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������ �� �� ��������� ^����� �� �������� ���� �� �� �����	K����� � ��
�����	��� �� �� K����� K��?��� � ��� �������� ��������? � �� ��������
���� �� �� K�����  �������� � �� K������� ����K�# |�� � �] �� >*� ��
��������� ���� �� �� ������� ����� �� ��� �_��K�� >�!#*=# � ������� >�! ^��
�]��� �� �� ��� �� �� �����	K����� � �� ����� ��� �KK������� *# \��
���� �� K����� K��?���� �� ������ ��������� ������ � ����� �� <�=	���_�	
��� ���� � K�	� ������� ����� >�! Q���? ! �� \� �� <[# \�� K�����
K��?��� ^�� �� ��^�� ��������� ^���� � ����� �� ~�]� ���� � K�	�
Q���? � �� \� �� <[ �KK������� � ���� �� >�%� ^���� �� �� ��������� ���� ��
� ����� Q<* K����� �� �� K������� ����K ��# " ������� K�����[# \����
������ ��� �� ���� ���������� ^�� �� �'�	������ �� \� �� <#
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K��?����� ^� ����?H�� �� �������� �� �� �������� �� ��H?�������?
K������� ������  ? <�	~�G ��� <%�	~�G# �� � K������� ^��� ^�
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discussed, that the polymerization propagation mechanism involves radical
recombination and radical transfer steps,[9] as seen in the literature.[16,17]

Moreover, we observed that the polymerization starts with the formation of
dimers. This consideration was used to extrapolate the linkage-structure of
the phenol polymer 4. A HRP-catalyzed polymerization of 3 was performed
in a 1,4-dioxane=phosphate buffer solution under the same conditions as
mentioned before, but after a short reaction time of about 100min, the
polymerization was stopped immediately by adding bovine liver catalase. The
resulting product 7 was freeze-dried, first analyzed by SEC, and then sepa-
rated from non-reacted monomer, buffer and enzymes by flash column
chromatography. The SEC-analysis showed a Mn-value of 230 g=mol and a
Mw-value of 610 g=mol as expected for a mixture of monomers and dimers.

Figure 2. 200MHz 1H-NMR spectra of 4-(4-nitro-benzylidenamino)-phenol (3),
2,20dihydroxy-5,50-di-4-(4-nitro-benzylidenamino)biphenyl (7), and poly(4-(4-nitro-benzyli-

denamino)-phenol) (4) in DMSO-d6.
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\�� |�	�� ����?��� �� K���}�� - ���^�� ��� ����� ������ ��� � ����� �� ' �
��H� =�%# � ����� ������ ������ � ��H� %=�#� ^�� �������� � � �����
������ ��� =	����	 ��H?����� ����K ������� ��� � �?����?���� ^����
K�� � �? �������� ������ ������ ����������K�?# ���� ������� ^��� ��
� ������# �� �� <�	~�G �K����� Q|��# !� ������[� �� ��������� �� ��
������ � �#** KK� Q�"� �"�[ �� �_���? ���� �� �� ����� �������  ? �� ������
� �#%> KK� Q�%� �%�� �>� �>�[# \�� K��� K���� �� �� ������ � �#%> KK�
������� ���� ���� �� ��	�?��� � �� ���	�?���� ��� K������ �� �_	
������ �� �����? !�!�	���?���_? �K���?� ���������� Q-[# � ������ �����
������ � "#�> KK� �� ��� � �� K������� �� ����	�?����?H�� -� ^���� ���
 ��� ������? �����}��  ? |�	��# ����������?� �� <%� ~�G �� - ���^�� �
��^ K��� � <!= KK� ��� �� ��^ ������ <�%	�������� � �� �����	K�������
�����K�����  ? � �����}��� �������� �� �� ������ � <<" KK�� ^���� ��	
K������� �� �! ��� �� �" ��� ��� �� '# �� ������?� �� K��K������ ���
����?��� �� ������ Q-[  ? � ����� �� K��?����H���� � �� ����? ����
������? �������� �� �_������ �� �����������	�������� ��� � ���  � �_K����
�� �� ������ ������� ���K���� � K��?���� ������ ��� �� ���� �������
���� �� �� ����� ������ �� �� K����_? �������� � ������#
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\�� �������� �� K��?Q=	�����	K�����[ (  ? ��K������� � ^�� ��� ��
\�| ^�� K������  ? <�	~�G ��� |\	�G ����?���# ������ �� �������� ��	
����� �� �� K������� ����K�� �� ������ �������� ���� �#� � �#! KK�� ^����
 ������ � �� K����� �� �� =	����	 ��H?����� ����K� ��������� ������	
����?� �� �_K����# ��������� � ��� �� � ���K���� � <><� ���< ���
<%=! ���< ��K�������� �� ��?�	~�!	������� ��������� �� �� |\	�G �K��	
��� �� (# �� ����� � ������? �� ��K������� �� �� K����� K��?��� �� 
�	
���	����?��� ^�� K�������� �� \�|� ^���� ����^�� ������� 
�	���	���	
�������� � ^��������� � ��� !!* �� |��� |��# %� ^���� ���^� �� 
�	
���	�K���� �� =	�����	K����� Q$[� =	����	 ��H�����?�� Q&[ ��� ': � �� ����	
�}� �� �� �� �����	������� ������ �� � ���K��� ��_���� � %�* ���
^���� �� �� ���� �� � ����� =	�����	K������ ��� �� =	����	 ��H�����?��#
\���� �� K������� �� ��� � ���K��� ��_���� �� �� 
�	���	�K����� ��
K����� K��?��� �� ���K��?�� �� |��# =� �� ����� �������� ��� �� ���������
������� �� �� K������� ����K� �� ��� K��?���# \�� ��������� ��K��	
����� �� ��� ���K���� ^�� K������  ? �� 
�	��� �K����� �� �� ��������
���K���� (� ^���� ���� �� ���^ �� � ���K��� ������ %�* �� Q|��# =[#

