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M. Patra, G. Gasser, A. Pinto, K. Merz, I. Ott, J. E. Bandow, N. Metzler-Nolte,
ChemMedChem 4 (2009) 1930 — 938. Synthesis and Biological Evaluation of Chromium
Bioorganometallics Based on the Antibiotic Platensimycin Lead Structure

Vor kurzem wurde Platensimycin (obere Struktur,
links) als ein Antibiotikum mit einem neuartigen
Wirkmechanismus identifiziert. In der Folge wurden
einige rein organische Derivate von Platensimycin
synthetisiert. In dieser Arbeit beschreiben wir die
Synthese und biologische Aktivitite der ersten
metallorganischen Derivate von Platensimycin. Zwei
Derivate mit der (n°-Pentamethyl-benzol)Cr(CO);
(links, untere Struktur) und einer (n°-Benzol)Cr(CO)s
Gruppe, die an die aromatische Einheit wvon
Platensimycin gebunden sind, wurden in einer
mehrstufigen Synthese dargestellt und untersucht. Die
Verbindungen sind inaktiv gegen Gram-negative E.
coli, jedoch zeigt das Pentamethyl-benzol-derivat
vielversprechende Aktivitdt gegen die Gram-positiven
B. subtilis Bakterien. Gegen Saugerzelllinien zeigen
beiden Verbindungen keine starke Cytotoxizitat. Die
Zellaufnahme und intrazellulare Verteilung der
Verbindung in B. subtilis wurde mittel Atomabsorptionsspektroskopie untersucht und mit
Cr(NOg)3 verglichen, um erste Einblicke in den mdglichen Wirkmechanismus zu erhalten.
Die Verbindungen, die mittlerweile zum Patent angemeldet wurden, zeigen den Weg zu
innovativen, metallhaltigen Antibiotika durch rationales Drug Design auf.

The recent discovery of the natural product platensimycin (upper structure on the left) as a
new antibiotic lead structure has triggered the synthesis of numerous organic derivatives of
platensimycin. In this work, we describe the synthesis and biological evaluation of the first
organometallic antibiotics inspired by the platensimycin lead structure. Two
bioorganometallic compounds containing (n°-pentamethyl-benzene)Cr(CO); and (n°-
benzene)Cr(CO)s, linked by an amide bond to the aromatic part of platensimycin were
synthesized and fully characterized spectroscopically. Their antibiotic activities were tested
against B. subtilis (Gram positive) and E. coli (Gram negative) bacterial strains. Both
compounds were found to be inactive against E. coli but the pentamethyl derivative in
particular inhibits promising activity against B. subtilis growth. The compounds showed no
marked cytotoxicity against mammalian cell lines. Furthermore, the cellular uptake and the
intracellular distribution of the new compounds and Cr(NOs)s in B. subtilis were studied using
atomic absorption spectroscopy to get a first insight to the possible cellular targets. The
results described herein have led to a patent application and show the way to innovative
metal-based antibiotics by rational design.
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K. Richter, T. Backer, A.-V. Mudring, Chem. Commun. (2009) 301. Facile, environmentally
friendly fabrication of porous silver monoliths using the ionic liquid N-(2-hydroxyethyl)am-
monium formate.

|

H—N?,
| \/\OH
H

2Ag*
B

2Ag

9 MW
B
)k + 2AgN0, g
min.
H o

0
2H—<<- —> 2C0, + H,
o

lonische Flussigkeiten haben in den
letzten Jahren groRe Aufmerksamkeit
als “grine LoOsungsmittel” erhalten.
Viele von ihnen haben nicht nur einen
geringen Dampfdruck und Flammpunkt,
was Risiken wie Losungsmittelbrédnde
minimiert, sondern sie kdnnen in der Tat
eine geringe Toxizitdt aufweisen. Wir
haben nun eine Aufgaben-spezifische
lonische Flissigkeit entwickelt, die fur
die Umwelt als unbedenklich einzu-
stufen ist. Sie kann zur Synthese eines
makropordsen Silbernetzwerkes unter
milden Reaktionsbedinungen in einer
Pseudo-2-Komponenten-Reaktion ein-
gesetzt werden: Erhitzen eines geeig-
neten Silber-Vorlaufersalzes wie Silber-
nitrat in der lonischen Flussigkeit N-(2-
Hydroxyethyl)-ammoniumformiat in der
Mikrowelle fir 5 Minuten bei 80°C
fihrt in grofRer Ausbeute zum gewin-
schten Produkt. Der makroporose Sil-
berschwamm kann durch einfaches
Waschen geséubert werden. Im Gegen-
satz zu Kklassischen Hochtemperatur-
synthesen entfallt der Schritt der
Kalzination.

lonic liquids have received considerable attentian as “green solvents” in the past few years.
We have now developed a task-specific ionic liquid allows for the synthesis of a macroporous
silver framework under mild conditions using quick microwave synthesis. Herein, the ionic
liquid, N-(2-hydroxyethyl)ammonium formate, is not only the reaction medium but acts also
as the template and reducing agent. No additional substances are necessary. The synthesis
requires only a reaction temperature as low as 80°C and leads to pure products. In order to
obtain a neat mesoporous network only washing with ethanol is required but no high
temperature calcination step.
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H. Pfeiffer, A. Rojas, J. Niesel, U. Schatzschneider, Dalton Trans. (2009) 4292-4298, als
"Hot Article" ausgewéhlt. Sonogashira and "Click™ reactions in the N-terminal and side chain
functionalization of peptides with [Mn(CO)s(tpm)]*-based CO releasing molecules (tpm =
tris(pyrazolyl)methane)

Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein wichtiger niedermolekularer Botenstoff im menschlichen
Korper. Flr medizinische Anwendungen ist Kohlenstoffmonoxid selbst jedoch nicht geeignet,
da es bei Uberdosierung hochgradig toxisch und als Gas nur schwer zu handhaben ist. Seit
einigen Jahren interessiert man sich daher fur "feste Speicherformen™ fir Kohlenstoff-
monoxid. Besonders geeignet als CO releasing molecules (CORMS) sind dabei Metall-
carbonylkomplexe. Insbesondere durch die licht-induzierte Freisetzung von CO aus solchen
Verbindungen &Rt sich eine prézise zeitliche und rdumliche Kontrolle seiner Wirkung
erreichen. Wir haben Mangantricarbonyl-Komplexe mit funktionalisierten Tris(pyrazolyl)-
methan(tpm)-Liganden als aussichtsreiche Leitstrukturen fir photoaktivierbare CORMSs
identifiziert und an Carrier-Peptide angeknupft um eine selektive Aufnahme in Tumorzellen
zu erreichen. Da die tpm-Einheit unter den Bedingungen der Festphasen-Peptidsynthese
(SPPS, solid phase peptide synthesis) nicht stabil ist wurde eine post-labeling-Strategie mit
bioorthogonalen Reaktionen wie der Palladium-katalysierten Sonogashira-Kupplung und der
Kupfer-katalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition (CUAAC) verwendet um das CORM an die
Peptide anzukniipfen.
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Carbon monoxide (CO) is an important small-molecule messenger in the human body.
However, it is highly toxic when overdosed and difficult to handle as a gas. Thus, there is
steadily growing interest in "solid storage forms" for carbon monoxide. Particularly suitable
as CO releasing molecules (CORMs) are metal-carbonyl complexes. The light-induced
liberation of CO from such otherwise dark-stable complexes will allow for a precise spatial
and temporal control of its biological activity. We have identified manganese-tricarbonyl
complexes with functionalized tris(pyrazolyl)methane (tpm) ligands as promising lead
structures for photoactivatable CORMSs and attached them to carrier peptides for selective
uptake in tumor cells. Since the tpm moiety is not stable under the conditions of solid-phase
peptide synthesis (SPPS), we used a post-labeling strategy based on bioorthogonal reactivity
like the palladium-catalysed Sonogashira cross-coupling and copper-catalysed azide-alkyne
cycloaddition (CUAAC) to couple the CORM to the peptide.
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M. Seitz, K. Do, A. J. Ingram, E. G. Moore, G. Muller, K. N. Raymond, Inorg. Chem. 48
(2009), 8469-8479. Circularly Polarized Luminescence in Enantiopure Europium and
Terbium Complexes with Modular, All-Oxygen Donor Ligands.

Circulér-polarisierte Lumineszenz (CPL) is das
Emissionsanalogon zu  Circuldr-Dichroismus
(CD). Wahrend CD-Spektroskopie breite Ver-
wendung zur Untersuchung konformativer und
konfigurationeller Verdnderungen in biologi-
schen Systemen gefunden hat, ist CPL in dieser
Hinsicht bisher nur wenig entwickelt. CPL birgt
jedoch enormes Potential aufgrund der Kombi-
nation der im allgemeinen sehr groRen Emp-
findlichkeit von Lumineszenzmessungen mit der
hohen Spezifitat des CPL-Signals in Abhéngig-
keit von der jeweiligen Umgebung. Lanthanoi-
den-Lumineszenz mit ihren vorteilhaften Eigen-
schaften (groRBe Stokes-Verschiebungen, lange
Abklingzeiten, schmale Emissionsbanden) ist ein
idealer Kandidat fur die Verwirklichung von
chiralen CPL-Sonden. Wir haben in diesem Zu-
sammenhang mehrere neue, enantiomerenreine
Terbium- und Europiumkomplexe entwickelt, die ausgezeichnete Stabilitat, moderate bis sehr
hohe Quantenausbeuten (®g, = 0.05-0.08 and ®t, = 0.30-0.57) und grofle CPL-Signale
(Lumineszenz-Dissymmetriefaktoren |gum|max = 0.08-0.40) in waéssriger Ldsung bei
physiologischem pH-Werten zeigen. Diese Eigenschaften machen unsere neuen Lanthanoid-
Komplexe vielversprechende Kandidaten fiir die Entwicklung praktisch-anwendbarer CPL-
Sonden fur biologisch-relevante Umgebungen.

Circularly Polarized Luminescence (CPL) is the emission analogue of Circular Dichroism
(CD). While CD spectroscopy has been widely used to investigate the configurational as well
as conformational changes in biological systems, CPL also has great, albeit currently under-
developed potential, due to the general sensitivity of luminescence measurements combined
with the high specificity of the signal for the chiral environment. Lanthanoid luminescence
with its advantageous characteristics (large Stokes shift, long lifetimes, narrow emission
bands) is an ideal candidate for the realization of chiral CPL probes. We have developed new
enantiomerically pure terbium and europium complexes, which exhibit excellent stability,
moderate to very high luminescence efficiency (quantum yields ®g, = 0.05-0.08 and &7, =
0.30-0.57) and high CPL signals (luminescence dissymmetry factors |giym|max = 0.08-0.40) in
agueous solution at physiological pH. These properties make our new lanthanoid complexes
promising candidates for the development of practical CPL probes in biologically relevant
environments.
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O. Shekhah, H. Wang, M. Paradinas, C. Ocal, B. Schiipbach, A. Terfort, D. Zacher, R. A.
Fischer and C. Woll. Nature Materials 8 (2009) 481-484. Controlling interpenetration in
metal-organic frameworks by liquid-phase epitaxy*

Metall-organische Geriiste (MOFs) sind hoch pordse Materialien, die typischerweise aus zwei
Bauelementen bestehen: anorganische Knoten werden durch oligotope organische Liganden
vernetzt. Die so entstehenden Geruststrukturen weisen enorme Hohlraume auf, die fur die
Speicherung von Gasen oder anderen funktionellen Molekilen, z.B. Pharmazeutika interes-
sant sind. Die offenen Strukturen bergen aber ein grundsatzlichen Problem, ndmlich die
Bildung so genannter interpenetrierter Strukturen, indem ein toplogisch identische Netzwerke
ineinander gestellt vorliegen und der freie Raum somit drastisch reduziert werden kann. In
unserer Arbeit zeigen wir, dass die Bildung eines solchen zweiten Netzwerkes durch das
Verfahren der Flissigphasenepitaxie bei der MOF Synthese unterdriickt werden kann. Durch
stufenweisen Aufbau der Geriststruktur aus den Einzel-komonenten auf einer als Templat
wirkenden Oberflache entstehen nicht interpenetrierte MOF Varianten, die mit Ublichen
solvothermalen Synthesen nicht zuganglich sind.

