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Abstract: Mechanistische Einblicke in die

Photokatalyse erhiilt man vor allem durch [transiente Absorption:

UV/Vis-Spektroskopie, da die Moglich-

UV/Nis-aktive Spezies

i “Photo-CIDNP:
1% Radikalpaar I

keiten der NMR-Spektroskopie bislang
durch die Art der Beleuchtung limitiert
waren. Mit einer LED-Beleuchtungsein-
heit konnen nun sowohl Reaktionsprofile
von Photoreaktionen unter Synthesebe-
dingungen detektiert als auch Photo-
CIDNP-spektroskopische und Intermedi-
atstudien durchgefiihrt werden. Das Po-
tenzial Aufbaus
Flavin-katalysierter Photooxidationen von
Alkoholen gezeigt. Nach identischer Pho-
toinitialisierung ist die Stabilisierung eines
nachgelagerten Intermediats der Schliissel
zum weiteren Reaktionsmechanismus und
zur Reaktivitit. Flavin als chemischer
Photokatalysator kann als Ein- wie auch
als Zwei-Elektronen-Mediator fungieren,
indem die Stabilitit der zwitterionischen
Radikalpaare durch verschiedene Lo-
sungsmittel gesteuert wird. Dies demon-
striert die Bedeutung nachgelagerter Inter-
mediate und der NMR-Spektroskopie zu-
gdnglicher, erginzender Informationen in
der Photokatalyse und demonstriert das Potenzial, photoor-
ganische Reaktionen durch Losungsmitteleffekte zu steuern.

dieses wird anhand

Die chemische Photokatalyse hat sich zu einem schnell
wachsenden Gebiet mit vielen Syntheseanwendungen entwi-
ckelt.l'! Aufgrund ihrer Fahigkeit, sogar angeregte Zustinde
des Photokatalysators mithilfe ultrakurzer Zeitauflosung und
hoher Empfindlichkeit charakterisieren zu konnen, ist es
bisher hauptséchlich der UV/Vis-Spektroskopie vorbehalten,
mechanistische Einblicke in photokatalytische Reaktionen zu
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Abbildung 1. NMR- erginzt UV/Vis-Spektroskopie im Hinblick auf Strukturinformationen und
Zeitauflosung in photokatalytischen Reaktionen. In RFTA-katalysierten Photooxidationen von
Alkoholen sind die ersten angeregten Zustinde und Radikale mit UV/Vis-Spektroskopie zu-
ginglich (griin).”! LED-Beleuchtung fiir In-situ-NMR-Spektroskopie liefert Reaktionsprofile von
Substraten, Produkten und diamagnetischen Zustanden des Photokatalysators (blau) und In-
formationen tiber transiente Radikalpaare tiber CIDNP (violett).

gewinnen (Abbildung 1 zeigt dies anhand einer Flavin-kata-
lysierten Photooxidation”). Dennoch st6Bt auch die auf-
wendigste UV/Vis-spektroskopische Studie an die natiirli-
chen Grenzen dieser Methode. So konzentriert sich UV/Vis-
Spektroskopie auf die ersten Reaktionsschritte des Photo-
katalysators, kann aber nur wenige Informationen iiber
Strukturen, Aggregationsverhalten, Losungsmitteleffekte
und Substrate liefern. Auch die Untersuchung ganzer Reak-
tionswege und insbesondere der Einflisse der nachgelagerten
Intermediate ist schwierig. Diese strukturellen Aspekte und
die damit verbundene Zeitskala sind die klassischen Stiarken
der NMR-Spektroskopie, die im Unterschied zur UV/Vis-
Spektroskopie eine sehr langsame und unempfindliche Me-
thode ist und jene daher in vielen Bereichen ergéinzt. Mit
NMR-Spektroskopie konnen diamagnetische Intermediate
direkt detektiert werden, jedoch weder angeregte Zustdnde
noch die meisten Radikalspezies (Abbildung 1, blaue Mar-
kierung), was sich in vielen aufwendigen NMR-Studien von
Photoreaktionen, z.B. in Festkorper-NMR-Spektroskopie,”’
Proteinfaltung,! metallorganischer Photochemiel und Pho-
tokatalyse!® widerspiegelt. Mithilfe moderner NMR-Photo-
CIDNP-Technik (CIDNP = chemisch-induzierte dynamische
Kernspinpolarisation),” die Laser zur Beleuchtung einsetzt,
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konnen auch transiente Radikalpaare in photochemischen
Reaktionen indirekt untersucht werden (Abbildung 1, vio-
lette Markierung).[**"! Die Detektion und Interpretation von
CIDNP-Effekten in geschlossenen katalytischen Zyklen, wie
sie typisch fiir die Photokatalyse sind, ist jedoch schwierig.®!
Zusitzlich fithrt die hohe Lichtintensitét eines Lasers haufig
zu einer schnellen Zersetzung des Photokatalysators. Deshalb
ist die Detektion vollstindiger Reaktionsprofile, die Kataly-
sator und Substrat/Produkt umfassen, mit Laseraufbauten
schwierig, und die Ergebnisse lassen sich oft nicht mit pra-
parativen Anwendungen direkt vergleichen, bei denen ge-
ringere Lichtintensitdten eingesetzt werden.

