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(57) Abstract: The invention relates to oxidation and bleaching systems consisting of: A) a component that enzymatically gener-
ates peroxide or superoxide or another reactive oxygen species (ROS), which slowly and continuously provides said (ROS) and B)
a special precursor component, which is either formed enzymatically or represents an oxidizable compound or a reactive compound
in relation to (A). The special precursor component in (B) consists of either: 1) special compounds that can release NO, NO* or NO
enzymatically or in situ, which together with (A) form reactive nitrogen species (RNS), such as e.g. peroxynitrite or the correspond-
ing protonated acidic form or 2) dicyclopentadienyl transition metal complexes, which can activate the peroxide provided by (A), or
3) special organosulphonic acids or activated sulphite, which can generate e.g. dioxiranes in conjunction with (A) and ketones.

(57) Zusammenfassung: Es werden Oxidations- und Bleichsysteme beschrieben bestehend aus: A) enzymatisch Peroxid oder Su-
peroxid oder andere reaktive Sauerstoffspezies (ROS) generierenden Komponente, das diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur
~~ Verfiigung stellt und B) einer speziellen Precurser-Komponente, die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder
in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt, wobei die spezielle Precurser-Komponente in (B) aus entweder: 1) speziellen Verbin-
dungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO* oder NO- freisetzen kénnen, welche mit (A) reaktive Stickstoffspezies (RNS)
bilden wie z.B. Peroxynitrite oder die entsprechende protonierte Siureform oder 2) aus Dicyclopentadienyl Ubergangsmetall- Kom-
plexen besteht, die das durch (A) zur Verfiigung gestellte Peroxid aktivieren konnen oder 3) aus speziellen Organosulfonsduren oder
aktiviertem Sulfit besteht, welche in Verbindung mit (A) und Ketonen z.B. Dioxirane generieren kénnen.
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Enzymatische Systeme zur Generierung aktiver Sauerstoffspezies

zur Reaktion mit anderen Precursern zur Oxidation und/oder Bleiche

Es ist bekannt, dass Enzyme wie z.B. Glukoseoxidase (GOD), die aus Glukose H,O,bilden
konnen, dieses H,O, fiir Enzyme (Oxidoreduktasen), z.B. bestimmten Peroxidasen wie Man-
ganperoxidasen (MnP’s) zur Verfiigung stellen, mit dessen Hilfe die Peroxidase entsprechende
Substrate oxidieren kann.

Der Hauptgrund zur enzymatischen Generierung von Peroxid, anstatt der normalerweise bil-
ligeren direkten Zugabe von Peroxid (H0,), ist die Sensitivitit solcher Enzyme gegeniiber
hohen Peroxidkonzentrationen.

Dartiber hinaus bestehen diese Systeme zwar aus einem reaktiven Sauerstoff generierenden
Bestandteil (Peroxid); dieses Peroxid dient aber nicht direkt als Oxidants fiir das Substrat,
welches dann zum eigentlichen Oxidants wiirde, sondern das Substrat wird mittels der Peroxi-

dase oxidiert und bildet dann in der Regel das Endprodukt.

Aus vielen Reaktionen ist bekannt, z.B. von bestimmten Epoxidierungsreaktionen mit Dioxran,
welches z.B. aus bestimmten Persiuren und Aceton gebidet wird, dass man sehr groBe Mengen
von Persduren und Aceton benétigt, um zufriedenstellende Epoxidierungen zu erhalten, dass
aber bei langsamer und kontinuierlicher Zugabe der Dioxiranbildungs-Komponenten eine we-
sentlich geringere Menge bendtigt wird,bei zum Teil besserer Selektivitit und Performance.
Deshalb ist es fiir viele Oxidationsreaktionen sehr wichtig und oft eine zwingende Voraus-
setzung fur die kommerzielle Anwendbarkeit (z.B. auch bei der Delignifizierung von Zellstoff),
das aktive Agens langsam, d.h. den entsprechenden Reaktionskinetiken angepasst und kon-

tinuierlich zuzufiihren.

Diese Aufgabe wird durch die enzymatische Generierung in situ erfiillt, das heiBt, das Ziel der
vorliegenden Erfindung ist es, enzymatische Systeme zur Generierung von aktiven Sauerstoff-
spezies als eine Systemkomponente zur Verfligung zu stellen, wobei die wichtigste Eigenschaft
dieser Systemkomponente die gerichtete und kontinuierliche zur Verfligungsstellung der ge-
nannten reaktiven Sauerstoffspezies ist.

Als aktive Sauerstoffspezies oder reaktiven Sauerstoffspezies (ROS) im Allgemeinen werden

verstanden;
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Peroxid (H,0,) und Peroxidverbindungen, die Radikale: Superoxidradikal (Oy),
Hydroxylradikal (OH) Peroxylradikal (ROOH), Alkoxylradikal ( RO) und Hydroxyper-
oxylradikal (HOO") , ebenfalls Ozon, Dioxetan, Dioxiran , Singulettsauerstoff und Peroxinitrit,
welches allerdings auch zu den reaktiven Stickstoffverbindungen (RNS) gehort (siche unten).
Sauerstoff selbst kann aktiviert durch Enzyme oder Ubergangsmetalle eine Rolle spielen.

Des Weiteren ist es das Ziel der vorliegenden Erfindung eine Precurserkomponente zur
Verfugung zu stellen, welche durch die kontinuierlich gebildeten reaktiven Sauerstoffspezies
in das eigentliche Oxidants tiberfithrt wird.

Diese Precursersubstanzen konnen durch die reaktiven Sauerstoffspezies oxidierbare
Substanzen, bzw. solche, die mit diesen spezifisch zu einem Oxidants reagieren, sein. Diese
koénnen dem Oxidationssystem zugegeben werden oder ebenfalls kontinuierlich enzymatisch
generiert werden.

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es also, ein Oxidationssystem zur Verfligung zu stellen,
welches aus einem Bestandteil zur enzymatischen Generierung von reaktiven Sauerstoffspezies
besteht und als zweiten Bestandteil Precursersubstanzen enthilt, durch deren Reaktion die
eigentlichen Oxidantien gebildet werden, wobei mindestens ein Systembestandteil enzymatisch
gebildet wird.

Anwendungsgebiete dieser Oxidations- bzw. Bleichsysteme soll vor allem der Einsatz in der
Zellstoffbleiche oder Holzstoffbleiche und/oder der oxidativen Verdnderung der
entsprechenden Fasern (,,fibre modification), der Einsatz zur oxidativen Behandlung von
Abwiissern aller Art, der Einsatz bei der Herstellung von Holzverbundstoffen, der Einsatz
als enzymatisches Deinksystem, der Einsatz als oxidatives Agens bei der organischen
Synthese, der Einsatz als Bleichsystem in Waschmitteln, der Einsatz als Bleichmittel oder
Oxidationsmittel in der Textilindustrie, z.B. stone washing und Bleiche von Geweben
wie allgemein Textilgeweben inklusive Wolle und der Einsatz bei der Kohleverfliissigung
von Braun- oder Steinkohle sein, da diese neuen Systeme viele der Nachteile von rein
chemischen Systemen (z.B. erhebliche Umweltprobleme) oder anderen enzymatischen
Systemen (oft zu geringe Performance und hohe Kosten) nicht aufweisen. Dabei soll die

Einsatzmoglichkeit der Systeme nicht auf diese Anwendungen beschrankt sein.
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Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass bei Anwendung dieser erfindungsgemifBen

Oxidations und/oder Bleichsysteme bestehend aus einer:

A) enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere reaktive Saverstoffspezies (ROS)
generierenden Komponente, das diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur Ver-
fligung stellt und

B) einer speziellen Precurser-Komponente, die entweder enzymatisch gebildet wird oder
eine oxidierbare oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt, wobei die

spezielle Precurser-Komponente in (B) aus entweder :

1) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO* oder
NO ~ freisetzen konnen, welche mit (A) reaktive Stickstoffspezies (RNS) bilden
wie z.B. Peroxynitrite oder die entsprechende protonierte Séureform oder:

2) aus Dicyclopentadienyl Ubergangsmetall- Komplexen besteht, die das durch (A) zur
Verfiigung gestellte Peroxid aktivieren kénnen oder:

3) aus speziellen Organosulfonsiuren oder aktiviertem Sulfit besteht, welche in

Verbindung mit (A) und Ketonen, z.B. Dioxirane generieren konnen

eine Delignifizierung von Zellstoff (erhebliche Reduktion der Kappazahl) erzielt wurde.
Des Weiteren konnte tiberraschenderweise eine erhebliche Bleichwirkung bei der Bleiche von
Holzstoffen und Bleiche von Stoffen nach Deinkingprozessen gefunden werden.

Bei der oxidativen Behandlung von Abwiissern, wie Abwissern aus der Holzstoff-
herstellung (Holzschliff, Refinerstoff), aus der Zellstoffindustrie und farbstoffbelasteten
Abwissern, z.B. der Textilindustrie, konnte ebenso tiberraschenderweise eine oxidative
Polymerisation von Lignin und/oder ligninahnlichen Stoffen und/oder Entfirbung nachge-
wiesen werden.

Ebenfalls konnte diese oxidative Polymerisation von Lignin und/oder ligninihnlichen Stoffen
tiberraschenderweise beim Einsatz bei der Herstellung von Holzverbundstoffen (Binder-
und/oder Kleberherstellung durch oxidative Polymerisation der verhandenen Polyphenylpro-
pankdrper) bestitigt werden.

Dariiber hinaus konnte ebenso iiberraschenderweise eine Druckfarbenablésung beim
Deinkprozess (wahrscheinlich durch Quellung der ligninhaltigen Altpapierfasern verursacht)

nachgewiesen werden.
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Ebenso wurde tiberraschenderweise Kohleverfliissigungseigenschaften bei der Behandlung
von Braun-~ oder Steinkohle gefunden.

Daneben wurde ebenfalls iiberraschenderweise eine hohe und selektive Oxidationskraft beim
Einsatz als ,,Oxidationsmittel* in der organischen Synthese,

eine starke Bleichkraft beim Bleichmitteleinsatz in Waschmitteln und bei der generellen
Bleiche von Textilgeweben wie allgemein Textilgeweben inklusive Wolle, bzw. bei der
speziellen Bleiche beim Einsatz bei Stone-wash-Prozessen, ndmlich als Ersatz fiir die

mechanische Farbentfernung und/oder Nachbleiche bei diesen Prozessen, nachgewiesen.

Beschreibung der Sytembestandteile der enzymatische Systeme zur Generierung aktiver

Sauerstoffspezies und deren Reaktion mit anderen Precursern zum Einsatz bei

Oxidationen und/oder Bleiche‘
SYSTEMKOMPONENTE A

Systemkomponente (A) des erfindungsgemiBen Oxidations und/oder Bleichsystems
beinhaltet eine:

Enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere reaktive Sauerstoffspezies (ROS) |
generierenden Komponente, das diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur Verfugung stellt.
Dabei sind als Enzyme besonders bevorzugt Oxidasen mit O, als Akzeptor der Klasse 1.1.3
gemaf Internationaler Enzym-Nomenklature: Committee of the Ihternational Union

of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992,
S. 55-60) wie z.B.:

Malate Oxidase 1.1.3.3, Glukose Oxidase (GOD) 1.1.3.4, Hexose oxidase 1.1.3.5, Cholesterol
Oxidase 1.1.3.6, Aryl-alkohol Oxidase 1.1.3.7, L-Gluconolacton oxidase 1.1.3.8, Galactose
Oxidase 1.1.3.9, Pyranose OxiAdase 1.1.4.10, L-Sorbose oxidase 1.1.3.11, Alkohol oxidase
1.1.3.12, Choline Oxidase 1.1.3.17, Sekundire Alkohol Oxidase 1.1.3.18, Glycerin-3-phosphat
Oxidase 1.1.3.21, Xanthin Oxidase 1.1.3.22, Thiamin Oxidase 1.1.3.23, L-Galactonolacton
Oxidase 1.1.3.24, Cellobiose Oxidase 1.1.3.25, Hydroxyphytanat Oxidase 1.1.3.27, N-
Acetylhexosamin Oxidase 1.1.3.29, Polyvinyl-alkohol Oxidase 1.1.3.30 und Methanol Oxidase
1.1.3.31 und insbesondere bevorzugt

GOD, Galaktose Oxidase, Alkohol Oxidase und Cellobiose Oxidase.
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Als Substrate zur Generierung von Peroxid sind insbesondere die entsprechenden
Enzymsubstrate, z.B. Glukose/GOD, Galaktose/ Galaktose Oxidase, Athanol/ Alkohol Oxidase

und Cellobiose/Cellobiose Oxidase bevorzugt.

Das Substrat Glukose (z.B. fiir die GOD) kann gegebenenfalls durch Amyloglucosidase und
Stérke oder Glukosesirup o.4. zur Verfiigung gestellt werden.

Als enzymatisch Superoxid (O, ) generierende Komponente wird bevorzugt, das in PCT/DE
98/01689 (WO 98/59108) mit Enzym-Komponenten- Systems (ECS) beschriebene System

eingesetzt, inzwischen als ,hydrolase mediated oxidation system ->HOS-system*
bezeichnet,

bestehend aus folgenden Komponenten:

Systemkomponente 1 des HOS-systems: Eine oder mehrere Lipasen, bevorzugt aus der
Gruppe der Triacylglycerinlipasen (3.1.1.3) oder eine oder mehrere Amidasen, bevorzugt aus
der Gruppe der Amidasen (3.5.1.4) , welche aus einer oder mehreren vorhandenen Fettsiuren
(bevorzugt sind Cs bis Cas - , besonders bevorzugt Cs bis C 6 - Fettséiuren)

(= Systemkomponente 2 des HOS-systems), sowie unter Vorhandensein von
Oxidationsmitteln wie Peroxiden, bevorzugt H,O, (= Systemkomponente 3 des HOS-
systems) iiber die Bildung von Persiuren aus als weitere Komponente vorhandenen Ketonen
(=Systemkomponent 4 des HOS-systems) reaktive Sauerstoffspezies z.B. Dioxirane

produzieren kénnen.

Bei Zugabe von geeigneten in Ein- oder Mehrzahl hydroxylierten Benzolen (Phenole,
Hydrochinone) (bevorzugt 1,4 bzw, 2,5), die underivatisiert sind oder mit allen moglichen
Gruppen derivatisiert sein kénnen, ebenso von aromatischen Hydroxycarbonsiuren, von
Polyphenolen wie Lignine, Depside, Flavonoide, von anderen heterocyclische Aromaten oder
Nichtaromaten, von nichtaromatischen cyclischen hydroxylierten Verbindungen, aus denen
durch Oxidation Phenoxyradikale und /oder Semichinone gebildet werden kénnen,

konnen durch Reduzierung von vorhandenem Sauerstoff Superoxidradikale entstehen.

Solche Phenolverbindungen sind:
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Als Systemkomponente 1 (HOS-system): Lipasen

werden geméif Internationaler Enzym-Nomenklature: Committee of the International Union of
Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S.
306 - 337) bevorzugt Enzyme der Gruppe 3 (Hydrolasen) 3.1, 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 und
3.1.7 eingesetzt wie z.B.:

Carboxylester-Hydrolasen (3. 1. 1), Thiolesterhydrolasen (3.1.2), Phosphor-Monester-
Hydrolasen (Phosphatasen) (3.1.3), Phosphorséure Diester Hydrolasen (3.1.4),
Diphosphorsidure-Monoester-Hydrolasen (3.1.7).

Davon ganz besonders bevorzugt sind Enzyme der Gruppe 3.1.1.3, Lipasen (Triacylglycerin
Lipasen, Triglycerinacylhydrolasen).

Als weitere Enzyme werden solche, die Kohlenstoff/Stickstoffbindungen (C/N) spalten kénnen
(andere als Peptidbindungen), eingesetzt (3.5), besonders bevorzugt: Enzyme der Klasse
3.5.5.1 Nitrilasen, der Klasse 3.5.1.4 Amidasen und der Klasse 3.5 Acylasen.

Ebenso besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 3.4., welche hydrolytisch auf
Peptidbindungen wirken: hier insbesondere der Klasse 3.4. 11-19, welche die Exopeptidasen
umfassen und besonders bevorzugt die Klasse 3.4. 21-24 und 3.4. 99, welche die
Endopeptidasen umfassen und hier insbesondere die Klasse der Serinproteinasen wie:
Chymotrypsin (3.4.2 1. 1); Trypsin (3.4.21.4); Subtilisin (3.4.21.62);

Endopeptidase K (3.4.21.64),

ebenso besonders bevorzugt die Klasse der Cystein Endopeptidasen wie:

Papain (3.4.22.2), Ficain (Ficin) (3.4.22.3); Bromelaine (3.4.22.32/3.4.22.33), ebenso
besonders bevorzugt die Klasse der Aspartic Endopeptidasen wie:

Pepsine (3.4.23.1/3.4.23.2); Renin (3.4.23.15), Aspergillopepsine (3.4.23.18/3.4.23.19),
Penicillopepsin (3.4.23.20); Rhizopuspepsin (3.4.23.21); Endothiapepsin (3.4.23.22);
Mucorpepsin (3.4.23.23); Candidapepsin (3.4.23.24), Saccharopepsin (3.4.23.25);
Rhodutorulapepsin (3.4.23.26); Physaropepsin (3.4.23.26); Acrocylindropepsin (3 4.23.28),

Polyporopepsin (3.4.23.29); Pycnoporopepsin (3.4.23.30); Scytalidopepsin A/B (3.4.23.3 1/
3.4.23.32), Xanthomonapepsin (3.4.23.33);

und ebenso besonders bevorzugt die Klasse der Metalloendopeptidasen wie:

Microbial Collagenase (3.4.24.3); Gelatinase A/B (3.4.24.24/3.4.24.35); Thermolysin
(3.4.24.27); Bacillolysin (3.4.24.28); Deuterolysin (3.4.24.39);
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Als Systemkomponente 2 (HOS-system) werden bevorzugt Fettsiuren als Persdurequelle
eingesetzt wie:

Gesittigte Fettsduren, ungesttigte Fettsiuren und mehrfach ungesittigte Fettsiuren.

Des Weiteren werden bevorzugt Ester als Persiurequelle eingesetzt, Fettsiureester und andere
Ester wie:

Ester aus Mineralsduren und Alkoholen und/oder Phenolen, aus Carbonsiuren und Alkoholen
und/oder Phenolen wie z.B. besonders bevorzugt auch die Ole und/oder Fette und hier
insbesondere die Monofettsaureester, die Difettsiureester und die Trifettsiureester oder
Gemische aus diesen, weiterhin spezielle Lipasesubstrate wie Triacetin , Tributyrin,
Trioctanoin, Tridecanoin etc.,

innere Ester von Hydroxycarbonsauren (Lactone), Ester von Orthocarbonséuren,

Thiocarbonsdure-S-ester und Thiocarbonsdure-O-ester und Polyester etc..

Als Ole/Fette sind besonders besonders bevorzugt:

Anisol, Melissendl, Lorbeerdl, Rhizinus6l, Cedarwoodsl, Nelkenol, Primelsl, Maisol,
Baumwollsamendl, KokusnuB36l, Jojoladl, Schmalzsl, Leinol, MacadamianuBol,

Mineral6l, Olivendl, Orangendl, Distelsl, Sonnenblumensl, Sojabohnené, Weizenkeimol,
Erdnu3ol, Sesam6l, Immersionsol, Lebertrandl, andere Fischéle, Butterfett, Kakaubutter,
Palmél, Milchfett, Pflanzenfette allgemein, Neutralsl, Avocadodl, Nachtkerzendl, Haselnuf3ol,
Borretschil, Mandelol, Rapsél etc..