Metal-organic frameworks (MOFs) are highly porous materials generally consisting of two
building elements: inorganic coupling units and organic linkers. These frameworks offer an
enormous porosity, which can be used to store large amounts of gases and, as demonstrated in
more recent applications makes these compounds suitable for drug release. The huge sizes of
the pores inside MOFs, however, also give rise to a fundamental complication, namely the
formation of sublattices occupying the same space. This interpenetration greatly reduces the
pore size and thus the available space within the MOF structure. We demonstrate here that the
formation of the second, interpenetrated framework can be suppressed by using liquid-phase
epitaxy on an organic template. This success demonstrates the potential of the step-by-step
method to synthesize new classes of MOFs not accessible by conventional solvothermal
methods.
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R. Pothiraja, A. Milanov, D. Barreca, A. Gasparotto, H. W. Becker, M. Winter, R. A. Fischer,
A. Devi, Chem. Commun. 15 (2009) 1978-80. Hafnium carbamates and ureates: new class of
precursors for low-temperature growth of HfO, thin films

Neue Hafnium(lV) Carbamat- und Ureat-Komplexe (tetrakis--N,O-dialkylcarbamato
hafnium(1V) [Hf(PrNC(O)O'Pr)s] (1) und tetrakis-N,N,N’-trialkylureato hafnium(IV)
[Hf('PrNC(O)N(Me)Et)s] (2)) wurden durch einfache und direkte Insertionsreaktionen in
hohen Ausbeuten synthetisiert. Die erhaltenen Verbindungen, die sich durch eine vollstandige
Sattigung der Hf(IV)-Koordinationssphare auszeichnen, weisen sowohl im festen Zustand wie
auch in Ldsung eine monomere Struktur auf. Kristalline HfO,-Schichten wurden durch
MOCVD von Verbindung 1 bei 250°C erhalten, wobei dies die niedrigste Abscheidungs-
temperatur war, die je zu kristallinem Hafnium(IV)oxid durch CVD gefihrt hat. Bei 500°C
zeigten die synthetisierten Schichten ein sdulenartiges Kristallwachstum und eine (020)-
Orientierung, wahrend eine Dominanz der (200)-Reflexe bei 700°C beobachtet wurde.
Bemerkenswert ist, dass die Proben von stochiometrischer Zusammensetzung und frei von
Verunreinigungen sind und sich somit faszinierende Perspektiven fir technologische
Anwendungen im groflen Mal3stab ergeben.

Molecular structure of [Hf(PrNC(O)O'Pr)4] (left) and SEM image of an HfO, film grown
from 1 at 500 °C (right)

Novel hafnium(lV) carbamate and ureate complexes (tetrakis--N,O-dialkylcarbamato
hafnium(1V) [Hf(PrNC(O)O'Pr)s] (1) and tetrakis-N,N,N’-trialkylureato hafnium(IV)
[Hf('PrNC(O)N(Me)Et)s] (2)) have been synthesized through simple and straightforward
insertion reaction in high yields. The resulting compounds featured by a complete saturation
of the Hf(IV) coordination sphere are monomeric both in the solid state and in solution.
Crystalline HfO, thin films were obtained by MOCVD from compound 1 at 250 °C, the
lowest deposition temperature ever adopted to obtain crystalline hafnium(lV) oxide through
CVD. At 500 °C, the synthesized layers exhibited a columnar grain growth and a (020)
texturing, while the predominance of the (200) reflection was observed at 700 °C.
Remarkably, the samples are stoichiometric and contaminant-free, thus opening intriguing
perspectives for large-scale technological applications.
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S. Amirjalayer, R. Schmid, Micropor. Mesopor. Mater. 125 (2009) 90-96. Mechanism of
benzene diffusion in MOF-5: A molecular dynamics investigation

Metallorganische  Netz-
werke oder MOFs sind
eine &ulerst viel ver-
sprechende neue Sub-
stanzklasse pordser Ma-
terialien mit einer enor-
men inneren Oberflache.
In einer Vorgangerarbeit
[Angew. Chem. Int. Ed. 46
(2007), 463-466] konnten
wir zeigen, dass sich die -
fir technische Anwen-
dungen &ufRerst wichtige -
Gast-Molekulmobilitat im
System Benzol in MOF-5
sehr gut mit einem von
uns entwickelten Kraft-
feldmodell berechnen
lasst. Darauf aufbauend
haben wir nun den
molekularen ~ Mechanis-
mus der Diffusion in
diesem System genauer
untersucht. Anhand der
relativen freien Energie der Gastmolekile in MOF-5 (in der Abbildung sind die Minima bis
zu AG=5 KJ/mol in Abhangigkeit von der Beladung gezeigt) lasst sich der Diffusionsweg
genau verstehen. Durch die Metrik des Systems ergibt sich eine lokale Umgebung der Benzol-
molekdle dhnlich der in flissigem Benzol, was das Bild eines ,,festen Lésungsmittels” dieser
porésen Materialien stiitzt und die sehr hohen Diffusionskonstanten erklart.

Metal-organic frameworks or MOFs are a very promising new class of porous materials with
an enormous inner surface. In prior work [Angew. Chem. Int. Ed. 46 (2007), 463-466] we
have shown that the technically most relevant guest molecule mobility can be accurately
calculated with a force field model developed by us. Based on these results we have now
investigated the molecular mechanism of diffusion in this system in great detail. With the
relative free energy of the guest molecules in MOF-5 (in the figure minima up to AG=5
KJ/mol are shown depending on the load) the diffusion path can be revealed. Because of the
metric of the system, the local environment of the benzene molecules resembles that in liquid
benzene, confirming the view that MOFs can be regarded as ,,solid solvents“ and explaining
the high diffusion constants.
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ECCell - Electronic Chemical Cell
an EU Collaborative Project (STREP) 2008-2011 (FP7-IST-FET-222422)

Ein Konsortium von 6 Partnern unter-
sucht im EU-Projekt ECCell einen
neuen Ansatz fur adaptive ,einge-
bettete* Informationstechnologien der
Zukunft auf molekularem Niveau
durch die Realisierung erster elektro-
nisch programmierbarer chemischer
Zellen. Hier wird die Grundlage gelegt
fur eine kompartimentierte mikro- und
nano-skalierbare molekulare Informa-
tionsverarbeitung mit einem Paradig-
menwechsel hin zu digital program-
mierbaren  chemischen  Systemen.
Unter der Leitung von J.S. McCaskill entwickelt die Forschergruppe BioMIP programmier-
bare mikrochemische Architekturen zur Kopplung von Elektronik mit chemischen Reaktionen
unter Verwendung von Sensor-Aktuator-Rickkopplungsschleifen mit hoher Bandweite sowie
Fluoreszenz-Spektroskopie und Mikroelektroden-Arrays. Weiterhin untersucht werden die
elektrokinetische als auch die elektrochemische Regulierung chemischer Prozesse, ein-
schlieBlich elektrophoretischer Konzentration und Trennung mittels Wanderwellen sowie
neuartige, lokal geregelte pH Springe. Diese werden im Projekt von I. Willner (Hebrew
Univ.) entwickelt. Abb.1 zeigt die elementare Architektur der elektronisch erweiterten Do-
mane der Chemie. Wéhrend Zellchemie autonom regelbar ist (mittels Optimierung proteinba-
sierter Signal-Netzwerke), bendtigt eine erfolgreich evolvierte ,,ECCell* einen optimierten
lokalen elektronischen Kontroll-Schaltkreis, der lokale Fluoreszenz-Sensor-Daten auf ein
spezielles Muster zur Elektrodenaktivierung ubertrégt und einen selbstreplizierenden chemi-
schen Zellzyklus in Gang setzt. Die dazu erforderliche Replikationschemie wird unter der
Leitung von G. von Kiedrowski entwickelt.

In ECCell, a consortium of 6 partners are investigating a novel basis for future adaptive
embedded information technology at the molecular level by constructing the first electroni-
cally programmable chemical cells. This will lay the foundation for immersed micro- and
nanoscale molecular information processing with a paradigm shift to digitally programmable
chemical systems. The BioMIP research group led by McCaskill is developing programmable
microchemistry architectures that integrate electronics with chemical reactions via high
bandwidth sensory-actuator feedback loops involving fluorescence spectroscopy and micro-
electrode arrays. Both electrokinetic and electrochemical regulation of chemical processes are
being explored, including traveling wave electrophoretic concentration and separation and a
novel locally tunable pH control mechanism developed in the project by I. Willner (Hebrew
University). The figure shows the basic architecture of this electronically extended chemical
domain. Whereas cellular chemistry is regulated autonomously, by optimized protein-based
signaling networks, a successfully evolved ECCell will involve an optimized local electronic
control circuit mapping local fluorescence sensor data to electrode activation patterns to im-
plement a self-replicating chemical cell cycle. Replication chemistry for this project, involv-
ing redox-sensitive backbone linkages, is being developed under the leadership of G. von
Kiedrowski.
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S. Pellegrino, N. Ferri, N. Colombo, E. Cremona, A. Corsini, R. Fanelli, M. L. Gelmi, C.
Cabrele, Bioorg. Med. Chem. Lett. 19 (2009) 6298-6302. Synthetic peptides containing a
conserved sequence motif of the Id protein family modulate vascular smooth muscle cell
phenotype.

Gefalkrankheiten sind durch einen hoch
proliferativen Phanotyp der glatten Muskel-
zellen (SMC) charakterisiert. Weiterhin ist o-
Actin, ein Marker fir SMC Differenzierung,
herunterreguliert. Die Mechanismen, die der
Entwicklung eines solchen Phé&notyps unter-
liegen, schlielen eine verdnderte Aktivierung
der DNA Transkription durch die HLH Proteine
ein. Inshbesondere inhibieren die 1d HLH
Proteine die E HLH Proteine, die die Expression
von o-Actin positiv. modulieren. Aulerdem
filhrt die Uberexprimierung der Id Proteine zu
erhohter SMC Proliferation. In dieser Arbeit
prasentieren wir Peptid-basierte Molekile, die
mit der synthetischen 1d HLH Dimerisierungs-
domédne wechselwirken und dadurch unter-
schiedliche Ereignisse im oben beschriebenen
menschlichen SMC Phéanotyp ausldsen: in der
Tat vermindern sie die Proliferation und
Migration, wahrend sie die Differenzierung
stimulieren, wie durch die Zunahme an a-Actin
gezeigt wurde. Die biologische Wirkung dieser
Molekiile ist auf die induzierte Herunter-
regulierung der Id Proteine zurlickzufihren.

Vascular diseases are characterized by a highly proliferative and migrating phenotype of
smooth muscle cells (SMCs). Moreover, expression of a-actin, a marker of SMC
differentiation, is downregulated. The mechanisms underlying the development of such
phenotype involve altered DNA transcriptional activation by the helix-loop-helix (HLH)
protein family. In particular, the Id HLH proteins inhibit the E HLH proteins that positively
modulate a-actin. In addtion, 1d protein overexpression leads to significant increase in SMC
proliferation. Therefore, targeting the Id proteins represents a strategy for controlling SMC
proliferation and differentiation and for restoring a healthy contractile phenotype after
vascular disorders. In this work we present peptide-based compounds that interact with the
synthetic Id HLH dimerization domain and modulate multiple events in the human SMC
phenotype described above: indeed, they decrease proliferation and migration, while
stimulating differentiation, as indicated by an increase in a-actin levels. All these cell
responses upon treatment with low-micromolar concentrations of the compounds are
proposed to be correlated with a consistent downregulation of the Id proteins.
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A. Mardyukov, W. Sander, Chem. Eur. J. 15 (2009), 1462 - 1467. Matrix isolation and
spectroscopic characterization of the phenylperoxy radical and its rearranged products

Phenylperoxy radical 1 is the primary product of the reaction of the phenyl radical 2 with
molecular oxygen. This reaction is considered to be of key importance in the combustion of
aromatic hydrocarbons and in the degradation of benzene in the troposphere. The phenylper-
oxy radical 1 has been synthesized by the reaction of the phenyl radical 2 with oxygen (°05).
Radical 1 could be either generated in the gas phase and subsequently trapped in solid argon
at 10 K or directly synthesized in argon matrices.
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By reacting 2 as well as its perdeuterated isotopomer ds-2 with *°O, and with **0,, respec-
tively, the four isotopomers hs-'°0,-1, ds-'°0,-1, hs-'%0,-1, and ds-**0,-1 were matrix-iso-
lated and characterized by IR spectroscopy. The experimental IR spectra are in excellent
agreement with results from DFT calculations. Irradiation of 1 with visible light produces the
2-oxepinoxy radical 5 in a clean reaction. Subsequent irradiation results in ring-opening and
formation of several conformers of ketoketene 6. The radicals 1, 5, and 6 play an important
role in the combustion of aromatic hydrocarbons and could now be isolated and spectroscopi-
cally characterized for the first time.
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M. Pillekamp, W. Alachraf, I. M.Oppel, G. Dyker, J. Org. Chem. 74 (2009), 8355-8358.
Cage Hydrocarbons Derived from Dibenzosuberenone.