Mit der kiirzlich von uns entwickelten, LED-basierten
Beleuchtungseinheit fiir NMR-spektroskopische Untersu-
chungen waren wir in der Lage, die Lichtintensitédt in der
Probe um einen Faktor von ca. 800 zu erhohen.”) Dieser
LED-Aufbau kann entweder gepulst oder in einem kontinu-
ierlichen Modus betrieben werden und ermoglicht sowohl
zeitaufgeloste Photo-CIDNP-Spektroskopie als auch die
Detektion ganzer Reaktionswege. Mit diesem LED-Aufbau
kann das volle Potenzial der NMR-Spektroskopie fiir me-
chanistische Studien photokatalytischer Reaktionen genutzt
werden. Dieser Aufbau kann jetzt dazu verwendet werden,
die Bedeutung von nachgelagerten Intermediaten und Lo-
sungsmitteleffekten in der Photokatalyse sowie den Infor-
mationsgehalt von NMR-Reaktionsprofilen, die bei organo-
katalytischen Reaktion gro3e Wichtigkeit haben, zu unter-
suchen.!"”!

Fiir die hier gezeigte Studie wurde die Flavin-katalysierte
Photooxidation von Benzylalkohol®! gewihlt (Abbil-
dung 1). Flavine sind in der Lage, eine groBe Zahl verschie-
dener biochemischer Reaktionen in unterschiedlichen Pro-
teinen zu katalysieren, es gibt viele Untersuchungen zu ihren
Photoreaktionen in Proteinen,**'? und von Flavinen ist be-
kannt, dass sie CIDNP-Effekte zeigen.["™ Flavine kénnen in
Redoxreaktionen entweder als Ein-Elektron- oder als Zwei-
Elektronen-Vermittler fungieren,® indem die Stabilitit des
Semichinonradikals im Protein moduliert wird.'*><' Wei-
terhin werden Flavinderivate als Photokatalysatorenl!® 113l
bei der Oxidation verschiedener Substrate!'™!”! eingesetzt,
aber unseres Wissens ist bisher nichts tiber die Steuerung des
Elektronentransfer-Verhaltens von Flavin in préparativen
Anwendungen bekannt. Es gibt eine sehr detaillierte me-
chanistische UV/Vis-spektroskopische Studie iiber die
Flavin-katalysierte Photooxidation von Benzylalkohol (Ab-
bildung 1).

