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Ringmethylierung kontrolliert die Wasserstoffbrîcken-Andockstelle
bei Anisol
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Abstract: Ein Methanolmolekîl kann mit seiner OH-Gruppe
entweder îber einen OH···O- oder einen OH···p-Kontakt an
ein Anisolmolekîl binden. Wie durch FTIR-Absorptions-
spektroskopie nachgewiesen wird, l�sst sich das Verh�ltnis der
H�ufigkeiten dieser beiden Motive in �berschallexpansionen
um eine Grçßenordnung ver�ndern, indem Anisol am aro-
matischen Ring ein- bis dreifach methyliert oder mit einer tert-
Butylgruppe substituiert wird. Diese starke Abh�ngigkeit vom
Methylierungsgrad liefert einen auf kJmol¢1 genauen Maßstab
fîr die Vorhersagequalit�t quantenchemischer Methoden und
kann zu einem besseren Verst�ndnis von induktiven, meso-
meren und dispersionsgesteuerten Effekten beitragen. Auf
B3LYP-D3/aVTZ-Niveau mit Schwingungsnullpunktkorrek-
tur gelingt eine ausgewogene Beschreibung der beiden Was-
serstoffbrîckenmotive, wie auch mit einem Wellenfunktions-
basierten Protokoll, das auf Einzelpunktrechnungen auf MP2-
und CCSD(T)-Niveau an den optimierten Strukturen basiert.
Dagegen îbersch�tzt das M06-2X-Funktional systematisch die
Stabilit�t des OH···p-Motivs.

Die Reaktivit�t von aromatischen Molekîlen l�sst sich
durch die Wahl der Substituenten am Ring systematisch be-
einflussen. Solvatation als subtile und reversible Reaktions-
form sollte Hinweise auf die zugrundeliegenden thermody-
namischen Triebkr�fte liefern kçnnen, allerdings sind die
Effekte in Lçsung meist îberlagert und zu schwach, um bei
Raumtemperatur beobachtet zu werden. Im Unterschied
dazu ist Mikrosolvatation bei niedrigen Temperaturen[1] ge-
eignet, um schon subtile energetische Differenzen zwischen
zwei unterschiedlichen Andockstellen hervorzuheben. Vor-
aussetzung dafîr ist jedoch ein mçglichst ungehinderter
Wechsel zwischen beiden Andockstellen, also die Abwesen-
heit grçßerer Isomerisierungsbarrieren.[2]

Das bereits eingehend untersuchte Anisolmolekîl[1,3–6]

kann je nach Perspektive als ein elektronenreiches Benzol-
derivat oder als ein elektronenarmer Ether betrachtet
werden. Die zugrundeliegenden mesomeren Effekte verlei-
hen den beiden Akzeptoren fîr Wasserstoffbrîckenbindun-
gen – also dem Sauerstoffatom und dem p-System des Aro-
maten – �hnliche Attraktivit�t.[7] Mit Methanol als Lçsungs-

mittel ist das Sauerstoffatom als Andockstelle um etwas mehr
als 1 kJmol¢1 bevorzugt, wie aus der relativen H�ufigkeit der
zwei Isomere in �berschallexpansionen in �bereinstimmung
mit quantenchemischen Rechnungen auf relativ hohem
Niveau abgeleitet werden konnte.[8] Die Umwandlung zwi-
schen beiden Motiven ist dabei wegen der r�umlichen N�he
der Bindungsstellen auch bei niedrigen Temperaturen ver-
h�ltnism�ßig leicht mçglich. Anisol ist damit ein vielver-
sprechendes Modellsystem zur Untersuchung der Differen-
zierung quantenchemischer Methoden zwischen zwei Arten
von Wasserstoffbrîcken – schwach und delokalisiert zu einem
p-System gegenîber stark gerichtet zu einem Sauerstoffatom.
Bedingt durch die unterschiedliche Richtwirkung dieser
Bindungsmotive spielen Nullpunkteffekte hierbei eine wich-
tige Rolle. Die harmonische N�herung scheint in diesem Fall
jedoch als Beschreibungsgrundlage ausreichend,[8] was auch
im Folgenden weiter erçrtert werden soll.

