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Grundlagen und Grenzen des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips 

Von Bernd G i e s e [ * ]  

Das Reaktivitats-Selektivitatsprinzip (RSP), das einen linearen Zusammenhang zwischen der 
Abnahme der Selektivitat mit Zunahme der Reaktivitat von Molekiilen X, in ihren Umsetzungen 
mit Y1 und Y2 beschreibt, ist in den letzten Jahren mehrfach kritisiert worden. Es wird gezeigt, 
bei welchen Reaktionen das RSP versagt und wie durch Losungsmittelvariation die einzelnen 
Reaktionstypen voneinander unterschieden werden konnen. Einen zusatzlichen Effekt ruft die 
Temperaturabhangigkeit der Molekiilselektivitaten hervor. Ihre Berucksichtigung fuhrt zur isose- 
lektiven Beziehung (ISR). In ihr werden nicht mehr die temperaturabhangigen Geschwindigkeits- 
und Konkurrenzkonstanten, sondern die iiber groDe Bereiche temperaturunabhangigen Aktivie- 
rungsenthalpien und Aktivierungsentropien miteinander in Beziehung gesetzt. Die Anwendung 
der ISR auf verschiedenartige Reaktionen ermoglicht die Charakterisierung und Unterscheidung 
kurzlebiger Zwischenstufen und weist auf die Bedeutung der isoselektiven Temperatur (Ti,) 
fur die Interpretation von Reaktionsparametern linearer ,,Freie Energie"-Beziehungen und fur 
die Syntheseplanung hin. 

1. Einleitung 

Die Aufgabe der praparativen Chemie besteht in der raschen 
und einheitlichen Synthese der gewiinschten Reaktionspro- 
dukte. Ursache fur die Bildung storender Nebenprodukte ist 
dabei die Fahigkeit der Ausgangssubstanzen ~ oder/und der 
Zwischenprodukte - X,, auf unterschiedlichen Wegen, z. B. 
durch Umsetzung rnit Y1 und Y1,  zu reagieren: 

[*I Priv.-Doz. Dr. B. Giese 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlhertstraBe 21, D-7800 Freihurg 

Verlaufen die Umsetzungen rnit den Geschwindigkeits- 
konstanten k l  und k2, so hangt die Produktzusammensetzung 
P1/PI von der Konzentration der Reaktionspartner Y1 und 
Y2 sowie von der Konkurrenzkonstante K~ ab. Die Synthe- 
seplanung setzt also voraus, da13 die Konkurrenzkonstanten 
der moglichen Reaktionsverzweigungen naherungsweise be- 
kannt sind. 

Eine andere Problemstellung kann bei reaktionsmechanisti- 
schen Studien auftreten: Hier gelingt es haufig nicht, die postu- 
lierten, kurzlebigen Zwischenstufen, z. B. X,, anhand ihrer 
physikalischen Eigenschaften zu identifizieren. In vielen Fallen 
lassen sich jedoch diese Zwischenstufen chemisch durch kon- 
kurrierendes Abfangen rnit geeigneten Reaktionspartnern, z. B. 
Y und Yz, nachweisen[']. Um aus den Konkurrenzkonstanten 
K~ Aussagen iiber die Geschwindigkeitskonstanten kl  bzw. 
k2 der Zwischenstufen zu erhalten, wendet man das Reaktivi- 
tats-Selektivitatsprinzip (RSP) an: 
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Reagieren die Molekiile X I ,  X Z ,  X3 ... X ,  mit li und 5, 
dann nimmt proportional zur steigenden Reaktivitat (lg kx)"] 
die Selektivitat ( l g  K X )  der Teilchen X ,  ab. 

Diese lineare Abhangigkeit wird durch die Proportionali- 
tatsbeziehung (a) oder auch durch Gleichung (b) beschrieben. 

Das 6-Zeichen gibt an, daD nur die Anderungen der Reaktivi- 
taten und die Anderungen der Selektivitaten bei Variation 
der Molekiile X, in den betreffenden Reaktionsserien mitein- 
ander verglichen werden. Die Konstanten a und b, der Ordina- 
tenabschnitt und die Steigung in der Geradengleichung (b), 
sind grol3er als Null (vgl. Abschnitt 3). Graphisch 1aDt sich 
das RSP am Iglcx/lgkx-Diagramm iiberpriifen (Abb. 1). 

Abb. 1 .  RSP-Darstellung [GI. (a)] im Selektivitat-Reaktivitat-Diagramm. 