���2; �"21�"����

\�� ��������������  ������� �� ( ^�� ����?H��  ? K��������� �?����
��������? �� � ��� }�� ���� ( �� � �����? ��� �� �������� �� �������
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 ���� ��������# \�� ����_ K��K����� ^��� ����� � ��K��� �� �� K�� ��
�_K����# ����� �_������ ��� �������� K���� ^��� ������ �� *#<� �!��=

� >�*�� ��� %�*�� ���K������?# \�� ������ �� �� K� ���� >#> � �#%
������� �� ����� ��  �� K���� � ��^�� ������ Q|��# >[# \��� �������� ��
������� �� �_������ �� �� =	�����	K����� ���� �� (� ^���� ������ ������ �

����� �� 
�	��� �K���� �� =	�����K����� Q$[� =	����	 ��H�����?�� Q&[� ��� =	Q=	����	
 ��H?����������[	K����� Q'[ �� \�|#

����� �� 
�	��� �K���� �� K��?Q=	Q=	����	 ��H?����������[	K�����[ Q�[ ��� K��?Q=	�����	
K�����[ Q([#
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����� �� �?���� ����������� �� =	�����K����� Q$[ Q*#*<�[ ��������� �� ���� ���	

������ ��� �?��������� ��_������K���K��� Q*#<�[ ���K���� � � }�� �� K��?Q=	
�����	K�����[ �� � �����? ��� �� �������� Q([ �� ������� ��!��= Q*#<�[ ��� �� �������
�������  ���� ��������# \��  ���� �������� �������� ����= Q*#<�[#
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������ K�	������� �� �� K����� ����K� ��� ��� K����� �� K��������# � ���
 � �������� �� � !���!�� ������� ������� � =	�����	!�>	�?�����_�����	
<	��� ���� ������# ��^����� �� �?���� ���������� �� $ ���^� ^� ��K����
K����� ^���� ^��� �� � ������ �� �� ������ �� �� K��?��� }���# \��� ����
 � ������  ? ��^ ��������� ���?# � ���  � � ������ �� ��� �?���� ������	
������ �� �� ����_  ������� �� �� ��� ��� �� ������ ��� �� ������ ������
������� ������� �?����# � ^�� ���� K���� �� � ���� �� }�� �� �� ��������
����� ����� ��� ������� ^����� ^���� ��? ������� �� �� ����_  �������
��������� � �� �?���� �����������#