Als wichtige Ester weiterhin besonders bevorzugt sind;

a) Ester von aliphatischen Séuren wie:

Methyl formate, Ethyl formate, Methy! acetate, Ethyl acetate, Propyl acetate, Isopropyl
acetate, Butyl acetate, Isobutyl acetate, Pentyl acetate, 2-Ethylhexyl acetate, Vinyl acetate,
Ethylene glycol diacetate, Methoxyethyl acetate, 2-Ethoxyethyl acetate, 2-Butoxyethyl acetate,
2(2-Bthoxyethoxy)ethyl acetate, Benzyl acetate, Glyceryl acetate, Methyl propionate, Ethyl
propionate, Glyceryl tripropionate, Methyl butyrate Ethyl butyrate, Butyl butyrate, Methyl

isobutyrate, Ethyl isobutyrate, Isobutyl isobutyrate, Dimethyl adipate,
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Bis(2-ethylhexyl) adipate, Methyl stearate, Butyl stearate, Dodecyl stearate, Hexadecyl
stearate Methyl acrylate, Ethyl acrylate, Butyl acrylate, 2-Ethylhexyl acrylate, Methyl
methacrylate;
b) Ester von aromatischen Sauren wie:
Methyl benzoate, Ethyl benzoate, Methyl salicylate, Ethyl salicylate, Phenyl salicylate,
Dimethyl phthalate, Diethyl phthalate, Bis(2-ethylhexyl)phthalate, Dimethyl isophthalate,
Dimethyl terephthalate, Trimethyl trimellitate, Methyl anthranilate, Benzyl cinnamate.

Weiterhin besonders bevorzugt sind synthetische Detergentien (nichtionische
Detergentien), die Fettséiurereste beinhalten kénnen wie:

Polyoxyethylenesorbitan Ester wie bevorzugt Tween-Typen wie z.B.:

Tween 20, 21, 40, 60, 61,65, 80, 81, 85 und Polyoxyethylen bis(Stearate)

und Span-Typen wie Span 20, 40, 60, 65, 80, 85

und Polyoxyethylene Ester wie z.B. Mytj-Typen wie

Myrj 45, 52, 53, 59 etc.

oder Sorbitan Ester wie:

Sorbitan Monolaurate, -Monooleate, -Monostearate, -Sesquioleate, -Trioleate, -Tristearate
etc,

oder Sucrose Ester wie:

Sucrose palmitate-stearate 7, Sucrose dipalmitate 11, Sucrose palmitate-stearate 15

oder Polyoxyethylen Ether wie z.B. Brij-Typen wie:

Brij 30, 35, 52, 56, 58, 72, 76, 78, 92, 97, 99, 700, 721 etc.

oder Polyoxyethylene Ether wie z.B. Triton-Typen wie:

Triton X-100 (t-Octylphenoxypolyethoxyethanol), X-15, X-35, X-45, X-102, X-114, X-155,
X-165, X-207, X-305, X-405, X-705, N-42, N-57, N-60, N-101, B-1956, CG-110,
XL-80N, CF-21, CF-32, CF-54, DF-12, DF-16, WR-1339 (Tyloxapol)

oder Polyglycol Ether wie Tergitol-Typen wie:

Tergitol Type NP-4, NP-7, NP-9, NP-10, NP-35, NP-40, N-42, TMN-6, TMN-10,

XD, XH, 15-8-5, 15-8-7, 15-8-9, 15-8-12, 15-S-15, 15-8-30, Min Foam 1x, Min Foam 2x
etc.

Diese Substanzen konnen auch in Gemischen mit Fetten und/oder Fettsduren

und/oder Ester eingesetzt werden nur als Gemisch oder als Losungsvermittler (Emulsifier) fiir

diese Enzymsubstrate.
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Als Losungsvermittler im HOS-System werden ggf. Detergentien (Tenside/Emulgatoren)
eingesetzt.
Als Gruppen dieser Verbidungen werden:

a) Nichtionische Tenside

b) Ionische Tenside: b;) anionische Tenside

b,) kationische Tenside

¢) Amphotere Tenside (Zwitterionische) und

d) Polymerverbindungs-Tenside

eingesetzt.
Besonders bevorzugt werden unter den nichtionischen Tensiden Verbindungen eingesetzt
wie:
Fettsdureester von Alkoholen, Fettséureester von Ethylenglycol, Fettsiureester von
Propylenglycol, Fettséureester von Glycerin (Polyglycerin), Fettsaureester von Sorbit,
Fettsdureester von Pentaerythrit, Fettsdureester von Glycerinestern, von Essigsiure,
Milchsdure und Citronenséure, Fettsdureester von Saccharose, Fettamide, Fettsaureamide,
Fettsdurealkanolamide, Kondensierte Amide, Polyamide,
weiterhin Ester wie:
Polyoxyethylene Ester, Polyoxyethylene Ether, Polyglycolether, Polyoxyethylenesorbitan
Ester, Sorbitane Ester, Sucrose Ester und weiterhin:
Alkylpolyethylenglycol Ether, Alkylphenolpoly(ethylenglycol) Ether, Fettalkolholpolyglycol
Ether, Ethylenoxid Blockpolymere, Propylenoxid Blockpolymere, Alkyldemethylamineoxide,
Lanolin (Wollwachs) , Bienenwachs, Walrat, Walratersatz, Lamecreme HT (Gemisch aus
Mono- und Diglyceriden von Citonensdureestern und Speisefetten), Tegomuls HT
(Monoglycerid aus Stearinsaure), Cethylalkohol, Emulsan (Methyl Glucose Sequistearate),
Ceralan (Polyglyceryl-3-Beeswax), Confonder (Sucrose Distearate),N,N-bis(3-D-
Gluconamidopropyl)-Cholamide (BIGCHAP), Decanol-N-methylglucamide, n-Decyl-o.-D-
Glucopyranoside, n-Decyl-B-D-Glucopyranoside, n-Decyl-B-D-Maltopyranoside, Deoxy-
BIGCHAP, n-Dodecyl--D-Glucopyranoside, n-Dodecyl-o-D-Maltoside, n-Dodecyl—f-D-
Maltoside, Heptanoyl-N-methylglucamide, n-Heptyl-B-D-Glucopyranoside, N-Heptyl-B-D-
Thioglucopyranoside, n-Hexyl-B-D-Glucopyranoside, Igepal CA-630, 1-Monooleoyl-rac-
glycerol, Nonanoyl-N-methylglucamide, n-Nonyl-o.-D-Glucopranoside,n-Nonyl-f~D-
Glucopranoside, Octanoyl-N-methylglucamide, n-Octyl-a.-D-Glucopyranoside, n-Octyl-B- D-
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Glucopyranoside, Octyl-B- D-Thiogalactopyranoside, Octyl-B- D-Thioglucopyranoside, n-
Tetradecyl-B-D-Maltoside, n-Undecyl-B-D-Glucopyranoside.

Besonders bevorzugt werden unter den kationischen Tensiden Verbindungen eingesetzt
wie:

Quartire Ammoniumverbindungen, Fettaminsalze, Salze von Alkylendiaminen und
Polyaminen, quartire Amidoaminverbindungen, Alkylaminsalze von Ethern und Estern
Alkylpyridiumsalze, Alkylimidazoliumsalze, Alkyloxazoliumsalze, Aminoxide wie
insbesondere:

Alkyltrimethylammoniumbromide, Benzalkonium Chloride, Benzethonium Chloride,
Benzyldimethyldodecylammonium Bromide, Benzyldiethylhexadecylammonium
Chloride, Benzyldimethyltetradecylammonium Chloride, Benzyltrimethylammonium
Methoxide, Cetyldimethylethylammonium Bromide, Cetylpyridinium, Decamethonium
Bromide, Dimethyldioctadecylammonium Bromide, Methylbenzethonium Chloride,
Methyltrioctylammonium Chloride, N,N’,N’-Polyoxyethylene(10)-N-tallow-1,3-
diaminopropane, Cetylpyridium Chloride, Cethyltrimethylammonium Bromide;
Besonders bevorzugt werden unter den anionischen Tensiden Verbindungen eingesetzt
wie Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkanesulfonate, a-Olefinsulfonate, a-sulfo-
Fettsduren Methylester, Fettalkoholsulfate, Fettsiuresulfonate, Fettsiureestersulfonate
Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate,

Oxoalkoholethersulfate wie insbesondere:

Aerosol 22, Aerosol-OT, Salze der Alginsiire, Salze der Caprylséure,

Salze der Cholsdure, Salze der Pektinséure, 1-Decanesulfonsiure, Dehydrocholsdure,
Deoxycholséure, Dioctyl Sulfosuccinate, 1-Dodecanesulfonséure, Glycocholsiure,
Glycodeoxycholséure, 1-Heptansulfonsiure, 1-Hexansulfonsiure, N-Laurylsarcosine,
Lauryl Sulfate (Dodecyl sulfate), 1-Nonanesulfonsiure, 1-Octanesulfonsiure,
1-Pentansulfonsiure, Taurocholséure, Taurodeoxycholsdure, Ochsengalle,

Zonyl FSA, Hyamine 1622, 2389, 3500, Dimethylbenzolsulfonsaure,
Triisopropylnaphthalenesulfonsiure, Triton 770, GR-5M, GR-7M, QS-15, QS-30, QS-44,
XQS-20, W-30, X-151, X-200, X-301;

besonders bevorzugt werden unter den zwitterionischen Tensiden Verbindungen eingesetzt

wie Alkylbetaine, Alkylsulfobetaine,

wie insbesondere:
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CHAPS, CHAPSO; N-Decyl-N,N-dimethyl-3-ammonio-1propanesulfonate,
N-Dodecyl-N,N-dimethyl-3-ammonio-1-propanesulfonate, N-Hexadecyl-N,N-dimethyl-3-
ammonid- 1-propanesulfonate, N-Octadecyl-N,N-dimethyl-3-ammonio-1-propanesulfonate
N-Octyl-N,N-dimethyl-3-ammonio-1-propanesulfonate, Phosphatidylcholine,
N-Tetradecyl-N,N-dimethyl-3-ammonio-1-propanesulfonate;

besonders bevorzugt werden unter den Polymerverbindungs-Tensiden Verbindungen
eingesetzt wie:

Polyethyleneglycole (PEG) und Polypropylenglycole und deren Monomere;

Ethylenglycol, Propyleneglycol, Polyacrylséuren, Polyvinylalkohole, Polyethyleneimine,
Polyethyleneoxide, Polydimethylsiloxane, Polyvinylpyrrolidone, allgemein Polysaccharide wie:
Pflanzengummis, Xantane, Pektine, Stirke und deren Derivative, Amylopectine, Cellulose und
deren Derivative, Glucane, Mannane, Algine, Galaktane, Arabane Xylane, Glukane, Mannane
und deren Derivate und Mischpolysaccharide, Cyclodextrine

Lignine, Ligninsulfonséuren, Proteine wie Gelantine etc..

Als Systemkomponente 3 (HOS-system) ( Oxidationsmittel: Peroxide oder Perverbindungen)
werden bevorzugt Verbindungen wie:

Peroxid (H,0,) ,organische Peroxide und Perverbindungen, wie:

Perborate, Persulphate, Percarbonate, Perphosphate, Percarbamide, Perchlorate u.a.

eingesetzt.

Als organische Peroxide werden bevorzugt eingesetzt Verbindungen wie:
3-Chlorperoxibenzoesaure, Monoperoxyphthalsiure- Mg-Salz, Di-tert.-butylperoxid,
Cumolhydroperoxid, Lauroylperoxid, Dicumylperoxid, Ethymethyl-keton-peroxid,

Benzoylperoxid, Diperoxidodecandionsiure-Na-Salz u.a..

Ebenso kénnen Kombinationen von auch in Waschmitteln benutzen Bleichaktivatoren
wie TAED (Tetraacetylethylendiamin), TAGU (Tetraacetylglycoluril) und iso-NOBS

(Natrium-p-iso~-nonanoyloxybenzolsulfonat) u.a. eingesetzt werden.
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Als Sytemkomponente 4 (HOS-system) (Ketone) werden besonders bevorzugt

Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel I eingesetzt.

Die Reste R und R? kénnen gleich oder ungleich sein und aliphatische oder aromatische
Gruppen darstellen. Weiterhin konnen die Reste R' und R* einen Ring bilden, der neben

Kohlenstoff auch Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten kann.

Besonders bevorzugt sind 1,2- Diketone (Formel IT) und 1,3-Diketone (Formel III) bzw.
Polyketone (Polyketide) sowie die tautomeren Enole (Formel IV),

@]
3 /U\/ R oI o O  OH
AN — UG

I 11k vV
wobei die Reste R® bis R® jeweils wieder gleich oder ungleich sein kénnen und aliphatische
oder aromatische Gruppen darstellen konnen. Weiterhin konnen die Reste R* und R* und die
Reste R® und R® einen gemeinsamen Ring bilden, der neben Kohlenstoff auch Heteroatome wie
Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann.
Dabei ist die Moglickeit der Tautomerisierung bzw. der Ausbildung eines Resonanz-hybrides

von besonderer Bedeutung.

Neben allgemeinen Carbonylverbindungen sind besonders bevorzugt Ketone wie allgemein

Hydroxyketone, o.,p - ungesttigte Ketone, Oxicarbonséuren, Chinone und Halogenketone.

Daraus weiterhin besonders bevorzugt sind:
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Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methyl-n-butylketon, Methyl-isobutylketon,
Cyclohexanon, Cyclopentanon, 2-Methylcyclohexanon, 3-Methylcyclohexanon,
4-Methylcyclohexanon, Dihydroxyaceton, Diacetyl (Monohydrazon), Diacetyl (Dihydrazon),
Acetophenon, p-Hydroxyacetophenon, 1-Phenylbutan-3-on, Pentan-3-on, Heptan-4-on,
Nonan-2-on, Cycloheptanon, Cyclooctanon, Cyclodecanon, Cyclododecanon, Cyclohexanon,
2-Methylcyclohexanon, 3-Methylcyclohexanon, 4-Methylcyclohexanon, Cyclopentanon, 2-
Methylcyclopentanon, 3-Methylcyclopentanon, Dimethylketon, Ethylpropylketon,
Methylamylketon, Acethylaceton , Pinakolin, Methyl-isopropylketon, Methyl-isoamylketon,
Ethylamylketon, Diisopropylketon, Diisobutylketon, Methyl-vinylketon, Methyl-
isopropenylketon, Mesityloxid, Isophoron, Hydroxyaceton, Methoxyaceton, 2,3-Pentandion,
2,3-Hexandion, Phenylaceton, Propiophenon, Benzophenon, Benzoin, Benzil, 4,4’-
Dimethoxybenzil, 4’-Methoxyacetophenon, 3’-Methoxyacetophenon, O-Ethylbenzoin, (2-
Methoxyphenyl)-aceton, (4-Methoxyphenyl)-aceton, Methoxy-2-propanon, Glyoxylsiure,
Benzylglyoxylat, Benzylaceton, Benzylmethylketon, Cyclohexylmethylketon, 2-Decanon,
Dicyclohexylketon, Diethylketon, Diisopropylketon, 3,3-Dimethyl-2-butanon,
Isobutylmethylketon, Isopropylmethylketon,

2-Methyl-3-heptanon, 5-Methyl-3-heptanon, 6-Methyl-5-hepten-2-on, 5-Methyl-2-hexanon,
2-Nonaon, 3-Nonaon,5-Nonaon, 2-Octanon, 3-Octanon, 2-Undecanon, 1,3-Dichloraceton,
1-Hydroxy-2-butanon, 3-Hydroxy-2-butanon, 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon, 2-
Adamantanon, Anthron, Bicyclo(3.2.0)hept-2-en-6-on, cis-Bicyclo(3.3.0)octan-3,7-dion, (1S)-
(-)-Campher, p-Chloranil, Cyclobutanon, Cyclododecanon, 1,3-Cyclohexandion,
1,4-Cyclohexandionmonoethylenketal, Dibenzosuberon, Ethyl-4-oxocyclohexancarboxylat,
Fluoren-9-on, 1,3-Indandion, Methylcyclohexanon, Phenylcyclohexanon, 4-
Propylcyclohexanon, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthalinon, 1,2,3,4-Tetrahydro-2-naphthalinon,
3,3,5-Trimethylcyclohexanon, 3-Acetoxy-2-cyclohexen-1-on,

Benzylidenaceton, (R)-(-)-Carvon, (S)-(-)-Carvon, Curcumin, 2-Cyclohexen-1-on, 2,3-
Diphenyl-2-cylcopropen-1-on, 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on, Isophoron, o-Jonon,
B-Jonon, 3-Methoxy-2-cyclohexen-1-on, 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on, 3-Methyl-3-penten-2-
on, Methylvinylketon, (R)-(+)-Pulegon, Tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-1-on,
2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexen-1,4-dion, 2-Acetylbenzoeséure, 1-Acetylnaphthalin,
2-Acetylnaphthalin, 3’-Aminoacetophenon, 4’-Aminoacetophenon, 4’-cyclohexylaceto-
phenon, 3’,4’-Diacetoxyacetophenon, Diacetylbenzol, 2°,4’-Dihydroxyacetophenon, 2°,5’-
Dihydroxyacetophenon, 2°,6’-Dihydroxyacetophenon, 3,4-Dimethoxyacetophenon,
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2’-Hydroxyacetophenon, 4’-Hydroxyacetophenon, 3’-Methoxyacetophenon, 4’-
Methoxyacetophenon, 2’-Methylacetophenon, 4’-Methylacetophenon, 2’-Nitroacetophenon,
3’-Nitroacetophenon, 4’-Nitroacetophenon, 4’-Phenylacetophenon, 3°,4°,5’-
Trimethoxyacetophenon, 4’-Aminopropiophenon, Benzoylaceton, Benzoylpropionséure,
Benzylidenacetophenon, Cyclohexylphenylketon, Desoxybenzoin, 4°,4’-Dimethoxybenzil, 1,3-
Diphenyl-1,3-propandion, O-Ethylbenzoin, Ethyl-benzoylacetat, Ethyl-(phenylglyoylat), 4’-
Hydroxypropiophenon, 1,3-Indandion, 1-Indanon, Isopropylphenylketon, 6-Methoxy-1,2,3,4-
tetrahydro-naphthalin-1-on, Methyl-phenylglyoxylat, Phenylglyoxylonitril, 1-Phenyl-1,2-~
propandion-2-oxim , Propiophenon, Valerophenon, 2-Acetyl-y-butyrolacton, 2-Acetylpyrrol,
1-Benzylpiperidin-4-on, Dehydracetsdure, 3,4-Dihydro-4,4-dimethyl-2H-pyran-2-on, 1,4-
Dihydro-4-pyridinon, N-Ethoxycarbonyl-4-piperidinon, 2-Furylmethylketon, 5-Hydroxy-2-
hydroxymethyl-4H-pyran-4-on, 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyranon, 3-Indolylmethylketon, Isatin,
1-Methyl-4-piperidinon, Methyl-2-pyridylketon, Methyl-3-pyridylketon, Methyl-4-
pyridylketon, Methyl-2-thienylketon, Phenyl-2-pyridylketon, Phenyl-4-pyridylketon,
Tetrahydrofuran-2,4-dion, Tetrahydro-4H-pyran-4-on, 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidon,
Xanthon, Acenaphthenchinon, Brenztraubenséure, (1R)-(-)- Campherchinon, (18)-(+)-
Campherchinon, 3,5.Di-tert-butyl-o-benzochinon, 1,2-Dihydroxycyclobuten-3,4-dion, Ethyl-
(2-amino-4-thiazolyl)-glyoxylat, Ethyl-(phenylglyoxylat), Ethylpyruvat, 2,3-Hexandion, 3,4-
Hexandion, 3-Methyl-2-oxo-buttersdure, 3-Methyl-2-oxo-valeriansiure, 4-Methyl-2-oxo-
valerianséure, Methyl-phenylglyoxylat, 2-Oxobutterséure, 2,3-Pentandion, 9,10-
Phenanthrenchinon, Acetoacetanilid, 2-Acetyl-y-buttersdurelacton, 2-Acetylcyclopentanon,
Allyl-acetoacetat, Benzoylaceton, ter-Butylacetoacetat, 1,3-Cyclopentandion, Diethyl-3-
oxoglutarat, Dimethyl-acetylsuccinat, Dimethyl-3-oxoglutarat, 1,3-Diphenyl-1,3-propandion,
Ethyl-acetoacetat, Ethyl-benzoylacetat, Ethyl-butyrylacetat, Ethyl-2-oxocyclohexancarboxylat,

Ethyl-2-phenylacetoacetat, Methyl-acetoacetat, 2-Methyl-1,3-cyclohexandion, 2-Methyl-1,3-

cyclopentandion, Methyl-isobutyrylacetat, Methyl-3-oxopentanoat, Methylpivaloylacetat, 3-

Oxoglutarsiure, Tetrahydrofuran-2,4-dion, 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion, 3-