Ordnen sich die unterschiedlichen Molekiile X, auf einer 
Geraden mit negativer Steigung wie in Abbildung 1 an, so 
ist das Reaktivitats-Selektivitatsprinzip erfullt : Hier ist das 
reaktivere Teilchen Xz weniger selektiv als das Teilchen X I .  

2. Grundlagen des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips 
(RSP) 

2.1. Substituentenvariation 

Der Zusammenhang, den das RSP zwischen den Anderun- 
gen der Reaktivitat und den Anderungen der Selektivitat her- 
stellt, erscheint durchaus plausibel, bedeutet er doch, daB 
die Anderungen der freien Aktivierungsenthalpien AGT - 
AGf dann grol3 sind, wenn die freien Aktivierungsenthalpien 
der Einzelreaktionen grolj sind : Das weniger reaktive Molekiil 
X I  mu13 bei der Umsetzung mit Y1 bzw. Yz grol3ere freie 
Aktivierungsenthalpien iiberwinden als das reaktivere Mole- 
kiil Xz. DaB die Variation der Reaktionspartner (Ubergang 
von Y1 zu Yz) einen groljeren EinfluD auf die freie Aktivie- 
rungsenthalpie des weniger reaktiven Teilchens XI  ausiibt, 
1aDt sich mit dem Hammond-P~stulat[~] deuten, wonach die 
langsamere Reaktion einen ,,spateren" Ubergangszustand als 
die schnellere Reaktion durchlauft. Im ,,spateren" Ubergangs- 
zustand (I) der langsameren Reaktion ist die Umorientierung 
der Elektronenverteilung und der Atomlagen weiter fortge- 
schritten als im aktivierten Komplex (2) des ,,friiheren" 
Ubergangszustands (Abb. 2). 

Im aktivierten Komplex (I) haben sich die Bindungslangen 
und Bindungswinkel der Reaktionspartner X und Y starker 

t 
G 

al  
I 

I '  
I 
1 
I 
I 
I 
I-YZ 

b l  

[ x, I I I I I I v ]  

Reaktionskoordinate - 
Abb. 2. Reaktionsprofile fur die Umsetzungen von Y 1  und Yz mit a) dem 
weniger reaktiven Molekiil Xl  und b) dem reaktiveren Molekiil Xz.  

geandert als in (2). Treten wie z. B. bei der Alkylierung von 
Aminen in den Ubergangszustanden Partialladungen auf, so 
ist diese Ladungstrennung im aktivierten Komplex (3) der 

, 10 
7 N :  + R-Z - -N-R %' 

I 

13) (41 

langsameren Reaktion weiter fortgeschritten als im aktivierten 
Komplex ( 4 )  der schnelleren Reaktion. 

R 

Ein Wechsel der Reaktionspartner, der zu einer Stabilisie- 
rung oder Destabilisierung der Ladungen fuhrt, hat deshalb 
auf den Ubergangszustand (3) einen groljeren EinfluB als 

-2.0 - 1.0 0.0 

'g IkFJre, - 
Abb. 3. Uberpriifung des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips durch Umsetzung 
verschieden substituierter Pyridine ( 5 )  mit Fluorsulfonsaure-methylester und 
Methyliodid in Nitrobenzol bei 30°C. 
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auf (4 ) ,  weil in (3) die Ausbildung der Ladungen weiter 
fortgeschritten ist als in (4).  Dies sei am Beispiel der Methylie- 
rung von a-substituierten Pyridinen ( 5 )  aufgezeigtf41. 

Aus Abbildung 3 geht hervor, daD mit steigender Reaktivitat 
des Pyridinderivats ( 5 )  (Variation des Substituenten R) die 
Selektivitat in der Konkurrenzreaktion rnit Fluorsulfonsaure- 
methylester/Methyliodid abnimmt. Die relativ zum Iodid bes- 
sere Stabilisierung der negativen Ladung durch die austretende 
Fluorosulfat-Gruppe macht sich im ,,spateren" Ubergangszu- 
stand der langsameren Reaktion starker bemerkbar als im 
,,fruheren" ubergangszustand der schnelleren Reaktion, bei 
der die Ladungstrennung vergleichsweise gering ist. 

2.2. Liisungsrnittelvariation 

In ahnlicher Weise wie die Substituentenvariation sollten 
sich bei Gultigkeit des RSP auch Vertinderungen des Losungs- 
mittels auf die Reaktivitat und Selektivitat auswirken: 

Eine Erhohung der Reaktivitat durch Losungsmittelwechsel 
ist von einer proportionalen Erniedrigung der Selektivitat des 
Molekiils X ,  bei der Umsetzung mit und y2 begleitet. 