Unsere Uberpriifung von Synthese und Photochemie des Kohlenwasserstoffs 3 konnte nach-
weisen, dass die vor 40 Jahren publizierten Strukturen eines Photodimeren 5 und des
vermeintlichen lintermediats 2 inkorrekt sind. Unsere Kristallstrukturanalysen ergaben statt-
dessen eindeutig das spirocyclische Dichlorid 1 and monomere pyramidalisierte Alken 4.

Our reinvestigation of synthesis and photochemistry of hydrocarbon 3 revealed an incorrect
structure of photodimer 5, as well as of the putatively isolated intermediate 2, reported in
literature forty years ago. These products have to be reassigned as spirocyclic dichloride 1 and
monomeric pyramidalized alkene 4, respectively.
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M. Hothorn, H. Neumann, E. D. Lenherr, M. Wehner, V. Rybin, P. O. Hassa, A. Uttenweiler,
M. Reinhardt, A. Schmidt, J. Seiler, A. G. Ladurner, C. Herrmann, K. Scheffzek, and A.
Mayer, Science 324 (2009) 513-516. Catalytic core of a membrane-associated eukaryotic
polyphosphate polymerase.

Polyphosphatketten spielen in vielen Lebewesen eine wichtige physiologische Rolle, z. B. um
auch unter Mangelbedingungen Zellwachstum zu gewahrleisten; allerdings ist Uber ihre
Entstehung und Funktionsweise bisher wenig bekannt. Zusammen mit Forschern vom EMBL
in Heidelberg und der Universitat Lausanne ist es gelungen, grundlegende Erkenntnisse tber
den Herstellungsmechanismus von Polyphosphatketten zu gewinnen. Es wurde die erste Ront-
genstruktur des fur den Bau verantwortlichen Enzyms aus hoher entwickelten Lebewesen
(Eukaryonten) bestimmt und wesentliche biochemische Ablaufe charakterisiert. Aufgrund der
Ergebnisse konnen die katalytischen Prozesse auf molekularer Ebene genau beschrieben
werden. Damit ist die Grundlage flr weitere, gezielte Forschungsaktivitdten zur Rolle von
Polyphosphaten geschaffen. Die Abbildungen zeigen ein Detail aus dem Kkatalytischen
Zentrum und den Einfluss von Metallionen auf die enzymatische Aktivitat.
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Pro- and eukaryotic organisms store phosphate in linear polymers (polyP). We used X-ray
crystallography to characterize a eukaryotic polyphosphate polymerase within the membrane-
integral vacuolar transporter chaperone complex (VTC). Crystals of the catalytic domain
grown in the presence of ATP reveal a phosphate polymer winding through a tunnel-shaped
pocket. The polymerase utilizes the metal assisted cleavage of the ATP y-phosphate, which is
in-line transferred to an acceptor phosphate giving rise to linear polyP chains. Mutational
analysis of the transmembrane domain indicates that VTC may integrate cytoplasmic polymer
synthesis with polyP membrane translocation. Thus, VTC converts cytosolic ATP into polyP
that may be sequestered into organelles for storage or secreted e.g. as a transport nutrient in
mycorrhizal symbioses between fungi and plants.
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D.A. Schmidt, O. Birer, S. Funkner, B.P. Born, R. Gnanasekaran, G.W. Schwaab, D. Leitner,
M. Havenith, JACS 131 (2009) 18512-18517. Rattling in the cage: ions as probes of sub-ps
water network dynamics

Wasser ist aufgrund seiner (iberragenden
Wichtigkeit fur eine Vielzahl fundamentaler
Prozesse Gegenstand vielfaltiger experi-
menteller und theoretischer Studien. Eine
offene Frage ist die Fahigkeit eines geltsten
Stoffes, die Eigenschaften von Wasser
jenseits seiner ersten Solvathiille zu beein-
flussen. Kosmotrope Substanzen verstarken
die Wasserstruktur, chaotrope schwéchen
sie. Ein wichtiges Mal} fur die Fahigkeit
eines geldsten Stoffes, die Wasserstruktur
zu beeinflussen, ist die mittlere Zahl von
Wasserstoffbriickenbindungen pro Wasser-
molekll. Experimentell sollte dies als
Absorptionsanderung im Terahertzbereich (THz, 10*? Hz) sichtbar sein. In einer umfassenden
Studie wurden die konzentrationsabhéngigen Absorptionskoeffizienten der waéssrigen
Losungen von 15 Alkalihalidsalzen bei 85 cm™ (2.5 THz) prézise vermessen. Zudem wurden
Fouriertransformspektren von sechs Alkalihaliden im Frequenzbereich 30 - 300 cm™
aufgezeichnet. Fiir alle Losungen kann die THz-Absorption unterhalb von 200 cm™ als
Linearkombination der Wasserabsorption und der Oszillation der lonen im umgebenden
Wasserkafig beschrieben werden. Die lonen kénnen somit als einfache Punktdefekte im
Wassernetzwerk betrachtet werden und besitzen daher weder chaotrope noch kosmotrope
Eigenschaften. Unsere Resultate zeigen, dass THz-Spektroskopie eine empfindliche
Nachweismethode darstellt, um den Einfluss der Anionen und Kationen auf die
Wasserstruktur zu bestimmen.

An open question concerning water is the ability of a solute to change the water structure
beyond its hydration shell. Kosmotropes enhance the water structure, while chaotropes reduce
the solvent order. One important measure to describe the change in water structure is the
average number of hydrogen bonds per water molecule. Experimentally, this should show up
as a change in the spectral response in the terahertz (THz, 10" Hz) regime. We have carried
out precise measurements of the concentration dependent THz absorption coefficient of 15
solvated alkali halide salts around 85 cm™ (2.5 THz). In addition, we recorded overview
spectra between 30 and 300 cm™ using a THz Fourier transform spectrometer for six alkali
halides. Below 200 cm™, for all salt solutions the THz absorption can be described by a linear
superposition of the water absorption and an additional absorption that is attributed to a
rattling motion of the ions within the water network. These results suggest that the ions may
be treated as simple defects in an H-bond network. They therefore cannot be characterized as
either kosmotropes or chaotropes. Our results show that THz spectroscopy is a powerful
experimental tool to establish a new view on the contributions of anions and cations to the
structuring of water.
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D. Constantinescu, C. Herrmann, H. Weingéartner, In: lonic Liquids. From Knowledge to
Application. Ed.: Rogers, R.D.; Plechkova, N.V.; Seddon, K.S. ACS Symposium Series,
American Chemical Society (2009) 107-117. Protein Denaturation by lonic Liquids and the
Hofmeister Series

lonische Flussgikeiten — organi-
sche Salze, die in der N&he der
Raumtemperatur flissig sind -
besitzen ungewodhnliche Lésungs-
mitteleigenschaften, die seit eini-
ger Zeit auch bei biochemischen
Fragestellungen Anwendung fin-
den. Durch Differential Scanning
Calorimetry konnte von uns ge-
zeigt werden, wie ionische Flus-
sigkeiten als Cosolventien die
thermische Stabilitdt von Prote-
inen beeinflussen, Proteinaggre-
gation unterdriicken und die Bil-
dung von Faltungsintermediaten
steuern. Je nach Wahl der Ka-
tionen und Anionen koénnen
protein-stabilisierende oder pro-
tein-denaturierende Effekte er-
zielt werden. Die loneneffekte
lassen sich durch universelle
(protein-unabhéngige) Anionen-
und Kationenreihen beschreiben,
die der bekannten Hofmeister-
reihe entsprechen.

lonic liquids — organic salts which are liquid near room temperature — possess unusual solvent
properties, which are increasingly exploited in biochemical processes. Using differential
scanning calorimetry, we could show how addition of ionic liquids as cosolvents affects the
thermal stability of proteins, suppresses protein aggregation and steers the formation of
folding intermediates. Variation of cations and anions can result in stabilization or
denaturation of proteins. The effects of the ions can be ranked in universal cation and anion
series which do not depend on the protein and correspond to the well-known Hofmeister ion
series.

17



William. S. Sheldrick
Lehrstuhl fur Analytische Chemie, Ruhr-Universitat Bochum, D-44780 Bochum
Tel: +49(0)234-3224192; Fax: +49-(0)234-3214420
email: william.sheldrick@ruhr-uni-bochum.de;
http://www.ruhr-uni-bochum.de/anachem/

R. Bieda, I. Ott, M. Dobroschke, A. Prokop, R. Gust, W. S. Sheldrick, J. Inorg. Biochem. 103
(2009) 698 - 708. Structure-activity relationships and DNA binding properties of apoptosis-
inducing cytotoxic rhodium(I11) polypyridyl complexes containing the cyclic thioether
[9]aneSs.

Obwohl eine signifikante Aktivitat fir verschiedene Rhodiumkomplexe festgestellt worden
ist, wurde ihre Verwendung als Antitumor-Mittel durch zu hohe toxische Nebenwirkungen
verhindert. Wir konnten nun feststellen, dass neuartige Halbsandwich-Komplexe, die eine
faciale Koordination des Rhodium(l1l)-Atoms durch das Kronenether 1,4,7-Trithiacyclono-
nane ([9]aneS;) aufweisen, eine vielversprechende Klasse von cytostatischen Substanzen dar-
stellen. Sie induzieren Apoptose in Tumorzellen, bewirken aber kaum Nekrose. Die aktivsten
Verbindungen enthalten die sehr unterschiedlichen Polypyridyl-Liganden 2,2'-Bipyrimidin
und dppz und weisen eine hohe Selektivitat fur maligne Lymphoma-Zellen im Vergleich zu
gesunden Leukocyten auf. DNA-Bindungsstudien und Struktur-Wirkungsbeziehungen deuten
auf unterschiedliche Wirkmechanismen in Abh&ngigkeit von der GréRe und Donoreigen-
schaften des Polypyridyl-Liganden (pp) hin.
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Although different types of rhodium complexes have been shown to demonstrate significant
anticancer activity, their further exploitation has been prevented by toxic side-effects. We
have now established that novel half-sandwich rhodium(I11) complexes with the metal atom
capped by the facial crown thiaether 1,4,7-trithiacyclononane ([9]aneS;) represent a
promising class of cell-selective apoptosis-inducing agents. Necrotic damage caused by the
complexes is negligible. The most active compounds contain the contrasting polypyridyl
ligands 2,2'-bipyrimidine and dppz, and exhibit a high degree of cell selectivity for malignant
lymphoma cells in comparison to healthy leukocytes. DNA binding studies and structure-
activity relationships suggest that differing mechanisms of action must be involved depending
on the size and donor properties of the polypyridyl ligand.
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S. Schwamborn, L. Stoica, S. Neugebauer, T. Reda, H.-L. Schmidt, W. Schuhmann,
ChemPhysChem 10 (2009) 1066-1070. Local modulation of the redox state of p-nitrothio-
phenol self-assembled monolayers using the direct mode of scanning electrochemical micros-

copy

Die lokale Reduktion der terminierenden Ni-
trogruppen einer selbstassemblierenden Mono-
schicht (SAM) aus p-Nitrothiophenol wird
mittels des Direktmodus des elektrochemi-
schen Rastermikroskopes ausgeldst und fuhrt
zur Bildung von entweder Hydroxylamin- oder
Aminogruppen. Durch Wahl eines geeigneten
Potentials und einer geeigneten Pulssequenz
erfolgt die Reduktion zu der erwiinschten Oxi-
dationsstufe der Endgruppen des SAMs, wobei
der Ort der Reduktion lokal auf den Bereich
unterhalb des positionierten SECM-Tips be-
grenzt ist. Nachfolgend zu diesem ,,Schreiben*
von Redoxmikrostrukturen im SAM kann die
lokale Modifikation des Redoxzustandes mit
Hilfe des Feedbackmodus des SECM visuali-
siert werden (,,Lesen®). Dabei ist der Strom an
der Mikroelektrode von der Elektronentransfer-
rate fir die Reoxidation eines Redoxmediators
an der Probenoberflaiche bestimmt. Um die
erfolgreiche lokale Redoxmodifikation eindeu-
tig zu bestétigen, wurde die mikrostrukturierte
Oberflache selektiv an den Orten der lokalen
Reduktion der Endgruppen mit Biotin modifiziert. Die komplementére Bindung eines Avi-
din/Enzym Konjugates erlaubt die Visualisierung der Mikrostruktur mittels des Generator-
Kollektor-Modus des SECM.