Benzoylpropionsiure, 1,4-Cyclohexandion, Dimethyl-acetylsuccinat, Ethyllavulinat, 2-

Aminoanthrachinon, Anthrachinon, p-Benzochinon, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, 1,8-

Dihydroxyanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, Methyl-p-benzochinon, 1,4-Naphthochinon,

Tetramethyl-p-benzochinon, 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion, 2-Benzoylbenzoesiure, 3-

Benzoylpropionséure, 5,6-Dimethoxyphthal-aldehydsdure, Glyoxylsiure, Lavolinsiure,

Methyl-(trans-4-oxo-2-pentenoat), Phthalaldehydséure, Terephthalaldehydsiure,
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Dibutylmaleinat, Dibuthylsuccinat, Dibutylphthalat, Dicyclohexylphthalat, Diethyl-
acetamidomalonat, Diethyladipat, Diethyl-Benzylmalonat, Diethyl-butylmalonat, Diethyl-
ethoxymethylen-malonat, Diethylethylmalonat, Diethylfumarat, Diethylglutarat,
Diethyl-isopropylidenmalonat, Diethyl-maleinat, Diethylmalonat, Diethyl-methylmalonat,
Diethyloxalat, Diethyl-3-oxoglutarat, Diethyl-phenylmalonat, Diethylphthalat, Diethyl-pimelat,
Diethyl-sebacat, Diethyl-suberat, Diethyl-succinat, Diisobutylphthalat, Dimethyl-
acethylendicarboxylat, Dimethyl-acetylsuccinat, Dimethyladipat, Dimethyl-2-minoterephthalat,
Dimethylfumarat, Dimethylglutaconat, Dimethylglutarat,

Dimethylisophthalat, Dimethylmalonat, Dimethyl-methoxymalonat, Dimethyl-
(methylensuccinat), Dimethyloxalat, Dimethyl-3-oxo-glutarat, Dimethylphthalat,
Dimethylsuccinat, Dimethylterephthalat, Ethylenglycoldiacetat, Ethylenglycoldimethacrylat,
Monoethylfumarat, Monoethylmalonat, Monoethyladipat, Monomethylphthalat,
Monomethylpimelat, Monomethylterphthalat, 1,2-Propylenglycoldiacetat, Triethyl-
methantricarboxylat, Trimethyl-1,2,3-propantricarboxylat, 3-Acetoxy-2-cyclohexen-1-on,
Allyl-acetoacetat, Allyl-(cyanacetat), Benzylacetoacetat, tert-Butylacetoacetat,
Butylcyanacetat, Chlorogenséure-Hemihydrat, Cumarin-3-Carbonséure, Diethyl-
ethoxycarbonylmethanphosphonat, Dodecylgallat, Dodecyl-3,4,5-trihydroxybenzoat, (2,3-
Epoxypropyl)-methacrylat, (2-Ethoxyethyl)acetat, Ethyl-(acetamidocyanacetat),
Ethylacetoacetat, Ethyl-2-aminobenzoat, Ethyl-(3-aminopyrazol-4-carboxylat), Ethyl-
benzoxylacetat, Ethyl-butyrylacetat, Ethyl-cyanacetat, Ethyl-(2-cyan-3-ethoxyacrylat), Ethyl-
cyanformiat, Ethyl-2-cyanpropionat, Ethyl-(3,3-diethoxypropionat),
Ethyl-1,3-dithian-2-carboxylat, Ethyl-(2-ethoxyacetat), Ethyl-2-furancarboxylat, Ethylgallat,
Ethyllavulinat, Ethylmandelat, Ethyl-2-methyllactat, Ethyl-4-nitrocinnamat, Ethyloxamat,
Ethyl-2-oxocyclohexancarboxylat, Ethyl-4-oxocyclohexancarboxylat, Ethyl-5-oxohexanoat,
Ethyl-2-phenylacetoacetat, Ethyl-2-phenylacetoacetat, Ethyl-(phenylglyoxylat), Ethyl-4-
piperidincarboxylat, Ethyl-2-pyridincarboxylat, Ethyl-3-pyridincarboxylat, Ethyl-4-
pyridincarboxylat, Ethylpyruvat, Ethylthioglycolat, Ethyl-3,4,5-trihydroxybenzoat, (2-
Hydroxyethyl)-methacrylat, (2-Hydroxypropyl)-methacrylat, 3-Indolacetat, (2-Methoxyethyl)-
acetat, (1-Methoxy-2-propyl)-acetat, Methylacetoacetat, Methyl-2-aminoabenzoat, Methyl-3-
aminocroconat, Methyl-cyanacetat, Methyl-(4-cyanbenzoat), Methyl-(4-formylbenzoat),
Methyl-2-furancarboxylat, Methyl-isobutyrylacetat, Methyl-methoxyacetat, Methyl-2-
methoxybenzoat, Methyl-3-oxopentanoat, Methyl-phenylglyoxylat, Methyl-
phenylsulfinylacetat, Methylpivaloylacetat, Methyl-3-pyridincarboxylat, 5-
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Nitrofurfurylidendiacetat, Propylgallat, Propyl-3,4,5-trihydroxybenzoat, Methyl-(3-
methylthiopropionat), Acetamid, Acetanilid, Benzamid, Benzanilid, N,N-Diethylacetamid,
N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl-3-methylbenzamid, Diethyltoluamid, N,N-
Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, N,N-Diphenylacetamid, N-Methylformamid,
N-Methylformanilid, N-Acetylthioharnstoff, Adipinsaurediamid,
2-Aminobenzamid, 4-Aminobenzamid, Bernsteinsdurediamid, Malonsiurediamid,
N,N’-Methylendiacrylamid, Oxalsérediamid, Pyrazin-2-carbonséureamid, Pyridin-4-
carbonsédureamid, N,N,N’ N’-Tetramethylbernsteinsdurediamid, N,N,N’, N’ -
Tetramethylglutarsdurediamid, Acetoacetanilid, Benzohydroxamséure, Cyanacetamid, 2-
Ethoxybenzamid, Diethyl-acetamidomalonat, Ethyl-(acetamidocyanacetat), Ethyloxamat,
Hippursaure-Na-Salz, N-(Hydroxymethyl)-acrylamid, L-(-) Michséureamid, 2’-Nitroacetanilid,
3’-Nitroacetanilid, 4’-Nitroacetanilid, Paracetamol, Piperin, Salicylanilid, 2-Acetyl-y-
butyrolacton, y-Butyrolacton, e-Caprolacton, Dihydrocumarin, 4-Hydroxycumarin, 2(5H)-
Furanon, 2,5-Dihydro-5-methoxy-2-furanon, Phthalid, Tetrahydrofuran-2 4-dion, 2,2,6-
Trimethyl-1,3-dioxin-4-on, y-Valerolacton, 4-Amino-1,3-dimethyluracil, Barbitursiure, O-
Benzylooxycarbonyl-N-hydroxy-succinimid, Bernsteinsédureimid, 3,6-Dimethylpiperazin-2,5-
dion, 5,5-Diphenylhydantoin, Ethyl-1,3-dioxoisoindolin-2-carboxylat, 9-Fluorenylmethyl-
succinimidyl-carbonat, Hydantoin, Maleinimid, 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on, 1-Methyl-
2-pyrrolidon, Methyluracil, 6-Methyluracil, Oxindol, Phenytoin, 1 (2H)-Phthalazinon,
Phthalimid, 2,5-Piperazindion, 2-Piperidinon, 2-Pyrrolidon, Rhodanin, Saccharin, 1,2,3,6-
Tetrahydrophthalimid, 1,2,3,4-Tetrahydro-6,7-dimethoxy-chinazolin-2,4-dion, 1,5,5-
Trimethylhydantoin, 1-Vinyl-2-pyrrolidon, Di-tert-butyldicarbonat, Diethylcarbonat,
Dimethylcarbonat, Dimethyldicarbonat, Diphenylcarbonat, 4,5-Diphenyl-1,3- dioxol-2-on, 4,6-
Diphenylthieno(3,4-d)-1,3-dioxol-2-on-5,5-dioxid, Ethylencarbonat, Magnesium-methoxid-
methyl-carbonat, Monomethylcarbonat-Na-Salz, Propylencarbonat, N-Allylharnstoff,
Azodicarbonsédurediamid, N-Benzylharnstoff, Biuret, 1,1’-Carbonyldiimidazol, N,N-
Dimethylharnstoff, N-Ethylharnstoff, N-Formylharnstoff, Harnstoff, n-Methylharnstoff, N-
Phenylharnstoff, 4-Phenylsemicarbazid, Tetramethylharnstoff, Semicarbazidhydrochlorid,
Diethyl-azodicarboxylat, Methylcarbamat, 1-(4-Methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-
ethanon, 1-(4-Methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-ethanol.
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Weiterhin bevorzugt sind Anhydride wie:
Benzoesaureanhydrid, Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure-1,2,4,5-dianhydrid, 3,3°,4,4’-
Benzophenontetracarbonséureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Buttersiureanhydrid,
Crotonséureanhydrid, cis-1,2-Cyclohexandicarbonséureanhydrid, Di-tert-butyldicarbonat,
Dimethyldicarbonat, Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Epicon B4400, Essigsédureanhydrid,
Glutarséureanhydrid, Hexanséureanhydrid, Isatosdureanhydrid, Isobuttersiureanhydrid,
Isovaleriansdureanhydrid, Maleinsédureanhydrid, Naphthalin-1,8-dicarbonsiureanhydrid,
3-Nitrophthalsaureanhydrid, 5-Norboren-2,3-dicarbonsiureanhydrid, Phthalsiureanhydrid,
2 Phenylbuttersaureanhydrid, Pivalinsaureanhydrid, Propionsiureanhydrid, cis-1,2,3,6-
Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Valeriansiureanhydrid.

Besonders bevorzugt sind Benzophenone wie:

Benzophenon, 4-Aminobenzophenon, 2-Amino-5-chlorbenzophenon, Benzophenon-2-
carbonsaure, (S)-(-)-2-(N-Benzopropyl)-aminobenzophenon, 4,4’-Bis-(dimethylamino)-
benzophenon, 4,4’-Bis-(diethylamino)-benzophenon, 3,4-Dimethoxybenzophenon,
4,4’-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 4-Hydroxybenzophenon,
2-Hydroxy-4-Methoxybenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 4,4’-Dimethoxybenzo-phenon,
2,2’ 4,4’ Tetrahydroxybenzophenon, 2-Chlorbenzophenon.

Neben den genannten H,O, und Superoxid generierenden Enzymsystemen kommen auch
bevorzugt andere Enzyme aus der Klasse 1 (Oxidoreduktasen) gemiB Internationaler Enzym-
Nomenklature: Committee of the International Union of Biochemistry and Molecular Biology
(Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24 bis 154)

fur diesen Zweck in Betracht,besonders bevorzugt Enzyme der Klassen:

Cellobiose: quinone -1-oxidoreductase 1.1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase
1.9.3, Oxigenasen, Lipoxigenasen, Cytochrom P 450 Enzyme, 1.13, 1.14, Superoxid-
dismutase 1.15.11, Ferrioxidase, zB. Ceruloplasmin 1.16.3.1 und insbesondere bevorzugt
Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandte 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 insbesondere die Enzyme Catechol

Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3),0-

Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol:Oxigen

Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (Benzoldiol:Oxigen
Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind.

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11., die auf ein

Peroxid als Akzeptor wirken. Diese einzige Subklasse (1.11.1) enthélt die

Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom C

Peroxidasen (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxidase (1.11.1.7) die Iodid-
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 Mangan Peroxidase
(1.11.1.13) und die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14).

SYSTEMKOMPONENTE B

(I: Generierung von Peroxinitrit etc.)

Systemkomponente (B) der erfindungsméBigen Oxidations und/oder Bleichsysteme besteht
aus einer speziellen Precurser-Komponente die entweder enzymatisch gebildet wird
oder eine oxidierbare oder in Bezug auf Systemkomponente (A) reaktive Verbindung darstellt

2

wobei die spezielle Precurser-Komponente in (B) aus :

I) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO" oder
NO " freisetzen kénnen, welche mit (A) reaktive Stickstoffspezies (RNS) bilden

wie z.B. Peroxynitrit oder die korrespondierende wesentlich aktivere Saureform.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Peroxynitrit aus NO + Superoxid, NO" + H,0, und

aus NO™ + O, gebildet werden kann.

Dabei ist Peroxynitrit im Alkalischen bei pH-Werten > 11 relativ stabil, wihrend es

(pKa- Wert : 6.8) in Abhéngigkeit vom pH-Wert zunehmend die protonierte Siure bildet, die
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ein sehr hohes Oxidationspotential (2.1V) hat, allerdings ebenfalls in Abhéngigkeit zum pH-
Wert nur eine Halbwertzeit von Sekunden besitzt, wobei bei Vorhandensein von oxidierbaren
Substanzen Radikale entstehen; Thiole und viele andere Biomolekiile werden oxidiert oder der
Zerfall in Nitrat oder Salpetersdure herrscht vor.

Die Séure, die in der aktivierten Transkonfiguration vorliegen kann, reagiert sehr schnell mit
Metallkomplexen unter heterolischem Zerfall ( NO," und OH), was eine starke

Nitrierungsfihigkeit beinhaltet, was meistens unerwiinscht ist.

Als Precursorstoffe zur Generierung von NO, NO" oder NO™ zur Reaktion mit Komponente
(A) = reaktive Sauerstoffspezies (ROS) zur Herstellung von Peroxinitrit kommen folgende
Stoffe mit Vorzug in Betracht:

O-Nitro und O-Nitroso-Verbindungen wie:

organische Nitrate/nitrite wie:

Glycerin trinitrat, Isosorbid-5-mononitrat, Isobutyl Nitrat, Isopentyl Nitrat, Ethyl Nitrit;
Isobutyl Nitrit, Amyl Nitrit (Isopentyl Nitrit),

S-Nitro- und S-Nitrosoverbindungen wie Thionitrate und Thionitrite (S-Nitrosothiole) wie :
S-Nitroso-N-acetyl-D,L-penicillamin, S-Nitrosoglutathion, N-acetyl-S-nitrosopenicillaminyl-S-

nitrosopenicillamin, S-Nitrosocystein,

N-Nitroso-Verbindungen wie:

N-Hydroxy-N-Nitrosamine, N-Nitrosamide, Nitrosoguanidine, N-Nitrosohydrazine und N-
Nitrosimine wie:

N-Nitrosodimethylamin, N-methyl-N-nitrosoharnstoff, 1-Methyl-3-nitrosoguanidin,
Streptozocin, N-Nitroso-N-phenylhydroxylamin (Kupferron).

Ebenso besonders bevorzugt sind Diazeniumdiolate (NONOate) wie:
Sper/NO, DEA/NO, DETA/NO (NOC-18), MAMA/NO (NOC-19), PAPA/NO (NOC-15),
NOC-5, NOC-7, NOC-12, CNO-4 und CNO-5.

Ebenso bevorzugt sind C-Nitro- und Nitrosoverbindungen wie:

4-Nitrophenol, 3-Nitropropionséure, 2-Methyl-2-nitrosopropan, Phenyl-N-t-butyl Nitron.
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Des Weiteren besonders bevorzugt sind Oxime wie:
NOR-3 und NOR-4 und heterocyclische NO Donatoren wie Sydnonimine wie:
Molsidomin, , 3-Morpholinosydnonimin, N-Morpholino-N-nitrosaminoacetonitril / y—

Cyclodextrin-Komplex.

Des Weiteren bevorzugt sind Oxadiazole (Furoxane) ,Oxatriazole und Oxatriazolimine wie:
4-Phenyl-3-furoxancarbonitril, GEA 3162, GEA 5024, GEA 5583 und

Nitroxyl-generierende Verbihdungen wie:

Benzosulfohydroxamsaure (Piloty’s Sdure), Natriumtrioxotrinitrat (Angeli’s Salz), Natrium
Nitroxyl, Diazetidin-di-N-oxid, Cyanamid, Dicyandiamid, Hydroxylamin, N-Hydroxyguanidin,
N-Hydroxy-L-arginin.

Ebenso besonders bevorzugt sind anorganische NO Donatoren wie:
Natriumnitrit, Nitrosyslhydrogensulfat, Peroxynitrit, Nitrosyltetrafluoroborat, Nitrosylchlorid,

und Natriumazid.

Ebenso bevorzugt sind Ubergangs-Metall nitrosyle wie :
Natrium Nitroprussid, Dinitrosyl-Eisen-Cystein Komplex, Pentachlornitrosylruthenium
Nitrosyl Komplexe von Eisen/Schwefel Clustern, und Pentacyanonitrosyl Komplexe von

Molybdat, Manganat und Wolframat.

Der Einsatz von Natriumnitrit und I—TN03 zur Generierung von NO; oder der direkte Einsatz

von NO, bei der vorbehandelnden Delignifizierung und Bleiche von Zellstoff ist bekannt.
Dieser Einsatz zielt auf eine Aktivierung des Zellstoffes, einen Schutz der Cellulose
(Verhinderung des Festigkeitsverlustes des Zellstoffes) und auf eine Steigerung der

Delignifizierung in den nachfolgenden Bleichschritten wie hauptsédchlich O»-Delignifizierung-

stufe oder Peroxidstufe, es handelt sich also um eine Vorbehandlung.

Diese Behandlung wird nahezu immer in der Kombination mit einer O,-Stufe angewendet.
Auch eine noch stirkere Nitrierung, als sie ohnehin bei der genannten Vorbehandlung auftritt,
mit z.B. Nitrosylhydrogensulfat, dient dieser Vorbehandlung.

In keiner Weise wurde die Kombination von reaktiven Sauerstoffspezies (ROS) und
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reaktiven Stickstoffspezies (RNS) zur Bildung von Peroxinitrit etc. angestrebt oder
durchgefiihrt, sodass das vorliegende erfindungsgeméBe Verfahren in keiner Weise tangiert
wird.

Es ist auch generell bekannt, dass eine der tiblichen chemischen Generierungen von
Peroxynitrit tiber die Reaktion von Nitrit ( z.B. Natriumnitrit) im Sauren mit H,O, vonstatten
gehen kann =

Entstehung von NO und v.a. NO*,

Dabei wird so vorgegangen, dass angesduertes Peroxid vorgeben wird, dann Nitrit und sofort
mit Uberschuss an NaOH die gebildete Saure in das im Alkalischen stabile Anion =
Peroxynitrit ( siche oben) tiberfithrt wird.

Es wurde nun vollig iberraschenderweise nachgewiesen, dass im Gegensatz zu chemisch
generiertem Peroxynitrit und dessen Einsatz z.B. bei der Delignifizierung von Zellstoff unter
(A) I alkalischen Bedingungen ( Das Peroxynitrit~-Anion hat auch eine relativ hohe Oxidations-
kraft), d.h. der alkalische Einsatz bei Generierung in situ direkt im Zellstoff, oder (B) II beim
Einsatz direkt im Zellstoff, wobei Natriumnitrit und H,0, bei pH 3 zusammengebracht werden
und eine etwas langsamere Bildung von Peroxinitrit als unter ,in situ“ Bedingungen stattfindet,
bei einer Generierung, bei der enzymatisch H,O, , z.B. mit Glukose Oxidase (GOD) und
Glukose) gebildet wird, d. h. kontinuierlich und langsam freigesetzt wird bei Gegenwart
von Natriumnitrit und pH 4 —4.5 ( C) Il eine wesentlich héhere Delignifizierung erreicht

werden konnte und eine Nitrierung/Nitrosierung nahezu ginzlich verhindert werden konnte.

Tabelle 1 zeigt die entsprechenden Ergebnisse:
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Tabelle 1:

Peroxynitritgenerierung pH-Wert % Delignifizierung

(A) Nitrit + HzOz
(alkalische Reaktion) >11 17%

(B) Witrit + H202 ca. 3 . 22%
(saure Reaktion)

Generierung im Zell-

stoff

( C) Nitrit + GOD + ca. 4.5 30 %
Glukose .

Versuchsbedingungen: 4h, pH variabel, 50 °C, 12.5 % Stoffdichte des Zellstoffs,
Zellstoff: Sulfat (Softwood) O,-delignifiziert

Damit ist zum ersten Mal vollig Uberraschend nachgewiesen, dass wahrscheinlich die aktive
protonierte Form von Peroxynitrit oder andere reaktive Stickstoffspezies (RNS) aus NO, NO”
und kontinuierlicher Bildung von Reaktionspartnern wie z.B. H>O, in der Lage sind mit sehr

guter Performance Lignin abzubauen.

