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Geleitwort 

Es ist mir eine große Freude, die im Rahmen des Programms Springer BestMas-
ters ausgezeichnete Diplomarbeit von Herrn Christian Matheis mit einigen Wor-
ten einzuleiten. 

Herr Matheis hatte die Aufgabe, ein katalytisches Verfahren zu entwickeln, 
mit dem Donor-funktionalisierte Arene durch ortho-C–H Alkoxylierung in die 
korrespondierenden Arylether überführt werden können. Er arbeitete sich schnell 
in die Thematik ein, und es gelang ihm in kürzester Zeit, eine dehydrierende 
Kreuzkupplung von Alkoholen mit Arenen zu realisieren – eine wegweisende 
Reaktion, die klassischen Arylethersynthesen, z.B. der Williamson Ethersynthe-
se, konzeptionell deutlich überlegen ist.  

Herr Matheis führte für die Modellreaktion von 2-Phenylpyridin mit 
1-Butanol umfangreiche Reihenexperimente durch und optimierte dabei syste-
matisch unterschiedlichste Reaktionsparameter, bis er schließlich eine Ausbeute 
von über 80% erreichte. Mit gezielten Kontrollexperimenten untersuchte er die 
Sensitivität der Reaktion gegenüber Veränderungen bei der Reaktionsführung 
und erhielt auf diese Weise wichtige Hinweise auf den Reaktionsmechanismus 
der dehydrierenden Alkoxylierung. 

Um die Anwendungsbreite der neuen Reaktion untersuchen zu können, 
mussten eine Vielzahl Donor-substituierter Arene synthetisiert und mit ver-
schiedensten Alkoholen zur Reaktion gebracht werden. Die Isolierung der A-
rylether war schon allein aufgrund der Tatsache, dass sie alle einen Stickstoffdo-
nor tragen, der die chromatographische Auftrennung erschwert, keineswegs 
trivial. Mit Geschick und großem Fleiß konnte Herr Matheis ein effizientes Ver-
fahren zur Isolierung der Produkte entwickeln. 

Um den Mechanismus der Reaktion aufzuklären, führte er umfangreiche 
mechanistische Untersuchungen durch, womit nachgewiesen werden konnte, 
dass es sich bei der Reaktion tatsächlich um eine dehydrierende Alkoxylierung 
handelt.  

Seine Ergebnisse wurden von unserer Arbeitsgruppe mehrfach auf interna-
tionalen Konferenzen in Darmstadt, Rennes, Colorado und Weimar vorgestellt. 

Herr Matheis war auch an der Erstellung eines Manuskriptes mit diesen 
Forschungsergebnissen maßgeblich beteiligt. Dieses wurde bei „Angewandte 
Chemie“ als „hot paper“ zur Publikation angenommen. Dies unterstreicht, dass 
es sich um Arbeiten von hohem internationalem Rang handelte, die einen Dip-
lomanden bis an die Grenze seiner Leistungsfähigkeit fordern.  



VI Geleitwort 

  

Wie schon bei den experimentellen Arbeiten erhielt Herr Matheis auch beim 
Verfassen der Diplomschrift von meiner Seite nur ein Minimum an Betreuung. 
Solch selbständiges Arbeiten stellt für mich eine besondere Leistung dar.  
Innerhalb seiner Diplomarbeit hat Herr Matheis somit die entscheidenden Grund-
lagen für eine möglicherweise wegweisende neue Reaktion gelegt. Die nächsten 
Schritte hin zu nachhaltigen Ethersynthesen direkt aus Arenen und Alkoholen 
bestehen darin, das Reaktionskonzept auf rückstandslos entfernbare dirigierende 
Gruppen zu erweitern wie z. B. Carboxylatgruppen. Mit großem Interesse sehe 
ich den weiteren Entwicklungen auf diesem Gebiet entgegen. 

Prof. Dr. Lukas J. Gooßen 



Vorwort 

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Januar 2013 bis September 2013 in 
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. L. J. Gooßen im Fachbereich Chemie der Tech-
nischen Universität Kaiserslautern angefertigt. 

Mein großer Dank gebührt Herrn Prof. Dr. L. J. Gooßen für die Aufnahme 
in seinen Arbeitskreis und die Bereitstellung des sehr interessanten Themas so-
wie für die Diskussionsbereitschaft und Hilfe bei den verschiedensten Fragestel-
lungen. 

Herrn Prof. Dr. S. Kubik danke ich für die Bereitschaft das Zweitgutachten 
dieser Arbeit zu erstellen. 

Herrn Prof. Dr. F. W. Patureau danke ich für die hilfreichen Diskussionen 
zu den mechanistischen Untersuchungen. 

Bei meinen Arbeitskollegen Sabrina Baader, Bilguun Bayarmagnai, Agosti-
no Biafora, Dr. Grégory Danoun, Benjamin Erb, Benjamin Exner, Andreas 
Fromm, Dr. Matthias Grünberg, Dagmar Hackenberger, Dr. Liangbin Huang, 
Fan Jia, Dr. Kévin Jouvin, Thilo Krause, Dr. Patrizia Mamone, Dr. Christoph 
Oppel, Kai Pfister, Eugen Risto, Dr. Bingrui Song, Jie Tang, Stefania Trita, Dr. 
Minyan Wang, Philip Weber und Timo Wendling bedanke ich mich für die tolle 
Atmosphäre im Labor, die stetige Hilfsbereitschaft und vielen Diskussionen. 

Mein Dank gilt ebenfalls Dr. Dmitry Katayev für die Synthese einzelner 
Startmaterialen, die in dieser Arbeit verwendet wurden.  

Bei Dr. Sukalyan Bhadra bedanke ich mich in besonderem Maße für die 
Darstellung einiger Verbindungen der Anwendungsbreite sowie für die Unter-
stützung und stete Diskussionsbereitschaft bei der Durchführung dieser Arbeit. 

Außerdem gilt mein Dank den Mitarbeitern der Analytikabteilungen für die 
Durchführung einer Vielzahl von Messungen sowie den Mitarbeitern der Ar-
beitskreise von Prof. Dr. S. Kubik und Prof. Dr. Ing. J. Hartung für ihre Hilfsbe-
reitschaft bei den unterschiedlichsten Fragestellungen. 

Meiner ganzen Familie danke ich für die uneingeschränkte Unterstützung 
und den Rückhalt auf meinem gesamten Lebensweg. 

Bei meiner Freundin Anne-Kathrin bedanke ich mich ebenfalls für ihre Un-
terstützung und Motivation während meines Studiums. 

Christian Matheis
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Abkürzungsverzeichnis 

Ac    Acetyl 
acac    Acetylacetonato 
Äquiv.    Äquivalente 
Ar    Aryl 
atm    Atmosphäre 
ATR    abgeschwächte Totalreflexion 
BINAP    2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl 
Bz    Benzoyl 
Bu    Butyl 
DG    dirigierende Gruppe 
DMF    Dimethylformamid  
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NMR    Kernspinresonanzspektroskopie 
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Ph    Phenyl 
Py    2-Pyridyl 
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TBHP    tert-Butylhydroperoxid 
Tf    Trifluormethansulfonyl 
tBu    tert-Butyl 
TEMPO    2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl 
TMEDA   N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin 
 