Hier wird der Einfluss einer schrittweisen Ringmethylie-
rung auf die Attraktivit�t des p-Systems gegenîber dem
Sauerstoffatom als Andockstelle fîr Methanol systematisch
untersucht, wobei verschiedene Effekte relevant sein werden.
So kçnnen der ++I-Effekt einer Methylgruppe und der ++M-
Effekt der Methoxygruppe je nach Stellung in ortho/para-
(o/p) oder meta-Position (m) unterschiedlich zusammenwir-
ken. Außerdem wird o-Substitution den Zugang zur Meth-
oxygruppe erschweren, w�hrend zweifache o-Substitution sie
sogar aus der Aromatenebene zwingt und damit die Delo-
kalisierung der freien Elektronenpaare des Sauerstoffatoms
îber das p-System unterbindet, womit die Akzeptorst�rke
des Sauerstoffatoms verst�rkt wird. Schließlich erhçhen Di-
spersionswechselwirkungen die Attraktivit�t des Aromaten,
w�hrend sterische Effekte den Zugang zu beiden Andock-
stellen erschweren kçnnen. Wir verzichten an dieser Stelle
jedoch auf eine detaillierte Untersuchung dieser Teilaspekte
und ihres Zusammenspiels. Stattdessen soll die Eignung
quantenchemischer Methoden fîr eine zuverl�ssige Vorher-
sage des Gesamteffekts îberprîft werden; erst im Anschluss
daran erscheint eine Aufschlîsselung in die Einzelbeitr�ge
anhand einer validierten Methode sinnvoll. Ziel dieser Un-
tersuchung ist daher, einen verl�sslichen experimentellen
Datensatz bereitzustellen und diesen mit energetischen Vor-
hersagen quantenchemischer Rechnungen zu vergleichen, die
mit den Programmpaketen Gaussian 09[9] und Turbomole[10,11]

unter Verwendung von augmentierten, korrelationskonsis-
tenten Basiss�tzen erhalten wurden. øhnliche Methoden
wurden bereits erfolgreich auf das Anisol-Dimer ange-
wandt.[6] Bei der Verwendung der D3-Dispersionskorrektur
fîr Dichtefunktionale[12] wird in der Regel Becke-Johnson-
D�mpfung eingesetzt[13] (außer fîr anharmonische Fre-
quenzrechnungen, vgl. Hintergrundinformationen (SI)). Er-
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gebnisse auf B3LYP-D3-Niveau sind in den Tabellen S1 und
S2 in den SI zusammengestellt. Als Vertreter der Dichte-
funktionale mit integrierter Erfassung von Dispersionswech-
selwirkungen verwenden wir das M06-2X-Funktional[14] (Ta-
belle S3 in den SI). Fîr die OH···p-Topologie werden quan-
tenchemisch zwei unterschiedliche Isomere vorhergesagt. Die
Caryl-O-Bindung von Anisol kann eher antiparallel oder eher
senkrecht zur C-O-Bindung von Methanol ausrichtet sein
(Tabelle S2 in den SI). Unter der Annahme einer kleinen
Isomerisierungsbarriere beschr�nken wir unsere Analyse auf
das jeweils stabilere Isomer.