Es wurde ebenfalls véllig iiberraschend gefunden, dass, wenn man das oben beschriebene
HOS-System ( ohne Ketone) + geeigneter Hydrochinone oder Phenole wie v.a. 1,4-
Dihydroxyphenole bzw. 2,5 Dihydroxyphenole { = wahrscheinliche Bildung von Superoxid)
und geeignete Peroxynitritprecurser- Verbindungen wie z.B. Natriumnitrit (NO, NO*-

Bildung) zusammengibt eine noch bessere Delignifizierung erreicht werden kann,

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse.
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Tabelle 2:;

Peroxynitritgenerierung pH-Wert % Delignifizierung

(B) Nitrit + Hzoz* ca. 3 22%
(saure Reaktion)

Generierung im Zell-

stoff

HOS-System ca. 4.5-5 38%
(alle Komponenten/

ohne Keton) +

Hydrochinon + Nitrit

HOS-System ca. 4.5 12.6%
(alle Komponenten/
ohne Keton)

HOS-System ca. 4.5 20.5%
(nur) Lipase +
Nitrit + HyOp*

Versuchsbedingungen: wie Versuche in Tabelle 1

H,0, Konzentration im HOS System ca. 0.66 kg/ To Zellstoff
H,0, Konzentration® = 5 kg/ To Zellstoff

Es wurde weiterhin véllig iberraschend festgesellt , dass bei Kombination von NO, NO* oder
NO™ generierenden Enzymsystemen wie Katalase /H,0,/ Natriumazid oder Katalase/H,0,/
Hydroxylamin (bzw. anstelle von Katalase Peroxidase) -wobei Na-azid und Hydroxylamin
starke Inhibitoren fur beide Enzyme sind-

mit Komponente (A) z.B. GOD/ Glukose oder HOS (ohne Keton) + Hydrochinon und/oder
Phenol, d.h. bei gleichzeitiger kontinuierlicher Freisetzung von (ROS) = Peroxid bzw.
Superoxid ebenfalls eine gute Ligninabbau-Performence erreicht werden kann.

Die Delignifizierungswerte liegen hier im Bereich von 22 — 25 %.

Ein in der Literatur als Superoxid- generierendes System bekanntes Enzymsystem:
Xanthinoxidase + Xanthin oder Acetaldehyd in Kombination mit SNAP = S-Nitroso-N-
acetylpenicillamine brachte nur eine geringfligige Delignifizierung, selbst bei hohen Konzen-
trationen der Komponenten.

Dartiber hinaus ist Xanthinoxidase fiir den groBtechnischen Einsatz viel zu teuer.
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Generell werden neben den genannten Enzymen:

Hydrolasen v.a. Lipasen im HOS-System,

Katalasen und Peroxidasen als Releasing-Enzyme fiir NO, NO"oder NO™ aus den genannten
Precurseverbindungen auch bevorzugt andere Enzyme aus der Klasse 1 (Oxidoreduktasen)
gemél Internationaler Enzym-Nomenklature: Committee of the International Union of

Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S.

24 bis 154) angewendet wie:

Cellobiose: quinone -1-oxidoreductase 1.1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase
1.9.3, Oxigenasen, Lipoxigenasen, Cytochrom P 450 Enzyme, 1.13, 1.14, Superoxid-
dismutase 1.15.11, Ferrioxidase, z.B. Ceruloplasmin 1.16.3.1

und insbesondere bevorzugt Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandte
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

(0,) als Akzeptor besonders bevorzugt.

Von den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol

Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3),0-

Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol: Oxigen

Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (Benzoldiol:Oxigen

Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind.

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11., die auf ein
Peroxid als Akzeptor wirken. Diese einzige Subklasse (1.11.1) enthélt die
Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom C Peroxidasen
(1.11.1.5), die Iodid-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 Mangan Peroxidase (1.11.1.13) und die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase,
Lignin Peroxidase) (1.11.1.14).

System: Aktivierung von durch Systemkomponente (A) zur Verfiigung gestellter
reaktiver Sauerstoffspezies (ROS), hier v.a. > H,0, durch (B)/ Il Dicyclopentadienyl
Ubergangsmetall-Komplexen
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Dicyclopentadienyl-Komplexe von Metallen—> Metallocene und im besonderen
Dicyclopentadienyl-Komplexe des Eisens > Ferrocene sind in der Literatur als Katalysatoren
fur eine Vielzahl von Reaktionen beschrieben mit stark steigendem Interesse in den letzten
Jahren. Neben den urspriinglich genutzten Sandwich-Komplexen werden auch immer mehr
Halb-sandwich-Komplexe und multi-Sandwich-Komplexe benutzt.

Fur die vorliegenden erfindungsgeméifen Anwendungen gibt es keine Literaturangaben.

Es ist allerdings aus der Literatur bekannt, dass andere Ubergangs-Metallkomplexe z.B. solche
von Eisen, Mangan, Kupfer, Molybdén, Vanadium, Wolfram etc. allerdings mit véllig
verschiedenen Liganden wie Hém, Phenanthrolin, Pyridin, Siderophoren etc. eingesetzt werden
auch zusammen mit Peroxid um z.B. Bleiche in Waschmitteln oder Zellstoffdelignifizierung
und/oder Bleiche durchzufithren. Dabei sind meistens auch nach Aktivierung des Peroxids die

gebildeten Metallperoxo-Komplexe das eigentliche Oxidants.

Obwohl fir das Ferrocen und einige Derivate unter bestimmten Bedingungen eine oxidative
Zerstorung des Komplexes nicht auszuschlieBen ist und auch Ubergangsmetall-
verunreinigungen (hier v.a. Fe*") bei den kommerziell erwerbbaren Verbindungen nicht
unwahrscheinlich sind, konnte davon ausgehend eine Fenton-chemie bei Reaktion mit Peroxid
nicht ausgeschlossen werden.

Diese Fenton Reaktionen oder die in zu hoher Konzentration vorliegenden Peroxo-Komplexe
fuhrten bisher z.B. bei der Behandlung von Zellstoff immer zu erheblichen
Festigkeitsverlusten (gemessen meist durch den hohen Verlust an Celluloseviskositét),

was diese Methoden neben den meist erheblichen Kosten fiir diese Komplexe fiir einen
grof3technischen Einsatz unbrauchbar machen.

Die Aufgabe, diese Nachteile zu umgehen, wurde dadurch geldst, dass vor allem Ferrocen
oder bestimmte Ferrocen-Komplexe zusammen mit Komponente (A) der erfindungsméBigen
Oxidations und/oder Bleichverfahren, d. h. GOD + Glukose zur langsamen und
kontinuierlichen Generation von Peroxid z.B. bei der Delignifizierung und/oder Bleiche von
Zellstoff eingesetzt wurden.

Es wurde tiberraschenderweise gefunden, dass eine erhebliche Delignifizierung bei
gleichzeitigem sehr guten Erhalt der Festigkeiten auftrat.

Des Weiteren wurde véllig iiberraschenderweise gefunden, dass Mediatoren vom NO-, NOH-

oder HRNOH-Typ, die normalerweise im bekannten Laccase-Mediator-System Verwendung
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finden, oxidiert werden konnten, was z.T. durch Farbumschlige, die auch die Bildung von NO-
Radikalen anzeigen, optisch verfolgt werden kann. Die entsprechende Delignifizierung war
noch besser bei noch besserem Erhalt der Festigkeiten. Diese Tatsache machen dieses System
zusitzlich auch kommerziell noch interessanter, da keine Laccase benotigt wird (die
entsprechenden Mediatorverbindungen sind im Appendix I aufgefihrt).

Dieses Ergebnis ist umso mehr tiberraschend, da die Oxidationspotentiale der verwendeten
Verbindungen im Bereich von 0.4 bis 0.6 V liegen und somit alleine nicht in der Lage wéren,
die genannten Mediatoren zu oxidieren. Wie oben bereits erwéhnt, sind die gebildeten Peroxo-
Komplexe wahrscheinlich das aktive Oxidants.

Des Weiteren konnte iiberraschenderweise gefunden werden, dass die Zugabe von geringen
Mengen Sulfit, Sulfat oder Persulfat zu einer wesentlich verbesserten Performance ( ver-
gleichbar mit der der oben genannten Mediatoren) bei Erhaltung der Festigkeiten fiihrte. Hier
wird ebenfalls eine Generierung von Sulfit, Sulfat oder Persulfatradikalen vermutet.

Da, wie oben bereits erwéhnt, auch die erfindungsgeméfBen Anwendungen von Ferrocen +
H,0, unbekannt sind und tiberraschenderweise z.B. bei der Zellstoffdelignifizierung und/oder
Bleiche bei optimierter Temperatur ( = maximal 60 °C), pH- Wert > pH 4, Stoffdichte und
Verweilzeit eine gute Performance bei relativ guter Festigkeit moglich ist, konnte in diesem

Fall auch ohne Komponente (A) gearbeitet werden.

Als Dicyclopentadienylkomplexe von Ubergangsmetallen sollen alle die in dem Standardwerk:
Gmelin’s Handbuch der Anorganischen Chemie Teil 1- 14: Eisenorganische Verbindungen,
Springer Verlag, 1974 etc. aufgefiihrten Ferrocen-Verbindungen und Abkémmlinge eingesetzt
werden.

Ebenso sollen die in dem Standardwerk:

Ferrocenes (Homogeneous Catalysis, Organic Synthesis, Materials Science), VCH, 1995
aufgefiihrten Ferrocene, dessen Abkémmlinge und Mischmetallocene,

wie auch die in dem Standardwerk:

Metallocenes I und II, Wiley-VCH, 1998 aufgefiihrten Verbindungen zum Einsatz kommen.

Insbesondere und bevorzugt sollen eingesetzt werden:
Ferrocen, Cyclopentadienyleisen-dicarbonyl Dimer, 1,1°-Ferrocendicarbonsiure, 1,1°-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen, a-Methyl-ferrocenyl-methanol, Benzoylferrocen, Ferrocenium

Tetrafluoroborat, 1,2-Diferrocenylethan, Decamethylferrocen,
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1,1’-Dimethylferrocen, Ferrocenaldehyd, Ferrocenium Hexafluorophosphat, Butyrylferrocen,
(Dimethylaminomethyl)ferrocen, Ferrocenacetonitril, Ferrocenboronséure,

trans-4(2-(1-Ferrocenyl)vinyl)- 1-methylpyridium Iodid.

Des Weiteren bevorzugt eingesetzt werden, sollen Metallocene wie:
Methylcyclopentadienylmolybdenum Tricarbonyl Dimer, Bis-cyclopentadienyl —-Kobalt,
Zirconocen Chlorid Hydrid, Bis-cyclopentadienyl-Vanadium, Cyclopentadienylwolfram
Tricarbonyl Dimer, Bis(cyclopentadienyl)nickel, (Methylcyclopentadienyl) Mangan
Tricarbonyl, Magnesocen, Cycopentadienylmolybdenum Tricarbonyl Dimer, Titanocen

Pentasulfid und Bis(cyclopentadienyl)mangan.

System: Durch Systemkomponente (A) zur Verfiigung gestellte reaktive Sauerstoffspezies
(ROS), hier v.a. > H,0;, konnen durch Reaktion mit

Komponente (B)/ (ITI), die aus speziellen Organosulfonsiuren oder aktiviertem Sulfit
besteht, und zugesetzten Ketonen z.B. Dioxirane generiert werden

Es ist bekannt, dass bestimmte Organosulfonsiduren und Sulfonimidinsduren durch Reaktion
mit Peroxid im leicht alkalischen Bereich Perorganosulfonsiuren bzw. Sulfonimidin Perséuren
bilden kénnen. Bei Zugabe von Ketonen z.B. Aceton kénnen die entsprechenden Dioxirane
gebildet werden.

Die entsprechenden aktiven Precursersubstanzen sind Sulfonylazole und die aktivsten
Verbindungen z.B.: N-p-Toluenesulfonylimidazol, Toluenesufonamid, 1.(2-
Mesitylenesulfonyl)-3-Nitro-1,2,4-Triazol, 1-(P-Tosyl)-3,4,4-Trimethylimidazolidin,

und 1-(2-Mesitylenesulfonyl)-1H-1,2 4-triazol.

Die Verbindungen sind z.T. relativ teuer und nach Abreaktion zur entsprechenden Sulfonsiure
inaktiv und nicht wieder recyclebar.

Deshalb sind sie fiir den grofitechnischen Einsatz nicht geeignet.

Es findet sich auch in der Literatur keine Anwendung entsprechend den vorliegenden
erfindungsméafBigen Oxidations und/oder Bleichverfahren.

Die entsprechende Aufgabe eine kostengiinstigere und machbare Alternative zur Verfiigung zu
stellen wurde dadurch geldst, dass durch Reaktion von Komponente (A) enzymatisch durch
GOD und Glukose kontinuierlich und langsam Peroxid zur Verfiigung gestellt wurde, welches

mit den entsprechenden Precursern in Komponente (B), den entsprechenden Organosulfon-
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sauren, kontinuierlich z.B. Perorganosulfonsduren bildet, welche mit zugesetzten Ketonen
kontinuierlich Dioxirane bilden kénnen.

Dies ist eine Voraussetzung, dass nur geringe Mengen an Substanz zugegeben werden miissen,
die eine wirtschaftliche Verwendung in z.B. dem Bereich: Zellstoffdelignifizierung und/oder
Bleiche erst moglich machen aber auch bei den anderen groftechnischen Anwendungen (siche
oben).

Es wurde nun vollig tiberraschend festgestellt, dass bei kontinuierlicher Zufiihrung von

H,0, mittels z.B. GOD/Glukose zu den Organosulfonsiuren + Zusatz von Ketonen auch bei
einer sehr geringen Menge von Sulfonséure (< 2kg pro to) eine sehr gute
Delignifizierungsperformance bei sehr guten Festigkeitseigenschaften erhalten werden konnte.
Der Vorteil fiir die Zellstoffindustrie liegt vor allem darin, dass keine gro3en Mengen an
Aceton ( bis zu 50 kg pro to und mehr) und Peroxoschwefelsédure ( bis zu 25 kg/ to und mehr),
die meist in situ mittels konzentrierter Schwefelsaure und Peroxid gebildet werden mul3,
appliziert werden miissen, um eine signifikante Delignifizierung durch das gebildete Dioxiran
zu erhalten. Dieses wird zudem noch von der Perschwefelsdure angegriffen und kann zerstort

werden.

Mit Vorzug werden folgende Organosulfonsiuren verwendet:

Phthalsulfathiazol, Cyclohaxansulfaminsiure-Na-salz, 2-Indanyl-p-toluenesulfonat, Sulfathiazol
Na-Salz, 6-Ethoxy-2-benzothiazolsulfonamid, 2-Nitrobenzenesulfonamid, 4-Toluenesulfonyl-
(4-nitroanilide), Sulfisomidine, p-Toluenesulfonyl Hydrazid, Sulfaguanidin,

Saccharin, Acesulfame K, Sulfamidsdure, N-p-Toluenesulfonylimidazol, N-(2-
Nitrophenylthio)saccharin, Diazald, Sulfamethazin, Sulfisoxazol, Sulfacetamid,
Sulfamethoxazol, (-)-N-(Phenylsulfonyl)glutaminsiure, N’-Acetylsulfanilamid-Na-Salz,
Benzolsulfonséureamid, 4-(Phenylsulfonyl)-2-azetidinon, Sulfadiazin, Sulfamethazin, 1,1’-
Sulfonyldiimidazol, Sulfaphenazol, 4-Acetamidobenzenesulfonsiure, N-Cyclohexyl-P-
Toluenesufonamid, Ethyl O-Mesitylsulfonyxlacetohydroxamat, 1.(2-Mesitylenesulfonyl)-3-
Nitro-1,2,4-Triazol, 1-(P-Tosyl)-3,4,4-Trimethylimidazolidin, 8-(Tosyl-amino) quinoline,
1-(Phenylsulfonyl) 1 H-Benzotriazol, Hydroxybenzenesulfonamid, Ammoniumsulfamat, N1-
Acetylsulfonamid-Na-Salz, 2,4,6-Trimethylbenzenesulfonyl Hydrazid, 1-(2-
Mesitylenesulfonyl)-1H-1,2 4-triazol, 1-Tosylimidazol, Schwefeltrioxid Pyridin Komplex,

Methansuifonséureanhydrid, Taurin, 1,4- Butansulton.
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Es ist aus der Literatur bekannt, dass im Alkalischen unter Cu®'- Katalyse und Uberschuss an
0, und langsamer Zugabe von Sulfit, welches durch das Kupfer aktiviert wird, SOs> - Ionen
generiert werden konnen, d.h. Peroxomonoschwefelséure-Anionen (Anionen der Caro’schen
Saure), die z.B. als Delignifizierungs- und/oder Bleichagents in der Zellstoffbleiche Ver-
wendung finden. Die Generierung iiber diesen Weg wiirde die geféhrliche und teure Bildung
des Anions iiber — wie oben bereits erwéhnt- Peroxid und Schwefelsdure ersparen oder die
noch teurere Zugabe des Tripelsalzes Oxone.

Es ist bisher nur moglich, relativ geringe Mengen von SOs> tiber die beschriebene Methode
(O, im Uberschuss, alkalischer pH-Wert, Cu-Katalyse, langsame Zudosierung von Sulfit)
mittels starkem Riihren zu gewinnen.

Die Aufgabe, ein wesentlich besseres Verfahren zur Generierung von SOs> zur Verfiigung zu
stellen, wurde dadurch geldst, dass mittels Systemkomponente (A) kontinuierlich Superoxid
zur Verfiigung gestellt wurde, welches mit dem durch Enzymwirkung von Systemkomponente
(B) aktivierten Sulfit (SOs>") SOs> Ionen generieren kann, die mittels zugesetztem Keton

Dioxiran bilden konnen.

Es wurde nunmehr vollig tiberraschend gefunden, dass mittels HOS-system (ohne Keton) +
Hydrochinonzugabe oder Phenolzugabe kontinuierlich (wahrscheinlich) Superoxid generiert
wird ( Systemkomponente (A)) und mittels geeignetern Enzymen wie z.B. Peroxidase oder
Laccase + Sulfit (Systemkomponente (B)) (wahrscheinlich) aktiviertes Sulfit (SOs>" ) generiert
wird, welches nach Reaktion zu SOs>~ - Ionen und durch vorhandenes Keton zu Dioxiran
reagieren kann.

Es wurde auch vollig Giberraschend gefunden, dass bei der Delignifizierung und/oder Bleiche
von Zellstoff im Vergleich mit der Performance mit normalem HOS-System (ohne Keton) zum
HOS-system (ohne Keton) + Hydrochinon oder Phenol + Sulfit und Zugabe von Peroxidase
(HRP) und im Vergleich zu Systemen, wo jeweils eine Komponente weggelassen wurde das

komplette System eine wesentlich bessere Performance aufwies.

Die fir die Aktivierung von Sulfit mit Vorzug verwendeten Enzyme sind solche
aus der Klasse 1 (Oxidoreduktasen) gemil Internationaler Enzym-Nomenklature:
Committee of the International Union of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme

Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24 bis 154) wie bevorzugt:
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Cellobiose: quinone -1-oxidoreductase 1.1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase
1.9.3, Oxigenasen, Lipoxigenasen, Cytochrom P 450 Enzyme, 1.13, 1.14, Superoxid-
dismutase 1.15.11, Ferrioxidase, z.B. Ceruloplasmin 1.16.3.1 und insbesondere bevorzugt
Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandte 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.

Von den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol Oxidase
(Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3),0-Aminophenol Oxidase
(1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2)
bevorzugt, wobei die Laccasen (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.)

insbesondere bevorzugt sind.