Local reduction of the terminating nitro groups of a p-nitrothiophenol self-assembled mono-
layer (SAM) under formation of either hydroxylamine or amino groups is invoked using the
direct mode of scanning electrochemical microscopy (SECM). By choosing the appropriate
potential and a potential pulse sequence, the reduction of the SAM end groups to the desired
oxidation state can be achieved, locally restricted to the area of the sample surface directly
underneath the positioned SECM tip. Following the “writing” of redox microstructures within
the SAM end groups, the local modification of the redox states is visualized (“reading”) by
using the feedback mode of SECM. To further unequivocally prove the successful local
modification of the redox state of the SAM end groups during the writing process, the
micropatterned surface is selectively modified with biotin at areas with reduced SAM end
groups for further complementary binding of an avidin—enzyme conjugate. Selective post-
functionalization with an avidin—alkaline phosphatase conjugate allows visualization of the
microstructure using the generator—collector mode of SECM.
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N. Plumeré, B. Speiser, H. A. Mayer, D. Joosten and L. Wesemann, Chemistry - A European
Journal 15 (2009) 936-946. High-temperature chlorination-reduction sequence for the
preparation of silicon hydride modified silica surfaces.

An alternative to Si-OH: A general and
straightforward synthetic route to a fully dehy-
droxylated and impurity-free silicon hydride
(Si-H) modified silica surface is described. The
silica surface is reduced in a two-step chlori-
nation-reduction procedure within a simple
gas-flow system at high temperatures. After
initial dehydroxylation of the silica surface, si-
licon chloride groups are formed by the reac-
tion with thionyl chloride. The chlorination ac-
tivates otherwise inaccessible surface siloxane
moieties. A high Si-H surface concentration
results from the subsequent reduction of the
chlorinated surface with hydrogen. The surface
of the resulting materials is characterized by
diffuse reflectance IR Fourier transform and
23j CP/MAS-NMR spectroscopy. The silicon-hydride groups are mostly of the Ty-type. The
use of high temperatures results in the condensation of internal and surface silanol groups.
Materials with both a fully condensed silica matrix as well as a surface only terminated with
Si-H groups are obtained. Therefore, this reaction sequence represents an ideal strategy to
provide the starting material for further molecular silica surface modification. The attachment
of ferrocene derivatives on nanosized silica particles based on the Si-H groups is given as an
example.

Eine Alternative zu Si-OH: Es wurde eine allgemeine und einfache Synthesestrategie fur
eine vollstandig dehydroxylierte und verunreinigungsfreie Siliziumhydrid (Si-H)-modifizierte
Quarzoberflache beschrieben. Die Quarzoberflache wird in einem zweistufigen Verfahren,
einer Chlorierung und Reduktion, in einem einfachen Gasflusssystem bei hohen Tempera-
turen reduziert. Nach der initialen Dehydroxylierung der Quarzoberflache, werden Silizium-
chloridgruppen durch Reaktion mit Thionylchlorid gebildet. Die Chlorierung aktiviert sonst
unzugéngliche Siloxane an der Oberflache. Eine hohe Konzentration von Si-H an der Ober-
flache resultiert aus der nachfolgenden Reduktion der chloridierten Oberflache mit Wasser-
stoff. Die Oberflache des erhaltenen Materials wird durch diffuse Reflektions-FTIR und *°Si
CP/MAS-NMR Spektroskopie charakterisiert. Die Siliziumhydridgruppen sind meist vom
T34-Typ. Die Nutzung von hohen Temperaturen fiihrt zur Kondensation von internen und
Oberflachen-Silanolgruppen. Es wurden Materialien sowohl mit vollstdndig kondensierter
Siliziummatrix als auch mit nur oberflachenterminierten Si-H-Gruppen erhalten. Daher stellt
diese Reaktionssequenz eine ideale Strategie dar, um ein definiertes Ausgangsmaterial fur
nachfolgende molekulare Modifikationen von Silizumoberflachen herzustellen. Als Beispiel
wurde gezeigt, dass Ferrocenderivate auf Nanosiliziumpartikeln, die auf Si-H-Gruppen
basieren, gebunden werden konnten.
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S.H. Ng, F. La Mantia, P. Novéak, Angew. Chem. Int. Ed. 48 (2009) 528-532. A multiple-
working-electrode electrochemical cell: a novel tool for current density distribution study

The multiple-working-electrode (MWE) electrochemical cell (see image) is a unique and
novel tool for the quantitative study of the perpendicular current density distribution (CDD) in
porous electrode. The multiple-working-electrode cell was applied to the study of the CDD in
graphite anodes for Li-ion batteries. The results have highlighted that inhomogeneities in the
CDD rise in the region of intercalation of Li* in graphite even at low C-rates (C/37). The
resulting charge density distribution (QDD) shows inhomogeneities up to 8%, thus lowering
the total effectiveness of the graphite electrode. It was also observed that inhomogeneities bet-
ween the different layers of the multiple-working-electrode cell are not recovered after an
equilibration step of 10 h is imposed.

Die auf multiple Arbeitselektroden (multiple-working electrode, MWE) basierende elektro-
chemische Zelle (s. Abbildung) ist ein einzigartiges und neuartiges Werkzeug fur die quanti-
tative Untersuchung von zueinander senkrechten Stromdichteverteilungen (CDD) in porésen
Elektroden. Die MWE-Zelle wurde fir eine Studie der CDD bei Graphitanoden fir Li-
lonenbatterien verwendet. Die Ergebnisse zeigten, dass UngleichméaRigkeiten in der CDD in
den Bereichen ansteigen, in denen Li" in die Graphitschichten interkaliert (sogar bei geringem
C-Gehalt, C/37). Die resultierende Ladungsdichteverteilung (QDD) zeigt UngleichmalRig-
keiten von bis zu 8%. Dies bedeutet eine Veringerung des totalen Wirkungsgrades der Gra-
phitelektrode. Es wurde aullerdem beobachtet, dass die UngleichmaRigkeiten zwischen den
verschiedenen Lagen der MWE-Zelle nicht nach einem Aquilibrierungsschritt von 10 h
wiederhergestellt werden konnten.
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A.S. Bondarenko, W. Zhou, H.J.M. Bouwmeester, J. Power Sources 194 (2009) 843-846.
Superprotonic KH(PO3H)-SiO, composite electrolyte for intermediate temperature fuel cells

(a) Novel thin film composite electrolyte membranes,
T prepared by dispersion of nano-sized SiO, par-
ticles in the solid acid compound KH(PO3zH), can
be operated under both oxidizing and reducing
conditions. Long-term stable proton conductivity
is observed at around 140 °C, i.e., slightly above
the superprotonic phase transition temperature of
KH(PO3H), under conditions of relatively low hu-
midification (pH,O = 0.02 atm).
The superprotonic conductivity of KH(POsH) re-
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1000 T/ K composite electrolyte can be easily made into a

thin film in the um range by dip-coating from a
suspension. Most important, the elevated temperature of operation and low humidification re-
quirement of the thin film solid acid electrolyte membranes can potentially lead to significant
system simplifications in comparison with polymer electrolyte fuel cells.

Neuartige Elektrolytmembranen aus Dinnfilmkompositen, die durch Dispersion von nano-
dimensionierten SiO,-Partikeln im sauren Festoff KH(PO3H) erhalten wurden, kdnnen sowohl
under oxidierenden als auch reduzierenden Bedingungen verwendet werden. Langzeitstabile
Protonenleitfahigkeit wird bei etwa 140 °C unter Bedingungen von relativ geringer Feuch-
tigkeit (pH.O = 0,02 atm) beobachtet. Diese Temperatur liegt geringfligig Uber der superpro-
tonischen Phasenubergangstemperatur von KH(PO3H).

Die superprotonische Leitfahigkeit von KH(PO3H) entspricht der von modernen sauren Fest-
elektrolyten. Im Gegensatz zu sauren Sulfat- und Selenat-Festelektrolyten kann KH(PO3H)
sowohl in O,- als auch H,-haltiger Atmosphare verwendet werden. Eine leichte Befeuchtung
der Gase in flussigem Wasser bei Raumtemperatur entsprechend einem pH,O von 0,02 atm
reicht aus, um eine Beeintrachtigung der Protonenleitfahigkeit durch Dehydrierung zu verhin-
dern. Die Dispersion mit Nano-SiO, Partikeln fuhrt zu verbesserten mechanischen Eigen-
schaften. Der durch die Dispersion gestarkte Verbundelektrolyt kann einfach zu diinnen Fil-
men in pum-Bereich mittels Eintauchen in eine Suspension gefertigt werden. Herauszuheben
ist, dass infolge der erhohten Arbeitstemperatur und der Notwendigkeit zur nur geringen
Befeuchtung der Festelektrolytmembranen im Vergleich zu Polymerelektrolytbrennstoffzellen
signifikante Vereinfachungen am System erreicht werden kénnen.
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J. Ribas-Arino, M. Shiga, D. Marx, Angew. Chem. Int. Ed. 48 (2009) 4190-4193
Understanding Covalent Mechanochemistry

A general theoretical framework based on force-transformed potential energy surfaces
rationalizes the intriguing results of recent experiments in the emerging field of covalent
mechanochemistry.

Ist es der Sinn, der alles wirkt und schafft?
Es =ollte stehin: Im Anfane war die Kraft!

Faust — Der Tragodie erster Teil
Johann Wolfgang won Goethe

Ein allgemeiner theoretischer Formalismus basierend auf kraft-transformierten Potential-
flachen wird eingeflihrt und erklart die erstaunlichen Resultate neuer Experimente in dem
noch jungen Gebiet der kovalenten Mechanochemie.

Featured as an Angewandte Hot Paper “... chosen by the Editors for their importance in a
rapidly evolving field of high current interest”.

Mediathek des Lehrstuhls mit weiteren Glanzlichtern:
http://www.theochem.rub.de/go/media.html
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G. Rossmiller, V. Kleinschmidt, J. Kossmann, C. Héttig, J. Phys. Chem. C 113 (2009) 1418-
1425. A density functional study of the methanol synthesis at an oxygen vacancy at the polar
Zn0(000-1) surface.

Die Elementarschritte der Methanolsynthesereaktion an einer Sauerstofffehlstelle auf der po-
laren ZnO(000-1)-Oberflache wurden mit Dichtefunktionaltheorie untersucht. Wir berichten
uber Ergebnisse zu Reaktions- und Aktivierungsenergien fur die wichtigsten Elementar-
schritte der Methanolsynthesereaktion. An den Sauerstofffehlstellen auf dieser Oberflache
sind die Barrieren flr die heterolytische Spaltung von H; in Protonen (gebunden in OH-Grup-
pen auf der Oberflache) und Hydrid (stabilisiert in der Fehlstelle) niedrig. Die stabilisierte
Hydrid-Spezies ermdglicht die Reduktion von CO zu Formyl (ebenfalls stabilisiert in der
Fehlstelle) mit einer geringen Barriere < 100 kJ/mol. Nach einer schnellen Umlagerung zu
Formaldehyd und Hydroxymethylen-Spezies fuhrt ein zweiter Reduktionsschritt wahrschein-
lich zu einem oberflachengebundenen Methoxid, das unter den reduzierenden Reaktionsbe-
dingungen von der Oberflache desorbiert, wobei die Sauerstofffehlstelle regeneriert wird.
Neben Format, das als Nebenprodukt erscheint, und Formyl-Spezies sind sauerstoffgebun-
dene Hydroxymethylen-Spezies weitere moglicherweise beobachtbare Intermediate der
Methanolsynthesereaktion an einer Sauerstofffehlstelle auf der ZnO(000-1)-Oberflache.

The elementary steps of the methanol synthesis reaction at oxygen vacancies on the polar
Zn0(000-1) surface have been studied with density functional theory. We report results for
reaction and activation energies for the most important elementary steps of the methanol syn-
thesis reaction on this surface. At these oxygen vacancies the barriers for heterolytic cleavage
of H, into protons, bound in surface OH groups, and hydrides, trapped in the vacancies, is
low. The stabilized hydride facilitates the reduction of CO to formyl (stabilized in the va-
cancy) with a low barrier < 100 kJ/mol. After a fast rearrangement to formaldehyde and hy-
droxymethylene species a second reduction step leads probably to a surface bound methoxide
which at reducing conditions desorbs from the surface under regeneration of an oxygen va-
cancy. Beside formate, which appears as a side product, and formyl species, oxygen bound
hydroxymethylene might be another observable intermediate of the methanol synthesis reac-
tion at oxygen vacancy sites on the ZnO(000-1) surface.
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I. Schmitt, K. Fink, V. Staemmler, Phys. Chem. Chem. Phys., 11 (2009) 11196. The Method
of Local Increments for the Calculation of Adsorption Energies of Atoms and Small Molecules
on Solid Surfaces. Part I. A single Cu Atom on the Polar Surfaces of ZnO.