Experimentell wird das jeweilige Anisolderivat (gasfçr-
mig) bei Raumtemperatur mit Methanol (gasfçrmig) und
einem großen �berschuss an Helium vermischt. Alle Sub-
stanzen (Methanol (Roth, � 99.9%), Anisol (Fluka, > 99 %),
Methylanisole und 3,5-Dimethylanisol (Alfa-Aesar, 99 %),
2,n-Dimethylanisole (Sigma, 97–98%), 2,3,5-Trimethylanisol
(TCI, > 97%) und Helium (Linde, 99.996%)) werden ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Das Gasgemisch wird in
Pulsen durch einen 600 mm langen Schlitz ins Vakuum ge-
leitet und bildet dabei eine adiabatische Expansionszone, in
der die Molekîle durch Stçße mit Heliumatomen gekîhlt
werden und durch molekulare Stçße aggregieren. Dieser
Expansionsbereich wird von einem interferometrisch modu-
lierten IR-Strahl gekreuzt und dessen Abschw�chung bei
Anregung der OH-Streckschwingungsfundamentalen nach-
gewiesen.[15] Durch Variation des Stagnationsdrucks und der
Substanzkonzentrationen kçnnen Banden von Aggregaten
aus je einem Methanol- und einem Anisolderivatmolekîl
identifiziert werden. Die OH-Streckschwingungswellenzahl
des Methanols ist in solchen Aggregaten in charakteristischer
Weise gegenîber freiem Methanol (3686 cm¢1) verringert,
erkennbar anhand einer Auswahl an Spektren in Abbildung 1
(siehe Abbildung S6 in den SI fîr weitere Spektren). Bei
dieser Art von Molekîlen ist die Verschiebung durch eine
OH···O-Wechselwirkung grçßer als bei einer OH···p-Wech-
selwirkung (siehe Abbildung S7 in den SI fîr einen Vergleich
zwischen Experiment und theoretischen Vorhersagen). Der
Anteil von OH···p-Isomeren xp kann mithilfe von berechne-
ten Infrarotbandenst�rken mit einem abgesch�tzten Fehler
von 0.1 bestimmt werden (Tabelle S4 in den SI, siehe auch
Abbildung S8 fîr eine Fehlerbetrachtung). Der Fehler mag
im Fall von Bandenaufspaltungen oder Bandenîberlappun-
gen grçßer sein, es gibt jedoch keine Hinweise auf das Vor-
handensein von zwei oder mehr OH···p-Banden in den
Spektren. In einer Auftragung von xp gegen den berechneten
Energievorteil des OH···p-Isomers in unterschiedlichen An-
isolderivaten (Abbildungen 2 und 3) ist ein sigmoidaler Ver-
lauf zu erwarten, der von xp = 0 (OH···O bevorzugt) bis
1 (OH···p bevorzugt) reicht und im isoenergetischen Fall bei
xp� 0.5 liegt. Die Steilheit der sigmoidalen Kurve ist dabei
von verschiedenen experimentellen Parametern abh�ngig.
Zwar werden die Aggregate in der �berschallexpansion in
ihren Translations- und Rotationsfreiheitsgraden relativ stark
abgekîhlt (Tr< 20 K), ihre Konformationstemperatur Tc wird
jedoch hçher liegen, weil der Wechsel zwischen beiden An-
dockstellen durch eine Barriere behindert wird. Aggregate
mit einer geringeren Energie kçnnen diese nicht mehr îber-
winden und werden in ihrer Konformation eingefroren.

Anisol sollte in dieser Hinsicht ein gînstiges System sein, weil
das Methanolmolekîl zur Isomerisierung nur eine kurze
Distanz entlang des p-Systems zurîcklegen muss. Daher sind
Konformationstemperaturen Tc von 30 K denkbar. Als
Obergrenze, z. B. bedingt durch mçgliche sterische Hinde-
rung, soll Tc = 100 K dienen.[16] Eine plausible Absch�tzung
fîr den Anteil an kinetisch an der benachteiligten Andock-
stelle gefangenen Methanolmolekîlen liegt bei 20% (siehe
unten). Dies definiert eine sigmoidale Zone zwischen einer
rein thermodynamischen Boltzmann-Verteilung bei 30 K und
einer kinetisch modifizierten Boltzmann-Verteilung bei
100 K, die durch Schattierung in den folgenden Abbildungen
eingezeichnet ist. Der Bereich grçßter Sensitivit�t und damit
die grçßte Herausforderung fîr die Theorie liegt bei xp� 0.5,
also im isoenergetischen Fall. In den Abbildungen ist dieser
Bereich durch eine �berschneidung der schattierten Grenz-
verl�ufe gekennzeichnet (wobei zu beachten ist, dass diese
Form der Darstellung kein Verschwinden des experimentel-
len Fehlers der Methode implizieren soll). Indem die expe-
rimentell bestimmten Anteile xp gegen den berechneten
Energieunterschied DE0 ¼ EO

0 ¢ Ep
0 (ausgefîllte Symbole)