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11., die auf ein

Peroxid als Akzeptor wirken. Diese einzige Subklasse (1.11.1) enthélt die

Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom C

Peroxidasen (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxidase (1.11.1.7) die Iodid-
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 Mangan Peroxidase
(1.11.1.13) und die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14).
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Beschreibung der verschiedenen Anwendungen der erfindungsgemiifien enzymatischen

Oxidations- und Bleichsysteme

I) Einsatz in der Zellstoff/Holzstoffbleiche,

I) Einsatz:
a) bei der Behandlung von v.a. Holzstoffabwiissern der Papierindustrie und
b) Abwiisser anderer Industriezweige,

) Einsatz bei der Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden
Bindern/Klebern und von Holzverbundstoffen,

IV) Einsatz als enzymatisches Deinksystem,

V) [Einsatz als Oxidationssystem bei der organischen Synthese

VI) Einsatz als Bleichmittel in Waschmitteln

VII) Einsatz in der Bleiche/Entfirbung von Textilgeweben inklusive Wolle

VIII) Einsatz bei der Verfliissigung von Kohle

I) Einsatz der erfindungsgemiiBien enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme in der

Zelistoff/Holzstoffbleiche

Als heute hauptséchlich zur Zellstoftherstellung 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, wihrend
im Sulfit-Verfahren Ca(HSO3)y + SO5 zur Anwendung kommen, bzw. heute wegen ihrer

besseren Loslichkeit die Natrium- oder Ammoniumsalze des Hydrogensulfits.

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, muss entfernt werden, da es sonst nicht

moglich ist, nicht vergilbende und mechanisch hochbelastbare 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.
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Diese Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie werden v. a. fiir die Herstellung
von Zeitungen, Illustrierten etc. verwendet.

Seit einigen Jahren werden die Moglichkeiten des Einsatzes von Enzymen fiir den Ligninabbau
erforscht. Der Wirkmechanismus derartiger lignolytischer Systeme ist erst vor wenigen Jahren
aufgekldrt worden, als es gelang, durch geeignete Anzuchtbedingungen und Induktorzusitze
bei dem Weilfaulepilz Phanerochaete chrysosporium zu ausreichenden Enzymmengen zu
kommen. Hierbei wurden die bis dahin unbekannten Ligninperoxidasen und Mangan-
peroxidasen entdeckt. Da Phanerochaete chrysosporium ein sehr effektiver Ligninabbauer ist,
versuchte man dessen Enzyme zu isolieren und in gereinigter Form flir den Ligninabbau zu
verwenden. Dies gelang jedoch nicht, da sich herausstelite, dass die Enzyme vor allem zu einer

Repolymerisation des Lignins und nicht zu dessen Abbau fithren.

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, dass es in allen Féllen zu dhnlichen Prozessen kommt. Es werden nimlich Radikale

gebildet, die wieder selbst miteinander reagieren und somit zur Polymerisation fithren.

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

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

Es gibt 2 Arten von Applikationsformen:;

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

Ein Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des
Stoffes, ein Nachteil die schiechtere Endweif3e.

2. Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor der Zellstoffkochung
(Kraftprozess, Sulfitprozess).

Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochchemikalien, die Verbesserung der Kochkapazitit
und "extended cooking".

Als Vorteile werden auch eine verbesserte Kappareduzierung nach dem Kochen im Vergleich

zu einem Kochen ohne Vorbehandlung erreicht.
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Nachteile dieser Verfahren sind eindeutig die langen Behandlungszeiten (mehrere Wochen)
und v.a. die nicht geloste Kontaminierungsgefahr wihrend der Behandlung, wenn man auf die

wohl unwirtschafiliche Sterilisation der Hackschnitzel verzichten will.

Das Biobleaching arbeitet ebenfalls mit in-vivo Systemen. Der gekochte Zellstoff (Softwood/
Hardwood) wird vor der Bleiche mit dem Pilz beimpft und fiir Tage bis Wochen behandelt.
Nur nach dieser langen Behandlungszeit zeigt sich eine signifikante Kappazahlerniedrigung
und WeiBesteigerung, was den Prozel3 unwirtschaftlich fiir eine Implementierung in den

gingigen Bleichsequenzen macht.

Eine weitere, meist mit immobilisierten Pilzsystemen, durchgefiihrte Applikation ist die
Behandlung von Zellstoffabrikationsabwiissern, insbesondere Bleichereiabwissern zu deren
Entfiarbung und Reduzierung des AOX (Reduzierung von chlorierten Verbindungen im

Abwasser, die Chlor- oder Chlordioxid-Bleichstufen verursachen).

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

Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dem Kochproze3 das Restlignin zum Teil
tberdeckende reprecipitierte Xylan wirken und durch dessen Abbau die Zugénglichkeit des
Lignins fiir die in den nachfolgenden Bleichsequenzen angewendeten Bleichchemikalien (v.a.
Chlordioxid) erhéhen. Die im Labor nachgewiesenen Einsparungen von Bleichchemikalien
wurden in groBem MaBstab nur bedingt bestitigt, so daB man diesen Enzymtyp allenfalls als

Bleichadditiv einstufen kann.

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

In der DE 4008893C2 werden zusitzlich zum Red/Ox-System "Mimic Substanzen", die das
aktive Zentrum (prosthetische Gruppe) von lignolytischen Enzymen simulieren, zugesetzt. So

konnte eine erhebliche Performanceverbesserung erzielt werden.
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In der Anmeldung PCT/EP92/01086 wird als zusatzliche Verbesserung eine Redoxkaskade mit
Hilfe von im Oxidationspotential "abgestimmten" phenolischen oder nichtphenolischen Aroma-

ten eingesetzt.

Bei allen drei Verfahren ist die Limitierung fiir einen grofBtechnischen Einsatz die Anwendbar-
keit bei geringen Stoffdichten (bis maximal 4%) und bei den beiden letzten Anmeldungen
zusétzlich die Gefahr des "Ausleachens" von Metallen beim Einsatz der Chelatverbindungen,

die v.a. bei nachgeschalteten Peroxidbleichstufen zur Zerstorung des Peroxids fithren konnen.

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

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

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

GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei
aromatische Ringe enthalten, von denen zumindest einer mit jeweils definierten Resten substi-

tuiert 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, dass sie als Mediatoren zur Steigerung der Bleichwirkung der Peroxidasen

beim Behandeln von ligninhaltigen Materialien keine Wirkung zeigten!

WO 94/29510 und WO 96/ 18770 beschreiben ein Verfahren zur enzymatischen Deligni-
fizierung, bei dem Enzyme zusammen mit Mediatoren eingesetzt werden. Als Mediatoren
werden allgemein Verbindungen mit der Struktur NO-, NOH- oder HRNOH offenbart.

Von den in WO 94/29510 und WO 96/ 18770 aufgefiihrten Mediatoren liefert 1-Hydroxy-1H-
benzotriazol (HBT) die besten Ergebnisse in der Delignifizierung. HBT hat jedoch verschie-
dene Nachteile:
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* Es ist nur zu rerlativ hohen Preisen und nicht in hinreichenden Mengen verfiigbar.

* Es reagiert unter Delignifizierungsbedingungen zu 1H-Benzotriazol und geférbten anderen
Produkten.

* Diese Verbindung ist relativ schlecht abbaubar und kann in grof3eren Mengen eine
Umweltbelastung darstellen.

* Es fiihrt in gewissem Umfang zu einer Schadigung von Enzymen.

* Seine Delignifizierungsgeschwindigkeit ist nicht allzu hoch.

Weitere Mediatoren des beschriebenen NO-, NOH- und HRN-OH-Typs zeigen die

meisten dieser Nachteile nicht, haben aber immer noch den Nachteil des relativ hohen

Chemikalieneinsatzes, wobei die eingesetzten Chemikalien v.a. auch durch ihre

physiologische Reaktivitét nicht ganz unbedenklich sein konnen ( meist NO-Radikalbildung).

Es ist daher wiinschenswert, Systeme zum Verdndern, Abbau oder Bleichen von Lignin,

ligninhaltigen Materialien oder &hnlichen Stoffen zur Verfigung zu stellen, die die genannten

Nachteile nicht oder in geringerem Mal3e aufweisen.

Dies kann durch Anwendung der erfindungsgeméafBen Oxidations- und Bleichsysteme

erreicht werden, die diese Nachteile nicht haben, d.h. es wurde vollig tiberraschenderweise

gefunden, dass beim Einsatz der erfindungsmiBigen enzymatischen Oxidationssysteme bei

spezieller Kombination der Komponenten eine im Vergleich zu den oben geschilderten

enzymatischen Systemen tiberlegene Effizienz erreicht werden kann.

Ia) Der Einsatz der erfindungsgem:ifien enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme
zur enzymatischen Behandlung von Spezialabwiissern (Papierindustrieabwisser z.B.
aus Holzschliff- Anlagen oder Refineranlagen), bzw.

II b) Einsatz zur enzymatischen Behandlung von Abwiissern anderer Industriezweige

Oxidasen und Peroxidasen weisen im Gegensatz zu den meisten Enzymen eine geringe
Substratspezifitit auf, d.h. sie kdnnen ein breites Spektrum von Substanzen, im Normalfall
phenolischer Natur, umsetzen. Ohne Mediatoren neigen die Oxidasen, aber auch viele
Peroxidasen dazu, phenolische Substanzen radikalisch zu polymerisieren, eine Eigenschatft , die
z.B. der zu den Oxidasen gehorenden Laccase auch in der Natur zugeschrieben wird. Diese
Fahigkeit, geeignete Stoffe wie z.B. Lignine zu polymerisieren, d.h. die entsprechenden
Molekile durch ,, Kopplungsreaktionen” zu vergroBern kann , z.B. zur Behandlung

ligninhaltiger Abwésser der Papierindustrie wie TMP-Abwisser (Abwisser aus der Herstellung
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von thermomechanical pulp mittels Refinern) sowie Schleifereiabwasser aus Holzschliffanlagen
genutzt werden.

Die in diesen Abwissern enthaltenen wasserloslichen Ligninverbindungen (Polyphenol-
propankorper) sind hauptséchlich verantwortlich fiir den hohen CSB (Chemischen Sauer-
stoffbedarf = hohe Belastung mit organischem Material) und konnen mit herkdmmlicher
Technologie nicht entfernt werden. In der Klaranlage und den nachfolgenden Gewéassern sind
sie nicht oder nur sehr langsam abbaubar. Diese Verbindungen kénnen sogar bei zu hohen
Konzentrationen hemmend auf die Bakterien einer Klaranlage wirken und zu Stérungen fiihren.
Die Enzymwirkung ist bei dieser Anwendung sofort durch eine rasche Eintriibung des be-
handelten Abwassers zu erkennen, verursacht durch die vergrofSerten und damit unloslich
werdenden Ligninmolekiile. So durch enzylﬁatische Katalyse im Molekulargewicht vergroBert,
lassen sich die Zielmolekiile (polymerisiertes Lignin) durch entsprechende Behandlungen
(Flokkulation, Fillung z.B. mit Aluminiumsulfat/Natriumaluminat, eventuell unter Zugabe von
Polyelektrolyten /kationisch oder anionisch oder Sedimentation) entfernen. Das Abwasser
weist danach einen deutlich reduzierten CSB auf. Es verursacht somit bei der Einleitung eine
geringere Umweltbelastungen, bzw. erhoht die Sicherheit, unter den gestatteten CSB-
Belastungsgrenzen zu bleiben, was v.a. bei einer , Fahrweise” am Limit, was nicht selten der

Fall ist, wichtig ist.

Bei dieser Behandlung mit z.B. nur Laccase stellt allerdings der Aufwand fiir die Entfernung
der Reaktionsprodukte der enzymatischen Behandlung durch Flokkulierung, Sedimentation
oder Féllung oder Kombinationen mehrerer Methoden den bei weitem tiberwiegenden Anteil

der Kosten fiir den Gesamtprozess dar.

Es wurde nun vollig tiberraschenderweise gefunden, dass beim Einsatz der erfindungsméifBigen
enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme bei spezieller Kombination der Komponenten
eine im Vergleich zu den oben geschilderten enzymatischen Sytemen iiberlegene Effizienz
erreicht werden kann, d.h. die erfindungsméBigen Verfahren stellen gegeniiber den oben
genannten Systemen mit Oxidoreduktasen (wie z.B.Laccasen) als Oxidationskatalysatoren
wesentlich verbesserte Systeme dar, deren Vorteile v.a. in ihrer héheren Oxidationskraft, in der
Verwendung von sehr leicht abbaubaren Systembestandteilen liegt, die zwar den CSB
kurzfristig erhbhen, allerdings in den nachfolgenden Klaranlageschritten leicht zu entfernen

sind.
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Zu diesen Systemen werden weitere spezielle Verbindungen (Polymerisationskatalysatoren)
gegeben, die als Kondensationskerne dienen und die oxidative Ligninpolymerisation wesentlich
verstirken konnen, so dass ein Hauptziel dieser enzymatischen Abwasserbehandlung, der
moglichst geringe Einsatz von kostenintensivem Féllmittel, erreicht werden kann.

Auch alle anderen Abwisser von Industriezweigen, in denen phenolische oder generell
oxidierbare Substanzen enthalten sind (z.B. Lignin, Farbstoffe etc.), konnen prinzipiell mit

z.B. den oben genannnten Oxidoreduktasen behandelt werden. Es kommen also z.B. Abwisser
von Keltereien, Olivenmiihlen, von Firbereien im Bereich der Textilindustrie, Abwisser aus
Zellstoffwerken etc. fir eine solche Behandlung in Frage. Allerdings sollten moglichst die
belasteten Teilstrome vor Vermischung mit anderen Abwassern behandelt werden, um optimale

Effizienz zu erzielen.

Auch hier wurde Giberraschenderweise gefunden, dass der Einsatz der erfindungsmiBigen
enzymatischen Oxidationssysteme sich sehr gut zur Behandlung der oben genannten Abwisser

eignet und z.T. Performancevorteile gegentiiber Oxidoreduktasesystemen besitzt.

Auch hier ist der Zusatz der oben genannten speziellen Verbindungen:

Polymerisationskatalysatoren vorgesehen.

Solche Stoffe konnen Phenole, Phenolderivate oder andere phenolische Polycyclen mit einer

Reihe von oxidierbaren Hydroxylgruppen sein.

Solche Polymerisationskatalysatoren z.B. sind vorzugsweise:

Alizarin, 5-Amino-2-hydroxybenzoeséure, 3-Aminophenol, Brenzkatechin, 2,2-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-1-naphthol,
Coniferylalkohol, 2,4- Diaminophenoldihydrochlorid, 3,5-Dichlor-4-hydroxyanilin, 1,4-
Dihydroxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl, 4,4-Dihydroxybiphenyl, 2,3-
Dihydroxynaphthalin , 2,6-Diisopropylphenol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin,
2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 4-Hydroxybiphenyl,
2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzothiazol, 5- Indanol,
2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-methylphenol, 5-Isopropyl-2-methylphenol, 4~
Isopropylphenol, Laurylgallat, 2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-
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Propylphenol, 4-Propylphenol, Purpurin, Pyrogallol, 4-(1,1,3,3-Tetra-metylbutyl)-phenyl,
1,2,4-Trihydroxybenzol, 2,4,6-Trimethylphenol, , 2,3,5-Trimethylphenol, 2,3,6-
Trimethylphenol, 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-
Hydroxyethoxy)- benzaldehyd, 1-Naphthol, Nordihydroguaiaretséure, Octylgallat, Silibinin,
3,4,6- Trihydroxybenzoesdure-octylester, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol,
2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, 1-Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-
chlorobenzophénon, 4-Aminodiphenyl-amin, 7-Amino-4-hydroxy-2-naphthalensulfonséure, 2-
(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol, Benzanthron, Trioctyltrimellitat, trans-Chalcon, Bis-
(4-amino-phenyl)-amin-sulfat, 2,2’-Ethylidenbis-(4,6-di-tert.-butylphenol), 2,2-Bis-(2,6-
dibrom-4-(2-hydroxy-ethoxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-methan,
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bismarck Brown Y, 1-Bromonaphthalen, 4-
Butylanilin, 2-tert.-butyl-5-methylphenol, 1-Chloroanthrachinon, 2-Chloroanthrachinon,
Triallyl-1,3,5--benzoltricarboxylat, 1,1-Tris-(hydroxymethyl)-propan-trimethacrylat,
Pentaerythrityl-triacrylat, 1,2,4-Trivinylcyclohexan, trans,cis-Cycloododeca-1,5,9-trien,
Pentaerythritol-tetrabenzoat, 4,4’-Methylenbis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 4,4’-Isopropyliden-
bis(2,6-dichlorophenol), 4,4’-Isopropyliden-bis(2,6-dibromphenol), 4,4’-Isopropyliden-bis(2-
(2,6-dibrom-phenoxy)ethanol, 2,2°Etylidenbis-4,6-di-tert.-butyl-phenol), 3-tert-Butyl-4-
hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Syringaldazin, 4,4’-
Dimethoxy-triphenylmethan, Di-sec. Butylphenol.

Weiterhin besonders bevorzugt sind Stoffe , die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie:
Ellagsdure, Gallussédure, Gallein, Gallangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsiure,
Phenolphthalein, Purpurin, Purpurogallin, Quinizarin, Chrysazin, Quercitin, Quinhydron,
Chloranilsdure, Carmin, Rhodizonsdure, Croconséure, Melliticsiure, Hematoxilin, 9-Phenyl-
2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tetrahydroxy-p-benzochinon,
2,2’4,4’-Tetra-hydroxybenzophenon, Pyrogallol Red, 1-Nitrophloroglucinol, 1,4-
Dihydroxyanthrachinon, 5,8-Dihydroxy-1,4-naphthochinon, Hexaoxocyclohexanoctahydrat,
5,7-Dihydroxyflavanon, 3°,4’-Dihydroxy-flavanon, Glyoxalhydrat, 1,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-

isocyanursiure, Chinalizarin, 2,4,5-Trihydroxybenzamin.
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IT) Einsatz der erfindungsgemiifien enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme bei
der Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindern/Klebern

und von Holzverbundstoffen

Die vorliegende Erfindung hat sich zum Ziel gesetzt, ein Verfahren zur enzymatischen
Polymerisation und/oder Modifizierung von Lignin oder ligninenthaltenden Materialien

zur Verfugung zu stellen, z.B. zum Einsatz zur Herstellung von Holzzusammensetzungen
oder Holzverbundstoffen wie z.B. , fiber board” aus zerfasertem Holz oder ,,particle board*“

aus Holzspanen oder Holzstiicken (--> Spanplatten, Sperrholz, Holzverbundstoff-Balken).

Aus der Literatur und Patentschriften wie zB. WO 94/01488, WO 93/23477, WO 93/25622
und DE 3037992 C2 ist bekannt, dass Laccasen, Ligninperoxidasen oder Peroxidasen zu
diesem Zweck eingesetzt wurden. Allerdings ist der Hauptnachteil die v.a. im Falle von
Laccasen und Ligninperoxidasen vorhandene schwierige Herstellung dieser Enzyme und die

geringen Ausbeuten auch bei gentechnisch verénderten Systemen.

Es wurde nun vollig Giberraschend gefunden, dass auch hier die erfindungsméBigen
enzymatischen Oxidationssysteme eine tiberlegene Performance zu den im Stand der Technik
beschriebenen enzymatischen Systemen zur Polymerisation und/oder Modifizierung von Lignin
und/oder ligninenthaltenden Materialien zeigen.

Dabei werden die erfindungsméiBigen enzymatischen Oxidationssysteme mit Lignin (z.B.
Lignosulfonaten und/oder uneingedampfier oder eingedampfier Sulfitablauge und/oder
Sulfatlignin -->, Kraftlignin®, z.B. Indulin) und/oder ligninenthaltendem Material
zusammengebracht.

Das Lignin und/oder das ligninenthaltende Material kann entweder bei hoheren pH-Werten
vorinkubiert werden, d.h. bei pH-Werten tiber pH 8, bevorzugt bei pH- Werten zwischen 9.5
bis 10.5 bei 20 bis 100 °C (vorzugsweise bei 60 bis 100 °C) und darauthin der pH-Wert unter
pH 7 verschoben werden, je nach optimalem Wirk-pH-Bereich der enzymatischen
Oxidationssysteme oder bei alkalischem Wirkoptimum der enzymatischen Oxidationssysteme
kann die Zusammengabe des Systems und Lignin und/oder ligninenthaltendem Material sofort
ohne Vorbehandlung erfolgen. Die Vorbehandlung oder die Behandlung bei alkalischem pH

hat den Zweck die wesentlich leichteren Loslichkeit des Lignins bei diesen hoheren pH-Werten
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organische Losungsmittel gearbeitet werden kann .