Nach Anregung des Photokatalysators mit blauem Licht
werden zwei Elektronen und zwei Protonen von Methoxy-
benzylalkohol (MBA) auf Riboflavintetraacetat (RFTA)
iibertragen, wodurch sich Methoxybenzylaldehyd (MBAId)
und reduziertes RFTA (RFTA-H,) bilden. Die reduzierte
Form des Flavins wird im Folgenden RFTA-H, genannt,
wenngleich die Spektren auf eine Mischung aus RFTA-H,
und RFTA-H™ hinweisen, wie es fiir eine CD;CN/D,0O-Mi-
schung zu erwarten ist. AnschlieBend wird RFTA durch Re-
aktion mit Sauerstoff unter Bildung von H,O, regeneriert.
Die UV/Vis-spektroskopische Studie zeigt, dass der Triplett-
Zustand des Flavins das Schliisselintermediat fiir den pro-
duktiven Elektronentransfer und eine nachfolgende Proto-
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nierung des Flavinradikalanions ist.”! Die starke Losungs-
mittelabhéngigkeit der Ausbeuten und Reaktionsgeschwin-
digkeiten''¥ (hohe Ausbeuten, schnelle Reaktion in CD;CN/
D,O; niedrige Ausbeuten, langsame Reaktion in CD;CN)
blieb ungeklirt. In vorangegangenen mechanistischen NMR-
spektroskopischen Studien hatte sich die Unterbrechung der
katalytischen Zyklen, z.B. durch Weglassen von Substraten,
als ein probates Mittel fiir die Stabilisierung und NMR-
spektroskopische Detektion von ansonsten unzugénglichen
Intermediaten erwiesen.'*!! Um den Katalysezyklus im
Fall von Flavin zu unterbrechen, wurde daher unter Sauer-
stoffausschluss gearbeitet. Damit wird reduziertes Flavin
nicht reoxidiert, und seine Charakterisierung mithilfe kom-
binierter NMR-UV/Vis-spektroskopischer Studien ist mog-
lich (Hintergrundinformationen (SI), Kapitel B). Zusitzlich
kann so die Stochiometrie von Produkt und reduziertem
Flavin kontrolliert werden, und CIDNP-Effekte werden nicht
durch den vollstandigen Durchlauf des Zyklus geloscht. Als
Losungsmitte]l wurden sowohl reines CD;CN als auch
CD;CN/D,O (1:1) verwendet, um den Einfluss des Losungs-
mittels in Hinsicht auf die Oxidationsstufen des Flavins und
seine damit verbundene Rolle als Ein- oder Zwei-Elektro-
nen-Akzeptor in Photooxidationen zu kléren.

Zuerst wurden die reduzierten Flavinspezies (Semichinon
oder Hydrochinon) in reinem CD;CN untersucht. Abbil-
dung 2 ¢ zeigt '"H-NMR-Spektren der Reaktionsmischung in
sauerstofffreiem CD;CN vor der Beleuchtung und nach
zweistiindiger Beleuchtungsdauer. Mit zunehmender Be-
leuchtung nimmt die Menge des Produkts Methoxybenzylal-
dehyd (MBAId, schwarz) zu, wihrend jene des oxidierten
Flavins (RFTA, blau) abnimmt, und es entsteht ein neuer
Signalsatz (griin), der dem zweifach reduzierten Flavinhy-
drochinon (RFTA-H,) zugeordnet werden kann (SI, Kapi-
tel 2). Die sehr geringe Linienbreite aller Signale, auch wih-
rend der Reaktion, lisst auf eine sehr kurze Lebensdauer der
postulierten transienten Flavinsemichinonradikale schliefen
(Abbidung 2¢c).  Photo-CIDNP-Messungen>%17  dieser
Probe belegen, dass diese Reaktion dennoch Radikalpaare
umfasst. Die entgegengesetzten Vorzeichen der CIDNP-
Phasen der Signale von oxidiertem und reduziertem Flavin
(Abbildung 2 g; SI, Kapitel 11) stimmen mit dem anfingli-
chen Reaktionsmechanismus, wie er in der UV-spektrosko-
pischen Studie in CD;CN/D,O vorgeschlagen wurde, iiber-
ein:® Zuerst findet ein Elektronentransfer von MBA auf
RFTA statt. Das daraus resultierende Spin-korrelierte zwit-
terionische Radikalpaar im Singulett-Zustand rekombiniert,
woraus die Photo-CIDNP-Effekte im Signalsatz von RFTA
resultieren. Im Falle von Intersystem Crossing fiihrt das Ra-
dikalpaar im Triplett-Zustand zum Produkt und ruft Photo-
CIDNP-Polarisation in den RFTA-H,-Signalsidtzen hervor.
Demzufolge zeigen die kombinierten Informationen aus 'H-
NMR-Spektren und CIDNP-Effekten, dass das Produkt auch
in reinem CD;CN aus dem Triplett-Zustand des zwitterioni-
schen Radikalpaars gebildet wird. Die absolute Menge dieser
Radikale ist aber sehr gering, und ihre Lebenszeiten sind
duflerst kurz.

