
im Eyring-Diagramm nach GI. (d), die sich durch Subtraktion 
der Gleichungen (b) und (c) ergibt. 

kg, k AS& AH& lg-=Ig-+--- 

kci k A s &  AH& Ig- = Ig- + ~ - ~~ 

Ig 5 = AH:)- AHL - AS:,- AS;, 

T h 2.303R 2.303R.T 

T h 2.303R 2.303R.T 

kcl 2.303R.T 2.303R 

Die Daten in der Tabelle 1 zeigen, daB bei den x- und 
den o-Radikalen die Differenzen der Aktivierungsenthalpien 
mit steigender Abschirmung des radikalischen Zentrums ZU- 
nehmen. So erhalt man eine lineare Korrelation nvischen 
den Aktivierungsenthalpien und den sterischen EC-Parame- 
ternl81. Bei diesen radikalischen Konkurrenzreaktionen domi- 
nieren demnach sterische Faktoren. Riickschliisse auf struktur- 
bedingte Eigenschaften der Zwischenstufen lassen sich nur 
ziehen, wenn auch die Differenzen der Aktivierungsentropien 
beriicksichtigt werden; eine Struktur-Selektivitatsdiskussion 
kann dagegen zu vollig falschen Resultaten fuhren["I. 
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Die isoselektive Beziehung: Grenzen und Aussichten 
der Struktur-Selektivitatsdiskussion~"] 
Von Bernd Giese['] 

Die Beobachtung, daD sich die Selektivitatsreihen der n- 
und o-Radikale K im Konkurrenzsystem BrCCl JCCI, nvi- 
schen 40 und 80 "C umkehren['l, ist von grundsatzlicher Bedeu- 
tung fur die Anwendbarkeit des Prinzips der kinetischen Selek- 
tivitat['! Voraussetzung fur jede Struktur-selektivitatsdiskus- 
sion ist die Existenz einer linearen ,,freien Energie"-Bezie- 
hungf31 nvischen den Aktivierungsdaten der Konkurrenzreak- 
tionen (1) und (2) und sterischen, induktiven, mesomeren oder 
beliebigen anderen Strukturparametern[41 (X = Zwischenstufe 
der Reaktionen). 

Diese Bedingung laOt sich in Form der isokinetischen Bezie- 
hung f~rmulieren['~ : 

[*I Dr. B. Ciese 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraBe 21. 7800 Freiburg 

["I Diese Arbett wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
Sl i i lzt .  

6 gibt an, daB nur die Anderungen der Aktivierungsdaten 
bei struktureller Variation von X verglichen werden. Die Pro- 
portionalitatsfaktoren p, bnv. p2 sind die isokinetischen Tem- 
peraturen, bei denen die Geschwindigkeitskonstanten k I bzw. 
k 2  innerhalbeiner Reaktionsserie zusammenfallen. Diese isoki- 
netischen Temperaturen liegen meist weit oberhalbdes MeObe- 
reichs und haben haufig nur den Wert von RechengroOen, 
deren physikalische Bedeutung umstritten ist151. Stehen die 
Reaktionen (1) und (2) mit den gleichen Strukturparametern 
in einer linearen Beziehung, so sind auch die Anderungen 
ihrer Aktivierungsdaten miteinander korrelierbar : 

Die Proportionalitatsfaktoren aH und as spiegeln die Empfind- 
lichkeit der Reaktionen (1) und (2) gegeniiber der Variation 
der ZwischenstufeX wider. Das Einfuhren von zwei Proportio- 
nalitatsfaktoren laBt die Moglichkeit offen, daO sich die struk- 
turelle Modifikation von X auf die Differenzen der Aktivie- 
rungsent ha1 pien und A kt ivierungsent ropien unterschiedlich 
auswirken kann. 