Die beschriebene Zusammengabe von enzymatischen Oxidationssystemen und Lignin und/oder
ligninenthaltenem Material dient also hauptsdchlich dem Zweck, durch Oxidation eine
Aktivierung der Substrate (Polyphenylpropane) herbeizufithren, d.h. durch radikalische
Polymerisierung (Modifizierung) das Lignin und/oder das ligninenthaltende Material in ein
aktiviertes und aktives Bindemittel zu tiberfithren, welches dann, zusammengebracht mit zu
verbindenden ( zu verklebenden) Holzfasern und/oder Holzteilen, unter Einwirkung von Druck
und erhohter Temperatur zu festen Holzverbundteilen wie die oben genannten Holzwerkstoffe,
z.B. ,fiber boards“ oder ,particle boards“ aushérten kann.

Der Hauptvorteil liegt in der Verringerung oder Einsparung von normalerweise z.B. bei der
Spanplattenherstellung zur ,, Verleimung“ verwendeten Harnstoff-Formaldehyd-harzen, die
neben toxikologischer Bedenken auch nur bedingt feuchtigkeitsbestéindig sind oder
Phenolformaldehydharzen, die ein ungiinstiges Quellverhalten und lange Presszeiten (auch
wiederum neben der toxikologischen Frage) zeigen.

Durch Zusatz von bestimmten chemischen Polymerisationskatalysatoren wie z.B.
Polydiphenylmethyldiisocyanat (PMDI) und anderen, auch bei der Polymerisation von

Lignin in ligninhaltigen Abwissern Verwendung findende Polymerisationskatalysatoren,

kann die polymerisierende und/oder modifizierende Wirkung der enzymatischen
Oxidationssysteme weiter verstirkt werden. Solche Stoffe konnen Phenole, Phenolderivate
oder andere phenolische Polycyclen mit einer Reihe von oxidierbaren Hydroxylgruppen sein,

die bereits oben aufgefihrt wurden (Abwasserbehandlung).

IV) Einsatz der erfindungsmifBligen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme als

enzymatisches Deinking-System

Unter Deinken, wie es heute noch durchweg als Flotationsdeinken konventionell betrieben
wird, versteht man im Prinzip ein zweistufiges Verfahren.

Ziel ist die Entfernung von Druckerschwirze und anderen Farbpartikeln aus Altpapier,
wobei als Altpapier meistens die sogenannte ,, Haushaltssammelware®, die hauptsichlich aus
Zeitungen und Illustrierten besteht, zum Einsatz kommt.

Die erste Behandlungsstufe dient v.a. zur mechanisch/chemischen Entfernung der an den

Papierfasern haftenden Farbpartikel. Dies geschieht durch ,,Zuriickfiihren® des Papiers in einen
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einheitlichen Faserbrei, d.h. durch Aufschlagen (Zerkleinern) des Altpapiers in sogenannten
Pulpern, Trommeln o0.4. unter gleichzeitiger Zugabe von abloseverstiarkenden und vergilbungs-
verhindernden und damit auch bleichenden Chemikalien wie Natronlauge, Fettsdure, Wasser-
glas und Wasserstoffperoxid (H20).

Dabei dient die Fettsiure als sogenannter Sammler der Farbpartikel, in der zweiten Behand-
lungsstufe, der Flotation, auch als Schaumerzeuger.

Die Flotation wird nach dem Aufschlagen des Altpapiers und einer bestimmten Einwirkzeit der
genannten Chemikalien durch Einblasen von Luft in spezielle Flotationsbehéltnisse vorge-
nommen. Dabei lagern sich die Farbpartikel an die Schaumblasen an und werden mit diesen
ausgetragen, d.h. die Farbe wird von den Papierfasern getrennt.

Heute bevorzugt man eine ,,Fahrweise” in neutralerem pH-Milieu, was den Einsatz von
bestimmten Detergentien anstelle der Fettsdure nétig macht.

Aus der Literatur (WO 91/ 14820, WO 92 20857) ist der Einsatz eines Oxidoreduktase-, bzw.
Laccase- Systems bekannt, das sich v.a. durch den Zusatz von speziellen Substanzen aus-
zeichnet, die zum einen hauptsichlich das pH-Wirkoptimum der Laccase von Trametes
versicolor, welches normalerweise im pH-Bereich von ca. pH 4-5 liegt, in den schwach
alkalischen Bereich (pH 8 bis 8.7) verschieben, was fiir den Einsatz als Deinksystem wegen der
unter pH 7 auftretenden CaSO4-Problematik dringend vorgegeben ist, und zum anderen die
Laccasewirkung nicht in eine polymerisierende oder rein depolymerisierende Wirkungsweise
,»hin optimieren®, sondern nur eine gewisse Quellung der Fasern verursachen.

Diese ist aber (wie auch eine der Hauptwirkungen der Natronlauge in den rein chemischen
Deinksystemen) als Ablosemechanismus fiir die Farbpartikel ein Hauptperformancemerkmal.
Als einziger weiterer Zusatz zu diesem enzymatischen System mit Oxidoreduktasen sind
Detergentien zur Schaumerzeugung nétig.

Nahezu alle in Frage kommenden Detergentien haben auch farbablosende Wirkung.

Daneben bewirkt in konventionellen Deinksystemen der Einsatz von Natronlauge und Peroxid
WeiBesteigerungen durch die Bleichwirkung dieser Chemikalien. Diese Bleichwirkung ist mit
dem genannten Enzymsystem nach Stand der Technik systembedingt nicht erreichbar.

Es wurde nun vollig tiberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsméfBigen enzyma-
tischen Oxidationssysteme durch eine geeignete Auswahl der Bedingungen die Effizienz der

anderen enzymatischen Deinksysteme v.a. mit Oxidoreduktasen und bei ligninhaltigem
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Deinkstoff' tibertreffen und v.a. den Vorteil der Bleichwirkung der rein chemischen Systeme
zumindest z.T. kompensiert wird.

Dabei kann auch die oben erwihnte Zugabe der speziellen Polymerisationskatalysatoren, d.h.
Substanzen, meistens phenolischer Natur und insbesondere mit mehreren Hydroxylgruppen, die
auch bei der enzymatischen Abwasserbehandlung und generellen Polymerisationsreaktionen
wie bei der Erzeugung von Binder/Kleber aus Lignin oder ligninenthaltenden Stoffen v.a. zur
Herstellung von Holzverbundstoffen als polymerisationssteigernde Zusatzstoffe Verwendung

finden konnen, eine weitere Verbesserung der Druckfarbablosung bewirken.

V) Einsatz der erfindungsmifBigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme als

Oxidationssystem in der organischen Synthese

In den letzten Jahren wurden verstirkt Enzyme auch fur chemische Umsetzungen

in der organischen Synthese verwendet.

In: Preperative Biotransformations, (Whole Cell and Isolated Enzymes in Organic Synthesis,
S.M. Roberts; K. Wiggins; G.Casy, J.Wiley & Sons Ltd. 1992/93;

Organic Synthesis With Oxidative Enzymes, H.L. Holland; VCH, 1992;

Biotransformation in Organic Chemistry, K Faber; Springer Verlag, 1992

sind einige Beispiele zusammengestellt, die eine Auswahl von oxidativen Reaktionen zeigen,

die mit enzymatischen Systemen durchgefiihrt werden kénnen:

1) Hydroxylierungsreaktionen

a) Synthese von Alkoholen

b) Hydroxylierung von Steroiden

¢) Hydroxylierung von Terpenen

d) Hydroxylierung von Benzolen

e) Hydroxylierung von Alkanen

f) Hydroxylierung von aromatischen Verbindungen
g) Hydroxylierung von Doppelbindungen

h) Hydroxylierung von unaktivierten Methylgruppen

i) Dihydroxylierung von aromatischen Verbindungen
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2) Oxidation von ungesiittigten Aliphaten

a) Herstellung von Epoxiden

b) Herstellung von Verbindungen tiber Epoxierung
c) Herstellung von Arenoxiden

d) Herstellung von Phenolen

e) Herstellung von cis Dihydrodiolen

3) Baeyer-Villiger Oxidationen

a) Baeyer-Villiger Conversion von Steroiden

4) Oxidation von Heterocyclen

a) Transformation von organischen Sulfiden

b) Oxidation von Schwefelverbindungen

c) Oxidation von Stickstoffverbindungen (Bildung von N-Oxiden etc.)

d) Oxidation von anderen Heteoatomen

5) Kohlenstoff-Kohlenstoff Dehydrogenierungen

a) Dehydrogenierung von Steroiden

6) Andere Oxidationsreaktionen

a) Oxidation von Alkoholen und Aldehyden

b) Oxidation von aromatischen Methylgruppen zu Aldehyden
¢) Oxidative Kupplung von Phenolen

d) Oxidativer Abbau von Alkylketten (3-Oxidation etc.)

e) Bildung von Peroxiden oder Perverbindungen

f) Initiierung von Radikalkettenreaktionen

Auch hier wurde vollig tiberraschenderweise gefunden, dass man mit Hilfe der erfindungs-
méBigen enzymatischen Oxidationssysteme eine Vielzahl von Oxidationsreaktionen aus der

oben gezeigten beispielhaften Aufzéhlung ausfilhren kann.
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VI) Einsatz der erfindungsméiliigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme als

Bleichmittel in Waschmitteln

Insbesondere im Niedertemperaturbereich sind die herkoémmlichen Bleichsysteme in
Haushaltswaschmitteln unbefriedigend. Unterhalb von 60 °C Waschtemperatur muss das
Standardbleichmittel H,O,/Natriumperborat/ Natriumpercarbonat durch Zusatz von
chemischen Bleichaktivatoren wie TAED und SNOBS aktiviert werden. Ferner wird nach
besser biologisch abbaubaren, biokompatiblen und niedrig dosierbaren Bleichsystemen fiir die
Niedrigtemperatur wasche gesucht. Wiahrend fur Eiweil-, Stirke- und Fettlosung sowie fiir die
Faserbehandlung im Waschvorgang bereits Enzyme im technischen Einsatz sind, steht fiir die
Waschmittelbleiche bisher kein enzymatisches Prinzip zur Verfligung.

In der WO 1/05839 wird der Einsatz verschiedener oxidativ wirkender Enzyme (Oxidasen und
Peroxidasen) zur Verhinderung des ,,Dye Transfers“ beschrieben. Peroxidasen sind bekannter-
mafen in der Lage, verschiedene Pigmente (3-Hydroxyflavon and Betain durch Meerrettich-
peroxidase, Carotin durch Peroxidase) zu ,,entfirben”,

Die genannte Patentanmeldung beschreibt die Entfirbung (auch ,,bleaching genannt) von aus
der Wasche abgelosten, in der Flotte vorliegenden Textilfarbstoffen (Umwandlung eines ge-
firbten Substrates in einen ungefirbten, oxidierten Stoff). Dabei soll das Enzym gegeniiber
z.B. Hypochlorit, das auch den Farbstoff auf oder in dem Gewebe angreift, den Vorteil haben,
nur gelost vorliegenden Farbstoff zu entfirben, wobei Wasserstoffperoxid oder eine ent-
sprechende Vorstufe oder in situ generiertes Wasserstoffperoxid an der Katalyse der Ent-
farbung beteiligt sind. Die Enzymreaktion kann teilweise durch Zugabe von zusitzlichem
oxidierbaren Enzymsubstrat, z.B. Metallionen wie Mn"" , Halogenidionen wie CI" oder Br” oder
organischen Phenolen, wie p-Hydroxyzimtséure und 3,4- Dichlorphenol gesteigert werden.
Hierbei wird die Bildung von kurzlebigen Radikalen oder von anderen oxidierten Zustéinden
des zugesetzten Substrats postuliert, die fiir die Bleiche oder eine andere Modifikation der
gefirbten Substanz verantwortlich sind.

In der US 4 077 6768 wird die Verwendung von ,,iron porphin® , , haemin chlorid" oder , iron
phthalocynanine” oder Derivaten zusammen mit Wasserstoffperoxid zur Verhinderung des
,»Dye Transfers" beschrieben. Diese Stoffe werden aber bei einem Uberschuf3 an Peroxid

schnell zerstort, weshalb die Wasserstoffperoxid-Bildung kontrolliert ablaufen muss.
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Aus WO/126119, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren bekannt, bei welchen die
Aktivitdt der Peroxidase mittels sogenannter Enhancer-Substanzen gefordert wird.

Solche Enhancer-Substanzen werden in WO 94/12620 anhand ihrer Halbwertslebensdauer
charakterisiert.

GemilB WO 94/12621 sind Enhancer-Substanzen durch die Formel A=N-N=B gekennzeichnet,
wobei A und B jeweils definierte cyclische Reste sind.

GemilB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei
aromatische Ringe enthalten, von denen zumindestens 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 Detergenz-Additiv oder Detergenz-
Zusammensetzung im Waschmittelbereich. Die Kombination dieser Enhancer-Substanzen ist
auf Peroxidasen beschrénkt.

Auch aus der WO 92/18687 ist der Einsatz von Gemischen enthaltend Peroxidasen bekannt.
Die WO 94/ 29425, DE 4445088.5 und WO 97/ 48786 beinhalten schlieBlich Mehrkompo-
nentenbleichsysteme zur Verwendung mit waschaktiven Substanzen bestehend aus
Oxdationskatalysatoren und Oxidationsmitteln sowie aliphatischen, cycloaliphatischen,

heterocyclischen oder aromatischen NO-, NOH- oder H-NR-OH-haltigen Verbindungen.

Nachteilig bei allen bisher bekannten , enzymatisch verstiarkten Waschmittel-Bleich- Systemen
ist, dass die Reinigungs- und Bleichwirkung immer noch nicht zufriedenstellend ist bzw. die
Mediatorsubstanzen in zu groBer Menge zugegeben werden miissen und somit umweltméBig

und dkonomisch Probleme auftreten konnen.

Es wurde nun vollig tiberraschend gefunden, dass die erfindungsméfBigen enzymatischen
Oxidationssysteme die Performance der oben genannten Oxidoreduktase-Mediator-Systeme

tibertreffen und die erwihnten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen.

VII) Einsatz der erfindungsmifBiigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme bei

der Bleiche und/oder Entfirbung von Textilgeweben inklusive Wolle

Enzyme werden heute in steigenden Mengen und fiir verschiedene Applikationen in der

Textilindustrie eingesetzt.
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Zum Beispiel spielt der Einsatz von Amylasen beim ,,Desizing Proze3“ eine grof3e Rolle,
wodurch der Einsatz von starken Sduren, Laugen oder Oxidationsmitteln verhindert
werden kann.

Ebenso werden Cellulasen fuir das sogenannte Bio-polishing wie auch beim sogenannten
Bio-stoning eingesetzt, einem Verfahren, das meistens zusammen mit dem konventio-
nellen Prozess des Stone-washings mit Bimssteinen beim Behandeln von Denim-
Jeansstoffen zur Entfernung des Indigofarbstoffes Anwendung findet.

WO 94/29510, WO/ 96/18770, DE 196 12 194 Al und DE 44 45 088 A1 beschreiben
Verfahren zur enzymatischen Delignifizierung, bei dem Enzyme zusammen mit Media-
toren eingesetzt werden. Als Mediatoren werden allgemein Verbindungen mit der
Struktur NO-, NOH-, oder HRNOH offenbart.

Allerdings sind diese Systeme auf den Einsatz in der Zellstoffbleiche beschrénkt.

Da die Mechanismen, die einer ligninentfernenden Zellstoffbleiche, und um einen solchen
Vorgang handelt es sich hier, zu Grunde liegen, vollig verschieden zu einer Entféarbung,
Entfernung und/oder ,,Zerstorung® von Denimfarbstoffen im Jeansbereich wie v.a.
Indigofarbstoffe etc. sind, ist es vollig iberraschend, dass eine Reihe von Stoffen des
genannten NO- NOH-, HNROH-typs auch fiir diesen Anwendungszweck geeignet ist.
In WO 97/06244 sind Systeme fiir die Bleiche von Zellstoff, der ,,dye transfer inhibition™
und der Bleiche von Flecken bei der Waschmittelanwendung, die mit Enzymen (Peroxi-
dasen, Laccasen) und enzymverstirkenden (hetero)-aromatischen Verbindungen wie
Nitrosoverbindungen etc. arbeiten, beschrieben.

Allerdings 1st hier ebenso wie in den Patenten WO 94/12619, WO 94/12620 und WO
94/12621 nur der oben beschriebene Finsatz vorgesehen.

Auch die Mechanismen der Entfirbung von Flecken bei der Waschmittelbleiche bzw.
,,dye transfer inhibition“ sind vollig andere als die, die bei der Entfarbung, Entfernung
und/oder ,,Zerstérung® von Indigo—Farbstoﬁ‘en, z.B. bei der Denimbehandlung zu
Grunde liegen.

Deshalb ist es auch hier vollig iiberraschend, dass eine Reihe von Stoffen des genannten

NO-, NOH-, HNROH-typs auch fiir diesen Anwendungszweck geeignet ist.

Aus den genannten WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren

bekannt, bei welchen die Aktivitat der Peroxidase mittels sogenannter
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Enhancer-Substanzen gefordert werden. Solche Enhancer-Substanzen werden in WO
94/12620 anhand ihrer Halbwertslebensdauer charakterisiert. Gemal WO 94/12621 sind
Enhancer-Substanzen durch die Formel A=N-N=B gekennzeichnet, wobei A und B
jeweils definierte cyclische Reste sind. Gemal WO 94/12621 sind Enhancer-Substanzen
organische Chemikalien, die mindestens zwei aromatische Ringe enthalten, von denen
zumindestens einer mit jeweils definierten Resten substituiert ist.

Alle drei Anmeldungen betreffen ( wie bereits erwihnt) ,,dye transfer inhibition” und den
Einsatz der jeweiligen Enhancer-Substanzen zusammen mit Peroxidasen als Detergenz-
Additiv oder Detergenz-Zusammensetzung im Waschmittelbereich bzw. auch Zellstoff-
bleichbereich. Die Kombination dieser Enhancer-Substanzen ist auf Peroxidasen
beschrénkt.

Weiterhin werden neuerdings Oxidoreduktasen, hauptséchlich Laccasen, aber auch

Peroxidasen zur Behandlung von hauptsichlich Jeans Denim eingesetzt.

Aus der Patentanmeldung WO 96/ 12846 ist bekannt, daf3 Laccase bzw. auch Peroxidase
+ bestimmte Enhancersubstanzen, v.a. Phenothiazin- bzw. Phenoxazin- Abkémmlinge,
fur zwei Applikationsformen bei der Behandlung von celluloseenthaltenden Geweben wie
Baumwolle, Viskose, Rayon, (Kunstseide) Ramie, Leinen, Tencelm, Seide oder
Mischungen dieser Gewebe oder Mischungen dieser Gewebe mit Synthesefasern wie z.B.
Mischungen von Baumwolle und Spandex (Stretch-Denim) , hauptséchlich aber
Denimstoffen (hauptséchlich Jeansware) eingesetzt werden:

Zum einen soll das System (Oxidoreduktasen + Enhancersubstanzen) zur Bleiche von
Denim anstatt der tiblichen Hypochloritbleiche, tiblich nach Stone-washing-Vorbe-
handlung, eingesetzt werden, wobei diese enzymatische Behandlung nur zu einem
teilweisen Ersatz von Hypochlorit filhrt, da das gewiinschte Bleichergebnis nicht erreicht
werden kann.

Zum anderen kann das System zusammen mit Cellulase beim Stone-washing anstelle der
ublichen mechanischen Behandlung durch Bimssteine eingesetzt werden, was die
Performance von ,,Nur-Cellulase-Behandlung® verbessern soll.

Die Hauptnachteile des in WO/ 96/12846 beschriebenen Systems sind unter anderem
folgende:
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1) Es muss Laccase in erheblichen Mengen eingesetzt werden ( ca. 10 IU/ g Denim), um
das gewiinschte Ergebnis zu erzielen.

2) Die optimale Behandlungsdauer ist z.T. 2-3 Stunden.

3) Der bevorzugte Mediator (hier Phenothiazin-10-propionsiure) muB in ca. 2 bis ca. 14
mg pro g Denim eigesetzt werden, was erhebliche Kosten verursacht.

