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EP 0 745 154 B1
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkomponentensystem zum Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin,
ligninhaltigen Materialien oder ahnlichen Stoffen sowie Verfahren zu seiner Anwendung.

Als heute hauptséachlich zur Zellstoffherstellung verwendete Verfahren sind das Sulfat- und das Sulfitverfahren zu
nennen. Mit beiden Verfahren wird unter Kochung und unter Druck Zellstoff erzeugt. Das Sulfat-Verfahren arbeitet
unter Zusatz von NaOH und Na,S, wahrend im Sulfit-Verfahren Ca(HSOg), + SO, zur Anwendung kommt.

Alle Verfahren haben als Hauptziel die Entfernung des Lignins aus dem verwendeten Pflanzenmaterial, Holz oder
Einjahrespflanzen.

Das Lignin, das mit der Cellulose und der Hemicellulose den Hauptbestandteil des Pflanzenmaterials (Stengel
oder Stamm) ausmacht, muB3 entfernt werden, da es sonst nicht méglich ist, nicht vergilbende und mechanisch hoch-
belastbare Papiere herzustellen.

Die Holzstofferzeugungsverfahren arbeiten mit Steinschleifern (Holzschliff) oder mit Refinern (TMP), die das Holz
nach entsprechender Vorbehandlung (chemisch, thermisch oder chemisch-thermisch) durch Mahlen defibrillieren.

Diese Holzstoffe besitzen noch einen Grofteil des Lignins. Sie werden v. a. fir die Herstellung von Zeitungen,
Illustrierten, etc. verwendet.

Seit einigen Jahren werden die Méglichkeiten des Einsatzes von Enzymen flr den Ligninabbau erforscht. Der
Wirkmechanismus derartiger lignolytischer Systeme ist erst vor wenigen Jahren aufgeklart worden, als es gelang,
durch geeignete Anzuchtbedingungen und Induktorzusatze bei dem Weifaulepilz Phanerochaete chrysosporium zu
ausreichenden Enzymmengen zu kommen. Hierbei wurden die bis dahin unbekannten Ligninperoxidasen und Man-
ganperoxidasen entdeckt. Da Phanerochaete chrysosporium ein sehr effektiver Ligninabbauer ist, versuchte man des-
sen Enzyme zu isolieren und in gereinigter Form flr den Ligninabbau zu verwenden. Dies gelang jedoch nicht, da sich
herausstellte, daf3 die Enzyme vor allem zu einer Repolymerisation des Lignins und nicht zu dessen Abbau fuhren.

Ahnliches gilt auch fiir andere lignolytische Enzymspezies wie Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauerstoff
anstelle von Wasserstoffperoxid oxidativ abbauen. Es konnte festgestellt werden, daB3 es in allen Fallen zu ahnlichen
Prozessen kommt. Es werden namlich Radikale gebildet, die wieder selbst miteinander reagieren und somit zur Po-
lymerisation fuhren.

So gibt es heute nur Verfahren, die mit in-vivo Systemen arbeiten (Pilzsysteme). Hauptschwerpunkte von Opti-
mierungsversuchen sind das sogenannte Biopulping und das Biobleaching.

Unter Biopulping versteht man die Behandlung von Holzhackschnitzeln mit lebenden Pilzsystemen.

Es gibt 2 Arten von Applikationsformen:

1. Vorbehandlung von Hackschnitzeln vor dem Refinern oder Mahlen zum Einsparen von Energie bei der Herstel-
lung von Holzstoffen (z.B. TMP oder Holzschliff).

Ein weiterer Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Stoffes, ein
Nachteil die schlechtere EndweiBe.

2. Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor der Zellstoffkochung (Kraftproze, Sulfitprozef).

Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochchemikalien, die Verbesserung der Kochkapazitat und "extended coo-
king".

Als Vorteil wird auch eine verbesserte Kappareduzierung nach dem Kochen im Vergleich zu einem Kochen ohne
Vorbehandlung erreicht.

Nachteile dieser Verfahren sind eindeutig die langen Behandlungszeiten (mehrere Wochen) und v.a. die nicht
gelbéste Kontaminierungsgefahr wahrend der Behandlung, wenn man auf die wohl unwirtschaftliche Sterilisation der
Hackschnitzel verzichten will.

Das Biobleaching arbeitet ebenfalls mit in-vivo Systemen. Der gekochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) wird vor
der Bleiche mit Pilz beimpft und fir Tage bis Wochen behandelt. Nur nach dieser langen Behandlungszeit zeigt sich
eine signifikante Kappazahlerniedrigung und Wei3esteigerung, was den Prozef3 unwirtschaftlich flr eine Implemen-
tierung in den gangigen Bleichsequenzen macht.

Eine weitere meist mit immobilisierten Pilzsystemen durchgefiihrte Applikation ist die Behandlung von Zellstoffa-
brikationsabwassern, insbesondere Bleichereiabwassern zu deren Entfarbung und Reduzierung des AOX (Reduzie-
rung von chlorierten Verbindungen im Abwasser, die Chlor- oder Chlordioxid-Bleichstufen verursachen).

Darlberhinaus ist bekannt, Hemicellulasen u.a. Xylanasen, Mannanasen als "Bleichbooster" einzusetzen.

Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dem Kochproze3 das Restlignin zum Teil Uberdeckende
reprecipitierte Xylan wirken und durch dessen Abbau die Zugéanglichkeit des Lignins flr die in den nachfolgenden
Bleichsequenzen angewendeten Bleichchemikalien (v.a. Chlordioxyd) erhéhen. Die im Labor nachgewiesenen Ein-
sparungen von Bleichchemikalien wurden in groBem MaBstab nur bedingt bestatigt, so daB man diesen Enzymtyp
allenfalls als Bleichadditiv einstufen kann.

Ein weiterer, in letzter Zeit untersuchter méglicher Einsatz von lignolytischen Enzymen oder Pilzen wurde bei der
"Kohleverfliissigung" erkennbar. Vorlaufige Untersuchungen zeigen die prinzipielle Méglichkeit, Braun- oder Steinkohle
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mit Hilfe von in vivo Behandlung mit z.B. Wei3faulepilzen wie Phanerochaete chrysosporium anzugreifen und zu ver-
flissigen (Inkubationszeit mehrere Wochen). (Bioengineering 4.92. 8 Jg.)

Die mégliche Struktur von Steinkohle zeigt ein dreidimensionales Netzwerk von polycyclischen, aromatischen
Ringsystemen mit einer "gewissen" Ahnlichkeit zu Ligninstrukturen.

Als Cofaktor neben den lignolytischen Enzymen nimmt man Chelatsubstanzen (Siderophoren, wie Ammoniumoxa-
lat) und Biotenside an.

Inder Anmeldung PCT/EP87/00635 wird ein System zur Entfernung von Lignin aus lignincellulosehaltigem Material
unter gleichzeitiger Bleiche beschrieben, welches mit lignolytischen Enzymen aus WeiBfaulepilzen unter Zusatz von
Reduktions- und Oxidationsmitteln und phenolischen Verbindungen als Mediatoren arbeitet.

In der DE 4008893C2 werden zusatzlich zu Red/Ox-System "Mimic Substanzen”, die das aktive Zentrum (prost-
hetische Gruppe) von lignolytischen Enzymen simulieren, zugesetzt. So konnte eine erhebliche Performanceverbes-
serung erzielt werden.

In der Anmeldung PCT/EP92/01086 wird als zuséatzliche Verbesserung eine Redoxkaskade mit Hilfe von im Oxi-
dationspotential "abgestimmten” phenolischen oder nichtphenolischen Aromaten eingesetzt.

Bei allen drei Verfahren ist die Limitierung flr einen groBtechnischen Einsatz die Anwendbarkeit bei geringen
Stoffdichten (bis maximal 4%) und bei den beiden letzten Anmeldungen die Gefahr des "Ausleachens" von Metallen
beim Einsatz der Chelatverbindungen, die v.a. bei nachgeschalteten Peroxidbleichstufen zur Zerstérung des Peroxids
fihren kénnen.

Aus WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren bekannt, bei welchen die Aktivitat von Per-
oxidase mittels sogenannter Enhancer-Substanzen geférdert wird.

Die Enhancer-Substanzen werden in WO 94/12619 anhand ihrer Halbwertslebensdauer charakterisiert.

Gemal WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen durch die Formel A=N-N=B charakterisiert, wobei A und B je-
weils definierte cyclische Reste sind.

Gemal WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei aromatische Rin-
ge enthalten, von denen zumindest einer mit jeweils definierten Resten substituiert ist.

Alle drei Anmeldungen betreffen "dye transfer inhibition" und den Einsatz der jeweiligen Enhancer-Substanzen
zusammen mit Peroxidasen als Detergent-Additiv oder Detergent-Zusammensetzung im Waschmittelbereich. Zwar
wird in der Beschreibung der Anmeldung auf eine Verwendbarkeit zum Behandeln von Lignin verwiesen, aber eigene
Versuche mit den in den Anmeldungen konkret offenbarten Substanzen zeigten, daf sie als Mediatoren zur Steigerung
der Bleichwirkung der Peroxidasen beim Behandeln von ligninhaltigen Materialien keine Wirkung zeigten!

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein System zum Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, lignin-
haltigen Materialien oder Kohle zur Verfiigung zu stellen, welches effektiver ist als bekannte Systeme.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Mehrkomponentensystem, das dadurch gekennzeichnet ist, daf3 es

a. mindestens eine Oxidoreduktase und
b. mindestens ein geeignetes Oxdidationsmittel und

¢. mindestens einen Mediator auswahlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hydroxamsau-
ren, Hydroxams&urederivate, der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen Verbin-
dungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi- oder N,N'-Dioxi-Funktion enhalten und

d. ggf. mindestens einen Comediator aus der Gruppe der aryl-substituierten Alkohole, Carbonylverbindungen,
aliphatische Ether, Phenolether und/oder Olefine (Alkene) und

e. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten Mediators

umfaft.

Vorzugsweise umfaBt das erfindungsgemaBe Mehrkomponentensystem mindestens einen Comediator.

Im Sinne der Erfindung umfaft der Begriff Oxidoreduktase auch enzymatisch aktive Proteine oder Peptide oder
prosthetische Gruppen von Oxidoreduktasen.

Als Oxidoreduktasen kénnen im erfindungsgeméaBen Mehrkomponentensystem Oxidoredukiasen der Klassen
1.1.1 bis 1.97 gemanB Internationaler Enzym-Nomenklature, Committee of the International Union of Biochemistry and
Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24-154) eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden Enzyme der im folgenden genannten Klassen eingesetzt:

Enzyme der Klasse 1.1, die alle Dehydrogenasen, die auf primare, sekundéare Alkohole und Semiacetale wirken,
umfassen und die als Akzeptoren NAD* oder NADP* (Subklasse 1.1.1), Cytochrome (1.1.2), Sauerstoff (O,) (1.1.3),
Disulfide (1.1.4), Chinone (1.1.5) oder die andere Akzeptoren haben (1.1.99).
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Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der Klasse 1.1.5 mit Chinonen als Akzeptoren und die
Enzyme der Klasse 1.1.3 mit Sauerstoff als Akzeptor.

Insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist Cellobiose: quione-1-oxidoreduktase (1.1.5.1).

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.2. Diese Enzymklasse (1.1.5.1) umfaBt solche Enzyme, die Alde-
hyde zu den korrespondierenden Sauren oder Oxo-Gruppen oxidieren. Die Akzeptoren kénnen NAD+, NADP+ (1.2.1),
Cytochrome (1.2.2), Sauerstoff (1.2.3), Sulfide (1.2.4), Eisen-Schwefel-Proteine (1.2.5) oder andere Akzeptoren
(1.2.99) sein.

Besonders bevorzugt sind hier die Enzyme der Gruppe (1.2.3) mit Sauerstoff als Akzeptor.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.3.

In dieser Klasse sind Enzyme zusammengefaft, die auf CH-CH-Gruppen des Donors wirken.

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD+, NADP+ (1.3.1), Cytochrome (1.3.2), Sauerstoff (1.3.3), Chinone oder
verwandte Verbindungen (1.3.5), Eisen-Schwefel-Proteine (1.3.7) oder andere Akzeptoren (1.3.99).

Hier sind ebenfalls die Enzyme der Klasse (1.3.3) mit Sauerstoff als Akzeptor und (1.3.5) mit Chinone etc. als
Akzeptor besonders bevorzugt.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.4, die auf CH-NH,-Gruppen des Donors wirken.

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD+, NADP+ (1.4.1), Cytochrome (1.4.2), Sauerstoff (1.4.3), Disulfide
(1.4.4), Eisen-Schwefel-Proteine (1.4.7) oder andere Akzeptoren (1.4.99).

Besonders bevorzugt sind auch hier Enzyme der Klasse 1.4.3 mit Sauerstoff als Akzeptor.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.5, die auf CH-NH-Gruppen des Donors wirken. Die entsprechenden
Akzeptoren sind NAD+, NADP+ (1.5.1), Sauerstoff (1.5.3), Disulfide (1.5.4), Chinone (1.5.5) oder andere Akzeptoren
(1.5.99).

Auch hier sind besonders bevorzugt Enzyme mit Sauerstoff (O,) (1.5.3) und mit Chinonen (1.5.5) als Akzeptoren.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.6, die auf NADH oder NADPH wirken.

Die Akzeptoren sind hier NADP+ (1.6.1), Hamproteine (1.6.2), Disulfide (1.6.4), Chinone (1.6.5), NO,-Gruppen
(1.6.6), und ein Flavin (1.6.8) oder einige andere Akzeptoren (1.6.99).

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.6.5 mit Chinonen als Akzeptoren.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.7, die auf andere NO,-Verbindungen als Donatoren wirken und
als Akzeptoren Cytochrome (1.7.2), Sauerstoff (O,) (1.7.3), Eisen-Schwefel-Proteine (1.7.7) oder andere (1.7.99) ha-
ben.

Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1.7.3 mit Sauerstoff als Akzeptor.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.8, die auf Schwefelgruppen als Donatoren wirken und als Akzep-
toren NAD*, NADP+* (1.8.1), Cytochrome (1.8.2), Sauerstoff (O,) (1.8.3), Disulfide (1.8.4), Chinone (1.8.5), Eisen-
Schwefel-Proteine (1.8.7) oder andere (1.8.99) haben.

Besonders bevorzugt ist die Klasse 1.8.3 mit Sauerstoff (O,) und (1.8.5) mit Chinonen als Akzeptoren.

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.9, die auf Hamgruppen als Donatoren wirken und als Akzeptoren
Sauerstoff (O,) (1.9.3), NO,-Verbindungen (1.9.6) und andere (1.9.99) haben.

Besonders bevorzugt ist hier die Gruppe 1.9.3 mit Sauerstoff (O,) als Akzeptor (Cytochromoxidasen).

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.12, die auf Wasserstoff als Donor wirken.

Die Akzeptoren sind NAD* oder NADP+ (1.12.1) oder andere (1.12.99).

Desweiteren bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.13 und 1.14 (Oxigenasen).

Weiterhin sind bevorzugte Enzyme die der Klasse 1.15, die auf Superoxid-Radikale als Akzeptoren wirken.

Besonders bevorzugt ist hier die Superoxid-Dismutase (1.15.1.1).

Weiterhin sind bevorzugt Enzyme der Klasse 1.16.

Als Akzeptoren wirken NAD* oder NADP+* (1.16.1) oder Sauerstoff (O,) (1.16.3).

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.16.3.1 (Ferroxidase, z.B. Ceruloplasmin).

