day and 96 new pairs join in on the occasion.

Scientific methods and ways of thinking are at the heart of the

KEMIE curriculum and its chemistry experience. They stretch

from observation and measurement to controlling variables

and testing hypotheses. Chemical methods are introduced

through a curriculum following an upward spiral of complexi-

ty. This way, they serve as a guiding structure. Examples are

taken from everyday appliances. Self-heating cans and bath

salts become objects to be investigated. KEMIE has now been

evaluated several times. This special issue finally presents in a

unified manner the concept of KEMIE together with a detailed

guide and the worksheets — sponsored by the German Chemi-

cal Industry Association Fund. The publication also offers

insights into the empirical research on learning effects on

children and parents through KEMIE.

Eltern sind willkommene Gaste bei der Prasentation von Ergebnissen, welche ihre Kinder
erarbeitet haben. Eltern lassen sich auch gewinnen, einen Tag gemeinsam mit ihren Kindern
zu experimentieren. Aber: Kénnen Kinder und ihre Eltern auch tber einen langeren Zeitraum
mobilisiert werden? Bereits die Anmeldezahlen fir die Premiere haben unsere Vorstellungen
ubertroffen, und so begann das Projekt ,,KEMIE — Kinder Erleben Mit Ihren Eltern Chemie®
im Oktober 2008 mit 96 Eltern-Kind-Paaren. Die Bilanz ein dreiviertel Jahr spater: 75 % der
Eltern-Kind-Paare nehmen sieben und mehr Termine wahr. Im Oktober 2013 begeht KEMIE
seinen sechsten Geburtstag und startet erneut mit 96 Eltern-Kind-Paaren.

Das didaktische Konzept stellt fir die Begegnung mit der Chemie die naturwissenschaftlichen
Denk- und Arbeitsweisen in den Mittelpunkt. Die Bandbreite reicht von der Beobachtung und
Messung tber die Variablenkontrolle bis zum Umgang mit Hypothesen. Die Fachmethoden,
an denen die Auseinandersetzung erfolgt, sind spiralcurricular angeordnet und bieten eine
entsprechende Organisationsstruktur. Die Beispiele entstammen dem Alltag, sodass eine
selbsterhitzende Kakaodose ebenso wie Badesalz zum Untersuchungsgegenstand wird. Die
Konzeption des mehrfach erprobten Projektes KEMIE und die detaillierte Umsetzung incl.
der einsatzfahigen Arbeitsblatter konnen — dank der finanziellen Unterstiitzung durch den
Fonds der Chemischen Industrie — in diesem Sonderheft in einer bislang einmaligen Ge-
schlossenheit présentiert werden. Abgerundet wird die Darstellung durch einen Einblick in die
empirische Begleituntersuchung bezuglich der Wirksamkeit der Projektteilnahme auf die
Kinder bzw. ihre Eltern.
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Transport and signalling mechanisms in polar-
ized cells (TRANSPOL). Call: FP7-PEOPLE-ITN-2010
Koordinator: Prof. Dr. Rolf Heumann

TRANSPOL ist ein im Dezember 2011 gestartetes interdisziplinares Netzwerk, Initial
Training Network (ITN), das junger Wissenschaftler im europdischen Bildungsbereich
ausbildet. Thematisch ist TRANSPOL-ITN zwischen Zell- bzw. Molekularbiologie und
Membranphysik angesiedelt. Spezielles Ziel ist es, ein molekulares Verstandnis des Zusam-
menhangs zwischen intrazelluléren Transportmechanismen und zelluldrer Signalweiterleitung
zu erwerben und deren mogliche Relevanz flr das Verstandnis menschlicher Krankheiten zu
erkennen. Ein vollstandiges Verstdndnis der komplexen Vorgange der Endozytose, des
intrazelluldaren Transports und der Signalweiterleitung, die an der Schnittstelle zwischen
Membran und Zytoplasma stattfinden, impliziert die Erforschung von mechanischen und
dynamischen Aspekten mittels membranphysikalischer 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 zusammengefihrt.