Der gegenlaufige EinfluD der Losungsmittel auf die Reaktivi- 
tat und die Selektivitat kann ebenfalls am Beispiel der Alkylie- 
rung tertiarer Amine gezeigt werden. 

C6HrCHz CH2 I 

Wie aus Abbildung 4 ersichtlich, nimmt bei Losungsmittel- 
variation rnit steigender Reaktivitat des 1,4-Diaza-bicy- 
clo[2.2.2]octans (6) die Selektivitat im Phenylethyliodid/Phe- 
nylethylchlorid-Konkurrenzsystem abr5'. 

Die betrachtliche Streuung der MeDwerte in Abbildung 
4 ist typisch fur die von mehreren Parametern abhtingenden 
Wechselwirkungen zwischen den Losungsmitteln und den 
gelosten SubstanzenC61. Die Anwendung des Selektivitatsprin- 
zips auf Losungsmitteleffekte ist deswegen nur zulassig, wenn 
die Reaktionen in einer hinreichenden Amah1 von Solventien 
untersucht werden. Trotz der haufig schlechten Korrelationen 
beobachtet man bei verwandten Reaktionen meistens einen 

I C.H.CH.CH,I 

Tetrahydrofuran 1 1 B\' Dioxan 

"1 

grokren EinfluB des Losungsmittels auf die langsamere als 
auf die schnellere Reaktion['I. 

3. Grenzen des ReaktivitatsSelektivitiitsprinzips 

Der in Gleichung (b) ausgedriickte Zusammenhang zwi- 
schen den Reaktivitats- und Selektivitatsanderungen kann 
unter Ersatz der Konkurrenzkonstante KX durch die Ge- 
schwindigkeitskonstanten kx,yl und kx,Y2 in Gleichung (c) 
umgeformt werden. 

Die proportionale Beziehung zwischen den Reaktivitaten 
und Selektivitaten im RSP [GI. (b)] setzt also voraus, daD zwi- 
schen den Reaktivitaten der einzelnen Reaktionsserien eine li- 
neare Abhangigkeit besteht [GI. (c)]. Das Selektivitatsprinzip 
enveist sich damit als eine spezielle Form von linearen ,,Freie 
Energie"-Beziehungenund kanndeshalb nur bei begrenzter Va- 
riation der Molekule X, sowie der Reaktionsparameter Yl und 
Yz gultig sein[']. Das positive Vorzeichen von b, das aus der 
Anwendung des Hammond-Postulats resultiert (Abschnitt 2. l), 
engt den Gultigkeitsbereich noch weiter ein: Nur die linearen 
,,Freie Energie"-Beziehungen, bei denen Substituenten- und 
Losungsmittelvariationen einen grooeren EinfluD auf die 
langsamere Reaktionsserie ausiiben, entsprechen dem RSP. 

Bei der numerischen oder graphischen uberpriifung des 
Reaktivitats-Selektivitatsprinzips muD darauf geachtet wer- 
den, daD die Konkurrenzkonstanten groDer als Eins sind. 
Gleichung (b) ist zu entnehmen, daD sich fur Konkurrenz- 
konstanten kleiner als Eins das Vorzeichen von b umkehren 
muB, wenn das RSP anwendbar bleiben soll. Andererseits 
konnen sowohl kx,yl als auch kx,y2 eingesetzt werden, weil 
die Geschwindigkeitskonstanten nach Gleichung (c) miteinan- 
der verkniipft sind. 

3.1. Gegenlaufiger EinfluS von Substituenten auf Bmdungsbruch 
und Bmdungsbildung 

In den letzten Jahren ist das RSP mehrfach aufgrund von 
Reaktionen kritisiert worden, bei denen sich die Selektivitaten 

Brombenzol 

Benzonitril Chlorbentol 0 0 

0 Acetonitril 

Essigestcr 

Benzylcyanid k 
Nitromethan O' 

I I I I 
0.5 1.0 1.5 2.0 ;5 lg k,, - 

Abb. 4. Uberpriifung des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips durch Umsetzbng des tertiaren Amins (6) 
rnit 2-Phenylethyliodid und 2-Phenylethylchlorid in verschiedenen Losungsmitteln bei 54.4"C. 
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D S 0 , c l  1 7 :  R p 2 - N H Q  

R' R kci 

(7) QNH, 

c1 

der Molekiile trotz steigender Reaktivitaten nicht andern oder 
gar proportional zu den Reaktivitatserhohungen zunehmenrg1. 
Als Beispiel sei die Umsetzung von Arensulfonsaurechloriden 
(7) im Konkurrenzsystem Anilin/3-Chloranilin angefuhrt. 