Das Zusammenfallen der Selektivitiitswerte k , /k ,  in einem 
Punkt ist nach GI. (7) definiert : 

Die Temperatur, bei der die Selektivitat von der Variation 
der Zwischenstufe X unabhangig wird, ergibt sich damit aus 
der Eyring-Gleichung zu: 

k 6AHI -&AH: - &AS: - 6AS: 
2.303. R 0=.61gJ = 

k2 2.303.R.Ti, 

( u ~ ~ - ~ ) ~ A H :  as(aH- 1)SAH: 
(as- 1)SAS: = aH(as- 1)6AS: T,, = (9) 

Diese Temperatur T i ,  aus GI. (8) in GI. (9) eliminierbar, sol1 
als isoselektive Temperatur bezeichnet werden. Die Kombina- 
tion der Gleichungen (3), (4) und (9) zeigt den Zusammenhang 
zwischen der isoselektiven Temperatur und den isokinetischen 
Temperaturen der Einzelreaktionen. 

Nur wenn as=aH ist, der EinfluD der strukturellen Variation 
in X aufdie Unterschiede der Aktivierungsentropien und Akti- 
vierungsenthalpien beim ubergang von Reaktion (1) nach 
Reaktion (2) gleich grol3 wird, ist die isoselektive Temperatur 
Ti, identisch mit den isokinetischen Temperaturen P I  und 
pz und liegt damit in den meisten Fallen weit aul3erhalb 
des MeObereichs. 

as=aH: Ti,=P2=Pl 

Ist, wie bei den Reaktionen von Kohlenstoff-Radikalen mit 
BrCCl 3/CC14, die Anderung der Aktivierungsentropien groOer 
als die h d e r u n g  der Aktivierungsenthalpien"', dann ruckt 
der isoselektive Punkt nach tieferen Temperaturen und kann 
in den MeDbereich 
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Die Proportionalitatsfaktoren as und aH stehen mit den isoki- 
netischen Temperaturen P I  und P2 nach den Gleichungen 
(3) bis (6) in folgendem Verhaltnis zueinander: 

Eine Differenz in den isokinetischen Temperaturen der Einzel- 
reaktionen (PI  > 02)  verringert demnach die isoselektive Tem- 
peratur. Da bei unterschiedlichen Reaktionen 1 und 2 mit 
verschiedenen isokinetischen Temperaturen zu rechnen istf51, 
sind stark voneinander abweichende Konkurrenzreaktionen 
zur Struktur-Selektivitatsdiskussion wenig geeignet. Schon der 
Unterschied der Brom- und Chlorabstraktion durch Kohlen- 
stoff-Radikale im Konkurrenzsystem BrCC13/CCI, fiuhrt zu 
einer Umkehr der Selektivitatsreihen zwischen 40 und 80"C111. 
Viele Struktur-Selektivitatsbeziehungen sind deshalb einer kri- 
tischen Analyse zu unterziehen. Die isoselektive Temperatur 
ist dabei leicht zu ermitteln. Analog den Gleichungen (3) und 
(4) gibt nach Gleichung (12) die Steigung im AH;- 
AHTIAS: - AS:-Diagramm die isoselektive Temperatur an. 

(12) 

Uberpriifen laDt sich die isoselektive Beziehung (12) anhand 
der konkurrierenden, radikalischen Halogenabstraktion aus 
BrCCl, und CCI,, bei der die isoselektiven Temperaturen 
und die Unterschiede der Aktivierungsparameter gemessen 
wurden[']. Beim Auftragen dieser Aktivierungsenthalpien und 
Aktivierungsentropien gegeneinander erhalt man je eine Gera- 
de fur x- und o-Radikale (Abb. 1). Aus ihren Steigungen, 
320 K 10 % bzw. 3 10 K f 5 %, ergibt sich die isoselektive 
Temperatur fir die x-Radikale zu 50 f 30 "C und fur die o-Ra- 
dikale zu -40*20"e. Diese Werte stimmen uberein mit den 
Temperaturbereichen, bei denen sich die Selektivitatsreihen 
der x- und o-Radikale im Eyring-Diagramm umkehrenl' I. 