Die Berechnung genauer Bindungsenergien und —geometrien fiir die Adsorption von Atomen
und kleinen Molekilen an Festkorperoberflachen ist immer noch eine Herausforderung an die
Theoretische Chemie. Das gilt vor allem, wenn unterschiedliche Bindungsmechanismen
(chemische Bindung, Elektrostatik, van der Waals-Bindung) eine Rolle spielen. Eine vielver-
sprechende numerische Methode ist die der ,,lokalen Inkremente*, bei der die gesamte Wech-
selwirkung in eine Summe von Ein-, Zwei- und Mehrteilchen-Beitrdgen aufgeteilt wird.
Mithilfe von Cluster-Rechnungen konnte am Beispiel der Adsorption von Cu-Atomen an
verschiedenen ZnO-Oberflachen gezeigt werden, dass es ausreicht, Ein- und Zweiteilchen-
Beitrédge zu berechnen, sogar wenn das ungepaarte Elektron des Cu-Atoms stark delokalisiert
ist. Damit hat man eine sehr effiziente Methode zur Berechnung zuverlassiger Adsorptions-
energien, die auch flr grollere Systeme verwendet werden kann.

deloc local
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The accurate calculation of binding energies and geometries for the adsorption of atoms and
small molecules on solid surfaces is still a challenge for Theoretical Chemistry. This holds
true in particular if different bonding mechanisms (chemical bonding, electrostatics, van der
Waals interaction) are involved. A promising numerical method is the use of “local incre-
ments” where the total interaction is decomposed into a sum of one-body, two-body and
higher increments. By means of cluster calculations it could be shown for the interaction of
Cu atoms with different ZnO surfaces that it is sufficient to calculate only one- and two-body
contributions, even when the odd electron of the Cu atom is strongly delocalized. This opens
up a very efficient way to calculate reliable adsorption energies, even for much larger adsorp-
tion systems.
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W. Xia, C. Jin, S. Kundu, M. Muhler, Carbon 47 (2009) 919-92. A highly efficient gas-phase
route for the oxygen functionalization of carbon nanotubes based on nitric acid vapor.

Es wurde eine hocheffiziente Methode entwickelt, um Kohlenstoffnanoréhren mit Salpeter-
sduredampf zu &tzen, sodass der Filtrationsschritt beim herkdmmlichen Sauerstoff-Funktio-
nalisieren in flussiger siedender Salpetersaure entféallt. Dadurch gelingt es, eine im Vergleich
zum Flussigverfahren signifikant hohere Anzahl an sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
zu erzeugen, die mittels der Rontgenphotoelektronenspektroskopie nachgewiesen wurden. Das
Gasphasenverfahren bietet weitere Vorteile, da die Morphologie der Nanorthren nicht
angegriffen wird und es nicht zu einer weiteren Agglomeration kommt.
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A simple, highly effective method for the functionalization of CNTs with HNO3 vapor is
developed, thus eliminating separation by filtration. A significantly higher amount of oxygen
species compared to conventional wet HNOj3 treatment was detected by X-ray photoelectron
spectroscopy, and the morphology and the degree of agglomeration did not deteriorate because
of the treatment.
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M. Reichinger, W. Schmidt, M. W. E. van den Berg, A. Aerts, J. A. Martens, C. E. A. Kirsch-
hock, H. Gies, W. Grunert, J. Catal. 269 (2010) 367-375. Alkene Epoxidation with meso-
porous materials assembled from TS-1 seeds — is there a hierarchical pore system?

Geordnete mesopordse Alumo- oder Titanosilikate mit zeolithischer Struktur der Porenwénde
sind attraktive Materialien mit hierarchischem Porensystem, die ein grof3es Potenzial fir Flis-
sigphasenkatalyse haben. Allerdings ist ihre Natur umstritten. In einer umfassenden Studie
aus TS-1 — Keimen aufgebauter Materialien mit geordnetem hexagonalen Porensystem konnte
gezeigt werden, dass die Porenwénde aus ca. 1,5 nm dicken nanoslabs von TS-1 — Struktur
bestehen. Dabei waren XANES-Messungen an der TiK-Kante entscheidend, mit denen die
tetraedrische Koordination der Ti-Zentren, ihre nahezu vollstdndige Zugéanglichkeit und ihr —
im Gegensatz zum TS-1 — hydrophiler Charakter belegt wurden. Die aufsehen erregenden
katalytischen Eigenschaften dieser Materialien erklaren sich aus der guten Zuganglichkeit
sowie dem hydrophilen Charakter dieser Nanoslabs. Bei Epoxidationen mit tert-Butylhydro-
peroxid waren sie mit dem Substrat Cyclohexen dem TS-1 um 1-2 GroRenordnungen tberle-
gen, versagten dagegen komplett mit dem Substrat n-Hexen.
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Ordered mesoporous alumo and titano silicates with pore walls of zeolite structure are attrac-
tive materials with hierarchical pore systems offering considerable promise for catalysis, in
particular for reactions in liquid phase. Their nature is, however, under debate. In a project
combining structural and catalytic studies on a material containing a hexagonally ordered
mesopore system assembled from zeolite seeds of TS-1 structure, we could show that the pore
walls indeed consist of TS-1 nanoslabs of ca. 1.5 nm thickness. This was most effectively
supported by TiK XANES measurements showing the Ti to be in tetrahedral coordination,
almost completely accessible, and hydrophilic, the latter by contrast to TS-1. The striking
catalytic properties of this material follow from the improved access to the nanoslabs and
their hydrophilicity. In epoxidations with tert.-butyl hydroperoxide, they outperformed TS-1
by 1-2 orders of magnitude with the cyclohexene substrate while failing completely in the
epoxidation of n-hexene.
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Y. Wang, A. Glenz, M. Muhler, Ch.W6ll, Rev. Sci. Instrum. 80 (2009) 113108. A new dual-
purpose ultrahigh vacuum FTIRS apparatus optimized for grazing-incidence reflection as well
as for transmission geometries.

Es wird eine neu aufgebaute Ultrahochvakuum
(UHV)-Apparatur beschrieben, die zur spektro-
skopischen Charakterisierung von Oxiden (Ein-
kristallen und Pulvern) eingesetzt werden kann.
Dabei handelt es sich um eine Kombination aus
einem dem modernsten Stand der Technik entspre-
chenden Vakuum-FTIR-Spektrometer und einem
neuartigen UHV-System (PREVAC). Das innovative
Design ermdglicht es, sowohl RAIRS-Experimente
an gut definierten Oxid-Einkristall-oberflaéchen unter
streifendem Einfall in Reflexion als auch FTIR-
Transmissionsmessungen an polykristallinen Pulver-
proben durchzufiihren. Eine weitere Besonderheit
dieser Apparatur ist, dass es entlang des Infrarot-
strahlengangs Uberall evakuiert ist, um die Hinter-
grundsignale aus der Gasphase zu vermeiden. Es ist
damit moglich, hochwertige IR-Daten mit hoher
Empfindlichkeit und Stabilitat aufzunehmen, eine
wesentliche Voraussetzung fur die Beobachtung von
Adsorbaten auf Oxid-Einkristalloberflachen. Durch
Fallstudien an zwei unterschiedlichen Materialien
(TiO2 und ZnO) wird die einzigartige Leistung dieser
neuen Anlage im Hinblick auf die spektroskopische
Charakterisierung von Adsorbaten auf Oxid-Ein-
kristallen sowie auf Pulverpartikeln demonstriert.

A newly designed ultrahigh vacuum (UHV)
apparatus dedicated to the spectroscopic characterization of oxides, singles crystals as well as
powders, is described. It combines a state-of-the-art vacuum IR spectrometer with a novel
UHV system (PREVAC). The innovative design allows carrying out both reflection-
absorption infrared spectroscopy (RAIRS) experiments at grazing incidence on well-defined
oxide single crystal surfaces and FTIR transmission measurements for powder particles. A
further unique feature of the apparatus is the entirely evacuated optical path to avoid
background signals from gas phase, thus creating the possibility to record high-quality IR data
with high sensitivity and stability, an essential prerequisite for monitoring molecular species
adsorbed on oxide single-crystal surfaces. The unique performance of this new apparatus with
regard to the spectroscopic characterization of adsorbates on oxide single crystals as well as
on powder particles is demonstrated by case studies for two different materials, TiO, and
Zn0.
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S. M. Schmid, S. Kott, C. Sager, T. Hulsken, M. Hollmann, Proceedings of the National
Academy of Sciences, USA 106 (25) (2009) 10320-10325. The glutamate receptor subunit
delta2 is capable of gating its intrinsic ion channel as revealed by ligand binding domain
transplantation

Der delta2-Rezeptor ist ein spezieller Rezeptor aus der Familie der ionotropen Glutamatre-
zeptoren, der an ganz spezifischer Stelle im Kleinhirn vorkommt, wo er eine wichtige Rolle
bei der richtigen Verschaltung der Nervenzellen wahrend der Kleinhirnentwicklung und fir
die Feinkoordination der Motorik spielt. Unbekannt war bislang, wie der Rezeptor diese
Funktionen erfillt, da er keine bekannten glutamatergen Liganden bindet. Damit war unklar,
ob er Uberhaupt wie ein normaler Glutamatrezeptor funktionieren kann, ndmlich als neu-
rotransmitteraktivierter lonenkanal. Um diese Fragen zu beantworten, wurde ein chimarer
Rezeptor hergestellt. Dazu erhielt ein delta2-Rezeptor die glutamatsensitive Ligandenbin-
dungsstelle ("Erkennungsstelle™) aus einem klassischen Glutamatrezeptor als Transplantat.
Der chimére Rezeptor stellte sich als einwandfrei funktionell heraus, wodurch erstmalig be-
wiesen werden konnte, dass delta2-Rezeptoren tatséchlich einen funktionsfahigen lonenkanal
besitzen, der lediglich korrekt angesteuert werden muss. Das "Problem™ des delta-Rezeptors
ist demnach seine aberrante Ligandenbindungsstelle, die entweder einen ganz speziellen
Liganden oder die Interaktion mit einem modulatorischen Protein zum "Anschalten™ des
Rezeptors bendtigt.

The delta2 receptor is a special member of the ionotropic glutamate receptor family. It is
expressed at specific sites in the cerebellum where it plays an important role in correct
synaptogenesis during embryonal development, and in the fine-tuning of motor control. Prior
to our study it was unclear how delta2 served these functions, as it had been shown that delta2
did not bind any known glutamatergic agonist. That left the open question whether delta2
actually could function like a normal glutamate receptor, i.e., as a neurotransmitter-gated ion
channel. To answer this question a chimeric receptor was constructed that consisted of delta2
with a grafted glutamate-binding domain borrowed from a functional glutamate receptor. This
chimeric receptor turned out to be fully functional, an observation that conclusively proved
for the first time that delta2 receptors possess a functional ion channel that only needs to be
properly activated. Thus, the "problem" of the "non-functional™ delta2 receptor appears to be
it's aberrant ligand binding site. That site may require either a very special agonist or an
interaction with a modulatory protein that may act as an "on switch" for the receptor.
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J. Laufer, F. Klaus, O. N. Ureche, A. Ziirn, N. Strutz-Seebohm, J. M. Tavaré, C. Boehmer, M.
Palmada, U. E. Lang, G. Seebohm, F. Lang. Cell. Physiol. Biochem. 25 (2010), 187-94.
Regulation of the glutamate transporter EAAT4 by PIKfyve

Der Na'-Glutamatkotransporter EAAT4 (SLC1A6) wird in Purkinjefasern expremiert und
sorgt fur die Wiederaufnahme von Glutamat nach synaptischer Freisetzung. EAAT4 wird
durch die SGKinasel stimuliert. In dieser Studie konnte gezeigt werden, dass die SGkinasel
die Plasmamembrandichte der EAAT4-Transporter erhéht. Der Signalweg von SGKinasel
beinhaltet die Kinase PIKfyve, welche phosphoryliert und stimuliert wird. Dadurch wird
vermehrt PI(3,5)P, gebildet, welches die Vesikelexozytose von EAAT4-angereicherten
Vesikeln stimuliert. Als Folge dieser intrazellularen Ereignisse nimmt die Dichte der
Transporterproteine in der Plasmamembran und die zellulare EAAT4-Funktion zu.

Coexpression of PIKfyve stimulates
electrogenic glutamate transport in
EAAT4 expressing Xenopus oocytes.
PI(3,5)P, formation without and
with expression of SGK1, of wild
type or mutant PIKfyve confocal
microsopy of the PI(3,5)P, abun-
dance in Xenopus oocytes injected
with wild type PIKfyve, with wild
type PIKfyve + SGK1, with inactive
S318APIKfyve and with wild type
SGK1.