4) Es muss in Puffersystemen (ca. 0.1 Mol/L) gearbeitet werden, da ansonsten keine
Performance erreicht werden kann, was das System ebenso erheblich verteuert.

Dies ist z.B. bei den erfindungsgeméBen Systemen nicht notig.

5) Durch die Farbung der Enhancerkomponente (langlebiges Radikal) wird eine

,, verbraunung“ des Gewebes hervorgerufen.

Der generelle Hauptvorteil eines Laccase- und/ oder Oxidoreduktasesystems enzym-
wirkungsverstarkenden Verbindungen (Enhancern, Mediatoren etc.) beim Einsatz in der
oben beschriebenen Behandlung von Textilien (z.B. Jeansstoffe), bei einem optimaleren
System als beim Stand der Technik vorhanden, liegt darin, dass man Fashion looks
erzielen kann, die eine iibliche Hypochlorit-Bleiche nicht erméglicht.

Die normalerweise bei Jeans-Denim benutzten Farbstoffe sind VAT Farbstoffe, wie
Indigo oder Indigoabkommlinge, wie z.B. Thioindigo, aber auch sogenannte Sulfur dyes.
Durch den Einsatz solcher spezieller enzymatischer Systeme ist es moglich (durch die
hohe Spezifitit solcher Systeme) bei Mischfarbensystemen wie z.B. Indigo- und Sulfur
dye, nur den Indigofarbstoff zu entfirben, wihrend der Sulfur dye nicht oxidiert wird.
Dies fithrt in Abhéingigkeit von der benutzten enzymwirkungsverstirkenden Verbindung
zu nahezu jeder gewiinschten Farbung des Gewebes (z.B. Grautone etc.), die oftmals
erwiinscht ist,

Als zusétzlicher Vorteil ist zu sehen, dass die enzymatische Behandlung wesentlich
schonender ablauft als die Bleiche mit Hypochlorit, was zu geringeren Faserschidi-
gungen fiihrt,

Beim Stone-wash-Prozess ist v.a. der 6kologische Effekt von Bedeutung (auch neben
der geringeren Faserschidigung durch die Enzyme), wenn man zB. bedenkt, dass pro
kg Jeans-Denim ca. 1 kg Steinschlamm durch diesen rein mechanischen ProzeB entsteht.
Wie im Stand der Technik dargelegt, besteht in der Textilindustrie, hauptsichlich bei
gefirbten Geweben (wie. z. B. Jeans-Denim) ein groBer Bedarf an alternativen

Bleichverfahren (zur konventionellen Hypochloritbleiche) und/oder Behandhungs-
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verfahren als Alternative zum Stone-washing zur Erzielung des sogenannten ,bleached

looks®, nicht zuletzt wegen der auch hier bestehenden Umweltproblematik.

Die vorliegende Erfindung hat sich nun zum Ziel gesetzt, die Nachteile der konventio-
nellen Prozesse: Stone- washing / Bleiche nach Stone-washing oder generelle Bleiche
von gefirbten und/oder ungefiarbten Textilgeweben:

V.a. Umweltproblematik und Faserschédigungen und auch die Nachteile der bekannten
Oxidoreduktase/Enhancer-Systeme (z.B. NO-Radikalbildungen etc.) und auch die der

Lipase verstdrkten Oxidationssysteme zu minimieren bzw. zu beheben.

Es wurde nun vollig tiberraschend gefunden, daf3 die erfindungsméafBigen enzymatischen
Oxidationssysteme die Performance der oben genannten Oxidoreduktase-Mediator-Systeme

iibertreffen und die erwihnten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen.
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Genauere Beschreibung der erfindungsmiiffigen enzymatischen Oxidations und/oder

Bleichsysteme in Bezug auf die verschiedenen Anwendungen:

D) Einsatz in der Zellstoffbleiche
Die Wirksamkeit der erfindungsméBigen Oxidations- und Bleichsysteme beim Verdndern,

Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder dhnlichen Stoffen ist héufig
nochmals gesteigert, wenn neben den genannten Bestandteilen noch Mg2* Jonen vorhanden
sind. Die Mg2t Ionen kénnen beispielsweise als Salz, wie zB. MgSQy, 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 Fillen ldsst sich eine weitere Steigerung dadurch erreichen, dass

die Systeme neben den Mg2* Tonen auch Komplexbildner wie z.B. Ethylendia-
mintetraessigsdure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsiure (DTPA),
Hydroxyethylendiamintriessigsaure (HEDTA), Diethylentriaminpentamethylenphosphonsiure
(DTMPA), Nitrilotriessigsdure (NTA), Polyphosphorsdure (PPA) etc. enthalten. Die
Konzentration liegt im Bereich von 0,2 - 5 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise bei 1 -
3 mg. Uberraschenderweise zeigte sich ferner, dass eine saure Wasche (pH 2 bis 6, vor-
zugsweise 2 bis 5) oder Q-Stufe (pH-Wert 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 5) vor bzw. nach der
Behandlung mit den erfindungsméBigen Oxidations- und Bleichverfahren bei manchen
Zellstoffen zu einer erheblichen Kappazahlerniedrigung im Vergleich zur Behandlung ohne
diese spezielle Vor- bzw. Nachbehandlung fithrt. Dies ist vor allem bei Zellstoffen der Fall
(hauptséchlich Hardwood), bei denen ein hoher Gehalt an Hexenuronséuren vorliegt, die durch
diese Behandlung (neben der Reduzierung von Ubergangsmetallionen ( v.a. Fe, Cu und Mn
etc.) entfernt werden, was zu der erheblichen oben genannten Kappareduktion fithren kann. In
der Q-Stufe werden als Chelatbildner die zu diesem Zwecke tiblichen Substanzen (wie z.B.
EDTA, DTPA) eingesetzt. Sie werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 %/ to bis 1
%/ to, besonders bevorzugt 0,1 % /to bis 0,5 % /to eingesetzt.

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

Als Reduktionsmittel konnen Natrium-Bisulfit, Natrium-Dithionit, Ascorbinsdure, Thiover-

bindungen, Mercaptoverbindungen oder Glutathion etc. eingesetzt werden.
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AuBerdem konnen den Systemen Radikalbildner oder Radikalfinger (Abfangen von bei-

spielsweise OH' oder OOH' Radikalen) zugesetzt werden. Diese konnen das Zusammenspiel

innerhalb der Red/Ox- und Radikalmediatoren verbessern.

Der Reaktionslosung kénnen auch weitere Metallsalze zugegeben werden.

Diese sind im Zusammenwirken mit Chelatbildnern als Radikalbildner oder Red/Ox-Zentren

wichtig. Die Salze bilden in der Reaktionslosung Kationen. Solche Ionen sind u.a. Fe2™,
Fe3+, Mn2t, M3+, Mn?t, Cu'!, Cu2™, Ca2t, Ti3T, Certt, A3+, Vanadium- und
Molybdénionen.

Die in der Losung vorhandenen Chelate konnen dariiber hinaus als Mimicsubstanzen fur
bestimmte Oxidoreduktasen wie die Laccasen (Kupferkomplexe) oder fiir die Lignin- oder
Manganperoxidasen (Hamkomplexe) dienen. Unter Mimicsubstanzen sind solche Stoffe zu
verstehen, die die prosthetischen Gruppen von (hier) Oxidoreduktasen simulieren und z.B.
Oxidationsreaktionen katalysieren kénnen.

SchlieBlich ist es auch moglich, unter Einsatz von Detergentien zu arbeiten. Als solche
kommen nicht-ionische, anionische, kationische und amphotere Tenside in Betracht. Die
Detergentien kénnen die Penetration der Enzyme und der anderen Komponenten in die Faser

verbessern.

Ebenso kann es fiir die Reaktion forderlich sein, Polysaccharide und/oder Proteine
zuzusetzen. Hier sind insbesondere als Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane, Livane,
Pektine, Alginate oder Pflanzengummis und als Proteine Gelantine und Albumin zu nennen.

Diese Stoffe dienen hauptsichlich als Schutzkolloide fiir die Enzyme.

Weitere Proteine, die zugesetzt werden konnen, sind Proteasen wie Pepsin, Bromelin, Papain
usw.. Diese konnen u.a. dazu dienen, durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins

(hydroxyprolinreiches Protein) einen besseren Zugang zum Lignin zu erreichen.

Als weitere Schutzkolloide kommen Aminoséuren, Einfachzucker, Oligomerzucker, PEG-
Typen der verschiedensten Molekulargewichte, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und

Polydimethylsiloxane in Frage.
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Weiterhin konnen dem erfindungsméafBigen Oxidations- und Bleichsystemen Stoffe zugesetzt
werden, die die Hydrophobizitit des Reaktionsmilieus verstirken und somit quellend auf das
Lignin in den Fasern wirken und somit dessen Angreifbarkeit erhthen.
Solche Stoffe sind z.B. Glycole wie: Propylenglycol, Ethylenglycol, Glycolether wie:
Ethylenglycoldimethylether etc. aber auch Losungsmittel wie z.B Alkohole wie:
Methanol, Ethanol, Butanol, Amyl—alkohél, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Chlorhydin,
Phenole wie: Phenol, Methyl- und Me’;hoxyphenole, Aldehyde wie: Formaldehyd, Chloral,
Mercaptane wie: Buthylmercaptan, Benzylmercaptan, Thioglycolsdure, Organische Siuren
wie: Ameisensdure, Essigsiure, Chloressigsidure, Amine wie Ammoniak, Hydrazin,
Hydrotope Losungsmittel wie: z.B. konz. Losungen von Natiumbenzoat, Sonstige wie:
Benzolé, Pyridine, Dioxan, Acetessigsdureethylester, andere basische Losungsmittel wie

OH/H,0, bzw. OH/Alkohole u.a..

Die erfindungsgeméBen Verfahren kénnen nicht nur bei der Delignifizierung (Bleiche) von
Sulfat-, Sulfit-, Organosolv-, 0.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 {iblichen Kochverfahren (verbunden eventuell mit mecha-
nischen Verfahren oder Druck), d.h. eine sehr schonende Kochung bis zu Kappazahlen, die im
Bereich von ca. 50 - 120 Kappa liegen konnen, gewéhrleistet ist.

Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung von Zellstoffen kann die Behand-
lung mit den erfindungsméBigen Oxidations und Bleichsystemen einmalig erfolgen oder mehr-
fach wiederholt werden, entweder vor und/oder nach Wische und Extraktion des behandelten
Stoffes mit NaOH etc. oder ohne diese Zwischenschritte aber auch vor und/oder nach Vor-
und/oder Nachbehandlungsschritten wie Saurer Wésche (Saure Behandlung), Q-Stufen,
alkalisches leaching, Bleichstufen: wie Peroxidbleichen, O,- verstirkte Peroxidstufen,
Druckperoxidstufen, O,-Delignifizierung, Cl,-Bleiche, ClO,-Bleiche, Cl, /Cl0,-Bleiche,
Perséurebleichstufen, Persdure-verstiarkte O,- Bleiche/Peroxidbleiche, Ozonbleiche,
Dioxiranbleiche, reduktive Bleichstufen, andere Behandlungen wie: Quellstufen,
Sulfonierungen, NO/NO,-Behandlungen, Nitrosyl-schwefelsaurebehandlung,
Enzymbehandlungen wie z.B. Behandlungen mit Hydrolasen wie Cellulasen und/oder
Hemicellulasen (z.B. Xylanase, Mannanase etc.) und/oder Amylasen und/oder Pektinasen

und/oder Proteinasen und/oder Lipasen und/oder Amidasen und/oder
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Oxidoreduktasen wie z.B. Laccasen und/oder Peroxidasen etc. bzw. mehreren kombinierten
Behandlungen erfolgen.

Dies fiihrt zu noch wesentlich weiter reduzierbaren Kappawerten und zu erheblichen WeiBe-
steigerungen. Ebenso kann vor der Behandlung mit den erfindungsméBigen Oxidations- und

Bleichsystemen eine Op-Stufe eingesetzt werden oder auch wie bereits erwihnt eine saure

Wiische oder Q-Stufe (Chelatstufe) ausgefiihrt werden.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen niher erliutert:

Beispiel 1 (Peroxynitritbildung)

Enzymatische Bleiche von Softwood O.-delignifiziert (Sulfatzellstoff)
5 g atro Zellstoff (Softwood O delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu

folgenden Lésungen gegeben:

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 3 kg /to Nitrit, 6 kg/ to Glukose und 2.4 kg/to H,0,
(30%ige Ware) unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsiure und/oder Natronlauge
so eingestellt, dass nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 4.5 resultiert.

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5g/to Stoff GOD (crude/ Asperg. niger)

versetzt.

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefuillt.

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt.

Danach wird der Stoff'in ein auf 50°C vorgeheiztes ReaktionsgefiBl gegeben und unter
Normaldruck fiir 1 - 4 Stunden inkubiert.

Danach wird der Stoff tiber einem Nylonsieb (30 um) gewaschen und 1.5 Stunden bei 70°C,
2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert,

Nach erneuter Wische des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.

Es konnte eine Delignifizierung von 33% erreicht werden.

Beispiel 2 (F errocen/GOD/Glukose-Behandlung)

Enzymatische Bleiche von Softwood Oy -delignifiziert (Sulfatzellstoff)
5 g atro Zellstoff (Softwood Oy delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu

folgenden Losungen gegeben:
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A) 20 ml Leitungswasser werden mit 125 g/to Ferrocen und Skg/to Glukose unter Riihren
versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsdure und/oder Natronlauge so eingestellt, dass nach
Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 4.2 resultiert.
B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5g/to GOD ( crude/ Asperg. niger) versetzt.
Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefullt.
Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt.
Danach wird der Stoff in ein auf 55°C vorgeheiztes Reaktionsgefil gegeben und unter
Normaldruck fur 1 - 4 Stunden inkubiert.
Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 pm) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2%
Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert.
Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.
Die Delignifizierung betrug 34%.

Beispiel 3 (Ferrocen + H,0,)

Enzymatische Bleiche von Softwood O,-delignifiziert (Sulfatzellstoff)
5 g atro Zellstoff (Softwood O delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu

folgenden Losungen gegeben:

A) 25 ml Leitungswasser werden mit 125g/to Ferrocen und 5kg/to H,O, (30%ige Ware) unter
Rithren versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsiure und/oder Natronlauge so eingestellt, dass
nach Zugabe des Zellstoffs pH 4.2 resultiert.

Es wird auf 33 ml aufgefiillt.

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt.

Danach wird der Stoff in ein auf 55°C vorgeheiztes Reaktionsgefi gegeben und unter
Normaldruck fiir 1 - 4 Stunden inkubiert.

Danach wird der Stoff tiber einem Nylonsieb (30 pm) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2%
Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert.

Nach erneuter Wische des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.

Die Delignifizierung betrug 28 %.
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Beispiel 4 (Delignifizierung mit Organosulfonsiuren/GOD/Glukose/ Aceton)

Enzymatische Bleiche von Softwood O,-delignifiziert (Sulfatzellstoff)
5 g atro Zellstoff (Softwood O delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu

folgenden Losungen gegeben:

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 2 kg/to Diazald, 5 kg/to Glukose und 5 kg/ to Aceton
unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsiure und/oder Natronlauge so eingestellt,
dass nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 7 resultiert.

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 g/to GOD (crude/Asperg. niger) versetzt.

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefuillt.

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt.

Danach wird der Stoff in ein auf 45°C vorgeheiztes Reaktionsgefi gegeben und unter
Normaldruck fiir 1 - 4 Stunden inkubiert.

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

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.

Die Delignifizierung betrug 32%.

Beispiel 5 (Behandlung mit aktiviertem Sulfit/HOS-system/HRP

Enzymatische Bleiche von Softwood O,-delignifiziert (Sulfatzellstoff)
5 g atro Zellstoff (Softwood Oy delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu

folgenden Losungen gegeben:

A) 20 ml Leitungswasser werden mit Skg/to Sulfit, 1.2 kg/to Fettsdure Na-oleat, 5 kg/to
Aceton und 1.2kg/to H,0, (30%ige Ware) unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit Schwe-
felsaure und/oder Natronlauge so eingestellt, dass nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms
pH 5 resultiert.

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 20g /to Lipase (crude/Asperg. niger) und 5g/to HRP
versetzt.

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefiillt.

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt.

Danach wird der Stoff in ein auf 45°C vorgeheiztes ReaktionsgefiB gegeben und unter
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Normaldruck fiir 1 - 4 Stunden inkubiert.
Danach wird der Stoff tiber einem Nylonsieb (30 pm) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2%
Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert.
Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.
Die Delignifizierung betrug 30%.

Zusatz von weiteren Faktoren zu den erfindungsmiBigen Oxidations- und

Bleichsystemen

Fiir alle genannten Applikationen kénnen den erfindungsgemiBen Oxidations und
Bleichsystemen die aus den Anmeldungen DE 198 21 263.1 und DE 198 20 947.9 bzw.
PCT/DE 98/01313 bekannten Komponenten der enzymatischen Oxidationssysteme mit

enzymwirkungsverstérkenden Verbindungen zugesetzt werden, enthaltend:

a) mindestens einen Oxidationskatalysator, insbesondere bevorzugt Enzyme

wie Oxidoreduktasen der Klassen 1.1.1. bis 1.97 gemil Internationaler
Enzym-Nomenklatur: Commitee of the International Union of Biochemistry and Molecular
Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24-154) , besonders
bevorzugt:

Cellobiose: oxigen- 1-oxidoreductase (Cellobiose oxidase) 1.1.3.25, Cellobiose: quinone -1-
oxidoreductase 1.1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase 1.9.3, Oxigenasen,
Lipoxigenasen 1.13, 1.14, Superoxid-dismutase 1.15.11, Ferrioxidase, z.B. Ceruloplasmin
1.16.3.1, und insbesondere bevorzugt Enzyme der Klasse

1.10, die auf Biphenole und verwandte 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

(O2) als Akzeptor besonders bevorzugt.

Von den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol

Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3).0-

Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol: Oxigen

Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen

(Benzoldiol: Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind.
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Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11. die auf ein

Peroxid als Akzeptor wirken. Diese einzige Subklasse (1.11.1) enthilt die

Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C

Peroxidasen (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxidase (1.11.1.7) die
Todid-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 Mangan Peroxidase
(1.11.1.13), die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14).

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel ,

¢) mindestens einen Mediator ausgewahlt aus der Gruppe der
Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hydroxamsiuren,
Hydroxamsaurederivate, der aliphatischen, cycloaliphatischen,
heterocyclischen oder aromatischen Verbindungen, die mindestens eine
N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktion enthalten
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie
z.B. Hydrazide oder 1,2,4- Triazolidin- 3,5-dione (Urazole)
und /oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie
z.B. Hydantoine
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der
Oxokohlenstoffe.

Diese erfindungsgeméfBen enzymatischen Oxidationssysteme enthalten mindestens ein
.C)ddationsmittel. Als Oxidationsmittel konnen beispielsweise Luft, Sauerstoff, Ozon, Peroxid-
Verbindungen wie H,0,, organische Peroxide, Persiuren wie die Peressigséure,
Perameisensiure, Perschwefelsiure, Persalpetersiure, Metachlorperoxibenzoesiure,
Perchlorsaure, Perverbindungen wie Perborate, Percarbonate, Persulfate oder Sauer-
stoffspezies und deren Radikale wie OH-Radikal, OOH-Radikal, OH" -Radikal, Superoxid
(O%), Dioxygenyl- Kation (0,"), Singulettsauerstoff, Ozonid (03 "), Dioxirane, Dioxitane oder
Fremy Radikale eingesetzt werden.
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Im folgenden ist an Hand eines Beispiels fiir die enzymatische Zellstoffbleiche

die fiir manche Zellstoffsorten mogliche Performanceverbesserung durch die Kombination
der erfindungsmaéBigen Oxidations- und Bleichsysteme und den oben beschriebenen
enzymatischen Oxidationssystemen mit enzymwirkungsverstirkenden Verbindungen

dargestellt:

Beispiel 6 (Nitrit/HOS-system/Laccase)

Enzymatische Bleiche von Softwood (Sulfatzellstoff)
5 g atro Zellstoff (Softwood Oy delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu

folgenden Losungen gegeben:
A) 20 ml Leitungswasser werden mit Skg/to Nitrit, 1.2 kg/to Hy0, (30%ige Ware), 1.2 kg/to
Na-oleat und 1 kg/to Violursiure unter Rithren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/l HySO4-

Lsg. so eingestellt, dass nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 4.5 resultiert.
B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 g/to Lipase (crude/ Asperg. niger), 5g/to Laccase
(crude/ Trametes) versetzt.