Abbildung 1. Sechs repr�sentative FTIR-Jetspektren einer gemischten
Expansion von Methanol und verschiedenen Anisolderivaten im OH-
Streckschwingungsbereich mit von unten nach oben ansteigendem
OH-O-Anteil bzw. abfallendem OH-p-Anteil. Die Bande des Methanol-
dimers ist mit OH-OH gekennzeichnet. Nicht markiert sind kleinere
Banden von gemischten Trimeren. In der linken H�lfte sind Anisolderi-
vate ohne, in der rechten mit ortho-Methylierung gezeigt. Rechts sind
die OH-O-Wellenzahlen wegen des erschwerten Zugangs zum Sauer-
stoffatom etwas grçßer.
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aufgetragen werden und zus�tzlich eine einheitliche Ver-
schiebung auf der Energieskala vorgenommen wird, um die
�bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu op-
timieren (leere Symbole), kçnnen relative Fehler der ener-
getischen Vorhersagen abgesch�tzt werden. Verschiebungen
um bis zu 0.5 kJmol¢1 werden im Rahmen der experimen-
tellen Unsicherheit und der n�herungsweisen harmonischen
Betrachtung der Schwingungsnullpunktenergie als nicht si-
gnifikant eingesch�tzt und daher nicht diskutiert. Es sei
darauf hingewiesen, dass der Unterschied der Schwingungs-
nullpunktenergie zwischen beiden Andockstellen in harmo-
nischer N�herung mit etwa 1 kJ mol¢1 berîcksichtigt wurde
(Tabelle S1 in den SI), w�hrend anharmonische Korrekturen
vermutlich um etwa eine Grçßenordnung kleiner sind und
damit eher vernachl�ssigt werden kçnnen (Tabelle S5 in den
SI).[8]

In Abbildung 2a ist eine in dieser Weise erhaltene Dar-
stellung mit experimentellen Daten fîr Anisole ohne o-Sub-

stitution gezeigt. Die energetischen Vorhersagen wurden auf
B3LYP-D3/aVTZ-Niveau erhalten (siehe Abbildung S10 in
den SI fîr �hnliche Vorhersagen mit einem Wellenfunktions-
basierten Protokoll[8]). Die beste �bereinstimmung der
spektroskopischen Daten mit den schattierten Bereichen wird
dabei erreicht, wenn die vorhergesagte Energiedifferenz um
lediglich 0.8 kJ mol¢1 zugunsten des OH···O-Motivs verscho-
ben wird (leere Kreise). Dies legt nahe, dass das B3LYP-D3/
aVTZ-Niveau eine ausgeglichene Beschreibung beider Arten
der Wasserstoffbrîckenbindung liefert. Einfache Methylie-
rung in m- oder p-Position beeinflusst die klare OH···O-Pr�-
ferenz dabei kaum. Bei m-methylierten Anisolen tritt Kon-
formationsisomerie der beiden Methylgruppen auf (Tabel-
le S3 in den SI), die in der Abbildung aber kaum Auswir-
kungen hat. Zweifache m-Methylierung l�sst den Anteil an
OH···p-Isomeren auf fast 40% ansteigen und kann daher als
herausfordernder Testfall fîr die Theorie dienen. Es ist na-
heliegend, den o/p-dirigierenden ++I-Effekt von Methylgrup-
pen fîr den Anstieg von xp verantwortlich zu machen,[17] aber
wie bereits erw�hnt soll hier die direkte quantenchemische
Vorhersage im Vordergrund stehen. Eine tert-Butylgruppe in
p-Position bewirkt in �bereinstimmung mit den quanten-
chemischen Vorhersagen eine deutliche Bevorzugung des
OH···p-Motivs. Diese Befunde sprechen dafîr, dass eine
quantenchemisch vorhergesagte Bevorzugung einer der
beiden Andockstellen anhand von relativen Anteilen der
beiden Isomere in �berschallexpansionen ad�quat îberprîft
werden kann.

Abbildung 2b fasst die Ergebnisse fîr o-methylierte
Anisole zusammen, in denen der Zugang zum Sauerstoffatom
durch die N�he zur Methylgruppe erschwert ist und das an-
bindende Methanolmolekîl daher in eine eher senkrechte
Stellung relativ zum Anisolring gezwungen wird. Die expe-
rimentellen Daten geben in diesem Fall keine einheitliche
Verschiebung entlang der Energieskala vor und sind daher
ohne weitere Korrektur aufgetragen. Interessant ist das An-
isolderivat mit Methylierung in beiden o-Positionen, in dem
der sterische Anspruch der Methylgruppen die Ethergruppe
aus der Ebene des Aromaten auslenkt und damit die p-
Konjugation unterbindet, wodurch die Attraktivit�t des
Sauerstoffatoms als Andockstelle gesteigert wird. Die Aus-
lenkung aus der Aromatenebene bewirkt außerdem einen
Symmetriebruch bezîglich der Seiten oberhalb und unterhalb
des Aromaten. Die bevorzugte Seite des Methanolmolekîls
im OH···p-Isomer liegt dem Sauerstoffatom gegenîber,
womit die kinetische Hinderung verst�rkt und damit ein hç-
herer Anteil xp beobachtet wird, als aufgrund des deutlichen
energetischen Nachteils unter thermodynamischer Kontrolle
erwartet wîrde. Der Anteil xp ist jedoch noch vereinbar mit
einer Konformationstemperatur von 100 K und etwa 20%
kinetisch gefangener Konformere, wie anhand der gestri-
chelten Markierung entlang des schattierten Bereichs deut-
lich wird. Obige Annahme von 20 % kinetisch gefangenen
Konformeren wird damit best�tigt. Einfach o-methylierte
Anisole zeigen experimentell eine klare OH···O-Pr�ferenz,
die theoretisch nur knapp vorhergesagt wird. Zus�tzliche
Methylierung in m-Position bringt gem�ß theoretischer Vor-
hersagen energetisch kaum eine Ver�nderung mit sich, ex-
perimentell wird allerdings fast eine 1:1-Mischung beider