�=�������	��

����"�� �

�����������	]���_����� Q"�<
���[ ^�� K�������� ���� ����������#
��� ������� �� K#�# �����? QG����� �� ����[ ^��� ����� ���� ���������
������ % �� =�� # \�������� ������� ��� ���� ����������K�? ^��� ��������#
��� ���� ��������� ^��� K�������� ���� ����� �� |���� ��� ���� ^����
������ K���}�����# ������ ��� ��� ������ ����������K�? ^�� K��������  ?
����� Q%*�"* �� K������ ��H�[#
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<* � Q""#!����[ =	���� ��H�����?�� ��� <<#! � Q""#!����[ =	�����	
K����� ��� *#! � =	�������������� ���� ^��� ���K����� �� !**�� ��
����������# \�� ��_��� ^�� ����_�� ��� = � ����� � ^��� ��K�����# \��
��_��� ^�� ��� ������ ��� �� ?����^	������ ����� ^�� }����� ��#
������� ^�� ������ ��� ����?�����H���� ���� ������� ���� �� K�����
^�� ������� K���?# ��K������ �� �� �����? �� =	�����	K����� ��^�����
� ������ ����������K�? ����� ������ ��� ��� '����K���� ���� Q<�<[ ��
����� �� �����������# \�� ?���� ^�� ��� �� �� ������ ������� ������ �K
<>!��� G� *#�" Q'\���� K������� ���� <�< ���#[� |\	�G Q�\G[ %=>% Q��[�
<"!>� <>�� Q��~[� <>�<� <><! Q��?�[� <%=! Q~�![� <!">� <!=*� <!<< Q�	��[�
<<"=� <<*� Q�	�[� ��%� �>% Q��?�[� �%%� QK�����[� �><� "�* ���<� <� ~�G
Q!**��H� ����	�"[ � �#"� Q�� <�� ��[� �#�� Q�� <�� ~���[� �#%! Q�� !��
�%� �>	K���?�� �� �#���H[� �#<< Q�� !�� �!� �"	K���?�� �� �#���H[� �#%*
Q�� !�� �%� �>	K������ �� �#���H[� "#�! Q�� !�� �!� �"	K������
�� �#���H[� <%� ~�G Q<**#"��H ����	�"[ � <>�#!< Q~���[� <>=#"<
Q�<	K�����[� <=�#!� Q�=	K���?�[� <=!#*< Q�=	K�����[� <=<#>� Q�<	K���?�[�
<!�#�� Q�!� �"	K���?�[� <!%#�� Q�%� �>	K�����[� <!%#*" Q�%� �>	K���?�[�
<<>#�" Q�!� �"	K�����[# ����# ����� ��� �<%�<*~!�%� �� "=#="� �� =#<"� ~�
<<#>"� �� <�#�!# |����� �� "=#!%� �� =#%�� ~� <<#"=� �� <�#�"#
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'��� K���_�����	����?H�� K��?����H���� �� ' ^�� ������� �� �� �
��_��� �� �* ���� <�=	���_��� ��� !* ���� �������  ���� ������� ^��
*#<� �������� ��������� ����� �!�! ��� *#<>����� �G]# \�� K��	
��� ^�� }�� ��������� �� �� ������� ������# �� �� ������� �������� ^��
����� � ^�� ����� � �� ������� ������ � ��  ��������# \�� ���������
����� �� ����� ��H?�� ^�� ��� ��������� ��� � ���\� �� ����� Q�����
>��[ ��  ���� �������# \�� ��� �� ��  ���� ������� ^�� ����� � ��
������� ������ ^���� ������� �� ����� ��� ��� �� ��H?�� ������� ^��
�����# \�� ��������� ����� �� �!�! Q%*� ������� �� ^���[ ^�� �����
!* ���� �� <>��� ��������# ]��?���� ^��� �������� ���� != �  ? K������ ��
������� ��_��� ���^�? ��� �� =	���� ������ �� ���������� �����^��  ?
������ }������ ^�� �  �� ����� ������#
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<#> � �� K��?��� � ^�� ��������� ��� <**�� \�| ��� �� ������� ^��
�� ����� �� ����� ����K����# \� �� ����  ��^� �������� <>�� �� ���
Q%��[ ^��� ����� ��� �� ������� ^�� ������ ��� ! �# \�� \�|	�������
^�� ���������� �� ������ ��� �� ������� ���K����� ����� ����� ����	
K���� �� ��?� �����# \�� ���� ����� �� K��?��� ( ^�� ��������  ? ������
}������� �����^��  ? �������� ^������ ^�� ��?� ����� �� ����� �����	
���� ?����#
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� K���_�����	����?H�� K��?����H���� �� ' ^�� K�������� �� � ��_���
�� �* ���� <�=	���_��� ��� !* ���� �������  ���� ������� ^�� *#<�
������� ��� *#<>����� �G] �� ������ �� � ��� ��� �� K��K������ �� �#
\�� K��?����H���� ^�� ��KK�� ���� <**��� �� ������� ���  ? ������
	
�
�
�� ����  ����� ����� �� �_����# \�� ������� ^��� ������� �� �������
��� �� K����� ��K����� ���� =	�����K������  ���� ��� ��H?���  ? ����
������ ����������K�? ����� � ������� �� ��_������?� ����� �� �����#

�+0 �0 
2 ������"+

! �� �� � !� Q^�^[ ������� ^��� �K���� ��� �� ������� �� �� �����?
��� �� �������� Q������� ���� �������� !#*��[� ^���� ����  ��� K��	
����� ��������� � ������� K��������� ^�� ��!�%# \�� ������ ^�� ���	
K����� � =*�� �� � ��?��� ���� ����KK�� ^�� � ������ K��K � ���� �
��� }�� �� �� ��������#
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~�G �K���� ^��� �������� �� � ������ ��=** |\	~�G	
�K�������� Q=**��H[ �� �� � ������ ��!** |\	~�G	�K��������
Q!**��H[# �G	�K���� ^��� ��� �� � ~����� >��� Q��\	������� �\G[ ��
� >��� Q�\��	������[ |\	�G	�K����K�������# �'�	�����������
^��� K�������� ����� � ]�� �KK����� ^�� � ������ ��������� ����_ QG�[
������ ��� � \�] 
�!*** 
�	��� ������ � !>�� ����� �� �����^���
���������� ]��	�'�� <*�� =*� <**� %***�� K�����? ��� ��| ���������
*#<� ���� � �>�� �� ����� � � ��^ ��� �� <#*������# \�� ���� �����
������ ��� �'� ����?��� ^��� � ����� ����� ]�� K��?�?���� ��������
Q%�=	<*"�[# 
�	��� ����?��� ^�� K�������� ^�� � 
����� 
�>=* 
�	���
�K��������# '������� ����?��� ^��� ������� �� ^�� � |��� ������� �����
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