0.8- 

0.7- 

Tragt man die experimentell bestimmten WerterloJ in einem 
Selektivitat-Reaktivitat-Diagramm auf (Abb. 5), so zeigt die 
positive Steigung der Geraden, daB das reaktivste Sulfonsau- 
rechlorid, das Nitrobenzolsulfonsaurechlorid, in diesem Kon- 
kurrenzsystem auch am selektivsten reagiert. Die Aussage 
des Selektivitatsprinzips hat sich also in ihr Gegenteil verkehrt. 

Ein ganz anderes Bild als bei der Substituentenvariation 
am Arensulfonsaurechlorid zeichnet sich jedoch fur den 
LosungsmitteleinfluD auf die Umsetzung von Benzolsulfonsau- 
rechlorid mit Anilin/3-Chloranilin ab. Beim Losungsmittel- 
wechsei beobachtet man eine Selektivitatsabnahme, wenn die 
Geschwindigkeiten der Einzelreaktionen ansteigen (Abb. 6)" 'I. 

HMPT . 
i-C5Hl,0H 

i -C3H70H 

OH -CH?CHz -OH 

oh 1.b 2 + Ig k, - 
Abb. 6. Gultigkeit des RSP bei den Umsetzungen von Benzolsulfonsaurecblorid mit 
Anilin und 3-Chloranilin in aprotonischen und protonischen Losungsmitteln bei 45°C. 
TMH = Tetramethylharnstoff, DMF = Dimethylformamid, HMPT = Hexamethylphos- 
phorsauretriamid. 

Wie laDt sich dieses Versagen des Reaktivitats-Selektivitats- 
prinzips bei Substituentenvariation und seine gleichzeitige 
Anwendbarkeit bei Losungsmittelvariation verstehen? 

Der Widerspruch klart sich auf, wenn man die unterschiedli- 
chen Wechselwirkungen zwischen den Substituenten und den 
einzelnen Atomen der miteinander reagierenden Molekiile be- 
riicksichtigt. Die Reaktivitatstinderung (die Selektivitat), die 
bei Substituentenvariation im Konkurrenzsystem gemessen 
wird, reprasentiert nur einen Teilaspekt der Gesamtreaktion. 

Setzt sich bei der Umsetzung von A mit BC die Reaktion 
aus der A-B-Bindungsbildung und dem B-C-Bindungs- 
bruch zusammen, dann lafit sich die freie Aktivierungsenthal- 
pie AG* formal in zwei ,,Teilbetrage" fur die Bindungsbildung 
(AGh) und den Bindungsbruch ( A m )  im Ubergangszustand 
der Reaktion zerlegen [GI. (d)]. 

A G * = A G ~ + A G &  (4 
Nur wenn sich die Teilbetrage AGA und AG& bei Variation 
von Substituenten R proportional zu AG* andern, spiegelt 
jede der formalen ,,Teilreaktionen" die stereoelektronische 
Umorientierung der Gesamtreaktion wider [GI. (e)]. Aus (d) 05 19 2 + 1g k, - 1.5 

und (e) erhalt man die Beziehungen (f) und (gj. Die Gleichung 
Abb. 5. Versagen des RSP bei den Umsetzungen verschieden substituierter 
Benzolsulfonsaurechloride (7)  mit Anilin und 3-Chloranilin in Methanol (g) zei@y daB die proportiona'e Iinderung "On AG*7 AGh 
bei 25°C. und AG& nur auftreten kann, wenn das Verhaltnis des Bin- 
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dungsbruchs zur Bindungsbildung in den Ubergangszustanden 
der Reaktionen unabhangig von den Substituenten R ist. 

Bei der Umsetzung der a-substituierten Pyridine (5) 
mit dem Konkurrenzpaar Fluorsulfonsaure-methylester/Me- 
thyliodid ist diese Konstanz im Verhaltnis von Bindungs- 
bildung und Bindungsbruch gegeben. Wird - wie beim Uber- 
gang vom 2-tert-Butylderivat zum unsubstituierten Pyridin - 
die N-C-Bindungsbildung erleichtert, so wird das Energiema- 
ximum (der Ubergangszustand der Reaktion) schon bei gerin- 
ger C-Z-Bindungslockerung (Z = OSOzF, I) erreicht. Im 
Ubergangszustand (8) sind sowohl die Bindungsbildung als 
auch der Bindungsbruch erst wenig, in (9) hingegen beide 
bereits weit fortgeschritten. Das Verhaltnis von Bindungsbil- 
dung zu Bindungsbruch erweist sich als nahezu unabhangig 
von der Substituentenvariation in (5). 