Abbildung 2. Experimenteller Anteil an OH···p-gebundenem Methanol
xp in Abh�ngigkeit des auf B3LYP-D3/aVTZ-Niveau (inklusive Schwin-
gungsnullpunktenergie) berechneten Energieunterschieds zwischen
beiden Isomeren bei unterschiedlich methylierten Anisolen. a) Ohne
Methylierung in ortho-Position bleibt der Zugang zum Sauerstoffatom
unbeeintr�chtigt; vorhergesagte Energieunterschiede (ausgefíllte
Kreise) sind einheitlich um lediglich 0.8 kJ mol¢1 zugunsten von
O-Koordination zu verschieben (leere Kreise), um die experimentellen
Daten zu reproduzieren. b) Methylierung auch in o-Position; nur un-
korrigierte theoretische Vorhersagen sind gezeigt.
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Andockstellen realisiert. Weitere m-Methylierung bewirkt
theoretisch wie experimentell eine klare Bevorzugung des
OH···p-Motivs. Insgesamt wird also eine noch vernînftige
�bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment er-
reicht.

Die �bereinstimmung verschlechtert sich bei konsisten-
ter Verwendung des M06-2X-Funktionales fîr Geometrie-
optimierungen, elektronische Energien, Schwingungsnull-
punktenergien und Infrarotbandenst�rken. Die Kombination
mit einer aVTZ-Basis sollte basissatzkonvergenzbezogene
Probleme mit den Minnesota-Funktionalen reduzieren.[18]

Wie anhand von Abbildung 3a deutlich wird, zeigt sich eine
systematische Bevorzugung des OH···p-Motivs durch dieses
Funktional, was bei Anisolen ohne o-Methylgruppen eine
Verschiebung der Energieskala um 4 kJmol¢1 – etwa 20 % der
Dissoziationsenergie – notwendig macht, um �bereinstim-
mung mit den experimentellen Daten zu erreichen. Gem�ß
der unkorrigierten M06-2X-Vorhersagen dîrfte das OH···O-
Motiv damit in keinem der untersuchten Anisolderivate be-
obachtbar sein, ist jedoch experimentell sogar dominant. Die

Diskrepanz halbiert sich etwa, wenn anstelle von Geome-
trieoptimierungen nur Einzelpunktenergien an auf B3LYP-
D3/aVTZ-Niveau optimierten Geometrien verwendet
werden (Abbildung S9 in den SI). Die Vorhersagen eines
Protokolls mit Energien auf MP2/aVQZ-Niveau an Geome-
trien und mit Schwingungsnullpunktenergien aus B3LYP-D3/
aVTZ-Rechnungen sind �hnlich ungeeignet (Abbildung S10
in den SI).[8] In Analogie zu Abbildung 2 wird allerdings bei o-
substituierten Anisolen ein besseres Maß an �bereinstim-
mung erreicht (Abbildung 3b): Auf M06-2X-Niveau ist dann
nur eine Verschiebung um etwas mehr als 1 kJ mol¢1 nçtig
und der steile Verlauf mit zunehmender Methylierung wird
passend vorhergesagt. In Anbetracht der Schw�chen bei
Anisolen ohne o-Substituierung ist dies jedoch eher auf eine
zuf�llige Fehlerkompensation zurîckzufîhren – analog zu
Abbildung 2b, jedoch in st�rkerem Maße als dort.