Die wissenschaftlichen Ziele konzentrieren sich auf ein besseres Verstdndnis der
Ligand/Rezeptor-vermittelten Mechanismen der Signalweiterleitung ber die Membran, der
Schnittstelle zwischen Lipiden und Proteinen bei der Endozytose, der Signaleigenschaften
von Endosomen in der normalen Zelle inklusive der moglicherweise 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 hochaufldsende STED
Mikroskopie. Damit sollen die grundlegenden Mechanischen und dynamischen Eigenschaften
der Lipid-Membran-Wechselwirkung erforscht werden. Dartber hinaus bietet TRANSPOL
eine grindliche Ausbildung in den Bereichen der Zellbiologie, Protein- und Lipid-Biochemie,
des Protein-Designs und der Systembiologie.

TRANSPOL-ITN st ein international angesiedeltes Ausbildungsnetzwerk mit 14 Nach-
wuchsforschern (fur 36 Monate) und einem erfahrenen Forscher (flr 24 Monate).
TRANSPOL besteht aus 10 Netzwerk Gruppierungen und 4 assoziierten Partnern aus
insgesamt sieben verschiedenen Landern (Deutschland, Frankreich, UK, Polen, Israel,
Dénemark, der Schweiz sowie zwei aulereuropéischen Landern: USA, Singapur).

41



4G-PHOTOCAT
Fourth generation photocatalysts: nano-engineered composites for water
decontamination in low-cost paintable photoreactors

EU-funded collaborative project (7" Framework Programme, 2013-2017)
Webpage: http://www.4g-photocat.eu
Project Coordinator: Jun.-Prof. Dr. Radim Beranek; Email: radim.beranek@rub.de

Photocatalysis is potentially one of the cheapest and most efficient methods for purifying wa-
ter from pollutants. Sunlight and oxygen establish oxidizing conditions under which toxins are
easily degraded into non-harmful substances like water and carbon dioxide. Up to now the
process, however, faces two problems: degradation rates are too low and assembly of the
needed photoreactors is too expensive. Within the project 4G-PHOTOCAT, cost-efficient
photocatalysts with a considerably improved degradation rate are being developed. The ulti-
mate goal is to implement the newly developed photocatalysts into a liquid paint. Photoreac-
tors painted with that liquid can be used, for example, for water decontamination in remote
rural areas of Vietnam.

4G-PHOTOCAT allies the expertise of seven academic and three industrial partners from five
European countries and two Southeast Asian countries. At the RUB, Prof. Dr. Radim Beranek
collaborates with Prof. Dr. Roland A. Fischer (Inorganic Chemistry Il), Prof. Dr. Martin
Mubhler, and Dr. Jennifer Strunk (Industrial Chemistry). The international collaborators in-
clude scientists from the University College London, J. Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry in Prague, Jagiellonian University Krakow, University of Helsinki, Universiti
Teknologi Malaysia, Hanoi University of Agriculture. Furthermore, industrial partners from
Finland (Picosun), Czech Republic (Advanced Materials), and Vietnam (Q&A) join the team.

Die Photokatalyse konnte eine der glinstigsten und effizientesten Methoden sein, um Wasser
von giftigen Substanzen zu befreien. Durch Licht und Sauerstoff entstehen oxidierende Be-
dingungen, bei denen die Gifte leicht zu unschédlichen Substanzen wie Wasser und Kohlen-
dioxid abgebaut werden. Bislang hat das Verfahren aber zwei Probleme. Die Abbauraten sind
nicht hoch genug, und es ist teuer, die notwendigen Reaktoren aufzubauen. Im Projekt 4G-
PHOTOCAT werden kostenglinstige Photokatalysatoren mit einer stark verbesserten Abbau-
rate entwickelt. Das ultimatives Ziel ist es, die neu entwickelten Photokatalysatoren in Form
einer anstreichbaren Beschichtung herzustellen. Auf diese Weise angestrichene Photoreakto-
ren konnten bei der Wasser-Dekontamination in den landlichen Gebieten zum Beispiel von
Vietnam Einsatz finden.

An der RUB kooperiert Prof. Dr. Radim Beranek mit Prof. Dr. Roland A. Fischer (Anorgani-
sche Chemie Il), Prof. Dr. Martin Muhler und Dr. Jennifer Strunk (Technische Chemie). Die
internationalen Projektpartner sind Forscher vom University College London, J. Heyrovsky
Institut fiir Physikalische Chemie in Prag sowie von der Jagiellonen-Universitat Krakau, Uni-
versitat Helsinki, Universiti Teknologi Malaysia und Hanoi University of Agriculture. Auler-
dem sind industrielle Partner aus Finnland (Picosun), der Tschechischen Republik (Advanced
Materials) und Vietnam (Q&A) mit an Bord.
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Marie-Curie Initial Training Network ,,BIOENERGY- Biofuel Cells: From
Fundamentals to Applications in Bioelectrochemistry *