Weiterhin bevorzugte Enzyme sind diejenigen, die der Gruppe 1.17 (Wirkung auf CHx-Gruppen, die zu -CHOH-
oxidiert werden), 1.18 (Wirkung auf reduziertes Ferredoxin als Donor), 1.19 (Wirkung auf reduziertes Flavodoxin als
Donor) und 1.97 (andere Oxidoreduktasen) angehéren.

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11. die auf ein Peroxid als Akzeptor wirken. Diese
einzige Subklasse (1.11.1) enthalt die Peroxidasen.

Besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C-Peroxidasen (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxydase
(1.11.1.6), die lodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxidase (1.11.1.9), die Chlorid-Peroxidase (1.11.1.10),
die L-Ascorbat-Peroxidase (1.11.1.11), die Phospholipid-Hydroperoxid-Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), die Man-
gan-Peroxidase (1.12.1.13), die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignin-Peroxidase) (1.11.1.14).

Ganz besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandten Verbindungen wirken.
Sie katalysieren die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fungieren NAD*, NADP+ (1.10.1),
Cytochrome (1.10.2), Sauerstoff (1.10.3) oder andere (1.10.99).

Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauerstoff (O,) als Akzeptor besonders bevorzugt.
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Von den Enzymen dieser Klasse sind die Enzyme Catechol Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase
(1.10.3.3), o-Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol: Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt,
wobei die Laccasen (Benzoldiol: Oxigen Oxidoredukiase) (1.10.3.2) insbesondere bevorzugt sind.

Diese Enzyme sind k&uflich erhaltlich oder lassen sich nach Standardverfahren gewinnen. Als Organismen zur
Produktion der Enzyme kommen beispielsweise Pflanzen, tierische Zellen, Bakterien und Pilze in Betracht. Grund-
satzlich kdnnen sowohl natirlich vorkommende als auch gentechnisch veranderte Organismen Enzymproduzenten
sein. Ebenso sind Teile von einzelligen oder mehrzelligen Organismen als Enzymproduzenten denkbar, vor allem
Zellkulturen.

Fir die insbesondere bevorzugten Enzyme, wie die aus der Gruppe 1.11.1 vor allem aber 1.10.3 und insbesondere
zur Produktion von Laccasen werden beispielsweise Wei3faulepilze wie Pleurotus, Phlebia und Trametes verwendet.

Das erfindungsgemaBe Mehrkomponentensystem umfaB3t mindestens ein Oxidationsmittel. Als Oxidationsmittel
kénnen beispielsweise Luft, Sauerstoff, Ozon, H,O,, organische Peroxide, Persauren wie die Peressigsaure, Peramei-
sensaure, Perschwefelsdure, Persalpetersdure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsaure, Perborate, Peracetate,
Persulfate, Peroxide oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie OH, OOH, Singulettsauerstoff, Superoxid (O5),
Ozonid, Dioxygenyl-Kation (O,*), Dioxirane, Dioxetane oder Fremy Radikale eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden solche Oxidationsmittel eingesetzt, die entweder durch die entsprechenden Oxidoredukta-
sen generiert werden kénnen z.B. Dioxirane aus Laccasen plus Carbonylen oder die chemisch den Mediator regene-
rieren kénnen (z.B. Caro'sche Saure + Benztriazol ergibt Hydroxybenziriazol) oder diesen direkt umsetzen kdnnen.

Das erfindungsgemaBe Mehrkomponentensystem umfaft als Mediator (Komponente ¢) vorzugsweise mindestens
eine Verbindung, die mindestens eine N-Hxdroxy-, Oxim-, N-Oxi- oder N-Dioxi- Funktion enthalt und/oder eine der im
folgenden genannten Verbindungen der Formel |, II, III,IV oder V, wobei die Verbindungen der Formeln Il, Ill, IV und
V bevorzugt, die Verbindungen der Formel Ill, IV und V besonders bevorzugt und Verbindungen der Formel IV und V
insbesondere bevorzugt sind.

Hydroxylamine: (offenkettig oder cyclisch, aliphatisch oder aromatisch, heterocyclisch) der allgemeinen Formel |

1
R\ /R

OH

wobei in der allgemeinen Formel | die Substituenten R und R2, die gleich oder ungleich sein kénnen, unabhangig
voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff, C,-C,5-alkyl-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-,
aryl-, deren C,-C,5-alkyl-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl- unsubstituiert oder weiterhin ein- oder mehrfach
mit dem Rest R3 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R3 eine der folgenden Gruppen darstellen kann:
Wasserstoff, Halogen, hydroxy-, formyl-, carboxy- sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, C;-C4»-alkyl, C¢-
Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl-, phenyl-, sulfono-, deren Ester und Salze, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-,
phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester, wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen
des Restes R3 weiterhin unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy-, C;-C5-alkyl-, C;-Cs-alkoxy- substi-
tuiert sein kénnen

und wobei die Reste R! und R2 gemeinsam eine Gruppe -B- bilden kénnen und -B- dabei eine der folgenden
Gruppen darstellt: (-CHR4-),,, (-CR4=CH-),, und wobei R4 ein Substituent ist der wie R® definiert ist und n eine
ganze Zahlvon 1 bis 6 darstellt und m eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt.

Beispiele:

Hydroxylamine

N,N-Dipropylhydroxylamin
N,N-Diisopropylhydroxylamin
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N-Hydroxypyrrolidin

N-Hydroxypiperidin
N-Hydroxyhexahydroazepin
N,N-Dibenzylhydroxylamin
Phenylhydroxylamin
3-Hydroxylamino-3-phenylpropionsaure
2-Hydroxylamino-3-phenylpropionséure
N-Sulfomethylhydroxylamin

Verbindungen der allgemeinen Formel Il sind:

R
X
Il h|J
10R/_I
R®
II

wobei X fir eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR10-) , (-CR'0=N-), (-CR"'=CR2-),

o- oN

| i
—N=N— oder — N=N—

+ +

und p gleich 1 oder 2 ist,

wobei die Reste R® bis R12, R15 und R1€ gleich oder ungleich sein kénnen und unabhéangig voneinander eine der
folgenden Gruppen darstellen kdnnen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester
davon, amino, nitro, C4-C4»-alkyl, C{-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, sulfono, Ester und Salze davon,
sulfamoyl, carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die amino-,
carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste R® bis R12, R15 und R1€ weiterhin unsubstitiert oder ein-oder zwei-
fach mit hydroxy, C;-Cs-alkyl, C{-Cs-alkoxy substituiert sein kénnen,

und wobei die Reste R15 und R16 eine gemeinsame Gruppe -G- bilden kénnen und -G- dabei eine der folgenden
Gruppen reprasentiert: (-CR®=CR8-CR7=CR&") oder (-CR8=CR7-CR6=CR?").

Die Reste R5 bis R kdnnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen
darstellen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C;-C4»-alkyl,
C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C4-Cg-alkyl, phenyl, sulfono, Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho, phos-
phono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste
RS bis R8 weiterhin unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy, C4-Cg-alkyl, C4-Cg-alkoxy substituiert sein kén-
nen und wobei die C;-C,s-alkyl-, C,-Cg-alkyloxy-, carbonyl-C,-Cs-alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste R> bis R8
unsubstituiert oder weiterhin ein- oder mehrfach mit dem Rest R18 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R18
eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und
Ester, amino, nitro, C4-C45-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sowie deren Ester und Salze und
wobei die carbamoyl, sulfamoyl, amino-Gruppen des Restes R18 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder zweifach mit
dem Rest R19 substituiert sein kdnnen und wobei der Rest R19 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasser-
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stoff, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C;-C,»-alkyl, C{-Cg-alkyloxy, carbonyl-C-
Cg-alkyl, phenyl, aryl.

Beispiele:

1-Hydroxy-1,2,3-triazol-4,5-dicarbonsaure
1-Phenyl-1H-1,2,3-triazol-3-oxid
5-Chlor-1-phenyl-1H-1,2,3-triazol-3-oxid
5-Methyl-1-phenyl-1H-1,2, 3-triazol-3-oxid
4- (2,2-Dimethylpropanoyl)-1-hydroxy-1H-1,2,3-triazol
4-Hydroxy-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol-1-oxid
2,4,5-Triphenyl-2H-1,2, 3-triazol-1-oxid
1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-3-oxid
1-Benzyl-4-chlor-1H-1,2,3-triazol-3-oxid
1-Benzyl-4-brom-1H-1,2, 3-triazol-3-oxid
1-Benzyl-4-methoxy-1H-1,2,3-triazol-3-oxid

Verbindungen der allgemeinen Struktur Ill sind:

5
R
[
R
X
i
Y
R’ RS
R® IIT

wobei X fir eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR10-) , (-CR'0=N-), (-CR"'=CR2-),

o- o

{ !
—N=N— oder — N==N—

+ +

und p gleich 1 oder 2 ist.

Die Reste R® bis R'2 kénnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen
darstellen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C;-C4»-alkyl,
C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulfono, Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho,
phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der
Reste R5 bis R'2 weiterhin unsubstituiert oder ein oder zweifach mit hydroxy, C,-Cg-alkyl, C,-C4-alkoxy substituiert
sein kénnen

und wobei die C;-C4o-alkyl-, C;-Cg-alkyloxy-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl-, aryl-C;-Cg-alkyl-Gruppen der
Reste RS bis R12 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder mehrfach mit dem Rest R13 substituiert sein kénnen und
wobei der Rest R13 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy
sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C4-C,5-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulfono,
sulfeno, sulfino und deren Ester und Salze

und wobei die carbamoyl-, suliamoyl-, amino-Gruppen des Restes R13 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder
zweifach mit dem Rest R14 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R4 eine der folgenden Gruppen darstellen
kann: Wasserstoff, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C;-C5-alkyl, C;-Cg-alky-
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loxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl.
Beispiele:
1-Hydroxy-benzimidazole
1-Hydroxybenzimidazol-2-carbonsaure
1-Hydroxybenzimidazol
2-Methyl-1-hydroxybenzimidazol
2-Phenyl-1-hydroxybenzimidazol
1-Hydroxyindole

2-Phenyl-1-hydroxyindol

Substanzen der allgemeinen Formel 1V sind:

5

R
s |
R pZ y
P
S N
R’ ‘ I
Ra O\ R17 IV

wobei X fiir eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR19-)_ (-CR'9=N-),,,, (CR"=CR'2-)

v il
|
—~N=N— oder — NN —
+ +

und m gleich 1 oder 2 ist.

Fiir die Reste RS bis R8 und R10 bis R12 gilt das oben gesagte.

R'7 kann sein: Wasserstoff, C,-C,q-alkyl, C4-Cq-alkylcarbonyl, deren C,-C,q-alkyl und C,-C,4-alkylcarbonyl un-
substituiert oder mit einem Rest R'8, der wie R2 definiert ist, ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen.

Von den Substanzen der Formel |V sind insbesondere Derivate des 1-Hydroxybenzotriazols und des tautomeren
Benzotriazol-1-oxides sowie deren Ester und Salze bevorzugt (Verbindungen der Formel V)
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)
R
RS
AN
N
R ‘?/
OH
RB
v

Die Reste R5 bis R kénnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen
darstellen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C,-C-alkyl,
C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C4-Cg-alkyl, phenyl, sulfono, Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho, phos-
phono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste
R° bis R8 weiterhin unsubstitiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy, C,-Cs-alkyl, C,-C4-alkoxy substituiert sein kénnen
und wobei die C4-C45s-alkyl-, C4-Cg-alkyloxy-, carbonyl-C4-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste R® bis R8 un-
substituiert oder weiterhin ein oder mehrfach mit dem Rest R18 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R18 eine
derfolgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie deren Salze und Ester,
Amino, Nitro, C{-Cqs-alkyl, C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulfono, sulfeno, sulfino sowie deren
Ester und Salze und wobei die carbamoyl-, sulfamoyl-, amino-Gruppen des Restes R18 unsubstituiert oder weiterhin
ein- oder zweifach mit dem Rest R'9 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R19 eine der folgenden Gruppen
darstellen kann: Wasserstoff, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C-C;s-alkyl, C;-Cg-
alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl; aryl.

Beispiele:
1H-Hydroxybenzotriazole

1-Hydroxybenzotriazol

1-Hydroxybenzotriazol, Natriumsalz

1-Hydroxybenzotriazol, Kaliumsalz

1-Hydroxybenzotriazol, Lithiumsalz

1-Hydroxybenzotriazol, Ammoniumsalz

1-Hydroxybenzotriazol, Calciumsalz

1-Hydroxybenzotriazol, Magnesiumsalz
1-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure
1-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsdure, Mononatriumsalz
1-Hydroxybenzotriazol-6-carbonsaure
1-Hydroxybenzotriazol-6-N-phenylcarboxamid
5-Ethoxy-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
4-Ethyl-7-methyl-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
2,3-Bis-(4-ethoxy-phenyl) -4,6-dinitro-2,3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
2,3-Bis-(2-brom-4-methyl-phenyl) -4,6-dinitro-2, 3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
2,3-Bis-(4-brom-phenyl) -4,6-dinitro-2,3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
2,3-Bis-(4-carboxy-phenyl) -4,6-dinitro-2,3-dihydro-1-hydroxy-benzotriazol
4,6-Bis-(trifluormethyl)-1-hydroxybenzotriazol
5-Brom-1-hydroxybenzotriazol

6-Brom-1-hydroxybenzotriazol

4-Brom-7-methyl-1-hydroxybenzotriazol
5-Brom-7-methyl-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
4-Brom-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
6-Brom-4-nitro-1-hydroxybenzotriazol

[ R N R



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 745 154 B1

4-Chlor-1-hydroxybenzotriazol
5-Chlor-1-hydroxybenzotriazol
6-Chlor-1-hydroxybenzotriazol
6-Chlor-5-isopropyl-1-hydroxybenzotriazol
5-Chlor-6-methyl-1-hydroxybenzotriazol
6-Chlor-5-methyl-1-hydroxybenzotriazol
4-Chlor-7-methyl-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
4-Chlor-5-methyl-1-hydroxybenzotriazol
5-Chlor-4-methyl-1-hydroxybenzotriazol
4-Chlor-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
6-Chlor-4-nitro-1-hydroxybenzotriazol
7-chlor-1-hydroxybenzotriazol
6-Diacetylamino-1-hydroxybenzotriazol
2,3-Dibenzyl-4,6-dinitro-2,3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
4,6-Dibrom-1-hydroxybenzotriazol
4,6-Dichlor-1-hydroxybenzotriazol
5,6-Dichlor-1-hydroxybenzotriazol
4,5-Dichlor-1-hydroxybenzotriazol
4,7-Dichlor-1-hydroxybenzotriazol
5,7-Dichlor-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
5,6-Dimethoxy-1-hydroxybenzotriazol
2,3-Di-[2]naphthyl-4,6-dinitro-2,3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
4,6-Dinitro-1-hydroxybenzotriazol
4,6-Dinitro-2,3-diphenyl-2,3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
4,6-Dinitro-2,3-di-p-tolyl-2,3-dihydro-1-hydroxybenzotriazol
5-Hydrazino-7-methyl-4-nitro-1-hydroxybenzotriazol
5,6-Dimethyl-1-hydroxybenzotriazol
4-Methyl-1-hydroxybenzotriazol
5-Methyl-1-hydroxybenzotriazol
6-Methyl-1-hydroxybenzotriazol
5-(1-Methylethyl)-1-hydroxybenzotriazol
4-Methyl-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
6-Methyl-4-nitro-1-hydroxybenzotriazol
5-Methoxy-1-hydroxybenzotriazol
6-Methoxy-1-hydroxybenzotriazol
7-Methyl-6-nitro-1-hydroxybenzotriazol
4-Nitro-1-hydroxybenzotriazol