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefullt.

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt.

Danach wird der Stoffin ein auf 50°C vorgeheiztes Reaktionsgefa gegeben und unter
Normaldruck fiir 1 - 4 Stunden inkubiert.

Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 pm) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2%
Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert.

Nach erneuter Wiische des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt.

Die Delignifizierung betrug 43 %.

Appendix I:

Appendix I zeigt die Verbindungen von erfindungsgemélB als Zusatz zu den
erfindungsgemiBen Oxidations- und Bleichsystemen einsetzbaren Mediatoren/ (NO-, NOH-
und HNR-OH-Verbindungen) und andere Verbindungen, die zusammen mit Oxidoreduktasen

angewendet werden, wie z.B.:
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Hydroxylamine. (Offenkettig oder cyclisch, aliphatisch oder aromatisch,
heterocyclisch) wie Verbindungen, d.h. Derivate des 1-Hydroxybenzotriazols
und des tautomeren Benzotriazol-1-oxides, sowie deren Ester und Salze
bevorzugt folgende Verbindung:

1-Hydoxybenzotriazol.

Weiterhin bevorzugt Verbindungen (cyclische N-Hydroxyverbindungen) wie:
N-Hydroxy-phthalimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-phthalimid-Derivate,
N-Hydroxymaleimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-Derivate,
N-Hydroxy-Naphthalsiureimide sowie ggf. substituierte
N-Hydroxy-Naphthalsgureimid-Derivate,

N-Hydroxysuccinimide und ggf. substituierte N-Hydroxysuccinimid-Derivate,

wie z.B.: ‘
N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-benzol- 1,2,4-tricarbonséureimid,
N,N'-Dihydroxy-pyromellitsdurediimid,
N,N'-Dihydroxy-benzophenon-3,3',4,4'-tetracarbonsaurediimid,
N-Hydroxymaleimid, Pyridin-2,3-dicarbonséure-N-hydroxyimid,
N-1-Hydroxysuccinimid, N-1-Hydroxyweinsaureimid,
N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarbonséureimid,
exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid,
N-Hydroxy-cis-cyclohexan-1,2-dicarboximid,
N-Hydroxy-cis-4-cyclohexen-1,2-dicarbonsiureimid,
N-Hydroxynapthalsdureimid-Natrium-Salz und

N-Hydroxyglutarimid.

Weiterhin bevorzugt sind Oxime wie:

1-Methylviolursiure, 1,3 Dimethylviolurséure, Thioviolurséure, Alloxan-4,5-dioxim.

Alloxan-5-oxim Hydrat (Violursdure) und/oder dessen Ester oder Salze.

Ebenso bevorzugt sind Verbindungen aus der Klasse der N-Aryl-N-Hydroxy-Amide
und Verbindungen wie Nitroxyl-Radikale/Nitroxide.

Besonders bevorzugt sind Hydrazide, cyclische Hydrazide,

Urazole und Phthalhydrazide, Imide, cyclische Imide,Derivate des Hydantoins

und Oxokohlenstoffe wie:

Quadratsiure, Krokonsdure und Rhodizonséure.
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Patentanspriiche

1) Oxidations und/oder Bleichsysteme bestehend aus einer:

A) enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere reaktive Sauerstoffspezies (ROS)
generierenden Komponente, das diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur
Verfugung stellt und

B) einer speziellen Precurser-Komponente, die entweder enzymatisch gebildet wird
oder eine oxidierbare oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt,

wobei die spezielle Precurser-Komponente in (B) aus entweder :

1) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO" oder

NO ~ freisetzen kénnen, welche mit (A) reaktive Stickstoffspezies (RNS) bilden

wie z.B. Peroxynitrite oder die entsprechende protonierte Saureform oder:

2) aus Dicyclopentadienyl Ubergangsmetall-Komplexen besteht, die das durch (A) zur
Verfugung gestellte Peroxid aktivieren konnen oder:

3) aus speziellen Organosulfonsauren oder aktiviertem Sulfit besteht, welche in

Verbindung mit (A) und Ketonen z.B. Dioxirane generieren konnen

2) Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Enzyme Oxidasen mit O, als Akzeptor der Klasse 1.1.3 wie:
Malate Oxidase 1.1.3.3, Glukose Oxidase (GOD) 1.1.3.4, Hexose oxidase 1.1.3.5, Cholesterol
Oxidase 1.1.3.6, Aryl-alkohol Oxidase 1.1.3.7, L-Gluconolacton oxidase 1.1.3.8, Galactose
Oxidase 1.1.3.9, Pyranose Oxidase 1.1.4.10, L-Sorbose oxidase 1.1.3.11, Alkohol oxidase
1.1.3.12, Choline Oxidase 1.1.3.17, Sekundire Alkohol Oxidase 1.1.3.18, Glycerin-3-
phosphat Oxidase 1.1.3.21, Xanthin Oxidase 1.1.3.22, Thiamin Oxidase 1.1.3.23, L-
Galactonolacton Oxidase 1.1.3.24, Cellobiose Oxidase 1.1.3.25, Hydroxyphytanat Oxidase
1.1.3.27, N-Acetylhexosamin Oxidase 1.1.3.29, Polyvinyl-alkohol Oxidase 1.1.3.30 und
Methanol Oxidase 1.1.3.31 sind.

3) Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das Enzymsystem zur Generierung von Peroxid GOD/Glukose

ist.
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4) Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass als generierendes System zur Verfiigungstellung von Superoxid

das Hydrolase (v.a. Lipase) mediierte Oxidations System (HOS-System) ist.

5) Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1 und 4
dadurch gekennzeichnet, dass das generierende System zur Verfugungstellung von Superoxid,
das HOS-system, aus Fettsduren ( gesittigt, ungesattigt, mehrfach ungeséttigt) oder Fetten

oder anderen Estern, aus Peroxid und Ketonen besteht.

6) Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1,4 und 5
dadurch gekennzeichnet, dass das generierende System zur Verfiigungstellung von Superoxid,
das HOS-system, als Additiv zur Bildung von Superoxid Phenole und/oder Hydrochinone

enthilt und keine Ketone.

7) Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1 und 4
dadurch gekennzeichnet, dass das generierende System zur Verfiigungstellung von Superoxid,
das HOS-system, Enzyme aus der Klasse 3 (Hydrolasen) 3.1, 3.1.1,3.1.2,3.1.3,3.1.4 und
3.1.7 enthalt wie:

Carboxylester-Hydrolasen (3.1.1), Thiolesterhydrolasen (3.1.2), Phosphor-Monester-
Hydrolasen (Phosphatasen) (3.1.3), Phosphorsiure Diester Hydrolasen (3.1.4),
Diphosphorsiaure-Monoester-Hydrolasen (3.1.7) und v.a. 3.1.1.3, Lipasen (Triacylglycerin
Lipasen, Triglycerinacylhydrolasen), 3.5.1.4 Amidasen, 3.5 Acylasen und 3.4 Proteasen.

8) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie aus speziellen Verbindungen besteht wie:

organische Nitrate/Nitrite, NONOate, C-nitoso Verbindungen, Oxime, Sidnonimine and
verwandte Verbindungen, Oxadiazoles, Sulfohydroxamsiuren, Hydroxylamines, anorganische.
NO donors wie Na -azide, Na-Nitrite, Nitr’{bsyl hydrogensulfate, etc., die enzymatisch oder in
situ NO, NO" oder NO ~ freisetzen konnen, welche mit Komponente (A) reaktive Stickstoff-

spezies (RNS) bilden wie z.B. Peroxynitrit oder-die entsprechende protonierte Saureform.
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9) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie aus Cyclopentadienyl- Ubergangsmetall-Komplexen besteht, die das durch

Komponente (A) zur Verfiigung gestellte Peroxid aktivieren kénnen.

10) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 und 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das fiir die Aktivierung durch die Cyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Kom-
plexen durch Komponente (A) zur Verfugung gestellte Peroxid durch GOD/ Glukose bereit-
gestellt wird.

11) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 9 und 10, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Cyclopentadienyl- Ubergangsmetall-Komplexe Ferrocen oder

Ferrocenderivate enthilt.

12) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 9, 10 und 11, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Cyclopentadienyl- Ubergangsmetall-Komplexe Ferrocen oder
Ferrocenderivate und zusétzlich Laccasemediatoren des NO-, des NOH-, oder des NRNOH-
Typs enthilt.

13) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 9 bis 12 dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Cyclopentadienyl- Ubergangsmetall-Komplexe Ferrocen oder

Ferrocenderivate und zusitzlich Sulfit-, Sulfat-, oder Persulfatanionen enthalt.

14) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie aus speziellen Organosulfonsiuren oder aktiviertem Sulfit besteht, welche

in Verbindung mit (A) und Ketonen z B. Dioxirane generieren konnen
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15) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 und 14 dadurch gekenn-
zeichnet, dass die speziellen Organosulfonsiduren Verbindungen sind wie:

Phthalsulfathiazol, Cyclohaxansulfaminsiure-Na-salz, 2-Indanyl-p-toluenesulfonat,
Sulfathiazol Na-Salz, 6-Ethoxy-2-benzothiazolsulfonamid, 2-Nitrobenzenesulfonamid, 4-
Toluenesulfonyl-(4-nitroanilide), Sulfisomidine, p-Toluenesulfonyl Hydrazid, Sulfaguanidin,
Saccharin, Acesulfame K, Sulfamidsaure, N-p-Toluenesulfonylimidazol, N-(2-
Nitrophenylthio)saccharin, Diazald, Sulfamethazin, Sulfisoxazol, Sulfacetamid,
Sulfamethoxazol, (-)-N-(Phenylsulfonyl)-glutaminsaure, N’-Acetylsulfanilamid-Na-Salz,
Benzolsulfonsidureamid, 4-(Phenylsulfonyl)-2-azetidinon, Sulfadiazin, Sulfamethazin, 1,1°-
Sulfonyldiimidazol, Sulfaphenazol, 4-Acetami-dobenzenesulfonsiure, N-Cyclohexyl-P-
Toluenesufonamid, Ethyl O-Mesitylsulfonyxl-acetohydroxamat, 1.(2-Mesitylenesulfonyl)-3-
Nitro-1,2,4-Triazol, 1-(P-Tosyl)-3,4,4-Trimethylimidazolidin, 8-(Tosyl-amino) quinoline, 1-
(Phenylsulfony!)1H-Benzotriazol, Hydroxybenzenesulfonamid, Ammoniumsulfamat, N1-
Acetylsulfonamid-Na-Salz, 2,4,6-Trimethylbenzenesulfonyl Hydrazid, 1-(2-
Mesitylenesulfonyl)-1H-1,2,4-triazol, 1-Tosylimidazol, Schwefeltrioxid Pyridin Komplex,
Methansulfonsdureanhydrid, Taurin, 1,4- Butansulton.

16) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das aktivierte Sulfit, welches in Verbindung mit (A) und Ketonen z.B.

Dioxirane generieren kann, durch die Reaktion mit Peroxidase oder Laccase aktiviert wird.

17) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 und 16, dadurch
gekennzeichnet, dass das durch Peroxidase oder Laccase aktivierte Sulfit in Verbindung mit
durch (A) zur Verfigung gestelltem Superoxid, Peroxomonosulfatanionen bilden kann, die

mit Ketonen Dioxirane generieren konnen.

18) Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 16 und 17, dadurch
gekennzeichnet, dass das durch (A) zur Verfiigung gestellte Superoxid, welches mit
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aktiviertem Sulfit Peroxomonosulfat anionen bilden kann, durch das HOS-System +

Phenolen gebildet wird.

19) Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
zusitzliche Systeme enzymatische Oxidationssysteme mit enzymwirkungsverstarkenden
Verbindungen zugesetzt werden konnen, enthaltend:
a) mindestens einen geeigneten Oxidationskatalysator
b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel ,
¢) mindestens einen Mediator ausgewiahlt aus der Gruppe der

Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hydroxams&uren,

Hydroxamsaurederivate, der aliphatischen, cycloaliphatischen,

heterocyclischen oder aromatischen Verbindungen, die mindestens eine

N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktion enthalten

und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie

z.B. Hydrazide oder 1,2,4- Triazolidin- 3,5-dione (Urazole)

und /oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie

z.B. Hydantoine

und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der

Oxokohlenstoffe.

20) Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 und 19, dadurch gekennzeichnet, dass
als Oxidationskatalysatoren Enzyme wie Oxidoreduktasen der Klassen 1.1.1. bis 1.97
eingesetzt werden, bevorzugt:

Cellobiose: oxigen-1-oxidoreductase (Cellobiose oxidase) (1.1.3.25), Cellobiose:

quinone -1-oxidoreductase (1.1.5.1), Bilirubinoxidase (1.3.3.5),

Cytochromoxidase (1.9.3), Oxigenasen, Lipoxigenasen (1.13, 1.14), Superoxid-

dismutase (1.15.11), Ferrioxidase, z.B. Ceruloplasmin (1.16.3.1),

1.10, wie 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) ,

1.11. , wie Cytochrom-C Peroxidase (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), Peroxidase (1.11.1.7)
Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), Glutathione-Peroxidase (1.11.1.9), Chlorid Peroxidase
(1.11.1.10), L-Ascorbat-Peroxidase (1.11.1.11),
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Phospholipid-Hydroperoxid-Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), Mangan Peroxidase
(1.11.1.13), Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14).

21) Oxidations- und Bleichsystem nach Anspruch 1, 19 und 20, dadurch gekennzeichnet,
dass als Oxidationskatalysatoren bevorzugt Enzyme wie Laccasen und/oder Peroxidasen

eingesetzt werden.

22) Oxidations-~ und Bleichsysteme nach Anspruch 1, 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet,
dass als zusitzliche Oxidationsmittel, bevorzugt Luft, Sauerstoff , Ozon, Peroxidver-
bindungen wie:

H,0,, organische Peroxide, Persduren wie die Peressigsiure, Perameisenséure, Perschwefel-
sdure, Persalpetersidure, Metachlorperoxidbenzoesaure, Perchlorsiure, Perverbindungen wie:
Perborate, Percarbonate, Persulfate oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie OH-
Radikal, OOH-Radikal, OH"-Radikal, Superoxid (O",), Dioxygenyl- Kation (O, "), Singulett-

sauerstoff, Ozonid (O; 7), Dioxirane, Dioxitane oder Fremy Radikal eingesetzt werden.

23) Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 22 in einem
Verfahren zur Delignifizierung und /oder Veranderung und/oder Bleiche von Zellstoffen aus
Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und Deinkstoffen, wobei die Reaktion der
Oxidations und Bleichsysteme in einem pH-Bereich von pH 3 bis 11, vorzugsweise pH 3 bis
9, bei einer Temperatur von 20 bis 95 °C, vorzugsweise 40 bis 95 °C, bei einer Stoffdichte
von 0.5 bis 40%, bevorzugt 4 bis 15 % in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei
Normaldruck bis leichtem O,-Uberdruck (bis 2 bar) durchgefithrt wird und die GOD-
Konzentration, die Lipase, Laccase- und Peroxidase-Konzentration im Bereich von 2-50 g
(crude) pro Tonne Zelistoff, die Fettsdue oder Fett in einem Bereich von 0.5 bis 5 kg pro
Tonne Zellstoff , Glukose in eine Bereich von 1- 15 kg pro Tonne Zellstoff, H,O, im Bereich
von 0.2 bis 15 kg pro Tonne und Phenole im Bereich von 0.2 bis 5kg/Tonne Zellstoff,
Ferrocen im Bereich von 0.1 bis 2 kg, Organosulfonsauren im Bereich von 0.5 bis 5 kg, Sulfit
im Bereich von 0.5 bis 10 kg, Sulfate, Persulfate, NO-, NOH- und HRNOH-Verbindungen im
Bereich von 0.5 bois 5 kg , NO-Precurser im Bereich von 0.5 bis 5 kg pro Tonne Zellstoff

eingesetzt werden.

24) Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 23
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in einem Verfahren zur Delignifizierung und /oder Verinderung und/oder Bleiche
von Zellstoffen aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und Deinkstoffen,
wobei vor und/oder nach der Reaktion des Enzym-Komponenten-Systems eine Saure Wische oder
Saure Behandlung zur Entfernung von Hexenuronséuren oder eine Q-Stufe eingesetzt wird und dafl
die Saure Wische/ Saure Behandlung zur Hexenuronséureentfernung bei 60-120 °C, bei pH 2 bis
5,5, fur 30-180 min und 4-20% Stoffdichte durchgefiihrt wird und dass die Q-Stufe mit 0.05 - 1%,
vorzugsweise 0.2 bis 0.5 % Chelatbildner, bei 60 -100°C, bei pH 2 bis 5,5, fiir 30-90 min und
4-20% Stoffdichte durchgefiihrt wird.

25) Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 24 in einem
Verfahren zur Delignifizierung und /oder Verinderung und/oder Bleiche von Zellstoffen
aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und Deinkstoffen, wobei fiir die Saure
Wische und die Q-Stufe 1 Std., 60 - 90°C, pH 2 bis 5 und 10% Stoffdichte eingehalten
werden und fiir die Saure Behandlung zur Hexenuronsiureentfernung 60-120°C, bevorzugt
90°C - 95 °C, pH 2 bis 5,5, bevorzugt pH 3 bis 3,5, 30-180 min, bevorzugt 120 bis 180 min,
und 4-20% Stoffdichte eingehalten wird.

26) Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 25 in einem Verfahren
zur Delignifizierung und /oder Veriinderung und/oder Bleiche von Zellstoffen aus Holz und
Einjahrespflanzen und Holzstoffen und Deinkstoffen, wobei es vor oder nach jeder moglichen
Behandlung des Zellstoffes, sei es Kochverfahren, Bleichstufen oder andere Vor- und/oder
Nachbehandlungen in Ein- oder Mehrzahl eingesetzt werden kénnen, wie alkalisches leaching,
alkalische Extraktion, Wasche, Saure Behandlung, Q-Stufe, O,-Delignifizierungsstufe,
Peroxidbleichstufe, O,- unterstiitzte Peroxidstufe, Druckperoxidstufe, Persdurestufe,
persaureunterstiitzte O,- bzw. Peroxidstufe, Ozonbleichstufe, Dioxiranstufe, Polymetoxalat-Stufe
Cl-Delignifizierungsstufe, ClO, -Bleichstufe, Cl/ClO, - Bleichstufe, reduktive Bleichstufen,
Sulfonierungsstufen, NO/NO,- Behandlungen, Nitrosylschwefelsdure-Behandlung, Quellstufen,
Enzymbehandlungen wie z.B. Behandlungen mit Hydrolasen wie Cellulasen und/oder
Hemicellulasen (z.B. Xylanase, Mannanase etc.) und/oder Pektinasen und/oder Proteinasen
und/oder Lipasen und/oder Amidasen und/oder Oxidoreduktasen wie z.B. Laccasen und/oder

Peroxidasen etc. bzw. mehrere kombinierte Behandlungen.
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27) Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 26 in einem Verfahren
zur Delignifizierung und /oder Verdnderung und/oder Bleiche von Zellstoffen aus Holz und
Einjahres-pflanzen und Holzstoffen und Deinkstoffen, wobei es in mehreren Stufen durchgefithrt
wird, wobei zwischen jeder Stufe eine Wasche oder eine Wische und eine Extraktion mit Lauge

oder weder Wische noch Extraktion stattfindet.

28) Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 27 fiir den Finsatz
in der Zellstoffdelignifizierung /Bleiche, dem Einsatz bei der Behandlung von v.a. Holzstoff-
abwissern der Papierindustrie und Abwisser anderer Industriezweige, fiir den Einsatz bei der
Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindern/Klebern und von
Holzverbundstoffen, fiir den Einsatz als enzymatisches Deinksystem, fiir den Einsatz als
Oxidationssystem bei der organischen Synthese fiir den Einsatz als Bleichmittel in Wasch-
mitteln, fiir den Einsatz in der Beiche/Entfirbung von Textilgeweben und fiir den Einsatz

bei der Verflissigung von Kohle.
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