The Na.,glutamate cotransporter EAAT4 (SLC1AB) is expressed mainly in Purkinje cells and
serves to clear glutamate from the synaptic cleft. EAAT4 activity is stimulated by the serum
and glucocorticoid inducible kinase SGK1. The present experiments thus explored whether
SGK1-dependent EAATA4-regulation similarly involves PIKfyve. In Xenopus oocytes
expressing EAAT4, but not in water injected oocytes, glutamate induced a current which was
significantly enhanced by coexpression of PIKfyve and SGK1. The glutamate induced current
in Xenopus oocytes coexpressing EAAT4 and both, PIKfyve and SGK1, was significantly
larger than the current in Xenopus oocytes expressing EAAT4 together with either kinase
alone. Coexpression of the inactive SGK1 mutant “**’NSGK1 did not significantly alter
glutamate induced current in EAAT4-expressing Xenopus oocytes and abolished the
stimulation of glutamate induced current by coexpression of PIKfyve. The stimulating effect
of PIKfyve was abrogated by replacement of the serine with alanine in the SGK consensus
sequence (**®APIKfyve). Furthermore, coexpression of >**¥*pP|Kfyve significantly blunted the
stimulating effect of SGK1 on EAAT4 activity. The observations disclose that PIKfyve
indeed participates in the regulation of EAATA4.
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S. Neumann, A. Kovtun, I. D. Dietzel, M. Epple, R. Heumann Biomaterials 30 (2009), 6794-
6802 The Use Of Size-Defined DNA-Functionalized Calcium Phosphate Nanoparticles to
minimise intracellular calcium disturbance during transfection.

Aktuelle Methoden der Gentherapie erzielen eine
zu niedrige Effizienz der Transfektion oder
konnen bei Anwendung von effizienten viralen
Vektoren gefahrliche entzlindliche Prozesse und
krebsauslosebde Insertionsmutation verursachen.
Die herkémmliche Calciumphosphat Transfek-
tionsmethode ist prinzipiell geeignet, da Calcium
und Phosphat natiirliche Bestandteile lebender
Organismen darstellen. Jedoch zeigen die mit
radioaktivem “*Ca®* durchgefiihrten Ergebnisse,
dass ein hoher Anteil von Calcium in die Zelle
aufgenommen wird. Unter Verwendung eines
Fura-2 Indikators konnte die intrazelluléren Cal-
cium-Konzentration zeitaufgeldst ermittelt wer-
den. Die aufgenommenen Calciumphosphat-
Kristalle 16sten dramatische Schwankungen des
freien intrazelluldren Calciumgehalts aus, was zu
einer erhdhten zelluldaren Degeneration fihrte.
Zur  Vermeidung solcher zellschadigender
Effekte entwickelten wir (Zusammenarbeit mit
Prof. Epple/Essen) mehrschalige Calciumphosphat Nanopartikel mit definierter Grof3en-
verteilung, die mit Nukleinséduren funktionalisiert waren. Diese l6sten bei hoher Transfek-
tionseffizinz nahezu keine deutlichen intrazelluldaren Calciumschwankungen aus und hatten
keinen zellschddigenden Effekt. Zusammengefasst kdnnten sich die biokompatiblen mit
Nukleinsauren funktionalisierten Nanopartikel als geeignetes Agens erweisen, in Zukunft
somatische Gentherapie oder DNA-basierte Impfungen durchzufuhren.

Gene therapy suffers from a low efficiency of gene transfection rates unless viral vectors are
used which carry an inherent risk of causing inflammatory reactions or cellular transformation
by insertion mutagenesis. In principle, the standard calcium phosphate transfection method
might be suitable in vivo because of the low toxicity of Ca®* or phosphate ions. However, by
tracing added calcium using the radioactive isotope “>’Ca®* in human bladder carcinoma cells,
we show that the overall calcium uptake is strongly enhanced. Time resolved monitoring by
using the indicator fura-2 shows dramatic transient surges of intracellular free Ca**-levels
during the standard calcium phosphate transfection method. These deregulated intracellular
Ca’* levels are associated with an enhanced rate of cell death. In order to circumvent such
adverse effects we have developed biocompatible multi-shell calcium phosphate nanoparticles
functionalized with nucleic acids. These size-defined calcium phosphate nanoparticles did not
evoke measurable disturbances in intracellular Ca®*-levels and cell survival rates were within
the limits of untreated control cultures. In summary, due to their biocompatibility DNA-func-
tionalised calcium phosphate nanoparticles may serve as a superior transfection agent for gene
therapy and DNA vaccination in future.
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V. Niederkinkhaus, R. Marx, G. Hoffmann, I. D. Dietzel, Molecular Endocrinoloy 23 (2009)
1494-1504. Thyroid hormone (T3)- induced up-regulation of voltage-activated sodium current
in cultured postnatal hippocampal neurons requires secretion of soluble factors from glial
cells

Die Exposition mit dem biologisch aktiven Schilddriisenhormon Triiod-L-thyronin (T3) ver-
groRert die Na'-Stromdichte in Nervenzellen aus dem Hippocampus neugeborener Ratten.
Die damit verbundene Zunahme der neuronalen Errgebarkeit konnte den bekannten Effekten
des Schilddriisenhormons auf die Geschwindigkeit der neuronalen Informationsverarbeitung
zu Grunde liegen. Wir konnten nun zeigen, dass die Na*-Stromregulation nur in Gegenwart
von Gliazellen auftritt, welche nach T3-Exposition einen temperaturempfindlichen Faktor se-
zernieren. Eine Behandlung von angereicherten Nervenzellkulturen mit basic fibroblast
growth factor (FGF-2) fiihrte zu einer vergleichbaren Regulation der Na'-Stromdichte wie die
Behandlung mit Zellkulturiberstanden von T3-exponierten Gliazellen. Die Neutralisierung
von T3-behandelten Zellkulturtiberstanden mit Antikorpern gegen FGF-2 inhibierte die Hoch-
regulation der Na*-Stromdichte durch T3. Dies zeigt, dass die Regulation von Na*-Strémen
durch Schilddrisenhormon Uber einen Zwischenschritt erfolgt, der die Freisetzung von 16s-
lichen Faktoren aus Satellitenzellen beinhaltet und dass Gliazellen tiber die Sekretion para-
kriner Faktoren die Funktion von Nervenzellen modulieren kdnnen.

We have previously shown that treatment with the biologically active thyroid hormone tri-
iodo-L-thyronine (T3) increases the voltage-gated Na‘current density in hippocampal neurons
from postnatal rats. The resulting increase in neuronal excitability could explain the conspicu-
ous increase in mental speed occuring in hyperthyroidism. We now showed that the Na'cur-
rent regulation only occurs in the presence of glial cells which secrete a heat instable soluble
factor in response to stimulation with T3. The effect of conditioned medium from T3-treated
glial cells was mimicked by basic fibroblast growth factor (FGF-2). Neutralisation of astro-
cyte conditioned media with anti-bFGF antibodies inhibited the regulation of the Na'current
density by T3, suggesting that the upregulation of the neuronal Na‘current density by T3 is
not a direct effect but involves FGF-2 release and satellite cells. Furthermore our results
demonstrate, that glial cells not only influence synaptic transmission but can directly
influence neuronal excitability by secretion of paracrinely acting soluble factors.

32



Raphael Stoll
Biochemie 11, Biomolekulare NMR; Ruhr-Universitdt Bochum; D-44780 Bochum
Tel.: ++49-(0)234-3225466; FAX: ++49-(0)234-3205466
email: Raphael.Stoll@ruhr-uni-bochum.de
http://www.ruhr-uni-bochum.de/bionmr

K. U. Cormann, J.-A. Bangert, M. lkeuchi, M. Rogner, R. Stoll, M. M. Nowaczyk,
Biochemistry 48 (2009), 8768-8770. Structure of Psb27 in Solution: Implications for
Transient Binding to Photosystem Il during Biogenesis and Repair.

Psb27 ist ein Protein, welches eine Membran-extrinsische Untereinheit des Photosystem 1l
(PSII)-Komplexes darstellt. Psb27 ist an der Biogenese und der Erhaltung dieses grossen
Membrankomplexes beteiligt, der einer der Schlisselreaktionen in der Biosphére katalysiert —
die lichtinduzierte Oxidation des Wassers. Wir konnten erstmals die Struktur des Psb27 in
Losung ermitteln. Diese war in den Kristallstrukturen des PSII zuvor nicht beobachtet wor-
den, da Psb27 lediglich transient mit PSII interagiert. Die Struktur des Psh27 besteht dabei
aus einem rechtsgangigen Vier-Helix-Blndel mit einer ,,up-down-up-down“-Topologie. Das
elektrostatische Oberflachenpotential (A und B), welches durch amphipatische Helices gebil-
det wird, zeigt eine deutliche dipolare Verteilung. Diese ist komplementar zur Ladungsver-
teilung der Bindungsstelle des PSII fir das PsbO-Protein. Auf der Basis der von uns ermittel-
ten Psb27-Struktur und in silico Modellierungen postulieren wir eine wichtige Funktion des
Psb27 (A): Es verhindert die gleichzeitige Bindung des PsbO an PSII und erméglicht dadurch
die Biogenese des Mn,Ca-Clusters (B).

Psb27 is a membrane-extrinsic subunit of photosystem Il (PSII) where it is involved in the
assembly and maintenance of this large membrane protein complex that catalyzes one of the
key reactions in the biosphere, the light-induced oxidation of water. Here, we report for the
first time the structure of Psh27 that was not observed in the previous crystal structures of
PSII due to its transient binding mode. The Psb27 structure shows that the core of the protein
is a right-handed four-helix bundle with an up-down-up-down topology. The electrostatic
potential of the surface generated by the amphipathic helices shows a dipolar distribution
which fits perfectly to the major PsbO binding site on the PSII complex. Moreover, the
presented docking model could explain the function of Psb27 (A), which prevents the binding
of PsbO to facilitate the assembly of the Mn,Ca cluster (B).
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S. Aust, F. Briisselbach, S. Pitz, and B. T. Hovemann J. Biol. Chem. (2010) in press
Alternative tasks of Drosophila Tan in neurotransmitter recycling vs. cuticle sclerotization
disclosed by kinetic properties

Das Tan Protein hat mit der Spaltung von Carcinine eine Schlusselfunktion im Recycling
Kreislauf des Neurotransmitters Histamin im Drosophila Auge. Es ist auch an dem Prozess
der Kutikula Bildung beteiligt. Dort spaltet es B-Alanyl-Dopamin, eine Hauptkomponente des
Sklerotisierungsprozesses. Um diese pleiotropischen Funktionen zu untersuchen, haben wir
Tan als Hisg-Fusionsprotein in E. coli

exprimiert und zur Homogenitat gerei-

nigt. Die kinetischen Parameter der Car-

cinin (B) und B-Alanyl-Dopamin (A)

Spaltung zeigen profunde Unterschiede.

Der Ky Wert der beiden Substrate unter-

scheidet sich um etwa zwei Zehnerpoten-

zen. Darlber hinaus spiegelt die Konzent-

rationsabhangigkeit der Aktivitdt die

Erfordernisse der jeweiligen zellularen

“Pathways” wieder, an denen Tan betei-

ligt ist. Unsere Untersuchungen zeigen,

wie das Enzym verschiedene Aufgaben in

pleiotropen Funktionen durch Variation

der Substrataffinitit und Reaktionsge-

schwindigkeit handhaben kann. Damit

erweitern sie unser Verstandnis von Ku-

tikula Sklerotisierung und Histamin Neu-

rotransmitter Recycling in Drosophila.