wenig Bin- wenig Bin- viel  Bin- v ie l  Bin- 
dungsbildung dungsbruch dungsbildung dungsbruch 

(81 191 
Bindungsbildung 
Bindungsbruch 

^C const 

Im Gegensatz hierzu bleibt bei der Umsetzung der Arensul- 
fonsaurechloride (7) im Anilin/3-Chloranilin-System das Ver- 
haltnis von Bindungsbildung und Bindungsbruch nicht kon- 
stant, weil die Substituentenvariation am Sulfonsaurechlorid 
einen entgegengesetzten EinfluB auf die Bindungsbildung und 
den Bindungsbruch hat : Die Aufnahme negativer Ladung 
am Schwefelatom im Zuge der N-S-Bindungsbildung wird 
z. B. durch eine Methoxygruppe in 4-Stellung erschwert, der 

0 " -  0 
......... 

R' 
C16- 

wenig Bin- viel  Bin- 
dungsbildung dungsbruch 

(10) 

vie l  Bin- wenig Bin- 
dungsbildung dungsbruch 

(11) 

Bindungsbildung 

Bindungsbruch 
= var iabe l  

Austritt des Chlorid-Ions jedoch erleichtert. Hingegen begun- 
stigt eine Nitrogruppe in (7) die Bildung der N-S-Bindung 
und erschwert den Bruch der S-C1-Bindung. Im Ubergangs- 
zustand (10) ist das Verhaltnis von Bindungsbildung und 
Bindungsbruch daher kleiner als im Ubergangszustand (1 1). 
Deshalb kann am Stickstoffatom in (1 I) eine groBere Ladung 
als in (10) auftreten, so dalj das reaktivere Nitrobenzolsulfon- 
saurechlorid im Anilin/3-Chloranilin-Konkurrenzsystem se- 
lektiver als das weniger reaktive Methoxybenzolsulfonsaure- 
chlorid ist (Abb. 5). 

Bei diesen Reaktionen ist zwar das Hammond-Postulat er- 
fullt (die schnellere Reaktion besitzt einen ,,friiheren" Uber- 
gangszustand), das RSP versagt jedoch (das reaktivere Teilchen 
ist zugleich selektiver). 

Die Interpretation konkurrenzkinetischer Messungen, bei 
denen das ,,Zentralatom B" variiert wird, bedarf also groBer 
Vorsicht. Erst eine Analyse des Substituenteneinflusses["] auf 
die Bindungsbildung und den Bindung~bruch~' 31 kann hier 
AufschluD uber das Selektivitatsverhalten geben. 

Im Vergleich zur Substituentenvariation am Arensulfonsau- 
rechlorid (7) ubt die Losungsmittelvariation einen vollig ande- 
ren Einflulj auf die Umsetzungen aus, weil Solventien sowohl 
die positive Ladung am Anilin-Stickstoff als auch die negative 
Ladung am austretenden Chlorid-Ion stabilisieren. Im polare- 
ren Ethylenglykol wird der Ubergangszustand (1 3 )  aufgrund 
der energiegunstigen Wechselwirkungen zwischen den Ladun- 
gen und dem Losungsmittel ,,friiher" erreicht als im schwacher 
polaren Isoamylalkohol. 

Isoamylalkohol: 

R' 
C16- 

(12 )  

E thylenglykol: 

Die Losungsmittelvariation, die Bindungsbildung und Bin- 
dungsbruch gleichsinnig beeinflufit, fuhrt deswegen zur Gultig- 
keit des RSP: Mit steigender Reaktivitat nimmt die Selektivitat 
des Benzolsulfonsaurechlorids a b  (Abb. 6). 

