
1 Supplementary data: Laccase catalyzed grafting of -N-OH type mediators to lignin via radical-radical 
2 coupling

3 Line Munk, Arjen M. Punt, Mirjam A. Kabel, Anne S. Meyer

4 Table S1. Identified lignin residues from pyrograms of WSL and BOL samples.
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5 Identities of lignin-derived phenolic S and G compounds above 1% in relative occurrence. Identified with Py-GC/MS.
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6 Tabel S2: Molar area distribution of identified G residues (>1% ) over total G residues in WSL pyrograms. The summed molar areas of identified G residues were normalized 

7 to 100%. Values are given in percent.
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Sample Guaiacol 4-
methylguaiacol

4-
ethylguaiacol

4-
vinylguaiacol

Eugenol 4-
propylguaiacol

Vanillin Cis-
isoeugenol

Trans-
isoeuganol

Acetovanillone Guaiacylacetone Coniferaldehyde Trans-
coniferyl-
alcohol

Blank 15±0 14±0 4±1 40±2 2±0 0±0 6±0 1±0 6±0 3±1 3±0 2±0 5±0
TvL 15±0 15±0 5±1 36±4 1±0 0±0 6±1 1±0 6±0 4±1 3±0 2±0 5±0
PoL 14±0 15±1 4±1 38±2 1±0 1±0 6±1 1±0 6±0 4±0 3±0 2±0 6±1
HBT 13±1 13±1 3±0 42±1 1±0 1±0 5±1 1±0 6±1 3±0 3±0 1±0 8±0
TvL+HBT 14±1 13±1 5±0 38±1 1±0 0±0 6±0 1±0 5±0 4±0 3±0 2±0 8±1
PoL+HBT 14±0 13±1 5±0 38±2 1±0 0±0 6±0 1±0 5±0 4±0 3±0 2±0 7±1
HPI 14±1 13±0 4±1 42±3 1±0 0±0 4±0 1±0 6±0 3±0 3±0 1±0 8±1
TvL+HPI 14±1 13±1 4±1 38±1 1±0 0±0 6±0 1±0 6±0 5±0 3±0 2±0 6±0
PoL+HPI 14±1 13±1 5±1 38±2 1±0 1±0 7±1 1±0 6±0 5±0 3±0 2±0 5±1
TEMPO 14±1 12±1 4±0 41±2 1±0 0±0 6±0 1±0 5±0 3±1 3±0 2±0 8±1
TvL+TEMPO 14±0 14±0 5±1 36±1 1±0 0±0 10±0 1±0 5±0 4±0 3±0 2±0 6±1
PoL+TEMPO 14±0 13±1 5±1 37±2 1±0 1±0 9±0 1±0 5±0 4±0 3±0 2±0 5±0
ABTS 14±0 14±1 4±1 42±1 1±0 0±0 5±0 1±0 6±0 2±0 3±0 2±0 6±0
TvL+ABTS 14±1 16±2 3±0 39±3 1±0 1±0 5±0 1±0 5±0 3±0 3±0 8±2 2±0
PoL+ABTS 13±1 15±1 3±0 39±1 1±0 0±0 6±1 1±0 4±0 3±0 3±0 11±1 1±0



13

14 Table S3: Molar area distribution of identified S residues (>1% ) over total S residues in WSL pyrograms. The summed molar areas of identified G residues were normalized 