Tan provides a key function in the recy-

cling pathway of the neurotransmitter

histamine by cleavage of carcinine in the

Drosophila eye. It is also involved in the

process of cuticle formation. There, it

cleaves B-alanyl-dopamine, a major com-

ponent in cuticle sclerotization. To investigate its pleiotropic functions, we have expressed
Tan as Hisg-fusion protein in E. coli and have purified it to homogeneity. Kinetic parameters
of carcinine (B) and B-alanyl-dopamine (A) cleavage exhibit profound differences. The Ky, of
both substrates differs by nearly two orders of magnitude. More importantly, concentration
dependence of activity reflects the necessities required by the respective cellular pathway, in
which Tan is participating. Our results show how the enzyme can manage different tasks in
pleitropic functions by simply varying substrate affinity and reaction speed and extend our
understanding on cuticle sclerotization and histamine neurotransmitter recycling in Droso-
phila.
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N. Stenzel, C. P. Fetzer, R. Heumann, K. S. Erdmann, J. Cell Sci. 122 (2009) 3374-3384.
PDZ-domain-directed basolateral targeting of the peripheral membrane protein FRMPD2 in
epithelial cells

Multi-PDZ Doménen Proteine spielen eine

entscheidende Rolle fur die Etablierung und

Aufrechterhaltung von Zellpolarisation. Das

kirzlich von uns identifizierte Multi-PDZ

Doménen Pro-tein FRMPD?2 verfiigt tber eine

N-ter-minale KIND Domane, eine FERM

Doméne sowie (ber drei PDZ Doménen und

fungiert somit als Orgaisations-komponente

eines  groReren  Protein-komplexes.  In

polarisierten  Epithel-zellen liegt FRMPD?2

basolateral lokalisiert vor. Herunterregulation

von FRMPD2 in Caco-2 Zellen fiihrt zu einem

Defekt in der Assemblierung spezieller Zellad-

Figure 1: Komplementére subzellulére Lokalisa- ~ Nesionkontakte, den sogenannten tight junc-

tion von PTP-BL und FRMPD2 in polarisierten  tions. Wir konnten zeigen, dass fur die basola-

Epithelzellen; griin PTP-BL, rot: FRMPD2 terale Lokalisation sowohl die FERM Domaéne

als auch die PDZ2 Doméane von FRMPD2

notwendig bzw. ausreichend sind. Des weiteren konnten wir nachweisen, dass die PDZ2

Doméne mit einer Unterfamilie der Catenine interagiert und dass die basolaterale Lokalisation

der FRMPD2 vom Cadherin/Catenin Zelladhesionssystem abhéngig ist. Unsere Arbeiten

geben einen neuen Einblick in baso-laterale Lokalisationsmechanism sowie in die molekulare
Funktion des multi-PDZ Doménen Proteins FRMPD2

Multi-PDZ domain proteins play a crucial role in the establishment and maintenance of cell
polarization. The novel multi-PDZ domain protein FRMPD?2 is a potential scaffolding protein
consisting of an N-terminal KIND domain, a FERM domain and three PDZ domains. Here we
show that FRMPD?2 is localized in a polarized fashion in epithelial cells at the basolateral
membrane and partially co-localizes with the tight junction marker protein ZO-1. Down
regulation of FRMPD2 protein in Caco-2 cells is associated with an impairment of tight junc-
tion formation. We demonstrate the requirement of the FERM domain as well as the binding
activity of the PDZ2 domain for basolateral restriction of FRMPD2. We find that the FERM
domain of FRMPD2 binds phosphatidylinositols and is sufficient for membrane localization.
Moreover, we demonstrate that recruitment of FRMPD2 to cell/cell junctions is strictly E-
cadherin dependent being in line with our identification of catenin family proteins as binding
partners for the PDZ2 domain. Our results provide novel insights into the molecular function
of FRMPD2 and into targeting mechanism of peripheral membrane proteins in polarized
epithelial cells
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K. Sommer, St. Andrefl}, A. Kakoschke, R. Wieczorek, S. Hanisch, J. Hanss, Chemkon 16
(2009) 1, S.19-30. Vanillezucker oder Vanillinzucker?

Jedes Jahr werden weltweit ca. 2.000 Tonnen Vanillefrucht und ca. 12.000 Tonnen Vanillin
produziert, um den Bedarf an dieser Aromanote zu decken - sei es fir Vanille-Eis, Vanillin-
Zucker oder Cola. Der Beitrag bietet sowohl fachliche Hintergrundinformationen als auch ein
didaktisches Konzept auf experimenteller Grundlage fir die schulpraktische Umsetzung des
Themas ,,Vanille vs. Vanillin“. Es beinhaltet die Synthese von Vanillin aus Ligninsulfonsdure
und Maglichkeiten der nasschemischen ErschlieBung der Struktur von Vanillin. Anhand der
Produkte ,,Vanillezucker* und ,,Vanillinzucker* erfolgt sowohl ein qualitativer Nachweis von
Vanillin mittels dunnschichtchromatographischer Untersuchung als auch die quantitative
Bestimmung von Vanillin im Vanillinzucker mittels Sdure-Base-Titration.

Abb. 1: Vanilla planifolia Abb. 2: Die unreife ,,Vanille-Schote*

Every year two thousand tons of vanilla fruit and twelve thousand tons of vanillin are
produced worldwide. Natural vanillin is isolated from vanilla beans, nature identical vanillin
is a product of chemical synthesis. Vanillin is used in a wide range of applications, for
example vanilla ice cream, vanillin sugar or cola. As you can see, vanillin is a component of a
lot of different foods. Therefore pupils probably know the flavour of vanillin from their
everyday-life.

This contribution shows scientific background information as well as an experimental-based
concept in order to implement this subject at schools and universities. The starting point is the
synthesis of vanillin using lignosulphonic acid. The second part of our concept deals with the
chemical structure of vanillin. How to find out the constitution of the vanillin molecule by
pupils and students? To elucidate the structure of the vanillin molecule at high-school-level
you may use different typical test-tube reactions. In the third step, pupils and students ought
to discover what vanilla sugar and vanillin sugar have in common and what is different - by
means of thinlayer-chromatography and acid-base-titration.
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Sonderforschungsbereich 558: ,,Metall-Substrat-Wechselwirkungen in der heterogenen
Katalyse*
Sprecher: Prof. Dr. M. Muhler (Technische Chemie),
Stellvertreter: Prof. Dr. R.A. Fischer (Anorganische Chemie I1)
http://www.sfb558.de

Thema des im Bereich der heterogenen Katalyse angesiedelten SFB ist die Untersuchung der
Metall-Trager-Wechselwirkung. Nachdem die industriell wichtige Synthese von Methanol
aus Synthesegas (CO, CO,, H,) ausgiebig und erfolgreich bearbeitet wurde, soll mit einer
neuen Schwerpunktsetzung nun vor allem die selektive Oxidation kurzkettiger Alkohole im
Zentrum der Arbeiten stehen. Neben konventionellen Metall (Au, Cu) / Trager (ZnO, TiOy)-
Kombinationen sollen auch unkonventionelle neue Ansatze (MOFs als Tragermaterialien,
Metallcluster in ionischen Flussigkeiten) untersucht werden. Eine Aufklarung der
Mechanismen der an diesen relativ komplexen und heterogenen Oberflachen ablaufenden
chemischen Reaktionen soll einerseits durch detaillierte Experimente an Realkatalysatoren
(nichtstationére kinetische Messungen, Isotope, Spektroskopie) sowie durch Adsorptions- und
Desorptionsexperimente an Modellsystemen (Einkristalloberflachen) erfolgen. Im letzteren
Fall wird ein griindlicher Vergleich der spektroskopischen Ergebnisse (IR, HREELS, Raman,
UV/Vis) mit den Ergebnissen theoretischer Rechnungen durchgefiihrt. Neben statischen
Berechnungen zur Struktur von chemischen Adsorbaten werden auch Reaktionspfade
dynamisch simuliert. Von besonderer Bedeutung wird die Untersuchung von Dotiereffekten
(z.B. durch Kupfer oder Wasserstoff) auf die chemische Reaktivitat von Einkristall-
oberflachen und von Pulverpartikeln sein. Erfreuliches Highlight des Jahres 2009 war die
erfolgreiche Begutachtung und Bewilligung einer 4. Forderperiode mit einem Gesamtbudget
von 7,5 Mio. € fir 15 Teilprojekte bis zum 30.6.2012.

SFB 558

The main topic of the collaborative research center is the investigation of metal-support
interactions in heterogeneous catalysis. Because the industrial synthesis of methanol from
synthesis gas has been extensively and successfully investigated, the new focus is to study the
selective oxidation of short chain alcohols. Besides exploring conventional metal (Au, Cu) /
support (ZnO, TiO,) combinations it is now intended to follow also unconventional new
approaches (MOFs as catalyst supports, metal clusters in ionic liquids). The elucidation of
mechanisms for this chemical reaction proceeding at these relatively complex and
heterogeneous surfaces will involve both detailed experiments with realistic catalysts (non
stationary Kkinetic measurement, isotopic labeling, spectroscopy) and adsorption and
desorption experiments using model systems (single crystal surfaces). A detailed comparison
of spectroscopic results (IR, HREELS, Raman, UV/Vis) with results from theoretical
calculations will be performed for the latter case. In addition to static calculations concerning
the structure of adsorbates, reaction pathways will be dynamically simulated. Special
attention will be devoted to the investigation of the impact of doping effects (e.g. by copper or
hydrogen) on the chemical reactivity of single crystals and powder particles. Special highlight
of the year 2009 was the successful evaluation and the granting of a 4" research term with a
total budget of 7.5 mil. € for 15 sub-projects until June 2012.
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Integriertes Graduiertenkolleg im Sonderforschungsbereich 558: ,,Physikalische und
chemische Prozesse an Oxidoberflachen: Vom Experiment zur Theorie*
Sprecher des SFB 558: Prof. Dr. M. Muhler (Technische Chemie),
Stellvertreter: Prof. Dr. R.A. Fischer (Anorganische Chemie I1)
Koordinator: Dr. A.C. van Veen (Physikalische Chemie I / Technische Chemie)
http://www.sfb558.de

Das integrierte Graduiertenkolleg des SFB 558 hat ein fach- und disziplinibergreifendes
Qualifizierungskonzept, welches in seiner wissenschaftlichen Akzentsetzung komplementér
zur universitatsweit angelegten ,,Research School der Ruhr-Universitat” und zur fakultatsweit
agierenden ,,Graduate School for Chemistry and Biochemistry* angelegt ist. Zentral fir die
fachliche Ausbildung sind Fragestellungen zu chemischen Prozessen an oxidischen
Substraten, die wegen ihrer Bedeutung fur die Katalyse bereits seit langerem im Blickpunkt
des wissenschaftlichen Interesses stehen. Neue Methoden der theoretischen Chemie
ermoglichen im Zusammenspiel mit modernen experimentellen Techniken die genaue
Beschreibung der Wechselwirkung kleiner Molekiile mit den Oberflachen einkristalliner
Oxidsubstrate. Das Verstandnis des Ablaufs der katalytischen Reaktion an realen und somit
Uberaus komplexen Katalysatoren sowie die Entwicklung neuer Materialien profitiert stark
von Erkenntnissen an idealen Modellen, ebenso wie ungeklarte Fragestellungen bei
Realsystemen neue Modellstudien stimulieren. Das Graduiertenkolleg wurde im Januar 2008
eingerichtet und im Zuge der Bewilligung einer 4. Forderperiode des SFB558 bis ins Jahr
2012 verldangert. Bereits 35 Kollegiaten nehmen an zahlreichen interdisziplindren
Veranstaltungen mit externen Gaésten sowohl aus der Industrie als auch von anderen
Forschungseinrichtungen, internen  Seminaren und speziellen Kursangeboten zu
experimentellen und theoretischen Techniken als auch weiterreichenden Qualifikationen teil.
Auch in Zukunft soll die erfolgreich begonnene enge Verzahnung theoretischer Rechnungen
und experimenteller Arbeiten an Oxidoberflachen zum Verstdndnis der dort stattfindenden
chemischen Prozesse weiter gefestigt werden.

The integrated graduate school of the collaborative research center SFB 558 has a subject and
disciple crossing qualification concept, being complementary designed to the university-wide
working “Research School of the Ruhr-Universitat” and the faculty-wide acting “Graduate
School for Chemistry and Biochemisty”. Of central importance for the scientific education are
questions concerning chemical processes at oxide substrates, which are historically in the
focus of scientific interest due to their relevance in catalysis. In the interplay with modern
experimental techniques new methods in theoretical chemistry allow a precise description of
interactions between small molecules and the surface of single crystalline oxide substrates.
The understanding of the mechanism of catalytic reactions on real and therefore complex
catalysts as well as the development of new materials benefits strongly from insights drawn
with ideal models, as well as open questions concerning realistic systems stimulate new
model studies. The graduate school was founded in January 2008 and became extend until
2012 when the 4™ research term of the SFB558 was granted. Already 35 members participate
in numerous events with external guests, both from industrial and other research institutions,
internal seminars and special courses on experimental and theoretical techniques as well as
further spread qualifications. In view of the close future it is intended to strengthen the
successfully started tight interlocking of theoretical calculations and experimental work on
oxide surfaces to understand chemical processes occurring there.
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Die Bioorganometallchemie ist ein aktuelles, interdisziplindres Arbeitsgebiet. Diese For-
schergruppe hat das Ziel, die Organometallchemie in der medizinischen Chemie zu etablieren.
Der wissenschaftliche Schwerpunkt der Forschergruppe zielt auf das umfassende Verstandnis
der Wechselwirkung ausgewahlter Klassen von Organometallverbindungen mit ihren zellula-
ren Zielstrukturen wie Rezeptoren, Proteinen und DNA. Dabei sollen metallspezifische
Wirkmechanismen aufgeklart werden. Diese Erkenntnisse flieen in das Design neuer Leit-
strukturen ein und tragen zum Verstdndnis von Signalwegen und Proteinexpressionsmustern
in Tumorzellen bei. Die sieben teilnehmenden Gruppen in dieser von der DFG seit 2006
geforderten ortsverteilten Forschergruppe haben im Jahr 2009 ber funfzehn gemeinsame
Publikationen veroffentlicht, darunter Arbeiten in der Angew. Chemie, Chem. Commun. und
dem J. Med. Chemistry. In Bochum sind an der FOR630 die Gruppen Sheldrick (Analytische
Chemie), Schatzschneider und Metzler-Nolte (Anorg. Chemie 1) beteiligt. Im Jahr 2009
wurde die Forderung der FOR 630 durch die DFG fir die zweite Forderperiode bewilligt.