Sabine Seisel and Wolfgang Schuhmann
Anal. Chem. — Zentrum fur Elektrochemie; Ruhr-Universitat Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3225464; FAX: ++49-(0)234-3214420
email: sabine.seisel@rub.de;
http://www.ruhr-uni-bochum.de/ces/BIOENERGY /start.html

Can we imagine a miniaturized
submarine  actively  moving
through blood vessels and having
integrated sensors and tools, or
that can release a drug stored in a
polymer structure exactly at a
predefined release site that is
otherwise inaccessible?

Small parts for such sensors already exist. What is missing is a self-sustaining power supply.
Thus, the main objective of BIOENERGY is to develop efficient and stable biofuel cells. In
the frame work of a Marie-Curie Initial Training Networks (ITN) the EU is supporting the
project ,,BIOENERGY* mit 3.92 Millions Euro for four years beginning from october 2013
on. The project will be coordinated by the Chair of Analytical Chemistry at RUB.

Using blood glucose as fuel the electrodes of the fuel cell have to be accessible and have not
to be surrounded by walls. In addition, while miniaturizing the biofuel cells the walls become
size limiting The main emphasis of BIOENERGY will be orientated towards microscale,
flexible, and if necessary transparent and potentially implantable bioelectric devices.

An international consortium from 13 European countries from research and industry will be
responsible for the training of 11 PhD student and 4 postdocs which will be educated in
physics, chemistry, biochemistry, biology, electronics, material science, and medicine. The
fellows will first develop individual components like electrodes, enzymes or mediator. During
two joint measurement campaigns at Ruhr-Universitdt Bochum, Germany the component will
be integrated and optimized in order to obtain a biofuel cell ready to use.

figure adapted from J. Weiler (RUBIN, 2010; Ruhr-University Bochum)

Noch ist es eine Zukunftsvision: medizinische Sensoren, die durch die Blutbahn sausen und
nonstop messen, wie hoch beispielsweise der Blutzuckerspiegel ist, oder kleinste Frachtschif-
fe, die Medikamente an vordefinierte Stellen transportieren und dort ausschitten.

Mini-Bauteile fur diese Sensoren oder Transporter gibt es bereits — was fehlt, ist eine autarke
Energieversorgung. Die Losung konnten wandlose, implantierbare Biobrennstoffzellen sein,
denen Zucker im Blut als Treibstoff dient. Um diese zu entwickeln, fordert die EU im Rah-
men eines Marie-Curie Initial Training Networks (ITN) das Projekt ,,BIOENERGY* mit 3,92
Millionen Euro uber vier Jahre beginnend im Oktober 2013. Koordiniert wird das Projekt
vom Lehrstuhl fur Analytische Chemie der Ruhr-Universitdt Bochum (RUB).

Ein internationales Konsortium aus 13 europdischen Partnern aus Forschung und Industrie
schult insgesamt 11 Doktoranden und 4 Postdoktoranden. Die Ausbildung umfasst die Berei-
che Physik, Chemie, Biochemie, Biologie, Elektronik, Materialwissenschaften, Softwareent-
wicklung und Medizin. Im Projektverlauf bauen die Stipendiaten zundchst die individuellen
Komponenten der Biobrennstoffzelle wie Elektroden, Enzyme und Mediatoren auf. In zwei
gemeinsamen Messkampagnen an der RUB fiigen sie die Komponenten zusammen und opti-
mieren, bis am Ende eine funktionstiichtige Biobrennstoffzelle vorliegt.
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Forschungsbau ZEMOS
ZEMOS Office; NC02/168, Ruhr-Universitat Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3224374; FAX: ++49-(0)234-3214027
email: zemos@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/zemos

Planning-Phase of the Research Building and Start of the Construction

After extensive planning and bidding procedures performed in 2013 by the project team (RUB
and BLB employees), there are now the first building activities visible on campus since Janu-
ary 2014. In 2013 the progress of the construction process was blocked by changes in inter-
pretations of building regulations. But luckily the planning stop was countermanded. Thus,
since January 2014, the new research building is constructed as direct neighbor in extension
of the N-Buildings. The transfer of the new building to the RUB scientist by the BLB is envi-
sioned to be at the end of February 2016. In the beginning of March 2014 the ditch for the
foundation with a depth of about 7 m is finalized to about 70%. The diggers removed solid
rocks but also stone coal (as visible on the photograph).