Als néchstes wurden die gesamten Reaktionsprofile un-
tersucht, um die relative Stochiometrie der beteiligten Spe-
zies zu erhalten. Abbildung 2e zeigt das Reaktionsprofil in
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Abbildung 2. Die NMR-Reaktionsprofile zeigen, dass chemische Photooxidationen mit Flavin tiber die Lésungsmit-
teleigenschaften zwischen einem Ein- und Zwei-Elektronen-Transfermechanismus umgeschaltet werden kénnen.
Sauerstoffausschluss unterbricht den katalytischen Zyklus des Flavins und erméglicht die Identifizierung des reduk-
tiven Reaktionsweges: a) ein formaler Zwei-Elektronen-Transfer in CD;CN und b) ein Ein-Elektronen-Transfer in
CD;CN/D,0 (1:1). Ausgewihlte "TH-NMR-Spektren, aufgenommen vor und wihrend der Reaktion, zeigen keine Lini-
enverbreiterung der Signale in CD;CN (c), wohingegen in CD;CN/D,O (1:1) (d) die beiden detektierbaren Flavinspe-
zies grofRe Linienbreiten aufweisen, was auf einen chemischen Austausch mit einem Flavinradikal schliefRen lasst.
e) Die zugehdrigen Reaktionsprofile in CD;CN zeigen einen langsamen formalen Zwei-Elektronen-Transfermechanis-
mus auf der NMR-Zeitskala. f) In CD;CN/D,O (1:1) deuten schnelle Produktbildung, grole Mengen an anioni-
schem RFTA™ als Intermediat (geglattete Kurve, Details siehe SI) und die nachgelagerte Bildung des zweifach redu-
zierten Flavins RFTA-H, auf einen Ein-Elektronen-Transfermechanismus hin. g) Die Photo-CIDNP-Polarisationen in
CD;CN, die fiir die oxidierte und vollstandig reduzierte Flavinspezies detektiert wurden, zeigen in Kombination mit
neuesten UV/Vis-spektroskopischen Studien” in CD,CN/D,O (1:1), dass die Produktbildung in beiden L&sungsmit-
teln identisch iiber das zwitterionische Radikalpaar im Triplett-Zustand abliuft. Indes demonstriert das Reaktions-
profil, dass die Stabilisierung dieser nachgelagerten Intermediate den weiteren Reaktionsmechanismus bestimmt.

sauerstofffreiem, reinem CD;CN. Durch Beleuchtung wird
RFTA direkt zu RFTA-H, reduziert, ohne dass ein Semichi-
nonradikal die Kinetik auf der NMR-Zeitskala verédndert.
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Das Fehlen von Sau-
erstoff verhindert die
Reoxidation, und die
Konzentration von
RFTA-H, steigt im
gleichen MaBe an, in
dem jene von RFTA
abnimmt. Zusétzlich
wird das Produkt
MBAId von Beginn an
mit derselben Ge-
schwindigkeit wie das
reduzierte Flavin ge-
bildet. Dies zeigt die
Notwendigkeit eines
Molekiils RFTA fiir
die Oxidation eines
Molekiills MBA und
belegt einen formalen
Zwei-Elektronen-Pro-
zess in reinem CD;CN.
Wie bereits unter Syn-
thesebedingungen be-
obachtet,"¥ liuft die
Reaktion in der Tat
sehr langsam ab und
liefert binnen 4 h nur
Ausbeuten um 50 %.
Die kombinierten
Informationen aus 'H-
NMR-Spektren,
CIDNP-Effekten und
Reaktionskinetiken
zeigen, dass der Tri-
plett-Zustand des Fla-
vinsemichinonradikals
entscheidend fiir die
Produktbildung ist,
aber eine Lebensdauer
hat, die weit unter der
NMR-Zeitskala liegt
und daher weder die
NMR-Spektren noch
die zugehorigen Kine-
tiken beeinflusst. Dies
bedeutet, dass die Bil-
dung des zwitterioni-
schen Radikalpaars in
reinem CD;CN zu
einem gewissen Grad
energetisch ungiinstig
ist,'® sodass auf der
NMR-Zeitskala ein
formaler Zwei-Elek-
tronen-Prozess beob-
achtet wird. Weiterhin

deuten die ausgepriagten CIDNP-Effekte in Kombination mit
niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten und geringen Aus-
beuten auf die Gegenwart von zwitterionischen Radikal-
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kontaktionenpaaren hin, die ein effektives Intersystem
Crossing und einen schnellen Elektronenriicktransfer in den
Singulett-Zustand ermoglichen. Zusammengefasst zeigen
Spektren und Reaktionskinetiken einen formalen Zwei-
Elektronen-Prozess in reinem CD;CN, mit der unzureichen-
den Bildung und Stabilisierung zwitterionischer Radikalpaare
als wahrscheinlichstem, geschwindigkeitsbestimmendem
Schritt.