Unser spektroskopischer Ansatz, die bevorzugte An-
dockstelle von Methanol an Anisol bei niedrigen Tempera-
turen mittels einer intermolekularen Waage zu analysieren,
weist somit die folgenden Charakteristika kompetitiven An-
dockens und dessen theoretischer Beschreibung auf:
i) ønderungen des energetischen Vorteils einer Andock-

stelle um weniger als 1 kJmol¢1 haben nachweisbare ex-
perimentelle Konsequenzen. Der experimentelle Ansatz
ist hierfîr ausreichend empfindlich.

ii) Anhand des spektroskopischen Datensatzes kçnnen we-
niger geeignete von (zuf�llig) gut geeigneten quanten-
chemischen Methoden unterschieden werden, wie
anhand der systematischen Abweichung zwischen Expe-
riment und Vorhersagen auf M06-2X-Niveau exempla-
risch deutlich wird.

iii) Zuf�llige Fehlerkompensation kann durch Untersuchung
von unterschiedlichen Substituenten aufgedeckt werden.
Nur wenn eine Methode îber eine große Bandbreite von
Substituenten ihre Eignung unter Beweis stellt, ist zu
erwarten, dass sie die unterschiedlichen Wasserstoffbrî-
cken zu beiden Andockstellen gleichermaßen gut be-
schreibt.

iv) Unter den Dichtefunktionalen erweist sich die M06-2X-
Methode als ungeeignet, w�hrend auf B3LYP-D3-Niveau
die korrekte Vorhersage aller bisher untersuchter Syste-
me gelingt. Unsere experimentellen Ergebnisse sind mit
frîheren Einsch�tzungen von Dichtefunktionalen im
Einklang.[19, 20] Bei den Wellenfunktions-basierten Me-
thoden scheint die Beachtung hçherer Elektronenkorre-
lation essenziell zu sein, �hnlich wie im Fall von p-Sta-
pelung.[6, 21, 22] Weitere Rechnungen auf durchg�ngigem
CCSD(T)-Niveau w�ren wînschenswert, um diese Aus-
sage zu stîtzen.

Nachdem in dieser Arbeit das Konzept einer intermole-
kularen Waage zwischen zwei Wasserstoffbrîcken-Akzepto-
ren in Anisol vorgestellt wurde, gilt es, die Substitution am
Aromaten chemisch vielseitiger zu gestalten, um eine zuf�llig
gînstige Eignung der verwendeten quantenchemischen Me-
thoden auszuschließen. Des Weiteren ist eine systematische
Untersuchung der elektrostatischen, induktiven und disper-
siven Beitr�ge[23,24] geplant, die fîr ein grunds�tzlicheres
Verst�ndnis der beobachteten Wechselwirkungen vielver-

Abbildung 3. Wie Abbildung 2, aber mit Vorhersagen auf durchg�ngi-
gem M06-2X/aVTZ-Niveau (Kreise). Die Abweichungen vom Experi-
ment sind insbesondere bei Anisolderivaten ohne ortho-Methylierung
(oben) deutlich grçßer (ausgefíllte Symbole), wiederum zugunsten
von OH-p-Isomeren. Verschiebungen (leere Symbole) um 4.0
(1.2) kJmol¢1 zugunsten der OH-O-Isomere sind nçtig, um mit (ohne)
ortho-Methylierung eine hinreichende �berlappung mit der gefíllten
Fl�che zu erreichen. Es sei auf die erweiterte Energieskala hingewie-
sen.
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sprechend erscheint. Daneben w�re die experimentelle Be-
stimmung absoluter statt relativer Dissoziationsenergien sehr
wertvoll.[6,25] Unsere Methode ist komplement�r zur NMR-
basierten Untersuchung intramolekularer Gleichgewichte in
Lçsung,[26] dabei jedoch frei von Lçsungsmitteleffekten. Sie
steht daher einer genauen theoretischen Beschreibung n�her
und einer praktischen Anwendbarkeit ferner. In Anbetracht
der Herausforderungen, Lignin bei der Herstellung von
nachhaltigen Treibstoffen in Lçsung zu bringen, und der
Tatsache, dass aromatische Ether und Hydroxygruppen in
diesem Polymer h�ufig vorkommen, kçnnten die Erkennt-
nisse dieser Arbeit dennoch einen kleinen Beitrag zur �ber-
windung dieser wichtigen technologischen Hîrde leisten.[27]
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