&(AH; -AH: )= T,. 6 (AS; -AS;) 

;! -5 

-10 

19' 
Abb. I .  Grapbische Uberpriifung der isoselektiven Beziehung (12) anhand 
der Halogenabsrraktion von n- und o-Radikalen im Konkurrenzsystem 
BrCCl,/CCI,. Die Aktivierungsparameter sind [I] entnommen. Die Indices 
Br bzw. CI beziehen sich ?uf die Reaktionen der Radikale mil BrCCl, bzw. 
CCI, Radikale:a: CH2=CH; b: c-'?,H5; c: 7-Norbornyl-Radikal: d :  C 6 H 1 ;  
e :  2-i-C4H,,-ehH4: f :  c H . %  :g: l-(?,,H I ,,: h . I-C,H, % :  i : I-C3,H I :j: c-'?,tl I, : 
k :  c-C',HII; I: 2-Norbornyl-Radikal; m: 2-CBHI,; n: Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl- 
Radikal; 0 :  C,H,C(CH,,),CH2; p :  C8Hl.C'(CH,)2: q :  CH,C(C,H,)L. 

DaDdiex- und a-Radikale zwei unterschiedlichen isoselekti- 
ven Beziehungen gehorchen (Abb. l), die zum Auftreten von 
zwei Geradenbuscheln im Eyring-Diagramm fihren" I. eroff- 
net eine weitere Anwendungsmoglichkeit : Wie die isokineti- 
sche Beziehung f i r  einen einheitlichen Reaktionsmechanismus 
typisch ist"], zeigt die Existenz der isoselektiven Beziehung 
( 1  2) die Bildung von Zwischenstufen gleichen Strukturtyps 
an. Die isoselektive GesetzmaDigkeit verspricht somit ein neues 
diagnostisches Kriterium zu werden. 
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Aktivierungsenthalpie als Reaktion (I)  besitzt; czH ist dann grokr  als 
Eins. Es wird vorausgesetzt, daB P I  und positiv sind. 

Ge,S,Br, - das erste Sulfidhalogenid des Cer- 
maniums[**l 

Von Siegfried Pohl"] 
Wahrend Sullidhalogenidedes Siliciums in Form der 1,3,2,4- 

Dithiadisiletane und ihrer polycyclischen Oligomere schon 
lange bekannt sind['], gibt es bisher noch keine definierten 
Sullidhalogenidedes Germaniums[21 und Zinns. Durch Umset- 
zung von GeBr, mit H2S in Schwefelkohlenstoff konnte nun 
eine Verbindung der Zusammensetzung Ge,SbBr, isoliert wer- 
den. 

Das nahezu farblose Produkt ( I ) ,  Fp=30S0C (Zen.), ist 
an der Luft besthdig. Die nur schwer kristallisierbare Verbin- 
dung wird von Wasser erst beim Erwarmen angegriffen und 
lost sich in Alkalilaugen unter Zersetzung. 

Wie die vollstandige Rontgen-Strukturanalyse ergab, kri- 
stallisiert Tetragermaniumhexasulfidtetrabromid triklin in der 
Raumgruppe P i  mit den Gitterkonstanten a = 8.806, ,b= 9.940, 

Die Verfeinerung von 2228 beobachteten Reflexen (Einkristall- 
daten eines Vierkreisdiffraktometers) konvergierte zu einem 
ungewichteten R-Wert von 8.7 % (ohne Absorptionskorrek- 
tur). Das Molekiil von ( I )  weist eine adamantanartige Struk- 
tur auf(vg1. Abb. 1). Die Abweichungen von der T,-Symmetrie 
im Festkorper sind signifikant. 

In Abbildung I sind die Mittelwerte der Langen chemisch 
aquivalenter Bindungen sowie einiger Bindungswinkel angege- 
ben. Die maximalen Abweichungen von diesen Mittelwerten 
betragen fur den Ge--S-Abstand 20.027A und fur den 
Ge-Br-Abstand fO.010 ,& ; somit liegen alle Bindungslangen 
im Erwartungsbereich fur Ge-S- (z. B.I.']) bzw. Ge -Br-Ein- 
fachbindungenl*]. 

c = 10.104A ; 01 = 86.04, p= 64.08, y = 89.82" ; V = 793 A'; Z = 2. 

. __ 
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