6-Nitro-1-hydroxybenzotriazol
6-Nitro-4-phenyl-1-hydroxybenzotriazol
5-Phenylmethyl-1-hydroxybenzotriazol
4-Trifluormethyl-1-hydroxybenzotriazol
5-Trifluormethyl-1-hydroxybenzotriazol
6-Trifluormethyl-1-hydroxybenzotriazol
4,5,6,7-Tetrachlor-1-hydroxybenzotriazol
4,5,6,7-Tetrafluor-1-hydroxybenzotriazol
6-Tetrafluorethyl-1-hydroxybenzotriazol
4,5,6-Trichlor-1-hydroxybenzotriazol
4,6,7-Trichlor-1-hydroxybenzotriazol
6-Sulfamido-1-hydroxybenzotriazol
6-N,N-Diethyl-sulfamido-1-hydroxybenzotriazol
6-N-Methylsulfamido-1-hydroxybenzotriazol
6-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-hydroxybenzotriazol
6-(5,6,7,8-tetrahydroimidazo-[1,5-a]-pyridin-5-yl)-1-hydroxy-benzotriazol
6-(Phenyl-1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-hydroxybenzotriazol
6-[(5-methyl-1H-imidazo-1-yl)-phenylmethyl]-1-hydroxybenzotriazol
6-[(4-methyl-1H-imidazo-1-yl)-phenylmethyl]-1-hydroxybenzotriazol
6-[(2-methyl-1H-imidazo-1-yl)-phenylmethyl]-1-hydroxybenzotriazol
6-(1H-Imidazol-1-yl-phenyimethyl)-1-hydroxybenzotriazol

10
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5-(1H-Imidazol-1-yl-phenylmethyl) -1-hydroxybenzotriazol
6-[1-(1H-Imidazol-1-yl)-ethyl]-1-hydroxybenzotriazol-mono-hydrochlorid

3H-Benzotriazol-1-Oxide
3H-Benzotriazol-1-oxid

6-Acetyl-3H-benzotriazol-1-oxid
5-Ethoxy-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid

10 4-Ethyl-7-methyl-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
6-Amino-3,5-dimethyl-3H-benzotriazol-1-oxid
6-Amino-3-methyl-3H-benzotriazol-1-oxid
5-Brom-3H-benzotriazol-1-oxid
6-Brom-3H-benzotriazol-1-oxid

15 4-Brom-7-methyl-3H-benzotriazol-1-oxid
5-Brom-4-chlor-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
4-Brom-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
6-Brom-4-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-3H-benzotriazol-1-oxid

20 6-Chlor-3H-benzotriazol-1-oxid
4-Chlor-6-nitro-3H-benzotriazol-I-oxid
4.6-Dibrom-3H-benzotriazol-1-oxid
4,6-Dibrom-3-methyl-3H-benzotriazol-1-oxid
4.6-Dichlor-3H-benzotriazol-1-oxid

25 4.7-Dichlor-3H-benzotriazol-1-oxid
5,6-Dichlor-3H-benzotriazol-1-oxid
4,6-Dichlor-3-methyl-3H-benzotriazol-1-oxid
5,7-Dichlor-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
3,6-Dimethyl-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid

30 3,5-Dimethyl-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
3-Methyl-8H-benzotriazol-1-oxid
5-Methyl-3H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-3H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-4-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid

35 7-Methyl-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-6-nitro-3H-benzotriazol-1-oxid

2H-Benzotriazol-1-oxide

40 2-(4-Acetoxy-phenyl) -2H-benzotriazol-1-oxid
6-Acetylamino-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Ethyl-phenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(3-Aminophenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
2- (4-Aminophenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid

45 6-Amino-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Brom-4-chlor-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Bromphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Brom-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Brom-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid

50 2-(4-Bromphenyl) -4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Bromphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2-(2-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2-(3-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2- (2-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid

55 5-Chlor-2- (3-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2-(2,4-dibromphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2-(2,5-dimethylphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2-(4-nitrophenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid

11
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5-Chlor-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-[4-(4-Chlor-3-nitro-phenylazo)-3-nitrophenyl]-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(3-Chlor-4-nitro-phenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Chlor-3-nitrophenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
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4-Chlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Chlor-4-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(2-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(3-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid

2-[4-(4-Chlorphenylazo) -3-nitrophenyl]-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid

2-(2-Chlorphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(3-Chlorphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Chlorphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid

2-{4-[N'-(3-Chlorphenyl)-hydrazino]-3-nitrophenyl}4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-[N'-(4-Chlorphenyl)-hydrazino]-3-nitrophenyl)4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid

2-(2-Chlorphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol-1-oxid
-(8-Chlorphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol-1-oxid
-(4-Chlorphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol-1-oxid
-(8-Chlorphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
-(4-Chlorphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Chlorphenyl)-6-picrylazo-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Chlor-2- (2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
4,5-Dibrom-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4,5-Dichlor-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4,5-Dichlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4,7-Dichlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4,7-Dimethyl-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(2,4-Dimethylphenyl)-4,6-dinitro-benzotriazol-1-oxid
2-(2,5-Dimethylphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(2,4-Dimethylphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(2,5-Dimethylphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid

NSRS \C T \V]

4,6-Dinitro-2-[3-nitro-4-(N'-phenylhydrazino)-phenyl-]-2H-benzotriazol-1-oxid
4,6-Dinitro-2-[4-nitro-4-(N'-phenylhydrazino)-phenyl-]-2H-benzotriazol-1-oxid

4,6-Dinitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(2,4-Dinitrophenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(2,4-Dinitrophenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
4,6-Dinitro-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4,6-Dinitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4,6-Dinitro-2-(2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Methoxyphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
2-(4-Methoxyphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Methyl-6-nitro-2-m-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Methyl-6-nitro-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
5-Methyl-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-4-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4-Methyl-2-m-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4-Methyl-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4-Methyl-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-2-m-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Methyl-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-[1]Naphthyl-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-[2]Naphthyl-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-[1]Naphthyl-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
2-[2]Naphthyl-6-nitro-2H-benzotriazol-1-oxid
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2-(3-Nitrophenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
4-Nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Nitro-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
6-Nitro-2-(2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotriazol-1-oxid
2-Phenyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-o-Tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid
2-p-Tolyl-2H-benzotriazol-1-oxid

Weiterhin bevorzugt sind Heterocyclen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxy-, N,N-Dioxy-Funktion oder
ein weiteres Heteroatom, wie O, S, Se, Te enthalten, wie:

Aziridine, Diaziridine, Pyrrole, Dihydropyrrole, Tetrahydropyrrole, Pyrazole, Dihydropyrazole, Tetrahydropyrazole,
Imidazole, Dihydroimidazole, Tetrahydroimidazole, Dihydroimidazole, 1,2,3 -Triazole, 1,2,4-Triazole, Tetrazole, Pen-
tazole, Piperidine, Pyridine, Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Piperazine, 1,2,3-Triazine, 1,2,4-Triazine, 1,2,3-Triazine,
Tetrazine, Azepine, Oxazole, Isoxazole, Thiazole, Isothiazole, Thiadiazole, Morpholine, und deren benzokondensierte
Derivate wie: Indole, Isoindole, Indolizine, Indazole, Benzimidazole, Benztriazole, Chinoline, Isochinoline, Phthalazine,
Chinazoline, Chinoxaline, Phenazine, Benzazepine, Benzothiazole, Benzoxazole.

Ebenso bevorzugt sind kondensierte N-Heterocyclen wie Triazolo- und Tetrazoloverbindungen, die mindestens
eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, N,N-Dioxi-Funktion und neben N ein weiteres Heteroatom wie O, S, Se, Te enthalten
kénnen.

[1,2,4]Triazolo[4,3-a]pyridine
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyridine
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoline
[1,2,4]Triazolo[4,3-b]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo [3,4-a]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[1,5-b]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[5,1-a]isoquinoline
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]pyridine
[1,2,3]Triazolo[4,5-b]pyridine
[1,2,3]Triazolo[4,5-c]pyridine
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]quinoline
[1,2,3]Triazolo[5,1-a]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[4,3-b]pyridazine
[1,2,4]Triazolo[1,5-b]pyridazine
[1,2,4]Triazolo[4,5-d]pyridazine
[1,2,4]Triazolo[4,3-b]cinnoline
[1,2,4]Triazolo[3,4-a]phthalazine
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[4,3-c]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[1,5-c]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[4,3-c]lquinazoline
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]quinazolin
[1,2,4]Triazolo[1,5-c]quinazolin
[1,2,4]Triazolo[5,1-b]quinazolin
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]pyrimidine
[1,2,3]Triazolo[1,5-c]pyrimidine
[1,2,3]Triazolo[4,5-d]pyrimidine
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]quinazoline
[1,2,3]Triazolo[1,5-c]quinazoline
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]pyrazine
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyrazine
[1,2,3]Triazolo[4,5-b]pyrazine
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoxaline
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]quinoxaline
[1,2,4]Triazolo[4,3-b][1,2,4]triazin
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[1,2,4]Triazolo[3,4-c][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[4,3-d][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[3,4-][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[1,5-b][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[5,1-c][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[1,5-d][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[4,3-a][1,3,5]triazin
[1,2,4]Triazolo[1,5-a][1,3,5]triazin
Tetrazolo[1,5-a]pyridine
Tetrazolo[1,5-blisoquinoline
Tetrazolo[1,5-a]quinoline
Tetrazolo[5,1-alisoquinoline
Tetrazolo[1,5-b]pyridazine
Tetrazolo[1,5-b]cinnoline
Tetrazolo[5,1-a]phthalazine
Tetrazolo[1,5-a]pyrimidine
Tetrazolo[1,5-c]pyrimidine
Tetrazolo[1,5-a]quinazoline
Tetrazolo[1,5-c]quinazoline
Tetrazolo[1,5-a]pyrazine
Tetrazolo[1,5-a]quinoxaline
Tetrazolo[1,5-b][1,2,4]triazine
Tetrazolo[5,1-c][1,2,4]triazine
Tetrazolo[1,5-d][1,2,4]triazine
Tetrazolo[5,1-f][1,2,4]triazine

Sonstige:

Chinolin-N-oxid
Isochinolin-N-oxid
N-Hydroxy-1,2,3,4-tetrahydro-isochinolin

EP 0 745 154 B1

B-(N-Oxy-1,2,3,4-tetrahydroisochinolino)-propionsaure
1,3-Dihydroxy-2N-benzylimido-benzimidazolin

Das erfindungsgeméaBe Mehrkomponentensystem umfafit als Comediator (d) beispielsweise aliphatische Ether,
arylsubstituierte Alkohole wie z.B.

2,3-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,6-Dimethoxybenzylalkohol
Homovanillylalkohol
Ethylenglykolmonophenylether

2 -Hydroxybenzylalkohol

4 -Hydroxybenzylalkohol
4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol
2-Methoxybenzylalkohol
2,5-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylamin
2,4-Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid
Veratrylalkohol

Coniferylalkohol

Olefine (Alkene) z.B.

2-Allylphenol
2-Allyl-6-methylphenol
Allylbenzol
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3,4-Dimethoxy-propenylbenzol
p-Methoxystyrol
1-Allylimidazol

1-Vinylimidazol

Styrol

Stilben

Allylphenylether
Zimtsaurebenzylester
Zimtsauremethylester
2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-triazin
1,2,4-Trivinylcyclohexan
4-Allyl-1,2-dimethoxybenzol
4-tert-Butylbenzoesdurevinylester Squalen
Benzoinallylether

Cyclohexen

Dihydropyran
N-Benzylzimts&ureanilid

mit Vorzug Phenolether wie z.B.

2,3-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,4-Didethoxybenzylalkohol
2,6-Dimethoxybenzylalkohol
Homovanillylalkohol
4-Hydroxybenzylalkohol

4 -Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol
2-Methoxybenzylalkohol
2,5-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylamin
2,4-Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid
Veratrylalkohol

Coniferylalkohol

Veratrol

Anisol

mit Vorzug Carbonylverbindungen wie z.B.

4-Aminobenzophenon
4-Acetylbiphenyl

Benzophenon

Benzil

Benzophenonhydrazon
3,4-Dimethoxybenzaldehyd
3,4-Dimethoxybenzoesaure
3,4-Dimethoxybenzophenon
4-Dimethylaminobenzaldhyd
4-Acetylbiphenylhydrazon
Benzophenon-4-carbonsaure
Benzoylaceton
Bis-(4,4'-dimethylamino)-benzophenon
Benzoin

Benzoinoxim
N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin
2-Amino-5-chlor-benzophenon
3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd
4-Methoxybenzaldehyd
Anthrachinon-2-sulfons&ure
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4-Methylaminobenzaldehyd

Benzaldehyd

Benzophenon-2-carbonsaure
3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonséuredianhydrid
(S)-(-)-2-(N-Benzylpropyl)-aminobenzophenon
Benzylphenylessigsaureanilid
N-Benzylbenzanilid
4,4'-Bis-(dimethylamino)-thiobenzophenon
4,4'-Bis-(diacetylamino)-benzophenon
2-Chlorbenzophenon
4,4'-Dihydroxybenzophenon
2,4-Dihydroxybenzophenon
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehydhydrazin
4-Hydroxybenzophenon
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon
4-Methoxybenzophenon
3,4-Dihydroxybenzophenon

p-Anissaure

p-Anisaldehyd

3,4-Dihydroxybenzaldehyd
3,4-Dihydroxybenzoesaure
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzoesaure
4-Hydroxybenzaldehyd

Salicylaldehyd

Vanillin

Vanillinsdure

Durch den Zusatz der unter d) und e) genannten Verbindungen des Mehrkomponentensystems erfolgt eine Re-
aktionsvermittiung in Kaskadenform oder ein Recycling der eigentlichen Mediatorverbindungen in situ d.h. wahrend
der Reaktion und fiihrt Uberraschenderweise zu wesentlichen Verbesserung der Kappareduktion oder Verringerung
der Mediatordosage.

Die unter d) in Anspruch 1 genannten Zusatzstoffe werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 0,5 mg pro g
ligninhaltigem Material eingesetzt. Besonders bevorzugt werden 0,01 bis 0,1 mg pro g ligninhaltigem Material einge-
setzt.

Das freie Amin des jeweiligen Mediators wird vorzugsweise im Verhéltnis Mediator/Amin von 100:1 bis 1:1, be-
sonders bevorzugt 20:1 bis 1:1, insbesondere bervorzugt 10:1 bis 2:1 eingesetzt.

Die Wirksamkeit des Mehrkomponentensystems beim Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen
Materialien oder &hnlichen Stoffen ist haufig nochmals gesteigert, wenn neben den genannten Bestandteilen noch
Mg2+ lonen vorhanden sind. Die Mg2+ lonen kénnen beispielsweise als Salz, wie z.B. MgSOy, eingesetzt werden. Die
Konzentration liegt im Bereich von 0,1 - 2 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise bei 0,2 - 0,6 mg/g.

In manchen Fallen 148t sich eine weitere Steigerung der Wirksamkeit des erfindungsgemaBen Mehrkomponen-
tensystems dadurch erreichen, daf das Mehrkomponentensystem neben den Mg2+ lonen auch Komplexbildner wie
z.B. Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA), Hydroxyethylendiamintries-
sigsaure (HEDTA), Diethylentriaminpentamethylen-phosphonsaure (DTMPA), Nitrilotriessigsdure (NTA), Polyphos-
phorséure (PPA) etc. enthélt. Die Konzentration liegt im Bereich von 0,2 - 5 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise
bei 1 -3 mg.