Planungsphase des Forschungsbaus und Start der Baustelle

Nach umfangreichen Planungs- und Ausschreibungsvorbereitungen in 2013 durch das Pro-
jektteam (RUB- und BLB-Mitarbeiter) werden nun im Januar 2014 die ersten Bauaktivitaten
auf dem Baugelande sichtbar. Seit Januar 2014 nun der Forschungsneubau als direkter Nach-
bar in Verlangerung zur N-Reihe unmittelbar an der Oststrasse errichtet wird. Fur Ende Feb-
ruar 2016 ist die Ubergabe des Neubaus an die RUB Nutzer durch den BLB geplant.Anfang
Marz 2014 ist die Baugrube mit 7 m Tiefe fast zu 70% fertig gestellt. Die Bagger haben sich
durch den im Bereich der Baugrube befindlichen Fels gegraben, aber auch Steinkohle (wie
auf dem Foto sichtbar) freigelegt.

Pressemitteilung 29 der RUB (2014): Startschuss fir Forschungsbau | ZEMOS Expertise zu Ldsungsmittelpro-
zessen biindeln |Grundsteinlegung fir Mai geplant - http://aktuell.ruhr-uni-bochum.de/pm2014/pm00029.html.de

Pressemitteilung 297 der RUB (2013): Mit ZEMOS ankniipfen an die Weltspitze der Solvatationsforschung |
NRW-Forschungsministerin setzt Weiterbau durch | Das ehrgeizige Projekt drohte an verdnderten Genehmi-
gungsvorschriften zu scheitern - http://aktuell.ruhr-uni-bochum.de/pm2013/pm00297.html.de
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Exzellenzcluster RESOLV
RESOLYV Office; NC02/30, Ruhr-Universitat Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3224374; FAX: ++49-(0)234-3214027
email: resolv@rub.de; http://www.ruhr-uni-bochum.de/solvation

Die Verteidigung der Antrage der RUB im Rahmen der Ex-

zellenzinitiative war im Fokus im Frihjahr 201 The Cluster of

Excellence RESOLV (Ruhr Explores Solvation: EXC 1069)

is funded with 28 Mio. EUR by the Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG) within the framework of the German Excellence Initiative. The project
commenced on November the 1st, 2012, and the funding period will end on October the 31st,
2017. Prof. Dr. Martina Havenith-Newen is the Speaker and Coordinator of RESOLYV. The
Ruhr-Universitat Bochum (RUB) hosts the Cluster of Excellence.

The scientists of all research areas meet regularly. In addition, there are
annual workshops offered for Research Areas A, B, and C. RESOLYV in-
vites national and international speakers to lecture on the in the field of
Solvation Science within the frame work of the RESOLV colloquia
(http://www.rub.de/gss/colloquia.html.en). The International Faculty (IF)
Solvation Science provides an international network of top institutions to
foster long-term scientific collaborations.

Activities of RESOLYV in 2013
Graduate School Solvation Science

As part of RESOLV, a new international Graduate School Solva-
tion Science (GSS) for doctoral students was established in Janu-
ary 2013 (http://www.rub.de/gss/index.html.en). Dean of the GSS
is Prof. Dr.-Ing. Marcus Petermann and Science Manager of the
GSS is Dr. Rachel Glaves. The members of the GSS were in-
creased from 2 in January 2013 to 51 in February 2014.

TranSOLV

In 2013 TranSOLV was established: TranSOLV realizes the direct and rapid transfer of
knowledge obtained by the fundamental research done in RESOLYV into technologically rele-
vant  processes  and products  via  projects  with industrial partners
(http://www.rub.de/solvation/transolv/transolv.html.en). TranSOLV and the Graduate School
Solvation Science have organized a lecture series for students presented by industry repre-
sentative with the title ,,Careers in Industry*.