In sauerstofffreiem CD;CN/D,O (1:1) als Losungsmittel
andert sich der Charakter der dominierenden reduzierten
Flavinspezies drastisch. Nach Beginn der Beleuchtung
nehmen die RFTA-Signale schnell ab und werden breiter; die
der Ausgangsverbindung, des Produkts und des Losungsmit-
tels hingegen bleiben scharf (Abbildung 2d). Nach einer
Zeitverzogerung wird RFTA-H, gebildet, dessen Signale
ebenfalls breit sind (Abbildung 2d). Der RFTA- und in ge-
ringerer Ausprigung auch der RFTA-H,-Signalsatz zeigen
die typische Abstandsabhéngigkeit der Linienbreite fiir che-
mischen Austausch mit einem Semichinonradikal. Dies wurde
bereits frither fiir Flavinmononukleotid(FMN)-Ringsysteme
in sauerstofffreien Losungen beschrieben.'”! Die Linienver-
breiterung der Protonen am Isoalloxazinringsystem ist am
stiarksten ausgeprégt; die Signale der Seitenkette weisen mit
zunehmendem Abstand vom Radikal geringere Linienver-
breiterungen auf (SI, Kapitel 3). Mit dem Ausschalten der
Beleuchtung stoppt die Produktbildung sofort, und die ver-
breiterten Linien bleiben fiir Stunden bestehen. Durch Sau-
erstoffzugabe konnen die schmalen Linien des Flavinsignals,
die auf eine Riickoxidation des Semichinons zu RFTA hin-
weisen, zuriickgewonnen werden (SI, Kapitel 4). Anders als
in CD;CN kann in sauerstofffreiem CD;CN/D,O (1:1) keine
Photo-CIDNP-Polarisation detektiert werden (SI, Kapitel 5
und 11).

Die Veridnderung der Reaktionsprofile in CD;CN/D,O
verdeutlicht die Rolle des Semichinonradikals im Reakti-
onsmechanismus (Abbildung 2 f). Erstens ist die Produktbil-
dung stark beschleunigt (50% Ausbeute binnen 10 min ge-
geniiber 4 h in CD;CN), zweitens verdandern sich die relativen
Stochiometrien von RFTA, RFTA-H, und dem Produkt
MBAId entscheidend. Wiahrend MBAId schnell gebildet wird,
fallt der Anteil an RFTA auf beinahe null ab, und RFTA-H,
wird erst mit einer deutlichen Zeitverzogerung und einer re-
duzierten Geschwindigkeit gebildet. Solch ein Reaktions-
profil ist charakteristisch fiir die Gegenwart eines stabilisier-
ten, am Mechanismus beteiligten Reaktionsintermediats.
Wegen der Linienverbreiterung der NMR-Signale werden
Flavinsemichinonradikale als intermediédre Spezies identifi-
ziert (sieche oben und Abbildung 2 f). Die groBe Menge an
Flavinradikalintermediaten und die gleichzeitig stattfinden-
de, sofortige Oxidation des Alkohols zu Aldehyd zeigen
eindrucksvoll, dass RFTA in CD;CN/D,O als ein ein-Elek-
tronen-oxidierendes Agens fiir die Oxidation von MBA fun-
giert. Unter Synthesebedingungen, z.B. mit variierendem
Sauerstoffgehalt, konnen sowohl eine dhnliche Linienver-
breiterung der Flavinresonanz wie in CD;CN/D,0O als auch
ein identisches Reaktionsprofil nach vollstindigem Ver-
brauch des Sauerstoffs beobachtet werden (SI, Kapitel B, 6,
7). Dies bestitigt, dass der Ein-Elektronen-Mechanismus in
CD;CN/D,O generelle Giiltigkeit hat.
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Mithilfe von UV/Vis-Spektroskopie, einer effektiven
Methode fiir die Detektion und Charakterisierung von Se-
michinonradikalen,>?” wurde das anionische Semichinonra-
dikal RFTA"" als das Semichinonradikalintermediat identifi-
ziert (SI, Kapitel B). Das dominante Vorkommen von
RFTA"" und die sofortige Oxidation des Alkohols ohne eine
auf der NMR-Zeitskala detektierbare Radikalintermediat-
spezies (SI, Kapitel 7, 9) zeigen eindeutig, dass Flavin als ein
ein-Elektronen-oxidierendes Agens agiert und dass fiir die
vollstindige Oxidation des Alkohols zwei Flavinmolekiile
notig sind. Die resultierenden RFTA'"-Radikale haben si-
gnifikant ldngere Lebensdauern in der Gegenwart von Sau-
erstoff, ein starker Hinweis darauf, dass bei Vorhandensein
von Sauerstoff hauptsdchlich RFTA*™ zu RFTA riickoxidiert
wird. Vorangegangene DOSY-Experimente von RFTA und
Derivaten in CD;CN, D,O und CD;CN/D,O (1:1), kombi-
niert mit Reaktivitdtsstudien, zeigen nicht nur eine signifi-
kante Menge von RFTA-Dimeren in CD;CN/D,O (1:1)
(Aggregationsnummer 1.7), sondern auch eine ansteigende
Reaktivitit und sinkende Stabilitdt des Flavinphotokatalysa-
tors mit abnehmender Aggregation.'*! Folglich wird vermu-
tet, dass monomere RFTA-Molekiile die reaktive katalyti-
sche Spezies sind. Weiter wird angenommen, dass das Dimer
nur fiir den Disproportionierungsmechanismus unter Sauer-
stoffausschluss wichtig ist (SI, Kapitel B).