15 to 100%. Values are given in percent.
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s-
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pyl 
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Blank 17±2 15±2 20±2 2±0 6±1 1±0 4±1 2±0 7±9 9±1 8±0 4±1 0±0 2±0 4±0
TvL 17±1 15±1 19±1 2±0 8±0 1±0 5±1 1±0 2±1 9±0 10±0 4±0 0±0 3±0 3±0
PoL 18±1 15±1 19±1 2±0 8±1 1±0 4±0 2±0 1±1 10±1 10±0 5±0 0±0 3±0 3±0
HBT 18±1 13±1 21±1 2±0 6±1 1±0 5±1 1±0 1±1 11±1 8±0 4±0 0±0 2±0 6±1
TvL+HBT 18±1 14±1 19±1 2±0 8±0 1±0 4±1 2±0 1±2 10±0 11±0 5±0 0±0 3±0 6±0
PoL+HB
T 18±2 13±1 19±1 2±0 8±0 1±0 4±0 1±0 1±1 10±1 10±1 4±0 0±0 2±0 5±0
HPI 17±2 13±2 19±2 2±0 6±0 1±0 4±0 2±0 6±10 9±2 8±1 4±0 0±0 2±0 6±2
TvL+HPI 18±1 13±1 19±1 2±0 7±0 1±0 4±0 1±0 3±4 9±1 12±1 5±0 0±0 2±0 4±0
PoL+HPI 19±1 14±1 18±1 2±0 7±1 1±0 4±1 1±0 1±1 10±1 12±0 5±0 0±0 2±0 4±1
TEMPO 19±1 13±1 20±1 2±0 7±0 1±0 5±0 1±0 2±1 9±1 8±0 4±0 0±0 3±0 6±0
TvL+TE
MPO 17±1 14±0 18±0 2±0 11±1 1±0 4±0 1±0 0±0 9±1 11±1 5±0 0±0 3±0 5±1
PoL+TE
MPO 18±1 13±1 18±1 2±0 11±0 1±1 4±1 1±0 1±2 9±1 11±1 4±0 0±0 3±0 4±0
ABTS 17±0 15±0 22±1 2±0 6±0 1±0 5±1 2±0 0±0 12±1 8±0 4±0 0±0 2±0 4±0
TvL+ABT
S 17±1 16±1 21±0 2±0 7±0 1±0 8±0 2±0 3±3 9±0 9±1 5±0 0±0 2±0 1±0
PoL+AB
TS 16±3 15±2 20±3 2±0 6±1 1±0 7±1 2±0 9±13 8±1 8±1 4±1 0±0 2±1 1±0
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20 Table S4. Molar area distribution of identified G residues (>1% ) over total G residues in BOL pyrograms. The summed molar areas of identified G residues were normalized 

21 to 100%. Values are given in percent.

Sample Guaiaco
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Propiovanillon
e

Coniferaldehyd
e
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coniferyl
-alcohol

Blank 16±1 20±2 4±0 17±1 1±0 1±0 11±0 1±0 7±1 6±0 4±0 0±0 4±0 8±1
TvL 16±1 21±1 4±0 17±1 2±0 1±0 11±0 1±0 8±0 6±0 4±0 0±0 3±0 7±1
PoL 17±2 18±2 3±1 17±1 1±0 1±0 11±0 1±0 7±0 6±0 4±0 0±0 3±0 10±2
HBT 15±1 20±1 4±0 16±1 2±0 1±0 11±0 1±0 7±1 6±0 3±0 1±0 3±0 8±1
TvL+HBT 15±1 20±1 4±0 16±1 1±0 1±0 11±1 1±0 7±0 6±0 4±0 0±0 3±0 9±1
PoL+HBT 15±1 20±1 4±0 16±0 1±0 1±0 11±0 1±0 7±0 6±0 4±0 0±0 3±0 9±1
HPI 16±1 21±1 4±0 15±1 2±0 1±0 10±0 1±0 7±0 6±0 3±0 0±0 3±0 9±0
TvL+HPI 17±1 19±1 4±0 16±1 1±0 1±0 10±1 1±0 7±0 6±0 4±0 0±0 3±0 8±1
PoL+HPI 17±1 20±1 4±0 16±0 1±0 1±0 10±0 1±0 7±0 6±0 4±0 0±0 3±0 8±0
TEMPO 15±1 21±2 4±0 16±0 1±0 1±0 12±0 1±0 7±0 5±0 4±0 0±0 3±0 7±1
TvL+TEMP
O 15±1 20±2 4±0 16±0 1±0 1±0 13±0 1±0 7±0 6±0 4±0 1±0 3±0 7±1
PoL+TEMP
O 15±0 21±1 4±0 15±0 1±0 1±0 13±1 1±0 7±0 6±0 4±0 0±0 3±0 7±1
ABTS 16±1 27±0 5±0 20±1 1±0 1±0 9±0 1±0 6±0 4±0 5±0 0±0 2±0 2±0
TvL+ABTS 18±1 28±0 5±0 20±1 1±0 1±0 9±0 1±0 6±0 3±0 5±0 0±0 2±0 1±0
PoL+ABTS 18±1 28±1 5±0 20±1 1±0 1±1 9±0 1±0 6±0 3±0 5±0 0±0 1±0 1±0
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26 Table S5. Molar area distribution of identified S residues (>1% ) over total S residues in BOL pyrograms. The summed molar areas of identified G residues were normalized 