Der Einsatz des erfindungsgemaBen Merhkomponentensystems in einem Verfahren zu Behandeln von Lignin
erfolgt beispielsweise dadurch, daB man die jeweils ausgewahlien Komponenten a) bis €) gemaf Anspruch 1 gleich-
zeitig oder in beliebiger Reihenfolge mit einer wassrigen Suspension des ligninhaltigen Materials mischt.

Vorzugsweise wird ein Verfahren unter Einsatz des erfindungsgemaBen Mehrkomponentensystems in Gegenwart
von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis 10 bar und in einem pH-Bereich von 2 bis 11, bei einer Temperatur von
20 bis 95°C, vozugsweise 40 - 95°C, und einer Stoffdichte von 0,5 bis 40 % durchgefiihrt.

Ein fir den Einsatz von Enzymen bei der Zellstoffbleiche ungewdhnlicher und liberraschender Befund ist, dai3
beim Einsatz des erfindungsgemanen Mehrkomponentensystems eine Steigerung der Stoffdichte eine erhebliche Stei-
gerung der Kappaerniedrigung ermdglicht.

Uberraschenderweise fiihrte somit eine erhohte Stoffdichte zu einer besseren Aktivitat des Mehrkomponentensy-
stems.
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Aus dkonomischen Grinden bevorzugt wird ein erfindungsgemaBes Verfahren bei Stoffdichten von 12 bis 15 %,
besonders bevorzugt 14 bis 15 % durchgefuhrt.

Uberraschenderweise zeigte sich ferner, daB eine saure Wasche (pH 2 bis 6, vorzugsweise 4 bis 5) oder Q-Stufe
(pH-Wert 2 bis 6, vorzugsweise 4 bis 5) vor der Enzym-Mediatorstufe bei manchen Zellstoffen zu einer erheblichen
Kappazahlerniedrigung im Vergleich zur Behandlung ohne diese spezielle Vorbehandlung fahrt. In der Q-Stufe werden
als Chelatbildner die zu diesem Zwecke Ublichen Substanzen (wie z.B. EDTA, DTPA) eingesetzt. Sie werden vorzugs-
weise in Konzentrationen von 0,1 %/to bis 1 %/to besonders bevorzugt 0,1 %/to bis 0,5 %/to eingesetzt.

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 0,1 bis 1000 [U Enzym pro g ligninhaltiges Material ein-
gesetzt. Besonders bevorzugt werden 1 bis 40 IU Enzym pro g ligninhaltiges Material eingesetzt.

Im erfindungsgemafen Verfahren werden vorzugsweise 0,01 mg bis 100 mg Oxidationsmittel pro g ligninhaltigem
Material eingesetzt. Besonders bevorzugt werden 0,01 bis 50 mg Oxidationsmittel pro g ligninhaltigem Material ein-
gesetzt.

Im erfindungsgemafen Verfahren werden vorzugsweise 0,5 bis 80 mg Mediator pro g ligninhaltigem Material ein-
gesetzt. Besonders bevorzugt werden 0,5 bis 40 mg Mediator pro g ligninhaltigem Material eingesetzt.

Mittels des erfindungsmaBigen Mehrkomponentensystems konnten beispielsweise bei der Bleiche von Sulfatzell-
stoffen (Softwood) das véllig Uberraschende Ergebnis einer Reduzierung der Kappazahl von ca. 30 auf 10 innerhalb
von 1 bis 4 Stunden selbst bei einer hohen Konsistenz im Bereich von etwa 15 % erzielt werden, wobei durch Zusatz
der Komponenten d) und €) geman Anspruch 1 eine erhebliche Verminderung der Konzentration der Komponente ¢)
(Mediator) méglich ist.

Gleichzeitig kdnnen Reduktionsmittel zugegeben werden, die zusammen mit den vorhandenen Oxidationsmitteln
zur Einstellung eines bestimmten Redoxpotentials dienen.

Als Reduktionsmittel kénnen Natrium-Bisulfit, Natrium-Dithionit, Ascorbinsaure, Thioverbindungen, Mercaptover-
bindungen oder Glutathion etc. eingesetzt werden.

Die Reaktion lauft beispielsweise bei Laccase unter Sauerstoffzufuhr oder Sauerstoffuberdruck ab, bei den Per-
oxidasen (z.B. Ligninperoxidasen, Manganperoxidasen) mit Wasserstoffperoxid. Dabei kénnen beispielsweise der
Sauerstoff auch durch Wasserstoffperoxid + Katalase und Wasserstoffperoxid durch Glucose + GOD oder andere
Systeme in situ generiert werden.

AuBerdem kénnen dem System Radikalbildner oder Radikalfanger (Abfangen von beispielsweise OH- oder OOH-
Radikalen) zugesetzt werden. Diese kdnnen das Zusammenspiel innerhalb der Red/Ox- und Radikalmediatoren ver-
bessern.

Der Reaktionslésung kénnen auch weitere Metallsalze zugegeben werden.

Diese sind im Zusammenwirken mit Chelatbildnern als Radikalbildner oder Red/Ox-Zentren wichtig. Die Salze
bilden in der Reaktionslésung Kationen. Solche lonen sind u.a. Fe2+, Fe3+, Mn2+, Mn3+, Mn#+, Cu2+, Ca2+, Ti%+, Cer?+,
Ale+,

Die in der Lésung vorhandenen Chelate kénnen darlberhinaus als Mimicsubstanzen fir die Enzyme, beispiels-
weise flr die Laccasen (Kupferkomplexe) oder flr die Lignin- oder Manganperoxidasen (Hamkomplexe) dienen. Unter
Mimicsubstanzen sind solche Stoffe zu verstehen, die die prosthetischen Gruppen von (hier) Oxidoreduktasen simu-
lieren und z.B. Oxidationsreaktionen katalysieren kénnen.

Weiterhin kann dem Reaktionsgemisch NaOC| zugesetzt werden. Diese Verbindung kann im Zusammenspiel mit
Wasserstoffperoxid Singulettsauerstoff bilden.

SchlieBlich ist es auch méglich, unter Einsatz von Detergentien zu arbeiten. Als solche kommen nicht-ionische,
anionische, kationische und amphotere Tenside in Betracht. Die Detergentien kdnnen die Penetration der Enzyme und
Mediatoren in die Faser verbessern.

Ebenso kann es fir die Reaktion férderlich sein, Polysaccharide und/oder Proteine zuzusetzen. Hier sind insbe-
sondere als Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine, Alginate oder Pflanzengummis und/oder
eigene von den Pilzen gebildete oder in der Mischkultur mit Hefen produzierte Polysaccharide und als Proteine Gel-
antine und Albumin zu nennen.

Diese Stoffe dienen hauptsachlich als Schutzkolloide fiir die Enzyme.

Weitere Proteine, die zugesetzt werden kdnnen, sind Proteasen wie Pepsin, Bromelin, Papain usw.. Diese kénnen
u.a. dazu dienen, durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins C, hydroxyprolinreiches Protein, einen bes-
seren Zugang zum Lignin zu erreichen.

Als weitere Schutzkolloide kommen Aminosauren, Einfachzucker, Oligomerzucker, PEG-Typen der verschieden-
sten Molekulargewichte, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsiloxane in Frage.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann nicht nur bei der Delignifizierung (Bleiche) von Sulfat-, Sulfit-, Organosol-,
o.a. Zellstoffen und von Holzstoffen eingesetzt werden, sondern auch bei der Herstellung von Zellstoffen allgemein,
sei es aus Holz- oder Einjahrespflanzen, wenn eine Defibrillierung durch die tiblichen Kochverfahren (verbunden even-
tuell mit mechanischen Verfahren oder Druck) d.h. eine sehr schonende Kochung bis zu Kappazahlen, die im Bereich
von ca. 50 - 120 Kappa liegen kénnen, gewahrleistet ist.
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Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung von Zellstoffen kann die Behandlung mehrfach wie-
derholt werden, entweder nach Wasche und Extraktion des behandelten Stoffes mit NaOH oder ohne diese Zwischen-
schritte. Dies fiihrt zu noch wesentlich weiter reduzierbaren Kappawerten und zu erheblichen Wei3esteigerungen.
Ebenso kann vor der Enzym/Mediatorbehandlung eine O,-Stufe eingesetzt werden oder auch wie bereits erwahnt eine
saure Wasche oder Q-Stufe (Chelatstufe) ausgeflhrt werden.

Bei der "Verflissigung" von Kohle (Steinkohle, Braunkohle) wird eine &hnliche Verfahrensfihrung wie bei der De-
lignifizierung (Bleiche) von Holz oder Einjahrespflanzenzellstoff eingesetzt.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert:

Beispiel 1/2
Beispiel: Enzymatische Bleiche und Sulfatzellstoff.
Beispiel 1:

30 g atro Zellstoff (Softwood O, delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 100 g feucht) werden zu folgenden Losungen
gegeben:

1) 120 ml Leitungswasser werden mit 150 mg Hydroxybenzotriazol (HBT), 15 mg Benztriazol (BT) und 3 mg Ben-
zophenon (B) unter Rihren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 m H,SO,4 so eingestellt, da3 nach Zugabe des Zellstoffes
und des Enzymes pH 4,5 resultiert. Dazu Werden 4 |U (1 IU = Umsatz von 1 uM Syringaldazin/min/ml Enzym) Laccase
von Coriolus versicolor pro g Stoff gegeben. Die Lésung wird auf 200 ml aufgefillt und der Stoff zugegeben. Es wird
far 2 min mit einem Teigkneter gemixt.

Danach wird der Stoff in eine auf 45°C vorgeheizte Reaktionsbombe gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fiir
1-4 Stunden inkubiert.

Danach wird der Stoff Giber einem Nylonsieb (30um) gewaschen und 1 Std. bei 60°C, 8% Stoffdichte und 2% NaOH
pro g Stoff extrahiert.

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.

(vgl. Tabelle 1)
(vgl. Tabelle 2)
Anderungen Beispiel/Tabelle 2:

mit 75 mg Hydroxybenzotriazol, 7,5 mg Benztriazol und 0,02 mg Veratrylalkohol.
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Beispiele/Tabellen:

Beispiel 1

Enzymatische Bleiche von Sulfatzellstoff (Softwood) (O, delignifiziert)

Tabelle 1:

1.)

4.)

5.)

EP 0 745 154 B1

| System

I Kappa vor l Kappa nach l Lignin-

l I Extraktion } Extraktion l abbau % }
| o-wert | 11 | 10 | 9,1 |
= ! ] ! !
| 1+s mg HBT/q | 7,5 I 5,8 | 47,3 '
! | | ! |
l L+5 mg HBT/g I 6,9 I 4,9 l 54,5

| Br/B l | | |
I | | L ]
l L+5 mg HBT/g l ! 8,5 i 22,8 !
l L+5 mg HBT/g I l 6,1 | 44,6 l
| Br/B I I I |
l 1 | | |

2.)3.) unter

4.)5.) Luft

e}
I

Druck 10 bar

Benzophenon

Laccase

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 745 154 B1

Beispiel 2

Enzymatische Bleiche von Sulfatzellstoff (Softwood) (O, delignifiziert)

VA = Veratrylalkohol

Tabelle 2:
| System 1 Kappa vor Extraktion | Kappa nach Extraktion | Ligninabbau % |
I T T T 1
! O-Wert ! 11 ! 10 ! 9.1 !
| L+2,5 mg HBT/g i 8,5 i 7.6 i 31 :
i L+2,5 mg HBT/g BT/VA 1 8,1 i 6.4 i 42 :
1 1
1 1
1 1

L = Laccase
Patentanspriiche
1. Mehrkomponentensystem zum Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder Kohle,
das dadurch gekennzeichnet ist, daf3 es als Mehrkomponentensystem,
a. mindestens eine Oxidoreduktase und
b. mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel und
¢. mindestens einen Mediator auswéhlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hydro-
xamsauren, Hydroxamsaurederivate, der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromati-
schen Verbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi- Funktion enthalten, und
d. ggf. mindestens einen Comediator aus der Gruppe der arylsubstituierte Alkohole, Carbonylverbindungen,
aliphatische Ether, Phenolether oder Olefine (Alkene) und
e. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten Mediators

umfaft.

2. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 es neben den genannten Bestandteilen
a) bis e) auch Mg2+ lonen umfaft.

3. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Oxidoreduktase mindestens
eine Oxidoreduktase der Klassen 1.1.1 - 1.97 eingesetzt wird.

4. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB3 Oxidoreduktasen, welche Sauerstoff,
Peroxide oder Chinone als Elekironenakzeptor verwenden, eingesetzt werden.

5. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Oxidoreduktase Laccase (1.10.3.2)
eingesetzt wird.

6. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als NO-, NOH- oder H-NR-OH-
haltige aliphatische, cycloaliphatische, heterocyclische oder aromatische Verbindungen N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi
und N,N'-Dioxi-Verbindungen, Hydroxamsaurederivate eingesetzt werden.

7. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 als NO-, NOH- oder H-NR-OH-haltige

Verbindungen Hydroxylamine der allgemeinen Formel | eingesetzt werden,
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wobei in der allgemeinen Formel | die Substituenten R und R2, die gleich oder ungleich sein kénnen, unabhangig
voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff, C,-C,5-alkyl-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-,
aryl-, deren C4-C,»-alkyl-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl- unsubstituiert oder weiterhin ein- oder mehrfach
mit dem Rest R3 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R3 eine der folgenden Gruppen darstellen kann:
Wasserstoff, Halogen, hydroxy-, formyl-, carboxy- sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, C,-C5-alkyl, C,-
Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl-, phenyl-, sulfono-, deren Ester und Salze, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-,
phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen
des Restes R3 weiterhin unsubstitiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy-, G,-Cg-alkyl-, C;-C4-alkoxy- substituiert
sein kénnen und wobei die Reste R und R2 gemeinsam eine Gruppe -B- bilden kénnen und -B- dabei eine der
folgenden Gruppen darstellt: (-CHR4-),,, (-CR4=CH-),,, und wobei R* ein Substituent ist der wie R? definiert ist und
n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt und m eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt.

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafB als NO-, NOH- oder H-NR-OH-haltige
Verbindungen Substanzen der allgemeinen Formel Il eingesetzt werden

R
X
|1
16 N
R I
R9
Formel II

wobei X fir eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR1%), (-CR1%=N-),, (-CR"'=CR2-),

o- o-
| |
—N=N— oder —N=N—
-+ +

und p gleich 1 oder 2 ist,

wobei die Reste R® bis R12, R15 und R1€ gleich oder ungleich sein kénnen und unabhéngig voneinander eine
der folgenden Gruppen darstellen kénnen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und
Ester davon, amino, nitro, C-C4s-alkyl, C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, sulfono, Ester und Salze
davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die
amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste R bis R12, R1® und R1® weiterhin unsubstitiert oder
ein- oder zweifach mit hydroxy, C,-Cs-alkyl, C;-Cg-alkoxy substituiert sein kénnen, und wobei die Reste R15
und R18 eine gemeinsame Gruppe -G- bilden kénnen und -G- dabei eine der folgenden Gruppen reprasentiert:
(-CR®=CRé-CR7=CR&-) oder (-CR8=CR7-CR6=CR5-) ;

die Reste R® bis R8 kénnen gleich oder ungleich sein und unabhéngig voneinander eine der folgenden Gruppen

darstellen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C;-
C,o-alkyl, C,-Cg-alkyloxy, carbonyl-C-Cg-alkyl, phenyl, sulfono, Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl,
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phospho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die amino-, carbamoyl- und sul-
famoyl-Gruppen der Reste R® bis R8 weiterhin unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy, C,-C4-alkyl,
C-Cs-alkoxy substituiert sein kénnen

und wobei die C,-C,»-alkyl-, C,-Cg-alkyloxy-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste RS bis
R8 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder mehrfach mit dem Rest R18 substituiert sein kdnnen und wobei der
Rest R18 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie
deren Salze und Ester, amino, nitro, C;-C4s-alkyl, C{-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sowie
deren Ester und Salze

und wobei die carbamoyl, sulfamoyl, amino-Gruppen des Restes R18 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder
zweifach mit dem Rest R19 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R eine der folgenden Gruppen
darstellen kann: Wasserstoff, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C;-C5-
alkyl, C{-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, aryl.

9. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 als NO-, NOH- oder H-NR-OH-haltige
Verbindungen, Verbindungen der allgemeinen Formel Il eingesetzt werden,

5
R
s
R
/‘ X
'
S N
R7 {
Rg
Ra
Formel IIT

wobei X fir eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR10-), (-CR'0=N-) , (-CR!'=CR12-)

" i
|

—N=N-— oder —_N=N—
+ +

und p gleich 1 oder 2 ist,

die Reste RS bis R12 kénnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Grup-
pen darstellen: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro,
C:-Cyo-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulfono, Ester und Salze davon, sulfamoyl,
carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und deren amino-, carbamoyl-
und sulfamoyl-Gruppen weiterhin unsubstituiert oder ein oder zweifach mit hydroxy, C;-Cs-alkyl, C;-Cs-alkoxy
substituiert sein kdnnen

und wobei die C,-C5-alkyl-, C;-Cg-alkyloxy-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl-, aryl-C,-Cg-alkyl-Gruppen
der Reste R5bis R12 unsubstituiert oder weiterhin ein-oder mehrfach mit dem Rest R'3 substituiert sein kénnen
und wobei der Rest R13 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, formyl,
carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C4-C4»-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl,
aryl, sulfono, sulfeno, sulfino und Ester
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und wobei die carbamoyl-, suliamoyl-, amino-Gruppen der Restes R13 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder
zweifach mit dem Rest R4 substituiert sein kénnen und wobei der Rest R14 eine der folgenden Gruppen
darstellen kann: Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie deren Salze und Ester, Amino, Nitro, C;-C5-
alkyl, C{-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, aryl.

10. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 als NO-, NOH- oder H-NR-OH-haltige
Verbindungen, Verbindungen der allgemeinen Formel IV eingesetzt werden.

R
6
R
X
]
N
R’ '
O\ R"
RB
Formel 1IV

wobei X fir eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR10-),, (-CR'0=N-) , (-CR"'=CR12-),

o- ?’
-—r‘q:N—- oder —N=N—
+ +

und p gleich 1 oder 2 ist;
fur die Reste R® bis R8 und R10 bis R12 gilt das oben gesagte;

R17 kann sein: Wasserstoff, C{-C;q-alkyl, C;-C4o-alkylcarbonyl, deren C4-C4g-alkyl und C4-Cyq-alkylcarbonyl
unsubstituiert oder mit einem Rest R18, der wie R3 definiert ist, ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen.

11. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 als NO-, NOH- oder H-NR-OH-haltige
Verbindungen 1-Hydroxybenztriazol und des tautomeren Benzotriazol-1-oxides, sowie deren Ester und Salze nach
folgender Formel V eingesetzt werden.

5
R
RS
AN
/N
Ta r?

OH

RS

(Formel V)
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die Reste R5 bis R® kénnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen
darstellen: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C;-C4»-
alkyl, C-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, sulfono, Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl, phos-
pho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester und wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-
Gruppen der Reste R® bis R weiterhin unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy, C,-Cs-alkyl, G,-C4-
alkoxy substituiert sein kénnen und wobei die C,-C,5-alkyl-, C;-Cg-alkyloxy-, carbonyl-C,-Cg-alkyl-, phenyl-, aryl-
Gruppen der Reste R® bis R8 unsubstituiert oder weiterhin ein-oder mehrfach mit dem Rest R18 substituiert sein
kénnen und wobei der Rest R18 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, hydroxy,
formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C;-C4s-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl,
phenyl, aryl, sulfono, sulfeno, sulfino und Ester und wobei die carbamoyl-, sulfamoyl-, amino-Gruppen des Restes
R18 unsubstituiert oder weiterhin ein- oder zweifach mit dem Rest R19 substituiert sein kénnen und wobei der Rest
R1€ eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Hydroxy, Formyl, Carboxy sowie deren Salze und
Ester, Amino, Nitro, C;-C,5-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl, aryl.

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 als NO-, NOH-oder H-NR-OH-haltige
Verbindungen solche von Azolen eingesetzt werden.

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 als NO-, NOH-oder H-NR-OH-haltige
Verbindungen solche von kondensierten Heterocyclen, die eine Triazolo-oder Tetrazoloeinheit enthalten, wie z.B.

[1,2,4]Triazolo[4,3-a]pyridine
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyridine
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoline
[1,2,4]Triazolo[4,3-b]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[3,4-a]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[1,5-b]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[5,1-a]isoquinoline
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]pyridine
[1,2,3]Triazolo[4,5-b]pyridine
[1,2,3]Triazolo[4,5-c]pyridine
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]quinoline
[1,2,3]Triazolo[5,1-a]isoquinoline
[1,2,4]Triazolo[4,3-b]pyridazine
[1,2,4]Triazolo[1,5-b]pyridazine
[1,2,4]Triazolo[4,5-d]pyridazine
[1,2,4]Triazolo[4,3-b]quinoline
[1,2,4]Triazolo[3,4-a]phthalazine
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[4,3-c]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[1,5-c]pyrimidine
[1,2,4]Triazolo[4,3-c]lquinazoline
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]quinazolin
[1,2,4]Triazolo[1,5-c]quinazolin
[1,2,4]Triazolo[5,1-b]quinazolin
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]pyrimidine
[1,2,3]Triazolo[1,5-c]pyrimidine
[1,2,3]Triazolo[4,5-d]pyrimidine
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]quinazoline
[1,2,3]Triazolo[1,5-c]quinazoline
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]pyrazine
[1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyrazine
[1,2,3]Triazolo[4,5-b]pyrazin
[1,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoxaline
[1,2,3]Triazolo[1,5-a]quinoxaline
[1,2,4]Triazolo[4,3-b][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[3,4-c][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[4,3-d][1,2,4]triazin
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[1,2,4]Triazolo[3,4-][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[1,5-b][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[5,1-c][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[1,5-d][1,2,4]triazin
[1,2,4]Triazolo[4,3-a][1,3,5]triazin
[1,2,4]Triazolo[1,5-a][1,3,5]triazin
Tetrazolo[1,5-a]pyridine
Tetrazolo[1,5-blisoquinoline
Tetrazolo[1,5-a]quinoline
Tetrazolo[5,1-alisoquinoline
Tetrazolo[1,5-b]pyridazine
Tetrazolo[1,5-b]cinnoline
Tetrazolo[5,1-a]phthalazine
Tetrazolo[1,5-a]pyrimidine
Tetrazolo[1,5-c]pyrimidine
Tetrazolo[1,5-a]quinazoline
Tetrazolo[1,5-c]quinazoline
Tetrazolo[1,5-a]pyrazine
Tetrazolo[1,5-a]quinoxaline
Tetrazolo[1,5-b][1,2,4]triazine
Tetrazolo[5,1-c][1,2,4]triazine
Tetrazolo[1,5-d][1,2,4]triazine
Tetrazolo[5,1-f][1,2,4]triazine

eingesetzt werden.

14. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Oxidationsmittel z.B. Luft,
Sauerstoff, Ozon, H,O,, organische Peroxide, Persauren wie die Peressigsaure, Perameisensaure, Perschwefel-
saure, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzoesaure, Perchlorsaure, Perchlorate, Peracetate, Persulfate, Per-
oxide, Sauerstoffspezies und Radikale wie OH, OOH Singulettsauerstoff, Ozon, Superoxid (O5"), Ozonid, Dioxy-
genyl-Kation (O,*), Dioxirane, Dioxetane, Fremy Radikal eingesetzt werden.

15. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Komponente
d) aliphatische Ether, arylsubstituierte Alkohole sind z.B.

2,3-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,6-Dimethoxybenzylalkohol
Homovanillylalkohol
Ethylenglykolmonophenylether
2-Hydroxybenzylalkohol
4-Hydroxybenzylalkohol
4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol
2-Methoxybenzylalkohol
2,5-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylamin
2,4-Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid
Veratrylalkohol

Coniferylalkohol

sind.

16. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Komponente
d) Olefine (Alkene) z.B.

2-Allylphenol
2-Allyl-6-methylphenol
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Allylbenzol
3,4-Dimethoxy-propenylbenzol
p-Methoxystyrol

1-Allylimidazol

1-Vinylimidazol

Styrol

Stilben

Allylphenylether
Zimtsaurebenzylester
Zimtsauremethylester
2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-triazin
1,2,4-Trivinylcyclohexan
4-Allyl-1,2-dimethoxybenzol
4-tert-Butylbenzoesdurevinylester
Squalen

Benzoinallylether

Cyclohexen

Dihydropyran
N-Benzylzimtsdureanilid

sind.

17. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Komponente

d) Phenolether z.B.

2,3-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,4-Dimethoxybenzylalkohol
2,6-Dimethoxybenzylalkohol
Homovanillylalkohol
4-Hydroxybenzylalkohol
4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol
2-Methoxybenzylalkohol
2,5-Dimethoxybenzylalkohol
3,4-Dimethoxybenzylamin
2,4-Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid
Veratrylalkohol

Coniferylalkohol

Veratrol

Anisol

sind.

18. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Komponente

d) Carbonylverbindungen z.B. 4-Aminobenzophenon

4-Acetylbiphenyl
Benzophenon

Benzil
Benzophenonhydrazon
3,4-Dimethoxybenzaldehyd
3,4-Dimethoxybenzoesaure
3,4-Dimethoxybenzophenon
4-Dimethylaminobenzaldhyd
4-Acetylbiphenylhydrazon
Benzophenon-4-carbonsaure
Benzoylaceton
Bis-(4,4'-dimethylamino) -benzophenon
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Benzoin

Benzoinoxim
N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin
2-Amino-5-chlor-benzophenon
3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd

4 -Methoxybenzaldehyd
Anthrachinon-2-sulfonsé&ure
4-Methylaminobenzaldehyd

Benzaldehyd
Benzophenon-2-carbonsaure
3,3'4,4'-Benzophenontetracarbonsduredianhydrid
(S)-(-)-2-(N-Benzylpropyl)-aminobenzophenon
Benzylphenylessigsaureanilid
N-Benzylbenzanilid
4,4'-Bis-(dimethylamino)-thiobenzophenon
4,4'-Bis- (diacetylamino)-benzophenon
2-Chlorbenzophenon
4,4'-Dihydroxybenzophenon
2,4-Dihydroxybenzophenon
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehydhydrazin
4-Hydroxybenzophenon
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon
4-Methoxybenzophenon
3,4-Dihydroxybenzophenon

p-Anissaure

p-Anisaldehyd

3,4-Dihydroxybenzaldehyd
3,4-Dihydroxybenzoesaure
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenoesaure
4-Hydroxybenzaldehyd

Salicylaldehyd

Vanillin

Vanillinsdure sind.

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Komponente e) als freies
Amin im Falle der in situ Generation oder Reaktionsvermittlung in Kaskadenform bei Hydroxybenztriazol, Benz-
triazol eingesetzt wird.

Verfahren zum Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder Kohle, dadurch ge-
kennzeichnet, daf3 man die jeweils ausgewéahlten Komponenten a) bis e) geman Anspruch 1 gleichzeitig oder in
beliebiger Reihenfolge mit einer waBrigen Suspension des ligninhaltigen Materials mischt.

Verfahren gemé&B Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Reaktion in einem pH-Bereich von 2 bis 11, bei
einer Temperatur von 20 bis 95°C, vorzugsweise 40 bis 95°C, und einer Stoffdichte von 0,5 bis 40 % und unter
Luft oder Sauerstoff bei Normaldruck oder 1 - 10 bar durchgefuhrt wird.

Verfahren gemafn Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Stoffdichte vorzugsweise 13 - 15 % ist.

Verfahren geméan Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 vor der Reaktion eine saure Wasche oder
Q-Stufe eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die saure Wésche bei 60-100°C bei pH 4-5,5 fir 30-90
min und 4-20% Stoffdichte durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Q-Stufe (mit 0,05 - 1,0 %, vorzugsweise 0,2 - 0,5
% Chelatbildner) bei 60-100°C bei pH 4-5,5 fiir 30-90 min und 4-20% Stoffdichte durchgeflihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafB3 fir die saure Wasche und die Q-Stufe 1 Std., 90°C,
pH 4,5-5 und 10% Stoffdichte eingehalten werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Reaktionslésung Hemicellulasen, Cellu-
lasen, Amylasen, Pektinasen oder Lipasen oder ein aus zwei oder mehreren dieser Enzyme bestehendes Gemisch
zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB modifizierte Enzyme, Enzymbestandteile,
prosthetische Gruppen oder Mimicsubstanzen wie Hamgruppen und Hamgruppen enthaltende Verbindungen ein-
gesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 zusatzlich zu diesen Stoffen phenolische Ver-
bindungen und/oder nicht-phenolische Verbindungen mit einem oder mehreren Benzolkernen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktionslésung Reduktionsmittel zuge-
setzt werden.

Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel Natrium-Bisulfit, Natrium-Dithio-
nit, Ascorbinsaure, Thiolverbindungen, Mercaptoverbindungen oder Glutathion eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB Sauerstoff durch H,O, + Katalase oder H,O,
durch GOD + Glucose in situ generiert wird.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Reduktionslésung kationenbildende Me-
tallsalze zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB als Kationen Fe2+, Fe3+, Mn2+, Mn3+, Mn#+ Ca2+,
Cu2+, Tid+, Cet+, AR+ eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich Komplexbildner der Reaktions|d-
sung zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB3 als Komplexbildner Ethylendiamintetraessigsaure
(EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA), Hydroxyethylendiamintriessig-sdure (HEDTA), Diethylentria-
minpentamethylenphosphonsdure (DTMPA), Nitrilotriessigsaure (NTA), Polyphosphorsédure (PPA) oder andere
Eisen-, Mangan- oder Kupfer-Komplexoren, z.B. Diethylamin, Hydroxylamin eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, da NaOCI eingesetzt wird.
Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 zusétzlich Detergentien eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daf als Detergentien nicht-ionische, ionische, anionische,
kationische und amphotere Tenside zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich Polysaccharide und/oder Proteine
der Reaktionslésung zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane,
Lavane, Pektine, Alginate oder Pflanzengummis und/oder eigene von den Pilzen gebildetes oder in der Mischkultur
mit Hefen produzierte Polysaccharide eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Proteine Gelatine und/oder Albumin eingesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Zuséatze Einfachzucker, Oligomerzucker,

Aminosé&uren, Polyethylenglycole, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsiloxane eingesetzt wer-
den.
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46.

47.

48.