Bioorganometallic Chemistry is a young and interdisciplinary field of study. This Research
Unit ("Forschergruppe™) will establish organometallic chemistry as part of medicinal chemis-
try. Funding for this Research Unit by the German Funding Agency (DFG) started in 2006
and is expected to run until 2012. Selected classes of organometallic compounds will be
studied in their interaction with cellular components like receptors, proteins, peptides and
DNA. We are aiming to identify metal-specific mechanisms of cytotoxicity. The findings will
guide the design of novel metal-based lead structures and contribute to the understanding of
signalling pathways and protein expression patterns. In 2009, more than finfteen joint papers
were published from this Research Unit, inter alia in Angew. Chem., Chem. Commun. and J.
Med. Chemistry. Progress in this Research Unit will contribute to the development of medici-
nal bioorganometallic chemistry in Germany and beyond. In 2009, funding was secured for a
second period until 2012.
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Das Research Department IFSC (RD IFSC) wurde im Januar 2009 durch den Rektor der Ruhr-
Universitdt Bochum als Teil der Zukunftskonzept-Strategie “Research Campus” gegrundet, um
exzellente Forschung in einem einzigartigen interdisziplindren Ansatz zu fordern. Es wird finanziell
durch Mittel des MIWFT-NRW gefordert und ist eine der thematischen Prioritdten der RUB in den
Natur- und Ingenieurwissenschaften. Es ist eine gemeinsame Initiative der chemischen und chemie-
verwandten Disziplinen, um ein grundlegendes und systematisches Verstandnis der strukturellen und
dynamischen Komplexitdt von hierarchisch strukturierten molekularen Verbanden an Grenzflachen zu
erreichen. 2009 wurden durch das RD IFSC finanzielle Mittel in Hohe von ca. 450 000 Euro fir elf
Projekte im Rahmen eines kompetitiven Verfahrens vergeben. Zusatzlich wurde ein Clusterprojekt
»Solvatation* in Angriff genommen, in dem Vorarbeiten fiir das im Rahmen der Exzellenzinitiative zu
beantragende Cluster of Excellence (CoE) finanziert wurden. Zur Forderung der Selbstédndigkeit des
wissenschaftlichen Nachwuchses wurde ein Postdoktorandenprogramm international ausgeschrieben,
in dem sich Postdoktoranden mit ihrem eigenen Forschungsprojekt bewerben konnten. Die drei
geforderten Wissenschaftler bekommen eine Stelle sowie Reisemittel und Sachmittel, um ein Jahr lhre
eigenes Forschungsprojekt zu bearbeiten und damit die Grundlagen fir weitere Drittmittelférderung zu
legen. Fur den Ausbau der forschungsorientierten Lehre wurde erstmalig ein Praktikum Interfacial
Systems Chemistry als Pflichtpraktikum flr den Masterbereich im Chemiestudium durch das RD IFSC
durchgefiihrt. Durch das Office des RD IFSC wurden neben der administrativen Begleitung des
Vorantrages des CoE auch ein Projekt im Bio.NRW Wettbewerb und ein Vorantrag fiir einen
Forschungsbau maRgeblich unterstutzt. Dariiber hinaus wurden durch das RD IFSC 2009 drei Mini-
Symposien zu einem Thema durchgefihrt, um neue Forschungsfelder und mogliche Projektideen zu

identifizieren und zu entwickeln.
RESEARCH DEPARTMENT
Interfacial Systems Chemistry

The Research Department IFSC (RD IFSC) was launched in January 2009 by the rector of the Ruhr-
Universitdt Bochum as part of the future concept strategy “Research Campus” to promote excellent
research in a unique interdisciplinary approach enabling independence of scientist with flat hierarchies.
It is financially supported by a grant from the MIWFT-NRW and is an integrated part of the
institutional Research Campus strategy of the Ruhr-University Bochum. The Research Department
IFSC is one of the thematic priorities in Natural Sciences and Engineering. It is a joint and
interdisciplinary approach of chemical and neighbouring disciplines to get a basic and systemic
understanding of the structural and dynamic complexity of hierarchical assemblies at interfaces. In
2009, nearly 450 000 Euro have been approved for 11 research projects in a competitive process.
Additionally, the planned Cluster of Excellence (CoE) ,,Solvation” was supported as a core activity of
the RD IFSC. For supporting young scientists, a postdoctoral program was international announced
where young researchers could apply with their own research idea. Three scientists are funded for one
year including travel grants and bench fees to develop their own research project.

For the extension of research-orientated teaching, a practical course Interfacial Systems Chemistry was
established as an obligate part of the master course in chemistry in the winter term 2010. Beneath the
administrative support of the application procedure for the CoE with its administrative infrastructure,
the RD IFSC also supported the successful application for a project in the frame of the Bio.NRW
competition and the application for a research building for the Centre for Solvation. To identify new
research fields and ideas for innovative and interdisciplinary collaborative research projects three Mini-
Symposia were organised where scientists could meet for one day to discuss in-depth their research
topic.
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Zentrum fur Elektrochemie (CES)

Sprecher: W. Schuhmann (Lehrstuhl fiir Analytische Chemie)
M. Stratmann (Max-Planck-Institut fir Eisenforschung, Dusseldorf)
Wiss. Koordination: Sabine Seisel (Lehrstuhl fur Analytische Chemie)
http://rub.de/ces

Das Zentrum fur Elektrochemie der Ruhr-Universitat Bochum (Center for Electrochemical
Sciences - CES) wurde im Oktober 2009 von der Ruhr-Universitdt Bochum und dem Max-
Planck-Institut fir Eisenforschung, Dusseldorf mit Unterstiitzung von ThyssenKrupp Steel
gegrundet. Als ein Projekt des HighTech.NRW-Wettbewerbs hat es die Aufgabe, ein regio-
nalen Kompetenzzentrums flr Elektrochemie einzurichten. Damit soll aufbauend auf der
bestehenden Expertise der Mitglieder (Lehrstuhl fiir Analytische Chemie - Elektroanalytik &
Sensorik der RUB und der Abteilung Grenzflachenchemie und Oberflachentechnik des Max-
Planck-Instituts fur Eisenforschung in Dusseldorf) eine international konkurrenzféhige For-
schungsinfrastruktur im Bereich der Elektrochemie ausgebaut werden sowie eine nachhaltige
Ausbildung von Nachwuchskraften erfolgen.

Im Zentrum werden Projekte zwischen den Mitgliedern und assoziierten Mitgliedern sowie
mit Partnern sowohl innerhalb als auch auRerhalb der Ruhr-Universitat koordiniert. Weiterhin
wird ein modernes elektrochemisches Labor eingerichtet, das sowohl fiir Forschungstétig-
keiten der Mitglieder als auch fur Kooperationspartner aus Forschung und Industrie zur offen
ist. Um die elektrochemische Forschung nachhaltig in Deutschland und besonders in NRW
wieder zu etablieren, ist eine umfangreiche Nachwuchsforderung ein weiterer Schwerpunkt
des Zentrums. Hierzu werden zundchst 4 Nachwuchsgruppen im Zentrum eingerichtet, die auf
unterschiedlichen aktuellen Gebieten forschen, sodass ein moglichst breites Spektrum an
elektrochemischer Forschung im Zentrum vertreten ist.

The Center for Electrochemical Sciences (CES) of the Ruhr-Universitdt Bochum, Germany
has been founded by Ruhr-Universitat Bochum and Max-Planck-Institut fur Eisenforschung,
Dusseldorf with an additional support by ThyssenKrupp Steel. CES is regarded as a Center of
Excellence with the task to ensure international competitive research in all aspects of modern
and future electrochemistry at a high standard. CES has been launched in October 2009.
Within CES research projects among the members as well as with external partners are
coordinated. A modern electrochemistry laboratory will be built up, which is open to the
members and associate members as well as external partners. In addition, 3 junior research
groups have been established working on different topics in order to ensure sustainable and
broad research in electrochemistry.
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Marie Curie Initial Training Network (MC-1TN)
FP7-PEOPLE-ITN-2008, ENHANCE-238409
Coordinator: Jun. Prof. Dr. Anjana Devi
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email: anjana.devi@rub.de, enhance@rub.de
www.enhance-itn.eu

ENHANCE: European Research Training Network of New Materials: Innovative Concepts for their
Fabrication, Integration and Characterization

Konzepte zur Herstellung und Integration funktioneller Diinnschichtmaterialien fir Anwendungen in
Mikro- und Nanoelektronik, Datenspeicherung und Photovoltaik stehen im Mittelpunkt des neuen
Marie Curie-Programms ENHANCE, das Juniorprofessorin Dr. Anjana Devi an der Ruhr-Universitat
koordiniert. Die EU fordert das Programm zur Doktorandenausbildung mit 3,7 Mio. Euro im
Rahmenprogramm FP-7-PEOPLE-ITN (Okt. 2009 - Sept. 2013). In die Promotionsprojekte sind
mehrmonatige Aufenthalte an den kooperierenden Standorten integriert, die sich von Helsinki bis
Padua Uber ganz Europa erstrecken. In Deutschland beteiligen sich das Forschungszentrum Jilich, die
AIXTRON AG (Aachen), die Carl-Zeiss NTS GmbH (Jena) und das NamLab (Dresden). Das
Netzwerk bietet ein strukturiertes und fokussiertes Ausbildungsprogramm fiir Doktoranden in diesem
Bereich der Nanotechnologie und schlief3t eine Liicke der traditionellen Studienprogramme in Chemie,
Physik und Ingenieurwissenschaften. Das Konsortium bilden acht akademische Gruppen und sieben
Industriepartner aus Deutschland, Danemark, Finnland, Italien, den Niederlanden und Osterreich. Die
Ausbildung der ENHANCE Stipendiaten beinhaltet auch ,,generic skills* Workshops und Vor-Ort-
Recherchen Ausbildung in modernsten Laboren, in Einrichtungen unter Reinraumbedingungen und
Ausbildung in industriellen Laboren. Thematisch ist das Projekt zwischen den Research Departments
»Interfacial Systems Chemistry*, ,,Integrity of Small Scale Systems/High Temperature Materials* und
»Plasmas with Complex Interactions angesiedelt.

Innovative concepts for the production and integration of functional thin films for applications in
micro- and nano-electronics, data storage and photovoltaics are the main focus of a new Marie Curie
Initial Training Network Program for education and training of PhD students, which is co-ordinated by
Junior Professor Dr. Anjana Devi at the Ruhr-University Bochum. The EU is funding this doctoral
education program with the amount of 3.7 Mio Euro within the Framework Programme FP-7-People-
ITN (Oct. 2009 — Sept. 2013). Embedded within the doctoral exchange projects, are research stays of
over several months in the cooperating locations across Europe, from Helsinki to Padua. In Germany,
the Research Center Jilich, the AIXTRON AG (Aachen), the Carl-Zeiss NTS GmbH (Jena) and
NamLab (Dresden) are part of this network. This training network offers a structured and focused
education program for PhD students in the field of nano-technology and closes a gap between the
traditional study courses in chemistry, physics and engineering. The ENHANCE consortium is made
up of eight academic groups and seven industrial partners from Germany, Denmark, Finland, Italy, the
Netherlands and Austria. The training of ENHANCE fellows also includes generic skills workshops
and on-site research training in state of the art laboratories, facilities under clean room conditions and
training in industrial laboratories. Thematically this project is integrated between the Research
Departments ,,Interfacial Systems Chemistry*, “Integrity of Small Scale Systems/High Temperature
Materials” and of “Plasmas with Complex Interactions”.
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