Diese NMR-spektroskopische Studie, die Reaktionspro-
file und CIDNP-Effekte in Kombination mit den Ergebnissen
einer zeitaufgelosten UV/Vis-spektroskopischen Studie®
enthilt, ermoglicht es, einen erweiterten Reaktionsmecha-
nismus der Flavin-katalysierten Photooxidation von Meth-
oxybenzylalkohol zu postulieren. Die zeitaufgeloste UV/Vis-
spektroskopische Studie in CD;CN/D,O (1:1) und die
CIDNP-Untersuchungen in reinem CD;CN belegen, dass die
ersten photoangeregten Schritte und die Bildung des ange-
regten Triplett-Zustands als Schliisselintermediat fiir die
Produktbildung in reinem CD;CN und in CD;CN/D,O (1:1)
identisch sind. Ausgehend vom Elektronentransferschritt, bei
dem ein zwitterionisches Radikalpaar gebildet wird, kon-
trollieren die Losungsmittelwechselwirkungen den weiteren
Reaktionsweg. CD;CN/D,O (1:1) ist in der Lage, die Radi-
kalgegenionen zu separieren und zu stabilisieren, was zu einer
schnellen Ein-Elektronen-Oxidation fiihrt. In reinem CD;CN
ist die Bildungsenergie der Ladungstrennung deutlich grof3er.
Die resultierenden Zwitterionen bilden Kontaktionenpaare
und ermoglichen einen schnellen Elektronenriicktransfer
nach dem Intersystem Crossing. Beide Effekte fithren zu
einer langsamen Reaktion mit einem formalen Zwei-Elek-
tronen-Transfermechanismus auf der NMR-Zeitskala.

Der neue LED-Aufbau ermoglicht sowohl die Erstellung
von NMR-Reaktionsprofilen als auch CIDNP-Studien und
gibt neue Finblicke in die Reaktionsmechanismen photoka-
talytischer Reaktionen, die nicht nur erginzend zu UV/Vis-
spektroskopischen Studien sind, sondern auch entscheidend
zur Aufkldarung des Mechanismus beitragen. Nachgelagerte
Intermediate, insbesondere Ionenpaare, und Prozesse, die auf
der NMR-Zeitskala zugénglich sind, konnen entscheidend fiir
den mechanistischen Pfad der Photoreaktion sein. In diesem
Sinne zeigt die Studie, dass die Kontrolle iiber Ein- oder
Zwei-Elektronen-Prozesse von Flavin und moglicherweise

Angew. Chem. 2015, 127, 13631367


http://www.angewandte.de

auch anderen Photokatalysatoren ohne Proteinbeteiligung
moglich ist, allein durch den Einsatz von Losungsmitteln und
Losungseigenschaften.
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