3.2. Dominierender EinfluD der Grenzorbital-Wechselwirkungen 

Bei einer Reihe von Reaktionen scheint es aber andere 
Ursachen fur den Anstieg der Selektivitat mit steigender Reak- 
tivitat zu geben: Werden ,,friihe" Ubergangszustande bei den 
Umsetzungen der Molekiile X, und Y, durchlaufen und sind 
die Energiedifferenzen E, und EII (Abb. 7) zwischen den ober- 
sten besetzten Orbitalen (HOMOS) und den niedrigsten unbe- 
setzten Orbitalen (LUMOs) gleicher Symmetrien gering, so 
1aBt sich das Reaktionsgeschehen befriedigend mit Hilfe der 
Stabilisierungsenergien AEI und AEII der Grenzorbitale be- 
schreiben[16! Diese Reaktionen laufen um so schneller ab, 
je kleiner die Orbitaldifferenzen El und EIr sind, weil dadurch 
die stabilisierenden Wechselwirkungen AEI und AEII zuneh- 
men. Eine solche Betrachtungsweise vernachlassigt z. B. die 
Abstoljungsenergien, die bei der Annaherung der Molekiile 
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X, und Y, ebenfalls auftreten. Anwendbar sollte das Modell 
deshalb nur auf Reaktionen mit ,,friihen" Ubergangszustanden 
sein, in denen die miteinander reagierenden Molekiile noch 
relativ weit voneinander entfernt sind[16, "1. 

Unter der Annahme, daI3 die Substituentenvariation in X, 
und Y, groBere Effekte auf die Lage der Grenzorbitale und 
damit auf die stabilisierenden Wechselwirkungen als auf die 
AbstoBungsenergien ausiibt, wurde am Beispiel von Cycload- 
ditionen die Beziehung (h) abgeleitet['']. 

In Gleichung (h) sind EI und EII die HOMO-LUMO-Diffe- 
renzen (Abb. 7), x bedeutet den energiesenkenden (+ x) bzw. 
energiehebenden (- x) Effekt der Substituenten auf die Grenz- 
orbitale, p ist das Resonanzintegral und K gibt die Produkte 
der Atomorbitalkoeffizienten an (p und K werden in dieser 

LUMO 

- X  

1 
I 

t X  

HOMO 

Abb. 7. Wechselwirkung zwischen den Grenzorbitalen (HOMOS und LUMOs) 
der miteinander reagierenden Molekiile X, und Y,. 

I 
$1: 
ol - 

1.0- 

0.75- 

vereinfachten Betrachtung als konstant angesehen). Aus der 
umgekehrt proportionalen Beziehung zwischen den Reaktivi- 
taten und den Grenzorbitaldifferenzen geht hervor, daI3 der 
Substituenteneinfluo um so groBer ist, je kleiner die Energieun- 
terschiede EI und EII der miteinander reagierenden Molekiile 
sind. Daher nimmt die Selektivitat mit steigender Reaktivitat 
der Molekule X, und Y, zul". 19]. 

Das Auftragen der Reaktivitaten gegen Parameter, die sich 
proportional zur Energie der Grenzorbitale andern, liefert 
nach Gleichung (h) Hyperbeln. Sind - wie in Abbildung 7 
- die Grenzorbitale der reagierenden Systeme symmetrisch 
zueinander angeordnet, so erhalt man den Schnittpunkt zweier 
Hyperbeln. Bei der Diels-Alder-Reaktion des Bis(dimethy1ami- 
no)cyclopentadienons (I 4) ,  X =N(CH&, wird dieser Schnitt- 
punkt fur das unsubstituierte Styrolrzol erreicht (Abb. 8). Jede 
Substitution am Styrol fuhrt dann zu einer Reaktivitatser- 
hohung. 

t 
r 
ol - 

-3D 

-ta 

X 

3 0  + C H 2 = C H a y  

c6nS 
(741 X 

X = Br 

I I , I  
-N K H d 2  p-OCH3 H p-CI #?-NO2 p-N02 

6- 

Abb. 8. Reaktivitaten der Cyclopentadienone (14),  X = Br, N(CH&, aufgetra- 
gen gegen die o-Parameter der Styrolsubstituenten Y. 

Werden auch die Substituenten am Dien variiert, dann 
verschiebt sich gemaI3 Gleichung (h) die Lage dieses Mini- 
mums. Mit dem elektronenarmeren Dibromcyclopentadienon 
(14), X = Br, wird das Reaktivitatsminimum deswegen erst 
bei elektronenarmeren Styrolderivaten erreicht. Wahlt man 
als Konkurrenzsystem z. B. 4-Dimethylaminostyro1/4-Meth- 
oxystyrol, so ist die Selektivitat der rascher reagierenden Di- 

CH3CN 0 

Abb. 9. LosungsmitteleinfluD auf die Reaktivitat und Selektivitat der Umsetzung von Di- 
phenylketen mit Butyl-vinylether und 2,3-Dihydropyran. 
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bromverbindung (I 4 )  groBer, weil die Reaktivitaten hier im 
steileren Bereich der Hyperbel[”] abgegriffen werden (Abb. 