International Opening Symposium “Solvation Science”

RESOLYV was launched at the Ruhr-Universitdt Bochum by means of an International Scien-
tific Symposium on the 4th and 5th of June 2013, which brought speakers from all over the
world to Bochum to discuss the topic of “Solvation Science”, including internationally re-
nowned scientists from UC Berkeley, ETH Ziirich, Ecole Normale Supérieure Paris and Yale.
Philip Ball, Science Writer from England, hold the opening speech with the title “From dam-
nation to solvation”. Prof. Dr. Irit Sagi from the Weizmann Institute in Israel and representa-
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tive of the “International Faculty Solvation Science” followed by opening the scientific part of
the Symposium; she highlighted the role of water in enzymatic catalysis. The sheer breadth of
the field of Solvation Science is reflected in the Symposium itself; the topics range from en-
zymatic reactions in biology to the solvation of individual, charged particles at low tempera-
tures.

International Female Faculty (IFF)

The first International Female Faculty Meeting (International Women Scientist Meeting) was
held on the 3rd and 4th of October 2013 at the ETH Zurich (http://www.ruhr-uni-
bochum.de/solvation/gender_events/gender_activities.html.en). It was held in conjunction
with the NCCR MUST (Molecular Ultrafast Science and Technology) and 35 scientists from
14 German and Swiss universities took part. The goal of the IFF meeting was to present fe-
male role models in the field of chemistry and physics in order to encourage early career re-
searchers for a career in science. A professional coach explained how to overcome challenges
in a male-dominated environment.

RESOLV: www.rub.de/solvation

GSS: www.ruhr-uni-bochum.de/gss/index.html.en

Umbaumaflinahme des Exzellenzclusters

Im Rahmen der Startphase des DFG gefdrderten Exzellenzclusters RESOLV (Ruhr Explores
Solvation; EXC 1069) unterstitzt die Ruhr-Universitat Bochum (RUB) die Forscher und Stu-
dierenden mit einer Infrastrukturmanahme in der Fakultat fir Chemie und Biochemie: Biro
und Laborflachen sollen fur die Forschung rund um Ldsungsmittelprozesse zur Verfligung
gestellt werden.

In knapp sechs Monaten Bauzeit entstanden auf den 600 m2 Flache der Fakultatsbibliothek
der Fakultat fur Chemie und Biochemie im Geb&ude NC auf der Ebene 03 drei neue Nut-
zungsbereiche: (1) die neu gestaltete Fakultatsbibliothek, (2) neue Buroflachen fir RESOLV
sowie (3) die Optimierung von studentischen Arbeitsflachen. Im ersten Bauabschnitt wurde
nach einer umféanglichen Schadstoffsanierung der nérdliche Bereich fir eine neu strukturierte
Bibliothek hergerichtet. Hinter dem umgestalteten Eingangsbereich liegt die Bibliothek, die
Anspriiche an modernes Lernen und Arbeiten erftllt. Es stehen neben der fachlichen Literatur
grof3ziigige Lese- und Arbeitsbereiche mit Multimedia-Ausstattung sowie Gruppenarbeitsfla-
chen mit digitalen Leseplatzen und Schallboxen fiir eine ungestérte Lern- und Leseatmospha-
re zur Verfugung.

Als Ausgleich fir die nun etwas kleinere Bibliotheksflache wurden im stidlichen Eingangsbe-
reich des Gebdudes NC 03 Arbeitsflichen fur Studierenden eingerichtet. Mit Stahl-
Glaselementen ist der Bereich sowohl visuell als auch akustisch von den Bewegungsflachen
der Ebene abgetrennt. Zusétzliche Deckensegel sorgen fir eine optimale Raumatmosphére.
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Im zweiten Bauabschnitt im Sudbereich der ehemaligen Bibliothek wurden Arbeitsbereiche
und Buros fir das Exzellenzcluster RESOLV eingerichtet. Auch hier entstanden nach einer
umfangreichen Schadstoffsanierung helle, moderne Arbeitsrdume und Buros sowie mehrere
Besprechungsbereiche. Die Flache wird von grofRziigigen Glastrennwénden gegliedert. Die
Versorgungs-und Datentechnik wurde auf den neuesten Stand gebracht. Im Dezember 2013
konnte die Flache wieder vollstdndig an die Nutzer Ubergeben werden. So steht den Wissen-
schaftlern/innen, den Nachwuchsgruppenleiter/innen und den neu berufenen Professor/innen
von RESOLYV - schon gut ein Jahr nach Start des Projektes im November 2012 - eine moder-
ne Buroinfrastruktur zur Verfugung. In der nachsten Bauphase werden noch weitere Umbau-
ten fur neue Labore realisiert werden.

Autoren: Thomas Lilje (Dez. 5), Claudia Haun (Dez. 1), Sabine Borgmann (RESOLV)
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