27 to 100%. Values are given in percent.

Sample Syrin
gol
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alco
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Sinapalde
hyde

Tran
s-
Sina
pyl 
alco
hol

Blank 14±1 15±2 13±1 2±0 15±1 1±0 9±0 1±0 1±0 8±1 8±0 4±0 0±0 3±0 7±1
TvL 14±2 15±1 13±1 2±0 14±0 1±0 8±0 1±0 1±0 9±0 8±0 4±0 1±0 3±0 6±0
PoL 14±2 13±2 14±0 2±0 15±1 1±0 8±1 1±0 1±0 8±1 8±0 4±0 1±0 3±0 8±1
HBT 13±1 15±1 13±0 2±0 14±0 1±0 8±0 1±0 1±0 9±1 8±0 4±0 1±0 3±0 7±0
TvL+HBT 14±2 15±1 13±0 2±0 14±0 1±0 8±1 1±0 1±0 9±0 8±0 4±0 1±0 3±0 7±1
PoL+HB
T 13±1 15±1 13±0 2±0 14±0 1±0 8±0 1±1 1±0 9±0 8±0 4±0 1±0 3±0 7±1
HPI 14±1 15±0 12±0 2±0 14±1 1±0 7±0 1±0 1±0 9±0 8±0 3±0 1±0 3±0 7±0
TvL+HPI 15±1 14±0 14±1 2±0 14±1 1±0 8±1 1±0 1±0 9±1 8±0 4±0 0±0 3±0 7±0
PoL+HPI 16±1 15±1 13±1 2±0 13±0 1±0 7±0 1±0 1±0 10±0 8±0 4±0 0±0 3±0 6±0
TEMPO 13±1 15±1 14±1 2±0 15±0 1±0 8±0 1±0 1±0 9±1 7±0 4±0 1±0 3±0 6±0
TvL+TE
MPO 14±1 14±1 13±1 2±0 15±0 1±0 8±0 1±0 1±0 9±1 8±0 4±0 1±0 3±0 6±0
PoL+TE
MPO 13±0 16±1 13±0 2±0 15±0 1±0 8±0 1±0 1±0 10±0 8±0 4±0 0±0 3±0 6±0
ABTS 15±2 22±0 16±1 2±0 10±0 1±0 8±0 2±0 1±0 9±0 4±0 5±0 0±0 3±0 1±0
TvL+ABT
S 16±1 22±1 17±1 2±0 10±1 1±0 9±0 2±0 1±0 8±0 4±0 6±0 0±0 3±0 1±0
PoL+AB
TS 17±0 23±1 16±0 2±0 10±1 1±0 9±0 2±0 1±0 8±0 4±0 5±0 0±0 3±0 1±0
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35
36
37
38 Figure S1: Decay of activity measured on syringaldezine of a) TvL and PoL and in combination with HBT and 
39 HPI during treatment on WSL (–––) and no substrate (- - - -).  b) TvL and PoL and in combination with HBT 
40 and HPI during treatment on BOL (–––) and no substrate (- - - -). Data points are averages of two 
41 independent samplings shown with  s.d. as a vertical bar for each point.
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