49.
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Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 dem System Radikalbildner oder Radikalfanger
zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 es zur Delignifizierung oder Bleiche von Zell-
stoffen zeitlich nach allen bekannten Kochverfahren eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet daB3 als Kochverfahren Sulfat-, Sulfit-, Organosol-, ASAM-
Verfahren, Enabatch-Verfahren u.a. druchgefihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, daf3 es nach, zwischen oder vor allen Gblichen Bleichstufen
und anderen Sequenzen wie Q-Stufe, saurer Wéasche etc. durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 45-47, dadurch gekennzeichnet, da3 das Verfahren in mehreren Stufen durchgefiihrt
wird, wobei zwischen jeder Stufe eine Wasche oder eine Wasche und eine Extraktion mit Lauge oder weder Wa-

sche noch Extraktion stattfindet.

Verwendung eines Mehrkomponentensystems gemafn Anspuch 1 zur KohleverfliBigung.

Claims

1.

Multi-component system for modifying, degrading or bleaching lignin, lignin-containing materials or coal which is
characterized in that it comprises, as a multi-component system,

a. at least one oxidoreductase and

b. at least one suitable oxidizing agent and

c. at least one mediator chosen from the group consisting of hydroxylamines, hydroxylamine derivatives, hy-
droxamic acids, hydroxamic acid derivatives and aliphatic, cycloaliphatic, heterocyclic or aromatic compounds
which contain at least one N-hydroxy, oxime, N-oxy or N,N'-dioxy function and

d. if appropriate at least one comediator from the group consisting of aryl-substituted alcohols, carbonyl com-
pounds, aliphatic ethers, phenolic ethers and/or olefins (alkenes) and

e. a small amount of at least one free amine of a mediator employed in each case.

Multi-component system according to Claim 1, characterized in that it also comprises Mg2+ ions, in addition to the
constituents a) to e) mentioned.

Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that at least one oxidoreductase of classes
1.1.1 - 1.97 is employed as the oxidoreductase.

Multi-component system according to Claim 3, characterized in that oxidoreductases which use oxygen, peroxides
or quinones as electron acceptor are employed.

Multi-component system according to Claim 3, characterized in that laccase (1.10.3.2) is employed as the oxidore-
ductase.

Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that N-hydroxyl, oxime, N-oxy and N,N'-dioxy
compounds and hydroxamic acid derivative are employed as NO-, NOH- or H-NR-OH-containing aliphatic, cy-

cloaliphatic, heterocyclic or aromatic compounds.

Multi-component system according to Claim 6, characterized in that hydroxylamines of the general formula |
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in which, in the general formula I, the substituents R! and R2, which can be

identical or different, independently of one another are one of the following groups: hydrogen, C,-C4»-alkyl, carb-
onyl-C4-Cg-alkyl, phenyl or aryl, the C,-C4o-alkyl, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl or aryl of which can be unsubstituted
or furthermore mono- or polysubstituted by the radical R3, and in which the radical R® can be one of the following
groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C,-Cs-alkyl, C;-
Cg-alkyloxy, carbonyl-C-Cg-alkyl, phenyl, sulphono, esters and salts thereof, sulphamoyl, carbamoyl, phospho,
phosphono, phosphonooxy and salts and esters thereof, in which the amino, carbamoyl and sulphamoyl groups
of the radical R® furthermore can be unsubstituted or mono- or disubstituted by hydroxyl, C,-C5-alkyl or C;-Cg-
alkoxy, and in which the radicals R! and R2 together can form a group -B-, and -B- here is one of the following
groups: (-CHR#4-), or (-CR*=CH-),,, and in which R4 is a substituent which is defined as R3, and n is an integer
from 1 to 6 and m is an integer from 1 to 3, are employed as NO-, NOH- or H-NR-OH-containing compounds.

Multi-component system according to Claim 6, characterized in that substances of the general formula Il

formula II

in which X is one of the following groups: (-N=N-), (-N=CR!%-)_,(-CR'%=N-) ,(-CR"=CR12-),

andpis 1or2,

in which the radicals R® to R12, R5 and R16 can be identical or different and independently of one another
can be one of the following groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof,
amino, nitro, C4-C4-alkyl, C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, sulphono, esters and salts thereof,
sulphamoyl, carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy and salts and esters thereof, and in which the
amino, carbamoy! and sulphamoy! groups of the radicals R® to R12, R15 and R18 furthermore can be unsub-
stituted or mono- or disubstituted by hydroxyl, C,-C4-alkyl or C,-C4-alkoxy, and in which the radicals R'® and
R16 can form a common group -G- and -G- here is one of the following groups: (-CR®=CRé-CR7=CR8-) or (-
CRB=CR7-CRé=CR®-);

the radicals R5 to R® can be identical or different and independently of one another are one of the following
groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C,-C,»-alkyl,
C,-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, sulphono, esters and salts thereof, sulphamoyl, carbamoyl,
phospho, phosphono, phosphonooxy and salts and esters thereof, and in which the amino, carbamoyl and
sulphamoy! groups of the radicals R® to R® furthermore can be unsubstituted or mono- or disubstituted by
hydroxyl, C4-Cs-alkyl or C;-Cg-alkoxy,

and in which the C4-C4»-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl and aryl groups of the radicals R®
to R® can be unsubstituted or furthermore mono- - or polysubstituted by the radical R'8, and in which the
radical R18 can be one of the following groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and
esters thereof, amino, nitro, C;-C45-alkyl, C;-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl, and esters and
salts thereof,

and in which the carbamoyl, sulphamoyl and amino groups of the radical R'8 can be unsubstituted or further-
more mono- or disubstituted by the radical R19, and in which the radical R19 can be one of the following groups:
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hydrogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C;-C4»-alkyl, C;-Cg-alkyloxy,
carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl and aryl, are employed as NO-, NOH- or H-NR-OH-containing compounds.

9. Multi-component system according to Claim 6, characterized in that compounds of the general formula lll

R
oy
= X
My
< T e
R!

formula III

in which X is one of the following groups: (-N=N-), (-N=CR!%-)_, (-CR10=N-),, (-CR"'=CR'2-)

andpis 1or2,

the radicals R® to R12 can be identical or different and independently of one another are one of the following
groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C;-C4o-alkyl,
C,-Cg-alkyloxy, carbonyl-C-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulphono, esters and salts thereof, sulphamoyl, carbamoyl,
phospho, phosphono, phosphonooxy and salts and esters thereof, and the amino, carbamoyl and sulphamoyl
groups thereof can furthermore be unsubstituted or mono- or disubstituted by hydroxyl, C;-Cs-alkyl or C;-Cgs-
alkoxy,

and in which the C;-C,»-alkyl, C-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl and aryl-C,-Cg-alkyl groups
of the radicals R® to R12 can be unsubstituted or furthermore mono- or polysubstituted by the radical R'3, and
in which the radical R'3 can be one of the following groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and
salts and esters thereof, amino, nitro, C;-C4s-alkyl, C4-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulpho-
no, sulpheno, sulphino and esters

and in which the carbamoyl, sulphamoyl and amino groups of the radical R13 can be unsubstituted or further-
more mono- or disubstituted by the radical R4, and in which the radical R14 can be one of the following groups:
hydrogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C;-C4»-alkyl, C;-Cg-alkyloxy,
carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl or aryl,

are employed as NO-, NOH- or H-NR-OH-containing compounds.

10. Multi-component system according to Claim 6, characterized in that compounds of the general formula 1V are
employed as NO-, NOH- or H-NR-OH-containing compounds. [sic]

50
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e

Rl

formula IV

in which X is one of the following groups: (-N=N-), (-N=CR9%-)_,(-CR1%=N-) ,(-CR"=CR12-),

andpis 1or2;

the above statements apply to the radicals R® to R and R1° to R12;

R17 can be: hydrogen, C4-C4qg-alkyl or C4-C4g-alkylcarbonyl, the C4-C4g-alkyl and C;-C,g-alkylcarbony! of
which can be unsubstituted or mono- or polysubstituted by a radical R'8, which is defined as R3.

11. Multi-component system according to Claim 6, characterized in that 1-hydroxybenzotriazole and of the [sic] tau-

tomeric benzotriazole 1-oxide and esters or salts thereof according to the following formula V

, 5
R
RG
= AN
-
7 > N

OH

RS

(formula V)

in which the radicals R5 to R8 can be identical or different and independently of one another are one of the following
groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C;-C45-alkyl, C+-
Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, sulphono, esters and salts thereof, sulphamoyl, carbamoyl, phospho,
phosphono, phosphonooxy and salts and esters thereof, and in which the amino, carbamoyl and sulphamoyl groups
of the radicals R5 to R8 furthermore can be unsubstituted or mono- or disubstituted by hydroxyl, C,-Cg-alkyl or C4-
Cg-alkoxy, and in which the C,-C,s-alkyl, C{-Cg4-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl and aryl groups of the rad-
icals RS to R8 can be unsubstituted or furthermore mono- or polysubstituted by the radical R8, and in which the
radical R18 can be one of the following groups: hydrogen, halogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters
thereof, amino, nitro, C;-C5-alkyl, C{-Cg-alkyloxy, carbonyl-C,-Cg-alkyl, phenyl, aryl, sulphono, sulpheno, sulphi-
no and esters thereof, and in which the carbamoyl, sulphamoyl and amino groups of the radical R8 can be un-
substituted or furthermore mono- or disubstituted by the radical R19, and in which the radical R1® can be one of
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the following groups: hydrogen, hydroxyl, formyl, carboxyl and salts and esters thereof, amino, nitro, C{-C5-alkyl,
C-Cg-alkyloxy, carbonyl-C;-Cg-alkyl, phenyl and aryl, are employed as NO-, NOH- - or H-NR-OH-containing com-
pounds.

Multi-component system according to Claim 6, characterized in that the NO-, NOH- or H-NR-OH-containing com-
pounds employed are those of azoles.

Multi-component system according to Claim 6, characterized in that the NO-, NOH- or H-NR-OH-containing com-
pounds employed are those of condensed heterocyclic compounds which contain a triazolo or tetrazolo unit, such
as, for example,

[1,2,4]triazolo[4,3-a]pyridines
[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyridines
[1,2,4]triazolo[4,3-a]quinolines
[1,2,4]triazolo[4,3-b]isoquinolines
[1,2,4]triazolo[3,4-a]isoquinolines
[1,2,4]triazolo[1,5-b]isoquinolines
[1,2,4]triazolo[5, 1-a]isoquinolines
[1,2,3]triazolo[1,5-a]pyridines
[1,2,3]triazolo[4,5-b]pyridines
[1,2,3]triazolo[4,5-c]pyridines
[1,2,3]triazolo[1,5-a]quinolines
[1,2,3]triazolo[5, 1-a]isoquinolines
[1,2,4]triazolo[4,3-b]pyridazines
[1,2,4]triazolo[1,5-b]pyridazines
[1,2,4]triazolo[4,5-d]|pyridazines
[1,2,4]triazolo[4,3-b]quinoclines
[1,2,4] triazolo[3,4-a]phthalazines
[1,2,4]triazolo[4,3-a]pyrimidines
[1,2,4]triazolo[4,3-c]pyrimidines
[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines
[1,2,4]triazolo[1,5-c]pyrimidines
[1,2,4]triazolo[4,3-c]lquinazolines
[1,2,4]triazolo[1,5-a]quinazoline
[1,2,4]triazolo[1,5-c]quinazoline
[1,2,4]triazolo[5, 1-b]quinazoline
[1,2,3]triazolo[1,5-a]pyrimidines
[1,2,3]triazolo[1,5-c]pyrimidines
[1,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidines
[1,2,3]triazolo[1,5-a]quinazolines
[1,2,3]triazolo[1,5-c]quinazolines
[1,2,4]triazolo[4,3-a]pyrazines
[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrazines
[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrazines [sic]
[1,2,3]triazolo[4,5-b]pyrazine
[1,2,4]triazolo[4,3-a]quinoxalines
[1,2,3]triazolo[1,5-a]quinoxalines
[1,2,4]triazolo[4,3-b][1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[3,4-c] [1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[4,3-d][1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[3,4-][1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[1,5-b][1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[5,1-¢c][1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[1,5-d][1,2,4]triazine
[1,2,4]triazolo[4,3-a][1,3,5]triazine
[1,2,4]triazolo[1,5-a][1,3,5]triazine
tetrazolo[1,5-a]pyridines
tetrazolo[1,5-blisoquinolines
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14. Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that the oxidizing agent employed is, for
example, air, oxygen, ozone, H,O,, organic peroxides, peracids, such as peracetic acid, performic acid, persul-
phuric acid, pernitric acid, metachloroperoxybenzoic acid or perchloric acid, perchlorates, peracetates, persul-
phates, peroxides or oxygen species and free radicals, such as OH, OOH singlet oxygen, ozone, superoxide (Oy’),
ozonide, the dioxygenyl cation (O,*), dioxiranes, dioxetanes or a Fremy radical.

15.

16. Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that compounds of component d) are olefins
(alkenes), for example

tetrazolo[1,5-a]quinolines
tetrazolo[5,1-alisoquinolines
tetrazolo[1,5-b]pyridazines
tetrazolo[1,5-b]cinnolines
tetrazolo[5,1-a]phthalazines
tetrazolo[1,5-a]pyrimidines
tetrazolo[1,5-c]pyrimidines
tetrazolo[1,5-a]quinazolines
tetrazolo[1,5-c]quinazolines
tetrazolo[1,5-a]pyrazines
tetrazolo[1,5-a]lquinoxalines
tetrhzolo[1,5-b][1,2,4]triazines
tetrazolo[5,1-c][1,2,4]triazines

tetrazolo[1,5-d][1,2,4]triazines

tetrazolo[5,1-f][1,2,4]triazines.

2,3-dimethoxybenzyl alcohol
3,4-dimethoxybenzyl alcohol
2,4-dimethoxybenzyl alcohol
2,6-dimethoxybenzyl alcohol
homovanillyl alcohol

ethylene glycol monophenyl ether

2-hydroxybenzyl alcohol
4-hydroxybenzyl alcohol

4-hydroxy-3-methoxybenzyl alcohol

2-methoxybenzyl alcohol
2,5-dimethoxybenzyl alcohol
3,4-dimethoxybenzylamine

EP 0 745 154 B1

Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that compounds of component d) are are [sic]
aliphatic ethers or aryl-substituted alcohols, for example

2,4-dimethoxybenzylamine hydrochloride

veratryl alcohol
coniferyl alcohol.

2-allylphenol
2-allyl-6-methylphenol
allylbenzene

3,4-dimethoxypropenylbenzene

p-methoxystyrene
1-allylimidazole
1-vinylimidazole

styrene

stilbene

allyl phenyl ether

benzyl cinnamate

methyl cinnamate
2,4,6-triallyloxy-1,3,5-triazine
1,2,4-trivinylcyclohexane
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4-allyl-1,2-dimethoxybenzene
vinyl 4-tert-butylbenzoate
squalene

benzoin allyl ether
cyclohexene

dihydropyran
N-benzylcinnamanilide.

17. Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that compounds of component d) are phenolic
ethers, for example

2,3-dimethoxybenzyl alcohol
3,4-dimethoxybenzyl alcohol
2,4-dimethoxybenzyl alcohol
2,6-dimethoxybenzyl alcohol
homovanillyl alcohol
4-hydroxybenzyl alcohol
4-hydroxy-3-methoxybenzyl alcohol
2-methoxybenzyl alcohol
2,5-dimethoxybenzyl alcohol
3,4-dimethoxybenzylamine
2,4-dimethoxybenzylamine hydrochloride
veratryl alcohol

coniferyl alcohol

veratrole

anisole.

18. Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that compounds of component d) are carbonyl
compounds, for example 4-aminobenzophenone

4-acetylbiphenyl

benzophenone

benzil

benzophenone hydrazone
3,4-dimethoxybenzaldehyde
3,4-dimethoxybenzoic acid
3,4-dimethoxybenzophenone
4-dimethylaminobenzaldehyde
4-acetylbiphenylhydrazone
benzophenone-4-carboxylic acid
benzoylacetone
bis-(4,4'-dimethylamino)-benzophenone
benzoin

benzoin oxime
N-benzoyl-N-phenylhydroxylamine
2-amino-5-chlorobenzophenone

3 -hydroxy-4-methoxybenzaldehyde
4-methoxybenzaldehyde
anthraquinone-2-sulphonic acid
4-methylaminobenzaldehyde
benzaldehyde

benzophenone-2-carboxylic acid
3,3',4,4'-benzophenonetetracarboxylic acid dianhydride
(S)-(-)-2-(N-benzylpropyl)-aminobenzophenone
benzylphenylacetanilide
N-benzylbenzanilide
4,4'-bis-(dimethylamino)-thiobenzophenone
4,4'-bis-(diacetylamino)-benzophenone
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2-chlorobenzophenone
4,4'-dihydroxybenzophenone
2,4-dihydroxybenzophenone
3,5-dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyde hydrazine
4 -hydroxybenzophenone

2 -hydroxy-4-methoxybenzophenone

4 -methoxybenzophenone
3,4-dihydroxybenzophenone

p-anisic acid

p-anisaldehyde
3,4-dihydroxybenzaldehyde
3,4-dihydroxybenzoic acid
3,5-dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyde
3,5-dimethoxy-4-hydroxybenoic [sic] acid
4-hydroxybenzaldehyde

salicylaldehyde

vanillin

vanillic acid.

Multi-component system according to Claim 1 or 2, characterized in that benzotriazole is employed as component
e) as a free amine in the case of in situ generation or mediation of the reaction in cascade form in the case of
hydroxybenzotriazole.

Process for modifying, degrading or bleaching lignin, lignin-containing materials or coal, characterized in that the
components a) to e) according to Claim 1 selected in each case are mixed with an aqueous suspension of the
lignin-containing material simultaneously or in any desired sequence.

Process according to Claim 20, characterized in that the reaction is carried out in a pH range from 2 to 11 at a
temperature from 20 to 95°C, preferably 40 to 95°C, at a pulp consistency of 0.5 to 40% under air or oxygen under
normal pressure or 1 - 10 bar.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that the pulp consistency is preferably 13 - 15%.

Process accordingto Claim 20 or 21, characterized in that an acid wash or Q stage is employed before the reaction.

Process according to Claim 23, characterized in that the acid wash is carried out at 60-100°C at pH 4-5.5 for 30-90
minutes at a pulp consistency of 4-20%.

Process according to Claim 23, characterized in that the Q stage (with 0.05 - 1.0%, preferably 0.2 - 0.5%, of
chelating agent) is carried out at 60-100°C at pH 4-5.5 for 30-90 minutes at a pulp consistency of 4-20%.

Process according to Claim 23, characterized in that conditions of 1 hour, 90°C, pH 4.5-5 and a pulp consistency
of 10% are maintained for the acid wash and the Q stage.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that hemicellulases, cellulases, amylases, pectinases or
lipases or a mixture comprising two or more of these enzymes are added to the reaction solution.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that modified enzymes, enzyme constituents, prosthetic
groups or mimic substances, such as haem groups and compounds containing haem groups, are employed.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that in addition to these substances, phenolic compounds
and/or non-phenolic compounds having one or more benzene nuclei are employed.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that a reducing agents are added to the reaction solution.

Process according to Claim 30, characterized in that sodium bisulphite, sodium dithionite, ascorbic acid, thiol
compounds, mercapto compounds or glutathione are employed as the reducing agent.
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Process according to Claim 20 and 21, characterized in that oxygen is generated in situ by H,O, + catalase or
HoO, is generated in situ by GOD + glucose.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that cation-forming metal salts are added to the reduction
[sic] solution.

Process according to Claim 33, characterized in that Fe2+, Fe®+, Mn2+, Mn3+, Mn#+, Ca2+, Cu2+, Tid+, Ce*+ or A3+
are employed as cations.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that complexing agents are additionally added to the
reaction solution.

Process according to Claim 35, characterized in that ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), diethylenetri-
aminepentaacetic acid (DTPA), hydroxyethylenediaminetriacetic acid (HEDTA), diethylenetriaminepentamethyl-
enephosphonic acid (DTMPA), nitrilotriacetic acid (NTA), polyphosphoric acid (PPA) or other iron-, manganese-
or copper-complexing agents, for example diethylamine or hydroxylamine, are employed as the complexing agent.
Process according to Claim 20 and 21, characterized in that NaOClI is employed.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that detergents are additionally employed.

Process according to Claim 38, characterized in that nonionic, ionic, anionic, cationic and amphoteric surfactants
are added as detergents.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that polysaccharides and/or proteins are additionally added
to the reaction solution.

Process according to Claim 40, characterized in that glucans, mannans, dextrans, levans, pectins, alginates or
plant gums and/or intrinsic polysaccharides formed by the fungi or polysaccharides produced in the mixed culture
with yeasts are employed as polysaccharides.

Process according to Claim 40, characterized in that gelatin and/or albumin are employed as proteins.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that simple sugars, oligomeric sugars, amino acids, pol-
yethylene glycols, polyethylene oxides, polyethyleneimines and polydimethylsiloxanes are employed as additives.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that agents which form free radicals or agents which trap
free radicals are added to the system.

Process according to Claim 20 and 21, characterized in that it is employed for delignification or bleaching of pulp
after all the known cooking processes.

Process accordingto Claim 45, characterized in that sulphate, sulphite, organosol or ASAM processes or Enabatch
processes and the like are carried out as cooking processes.

Process according to Claim 46, characterized in that it is carried out after, between or before all customary bleaching
stages and other sequences, such as the Q stage, acid washing and the like.

Process according to Claim 45-47, characterized in that the process is carried out in several stages, a washing or
a washing and an extraction with alkali or neither washing nor extraction taking place between each stage.

Use of a multi-component system according to Claim 1 for liquefaction of coal.

Revendications

1.

Systéme a plusieurs composants pour la modification, la décomposition ou la décoloration de la lignine, de ma-
tériaux contenant de la lignine ou de charbon, caractérisé en ce que le systéme & plusieurs composants comprend :
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a. au moins une oxydoréductase, et

b. au moins un agent oxydant approprié, et

¢. au moins un médiateur choisi dans le groupe des hydroxylamines, des dérivés d'hydroxylamines, des acides
hydroxamiques, des dérivés d'acide hydroxamique, des composés aliphatiques, cycloaliphatiques, hétérocy-
cliques ou aromatiques qui contiennent au moins une fonction N-hydroxy, oxime, N-oxy ou N,N'-dioxy, et

d. le cas échéant, au moins un co-médiateur du groupe des alcools substitués par des aryles, des composés
carbonylés, des éthers aliphatiques, des éthers phénoliques ou des oléfines (alcénes), et

e. une faible quantité d'au moins une amine libre d'un médiateur respeciif utilisé.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'il comprend également, outre
les composants a) a e) cités, des ions Mg2+.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que l'oxydoréductase utilisée
est au moins une oxydoréductase des classes 1.1.1-1.97.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 3, caractérisé en ce que I'on utilise des oxydoréductases
qui utilisent de l'oxygéne, des peroxydes ou des quinones comme accepteur d'électrons.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 3, caractérisé en ce que l'oxydoréductase utilisée est
une laccase (1.10.3.2).

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les composés aliphatiques,
cycloaliphatiques, hétérocycliques ou aromatiques utilisés qui contiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont
des composés N-hydroxy, oxime, N-oxy et N,N'-dioxy, des dérivés d'acide hydroxamique.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés qui contiennent
un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont des hydroxylamines de formule générale | :

les substituants R1 et R2, qui peuvent &tre identiques ou différents, représentant indépendamment I'un de l'autre
dans la formule générale |, I'un des radicaux suivants : hydrogéne, alcoyle en C;-C,,, carbonyl(alcoyle en C;-Cg),
phényle, aryle, dont l'alcoyle en C4-C5, le carbonyl(alcoyle en C;-Cg), le phényle, l'aryle peuvent étre non subs-
titués ou encore substitués une ou plusieurs fois par le radical R3, et le radical R® pouvant représenter un des
radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle
en C,-C,,, alcoyloxy en C,-Cg, carbonyl(alcoyle en C4-Cg), phényle, sulfono, leurs esters et sels, sulfamoyle,
carbamoyle, phospho, phosphono, phosphonooxy et leurs sels et esters, les radicaux amino, carbamoyle et sul-
famoyle du radical R® pouvant encore &tre non substitués ou substitués une ou deux fois par un hydroxyle, un
alcoyle en C,-Cj, un alcoxy en C,-Cj, et les radicaux R! et R? pouvant former ensemble un groupe -B-, -B- re-
présentant dans ce cas un des groupes suivants : (-CHR#)n, (-CR*=CH-)m et R4 étant un substituant qui est défini
comme R3 et n représentant un nombre entier de 1 & 6 et m représentant un nombre entier de 1 a 3.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés utilisés qui con-
tiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont des substances de formule générale Il :
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Formule II

dans laquelle X représente un des groupes suivants : (-N=N-), (-N=CR1%-)p , (-CR19=N-)p , (-CR"1=CR12-)p,

o- »
l f |
—N=N— ou i—r\:N—‘

et p est égal & 1 ou 2,les radicaux R® & R12, R15 et R16 pouvant étre identiques ou différents et pouvant
indépendamment I'un de l'autre représenter les radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle, formyle,
carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C4-C,, alcoyloxy en C;-Cg, carbonyl(alcoyle en C;-
Cg), phényle, sulfono, leurs esters et sels, sulfamoyle, carbamoyle, phospho, phosphono, phosphonooxy et
leurs sels et esters, les radicaux amino, carbamoyle et sulfamoyle des radicaux R® a R12, R15 et R16 - pouvant
encore &tre non substitués ou substitués une ou deux fois par un hydroxyle, un alcoyle en C;-C4, un alcoxy
en C,-Cg, et les radicaux R'5 et R'6 pouvant former ensemble un groupe -G-, -G- représentant dans ce cas
un des groupes suivants : (-CR5=CR8é-CR7=CR8-) ou (-CR8=CR7-CRé=CR5-);

les radicaux R® a R® pouvant &tre identiques ou différents et représenter indépendamment I'un de l'autre les
radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro,
alcoyle en C4-C,5, alcoyloxy en C4-Cg, carbonyl(alcoyle en C4-Cg), phényle, sulfono, leurs esters et sels,
sulfamoyle, carbamoyle, phospho, phosphono, phosphonooxy et leurs sels et esters, les radicaux amino,
carbamoyle et sulfamoyle des radicaux R5 & R8 pouvant encore étre non substitués ou substitués une ou deux
fois par un hydroxyle, un alcoyle en C,-Cg, un alcoxy en C,-Cg;

et les radicaux alcoyle en C;-C,,, alcoyloxy en C;-Cg, carbonyl(alcoyle en C;-Cg), phényle, aryle des radicaux
R® a R® pouvant &tre non substitués ou encore substitués une ou plusieurs fois par le radical R'8, le radical
R18 pouvant représenter I'un des radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et
leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C,-C,,, alcoyloxy en C;-Cg, carbonyl(alcoyle en C;-Cg), phényle,
aryle, et leurs sels et esters, et

les radicaux carbamoyle, sulfamoyle, amino du radical R18 - pouvant &tre non substitués ou encore substitués
une ou deux fois par le radical R'9, le radical R1® pouvant représenter I'un des radicaux suivants : hydrogéne,
hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C;-C,,, alcoyloxy en C4-Cg,
carbonyl(alcoyle en C;-Cg), phényle, aryle.

9. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés utilisés qui con-
tiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont des substances de formule générale Ill :
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8

Formule IIT

dans laquelle X représente un des groupes suivants : (-N=N-), (-N=CR10-)p, (-CR10=N-)p, (-CR1=CR12-)p,

[ o- o |

-~ | " _‘

et p est égal a 1 ou 2,les radicaux R® & R12 pouvant étre identiques ou difiérents et pouvant indépendamment
I'un de l'autre représenter les radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs
sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C4-C45, alcoyloxy en C,-Cg, carbonyl(alcoyle en C;-Cg), phényle, aryle,
sulfono, leurs esters et sels, sulfamoyle, carbamoyle, phospho, phosphono, phosphonooxy et leurs sels et
esters, leurs radicaux amino, carbamoyle et sulfamoyle pouvant encore é&tre non substitués ou substitués une
ou deux fois par un hydroxyle, un alcoyle en C;-Cj, un alcoxy en C;-Cg;

et les radicaux alcoyle en C4-C,,, alcoyloxy en C,-Cg, carbonyl(alcoyle en C;-Cg), phényle, aryle, aryl(alcoyle
en C,-Cg) des radicaux R® a R'2 pouvant étre non substitués ou encore substitués une ou plusieurs fois par
le radical R13, le radical R13 pouvant représenter I'un des radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle,
formyle, carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C,-C,,, alcoyloxy en C,-Cg, carbonyl(alcoyle
en C,-Cg), phényle, aryle, sulfono, sulféno, sulfino et leurs esters, et les radicaux carbamoyle, sulfamoyle,
amino du radical R18 pouvant étre non substitués ou encore substitués une ou deux fois par le radical R4, le
radical R4 pouvant représenter I'un des radicaux suivants : hydrogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs
sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C4-C45, alcoyloxy en C4-Cg, carbonyl(alcoyle en C;-Cg), phényle, aryle.

10. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés utilisés qui con-
tiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont des substances de formule générale |V :
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Formule IV

dans laquelle X représente un des groupes suivants : (-N=N-), (-N=CR10-)p, (-CR10=N-)p, (-CR1=CR12-)p,

O~ o-

|
L‘?-N_" ou —N=N—

etpestégalaiou?2

les significations données ci-dessus s'appliquant aux radicaux R5 & R8 et R10 4 R12;

et R3peut &tre : hydrogéne, alcoyle en C;-C,, (alcoyle en C,-C,)carbonyle, ces alcoyles en C,-C, et (alcoyle
en C-C,q)carbonyles pouvant &tre non substitués ou substitués une ou plusieurs fois par un radical R'8 qui
est défini comme R3.

11. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés utilisés qui con-
tiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont le 1-hydroxybenzotriazole et les tautoméres du 1-oxyde du benzo-
triazole, ainsi que leurs sels et esters, suivant la formule V :

(Formule V)

les radicaux R® & R& pouvant &tre identiques ou différents et représenter indépendamment I'un de l'autre les ra-
dicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle
en C,-C,,, alcoyloxy en C,-Cg, carbonyl(alcoyle en C4-Cg), phényle, sulfono, leurs esters et sels, sulfamoyle,
carbamoyle, phospho, phosphono, phosphonooxy et leurs sels et esters, les radicaux amino, carbamoyle et sul-
famoyle des radicaux R® & R8 pouvant encore étre non substitués ou substitués une ou deux fois par un hydroxyle,
un alcoyle en C4-Cg, un alcoxy en C4-Cg, et les radicaux alcoyle en C4-C,5, alcoyloxy en C4-Cg, carbonyl(alcoyle
en G4-Cg), phényle, aryle des radicaux R5 & R8 pouvant étre non substitués ou encore substitués une ou plusieurs
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fois par le radical R18, le radical R1® pouvant représenter I'un des radicaux suivants : hydrogéne, halogéne, hy-
droxyle, formyle, carboxyle et leurs sels et esters, amino, nitro, alcoyle en C,-C,, alcoyloxy en C4-Cg, carbonyl
(alcoyle en C4-Cg), phényle, aryle, sulfono, sulfeno, sulfino, et leurs esters, et les radicaux carbamoyle, sulfamoyle,
amino du radical R18 pouvant étre non substitués ou encore substitués une ou deux fois par le radical R19, le
radical R19 pouvant représenter I'un des radicaux suivants : hydrogéne, hydroxyle, formyle, carboxyle et leurs sels
et esters, amino, nitro, alcoyle en C4-C,,, alcoyloxy en C;-Cg, carbonyl(alcoyle en C,-Cg), phényle, aryle.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés utilisés qui con-
tiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont des composés d'azoles.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 6, caractérisé en ce que les composés utilisés qui con-
tiennent un NO, un NOH ou un H-NR-OH sont des composés d'hétérocycles condensés, qui contiennent une unité
triazole ou tétrazole, comme par exemple :

la [1,2,4]triazolo[4,3-a]pyridine;

la [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyridine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-a]quinoléine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-blisoquinoléine;
la [1,2,4]triazolo[3,4-a)isoquinoléine;
la [1,2,4]triazolo[l,5-blisoquinoléine;
la [1,2,4]triazolo[5, 1-alisoquinoléine;
la [1,2,3]triazolo[1,5-a]pyridine;

la [1,2,3]triazolo[4,5-b]pyridine;

la [1,2,3]triazolo[4,5-c]pyridine;

la [1,2,3]triazolo[l,5-a]quinoléine;

la [1,2,3]triazolo[5, 1-alisoquinoléine;
la [1,2,4]triazolo[4,3-b]pyridazine;

la [1,2,4]triazolo[1,5-b]pyridazine;

la [1,2,4]triazolo[4,5-d]|pyridazine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-b]quinoléine;

la [1,2,4]triazolo[3,4-a]phtalazine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-a]pyrimidine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-c]pyrimidine;

la [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine;

la [1,2,4]triazolo[1,5-c]pyrimidine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-c]quinazoline;

la [1,2,4]triazolo[l,5-a]quinazoling;

la [1,2,4]triazolo[1,5-c]quinazoline;

la [1,2,4]triazolo[5, 1-b]quinazoline;

la [1,2,3]triazolo[1,5-a]pyrimidine;

la [1,2,3]triazolo[1,5-c]pyrimidine;

la [1,2,3]triazolo[4,5-d]|pyrimidine;

la [1,2,3]triazolo[1,5-a]quinazoline;

la [1,2,3]triazolo[1,5-c]quinazoline;

la [1,2,4]triazolo[4,3-a]pyrazine;

la [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrazine;

la [1,2,3]triazolo[4,5-b]pyrazine;

la [1,2,4]triazolo[4,3-a]quinoxaline;

la [1,2,3]triazolo[1,5-a]quinoxaline;

la [1,2,4]triazolo[4,3-b] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[3,4-c] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[4,3-d] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[3,4-1] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[1,5-b] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[5,1-c] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[1,5-d] [1,2,4]triazine;
la [1,2,4]triazolo[4,3-a] [1,3,5]triazine;
la [1,2,4]triazolo[1,5-a] [1,3,5]triazine;
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la tétrazolo[1,5-a]pyridine;

la tétrazolo[1,5-blisoquinoléine;
la tétrazolo[1,5-a]quinoléine;

la tétrazolo[5,1-a)isoquinoléine;
la tétrazolo[1,5-b]pyridazine;

la tétrazolo[1,5-b]cinnoline;

la tétrazolo[5,1-a]phtalazine;

la tétrazolo[1,5-a]pyrimidine;

la tétrazolo[1,5-c]pyrimidine;

la tétrazolo[1,5-a]quinazoline;

la tétrazolo[1,5-c]quinazoline;

la tétrazolo[1,5-a]pyrazine;

la tétrazolo[1,5-a]quinoxaline;

la tétrazolo[1,5-b] [1,2,4]triazine;
la tétrazolo[5,1-c] [1,2,4]triazine;
la tétrazolo[1,5-d] [1,2,4]triazine;
la tétrazolo[5,1-f][1,2,4]triazine.

14. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que l'agent oxydant utilisé est
par exemple I'air, I'oxygéne, l'ozone, le H,O,, des peroxydes organiques, des peracides comme l'acide peracéti-
que, l'acide performique, l'acide persulfurique, I'acide pernitrique, l'acide métachloroperoxybenzoique, l'acide per-
chlorique, les perchlorates, les peracétates, les persulfates, les peroxydes, les espéces et radicaux oxygéne com-
me l'oxygéne singulet OH, OOH, l'ozone, le superoxyde (O5"), I'ozonide, le cation dioxygényle (O,*), les dioxiran-
nes, les dioxétanes, le radical de Fremy.

15. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les composés du compo-
sant d) sont des éthers aliphatiques, des alcools substitués par des aryles, par exemple :

I'alcool 2,3-diméthoxybenzylique;

I'alcool 3,4-diméthoxybenzylique;

I'alcool 2,4-diméthoxybenzylique;

I'alcool 2,6-diméthoxybenzylique;

I'alcool homovanillylique;

I'éther monophénylique de I'éthyléneglycol;
I'alcool 2-hydroxybenzylique;

I'alcool 4-hydroxybenzylique;

I'alcool 4-hydroxy-3-méthoxybenzylique;
I'alcool 2-méthoxybenzylique;

I'alcool 2,5-diméthoxybenzylique;

la 3,4-diméthoxybenzylamine;

le chlorhydrate de 2,4-diméthoxybenzylamine;
I'alcool vératrylique;

I'alcool coniférylique.

16. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les composés du compo-
sant d) sont des oléfines (alcénes), par exemple :

le 2-allylphénol;

le 2-allyl-6-méthylphénol;
l'allylbenzéne;

le 3,4-diméthoxypropénylbenzéne;
le p-méthoxystyréne;

le 1-allylimidazole;

le 1-vinylimidazole;

le styréne;

le stilbéne;
I'allylphényléther;

le cinnamate de benzyle;
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le cinnamate de méthyle;

la 2,4,6-triallyloxy-1,3,5-triazine;
le 1,2,4-trivinylcyclohexane;

le 4-allyl-1,2-diméthoxybenzéne;
le 4-tert-butylbenzoate de vinyle;
le squaléne;

I'éther allylique de benzoine;

le cyclohexéne;

le dihydropyranne;

le N-benzylcinnamanilide.

17. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les composés du compo-
sant d) sont des éthers phénoliques, par exemple :

I'alcool 2,3-diméthoxybenzylique;
I'alcool 3,4-diméthoxybenzylique;
I'alcool 2,4-diméthoxybenzylique;
I'alcool 2,6-diméthoxybenzylique;
I'alcool homovanillylique;

I'alcool 4-hydroxybenzylique;

I'alcool 4-hydroxy-3-méthoxybenzylique;
I'alcool 2-méthoxybenzylique;

I'alcool 2,5-diméthoxybenzylique;

la 3,4-diméthoxybenzylamine;

le chlorhydrate de 2,4-diméthoxybenzylamine;
I'alcool vératrylique;

I'alcool coniférylique;

le vératrole;

l'anisole.

18. Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les composés du compo-
sant d) sont des composés carbonylés, par exemple :

la 4-aminobenzophénone;

le 4-acétylbiphényle;

la benzophénone;

le benzile;

la benzophénonehydrazone;

le 3,4-diméthoxybenzaldéhyde;

I'acide 3,4-diméthoxybenzoique;

la 3,4-diméthoxybenzophénone;

le 4-diméthylaminobenzaldéhyde;

la 4-acétylbiphénylhydrazone;

I'acide benzophénone-4-carboxylique;

la benzoylacétone;

la bis (4,4'-diméthylamino)benzophénone;
la benzoine;

la benzoine-oxime;

la N-benzoyl-N-phénylhydroxylamine;

la 2-amino-5-chlorobenzophénone;

la 3-hydroxy-4-méthoxybenzaldéhyde;

le 4-méthoxybenzaldéhyde;

I'acide anthraquinone-2-sulfonique;

le 4-méthylaminobenzaldéhyde;

le benzaldéhyde;

I'acide benzophénone-2-carboxylique;

le dianhydride 3,3',4,4'-benzophénonetétracarboxylique;
la (8)-(-)-2-(N-benzylpropyl)aminobenzophénone;
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le benzylphénylacétanilide;

le N-benzylbenzanilide;

la 4,4'-bis (diméthylamino)thiobenzophénone;
la 4,4'-bis (diacétylamino)benzophénone;
la 2-chlorobenzophénone;

la 4,4'-dihydroxybenzophénone;

la 2,4-dihydroxybenzophénone;

la 3,5-diméthoxy-4-hydroxybenzaldéhydehydrazine;
la 4-hydroxybenzophénone;

la 2-hydroxy-4-méthoxybenzophénone;

la 4-méthoxybenzophénone;

la 3,4-dihydroxybenzophénone;

I'acide p-anisique;

le p-anisaldéhyde;

le 3,4-dihydroxybenzaldéhyde;

I'acide 3,4-dihydroxybenzoique;

le 3,5-diméthoxy-4-hydroxybenzaldéhyde;
I'acide 3,5-diméthoxy-4-hydroxybenzoique;
le 4-hydroxybenzaldéhyde;

le salicylaldéhyde;

la vanilline;

I'acide vanillique.

Systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le composant e) utilisé
est le benzotriazole comme amine libre en cas de génération in situ ou, avec I'hydroxybenzotriazole, par l'inter-
médiaire d'une réaction en forme de cascade.

Procédé de modification, de décomposition ou de décoloration de la lignine, de matériaux contenant de la lignine
ou du charbon, caractérisé en ce que I'on mélange les composants respectifs choisis a) a e) suivant la revendication
1, simultanément ou dans n'importe quel ordre, avec une suspension aqueuse du matériau contenant de la lignine.

Procédé suivant la revendication 20, caractérisé en ce que la réaction est réalisée dans un intervalle de pH de 2
a 11, a une température de 20 a 95°C, de préférence de 40 & 95°C, et avec une concentration de 0,5 a 40%, et
SOUS air ou sous oxygéne sous une pression normale ou de 1 a 10 bars.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que la concentration est de préférence de 132 15%.

Procédé suivant la revendication 20 ou 21, caractérisé en ce que I'on utilise avant la réaction un lavage en milieu
acide ou une étape Q.

Procédé suivant la revendication 23, caractérisé en ce que le lavage en milieu acide est réalisé entre 60 et 100°C,
aun pHde 4 a 5,5, durant 30 & 90 minutes et avec une concentration de 4 & 20%.

Procédé suivant la revendication 23, caractérisé en ce que I'étape Q (avec 0,05 & 1,0%, de préférence 0,2 2 0,5%
de chélateur) est réalisée 2 60 & 100°C, a un pH de 4 4 5,5, durant 30 & 90 minutes et avec une concentration de
4 2 20%.

Procédé suivant la revendication 23, caractérisé en ce que I'on respecte pour le lavage en milieu acide et pour
I'étape Q 1 heure, 90°C, un pH de 4,5 & 5 et une concentration de 10%.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que I'on ajoute a la solution de réaction des hémi-
cellulases, des cellulases, des amylases, des pectinases ou des lipases ou un mélange composé de deux ou
plusieurs de ces enzymes.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que |'on utilise des enzymes modifiées, des éléments

d'enzymes, des groupes prosthétiques ou des substances imitatrices comme des groupes héme et des composés
contenant des groupes héme.
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Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce qu'outre ces substances, on utilise des composés
phénoliques et/ou des composés non phénoliques comprenant un ou plusieurs noyaux benzéniques.

Procédé suivant la revendication 20 et 21, caractérisé en ce que I'on ajoute des agents réducteurs a la solution
réactionnelle.

Procédé suivant la revendication 30, caractérisé en ce que l'agent réducteur utilisé est le bisulfite de sodium, le
dithionite de sodium, l'acide ascorbique, les composés de thiol, les composés de mercaptan ou le glutathion.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que l'oxygéne est généré in situ par H,O, + catalase
ou en ce que HyO, est généré in situ par GOD + glucose.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que l'on ajoute a la solution réductrice des sels
métalliques formant des cations.

Procédé suivant la revendication 33, caractérisé en ce que les cations utilisés sont Fe2+, Fe3+, Mn2+, Mn3+, Mn4+,
Ca2+, Cu2+, Tid+, Cet+, AR+,

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que I'on ajoute un complexant a la solution réac-
tionnelle.

Procédé suivant la revendication 35, caractérisé en ce que le complexant utilisé est I'acide éthylénediamineté-
traacétique (EDTA), l'acide diéthylénetriaminepentaacétique (DTPA), l'acide hydroxyéthylénediaminetriacétique
(HEDTA), l'acide diéthylénetriaminepentaméthylénephosphonique (DTMPA), 'acide nitrilotriacétique (NTA), l'aci-
de polyphosphorique (PPA) ou d'autres complexants du fer, du manganése ou du cuivre, par exemple la diéthy-
lamine ou I'hydroxylamine.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que I'on utilise NaOCI.
Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que I'on utilise en outre des détergents.

Procédé suivant larevendication 38, caractérisé en ce que les détergents utilisés sont des surfactants non ioniques,
ioniques, anioniques, cationiques et amphotéres.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que I'on ajoute en outre des polysaccharides et/ou
des protéines a la solution réactionnelle.

Procédé suivant la revendication 40, caractérisé en ce que les polysaccharides utilisés sont des glucanes, des
mannanes, des dextranes, des lavanes, des pectines, des alginates ou des gommes végétales et/ou ceux qui

sont formés par des champignons ou les polysaccharides produits en culture mélangée avec des levures.

Procédé suivant la revendication 40, caractérisé en ce que les protéines utilisées sont des gélatines et/ou l'albu-
mine.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que l'on utilise comme additif un sucre simple, un
sucre oligomeére, des acides aminés, des polyéthyléneglycols, des oxydes de polyéthyléne, des polyéthyléneimi-

nes et des polydiméthylsiloxanes.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce que l'on ajoute au systéme un agent formant des
radicaux ou un intercepteur de radicaux.

Procédé suivant les revendications 20 et 21, caractérisé en ce qu'il est utilisé pour éliminer la lignine ou pour
blanchir les celluloses dans le temps aprés tout procédé connu de cuisson.

Procédé suivant la revendication 45, caractérisé en ce que le procédé de cuisson réalisé est, entre autres, un
procédé au sulfate, au sulfite, & 'organosol, ASAM, un procédé "Enabatch".

Procédé suivant la revendication 46, caractérisé en ce qu'il est réalisé aprés, entre ou avant toutes les étapes de
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blanchiment et autres séquences comme |'étape Q, le lavage en milieu acide etc.

48. Procédé suivant les revendications 45-47, caractérisé en ce que le procédé est réalisé en plusieurs étapes, un
lavage, ou un lavage et une extraction avec une lessive, ou ni lavage ni exiraction, ayant lieu entre chaque étape.

49. Utilisation d'un systéme a plusieurs composants suivant la revendication 1 pour la liquéfaction du charbon.
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