Ebenso wie die Substituenten haben die Losungsmittel einen 
EinfluR auf die Lage der Grenzorbitale[221, ein Effekt, der 
von der unterschiedlichen , , D o n i ~ i t a t “ [ ~ ~ ~  der Solventien her- 
ruhrt. Auch bei Losungsmittelwechsel sollte daher entspre- 
chend Gleichung (h) fur solche Cycloadditionen die Selektivitat 
rnit zunehmender Reaktivitat groBer werden. Dies ist tatsach- 
lich der Fall, wie der LosungsmitteleinfluB auf die Reaktivitats- 
werte einiger Diels-Alder-Reaktionenrz4] und 1,3-dipolarer 
Cy~loadditionen[’~~ zeigt. Ein Ansteigen der Selektivitat mit 
zunehmender Reaktivitat wurde auch bei den [2 + 21-Cycload- 
ditionen von Diphenylketen rnit Enolethern beobachtet (Abb. 

Hingegen lieferte die Umsetzung von Tetracyanethylen 
(TCNE) rnit dem gleichen Konkurrenzpaar sinkende Selektivi- 
tatswerte, wenn durch Losungsmittelwechsel die Reaktivitat 
des TCNE erhoht wurde (Abb. 

8). 

9)[’61. 

\ \ 

110 o c  

cclA\ 

CH~=CH-OC~HC, 

N C  ‘CN 

0 CH3CN 
\ 

CHCI, 

I 

k2 - - 6.0 - 4.0 - 2.0 

Abb. 10. LosungsmitteleinfluB auf die Reaktivitat und Selektivitat der Umset- 
zung von Tetracyanethylen mit Butyl-vinylether und 2,3-Dihydropyran, 

Im Gegensatz zur einstufigen Cycloaddition des Diphenyl- 
ketens[261 bildet Tetracyanethylen rnit Enolethern zwitterioni- 
sche Zwischenstufen[”], deren Bildungsgeschwindigkeit nicht 
mehr von der stabilisierenden Wechselwirkung der Grenzorbi- 
tale gelenkt wird. Die Anwendung des Reaktivitats-Selektivi- 
tatsprinzips auf die Losungsmittelvariation bei Cycloadditio- 
nen kann demnach zur Unterscheidung zwischen einstufigem 
Ablauf und Bildung zwitterionischer Zwischenstufen beitra- 
gen. 

4. TemperatureinfluR 

4.1. Temperaturabhangigkeit der Selektivitatswerte 

Die anhand des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips in den 
Abschnitten 2 und 3 vorgenommene Einteilung chemischer 
Reaktionen hat den TemperatureinfluB auf die Selektivitats- 
werte vollig vernachlassigt. Als Reaktivitatsdifferenz[’] ist nach 
Gleichung (i) die GroBe der Selektivitat aber abhangig von 
der MeBtemperatur, wenn die Konkurrenzreaktionen mit un- 
terschiedlichen Aktivierungsenthalpien ablaufen. 

k l  AH$-AH? AS$-AS? 
(i) Ig-= - 

k Z  2.303.R.T 2.303.R 

Wahrend sich bei der Temperaturvariation die Reihenfolge 
der Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionsserien nicht 
andert[”], hat die Temperatur auf die Konkurrenzkonstanten 
einen so drastischen EinfluB, daB die Molekulselektivitaten 

BrCCI, CCI4 

RBr  - kBr 
R. - k c i  RC1 

130°C 
I 
I 
I 
I 

709: 

Abb. 11. Umsetzung von Alkyl-Radikalen (K-Radikale) im Konkurrenrsystem 
BrCCl3/CCI4 zwiscben 0 und 130°C. 

\ G o  OC CH3‘ 

\ \ 
c -CsHl: 

\ \ 
,&I4 
0, - 

L a  I 

-1.0 0.0 1.0 *.O lg ka+ 

Abb. 12. Selektivitat-Reaktivitat-Diagramm fur die Umsetzungen des Methyl- 
und Cyclohexyl-Radikals im Konkurrenzsystem BrCCI3/CCl4 bei drei Tempe- 
raturen. 
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innerhalb eines schmalen Temperaturbereichs ~ der isoselekti- 
ven Temperatur Ti, - gleich grol3 werden konnen, urn sich 
oberhalb dieser Temperatur in ihrer Reihenfolge umzukehren. 
Als erstes Beispiel fur dieses Selektivitatsverhalten wurde die 
Halogenidbildung der Alkyl-Radikale R' im Konkurrenzsy- 
stem BrCCI3/CCl4 eingehend u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ !  

Beim Auftragen der zwischen 0 und 130°C 2Li;lessenen 
Radikalselektivitaten gegen die reziproke Temperatur werden 
die Geraden der Abbildung 11 gefunden. Ihre Lage und unter- 
schiedliche Steigungzeigen, daB bei 0°C die Selektivitatsabstu- 
fung der Erwartung entspricht: Hier ist das in CCI4 reaktiv- 

I I I 

3.0 3.5 
T-' IK-lI A 

Abb. 13. Umsetzung von 0-Radikalen im Konkurrenzsystem BrCCI3/CCl4 
zwischen -20 und +130°C. 

~ t e [ ~ ' ]  Methyl-Radikal weniger selektiv als die primaren, se- 
kundaren und tertiaren Radikale; am selektivsten ist das sper- 

1.0 

t 
x z l j  

cn - 

0.5 

R 

t H z - i H e X  

"5. 
,C-CH3 

H3C 

/ #-H 

+ 40  OC -20 o c  

Abb. 14. Umsetzung von primaren, sekundaren und tertiaren Radikalen 
im Konkurrenzsystem 3-Chlorstyrol/4-Methylstyrol zwiscben -55 und 
+40"C. 

rige tert-Undecyl-Radikal. Im Bereich zwischen 40 und 80°C 
werden die Selektivitaten ahnlich groB, und oberhalb 80°C 
kehrt sich die Reihenfolge um. So ist bei 130°C das Methyl-Ra- 
dikal am selektivsten, wahrend das tert-Undecyl-Radikal am 
wenigsten selektiv reagiert. Ein weiteres iiberraschendes Ergeb- 
nis ist die Zunahme der Selektivitatsunterschiede mil steigen- 
der Temperatur oberhalb der isoselektiven Temperatur (Abb. 

DaR trotz der Selektivitatsumkehr das Methyl-Radikal am 
reaktivsten bleibt, zeigt Abbildung 12, wo die Selekt i~i ta ten[~~I 
der Halogenabstraktionen im BrCCl3/CCI4-Konkurrenzsy- 
stem gegen die Reaktivitatenr3'] der Chlorabstraktionen aus 
CC14 fur das Methyl- und das Cyclohexyl-Radikal bei unter- 
schiedlichen Temperaturen aufgetragen sind. Die Selektivi- 
tatsumkehr wird also nicht von einer Reaktivitatsumkehr be- 
gleitet. 

Wie die ~-Radikale[~ ' ]  kehren auch die o-Radikale ihre 
Reihenfolge (Abb. 13). Ti, liegt hier im Bereich um 
60°C. 

Einen drastischen EinfluS iibt die Temperatur ebenfalls auf 
die Selektivitaten primarer, sekundarer und tertiarer Alkyl-Ra- 
dikale in ihren Additionen an das 3-Chlorstyrol/4-Methylsty- 
rot-Konkurrenzsystem  US[^']. Wahrend es bei -20°C noch 
sehr deutliche Selektivitatsunterschiede gibt, besitzen die Radi- 
kale bei +40"C nahezu gleiche Konkurrenzkonstanten (Abb. 
14). 

Auch die Diels-Alder-Reaktion von substituierten Anthrace- 
nen mit N-Arylmaleinimiden['71 fiihrt zu einer Selektivitats- 
umkehr bei ca. 110°C (Abb. 15). Wie bei den radikalischen 
Halogenabstraktionen (Abb. 11 und 13) reagieren oberhalb 
der isoselektiven Temperatur die reaktiveren (elektronenrei- 
cheren) Anthracene selektiver als die schwacher reaktiven 
(elektronenarmeren) Anthracene. 

11). 

H 

OCH, 

CHI 

/ 

t 
25OC 

t 
130DC 

I I I 
25 3.0 1s . 10-3 

T-' CK-'l - 
Abb. 15. Temperaturabbangigkeit der Selektivitaten von Anthracenderivaten 
im Konkurrenzsystem N-(3-Nitrophenyl)maleinimid/N-(p-Tolyl)maleinimid 
zwischen 25 und 130°C. 
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Diese Beispiele zeigen, daB der unterschiedliche Tempera- 
turgang der Selektivitatswerte die Diskussion von konkurrenz- 
kinetischen Daten verfalschen kann, wenn Ti, innerhalb oder 
unterhalb des MeBbereichs liegt. 

- 
co 

0.0- "= 
-0.1 

4.2. Temperaturabhangigkeit der Reaktionsparameter hearer 
,,Freie Energie"-Beziehungen 

\ 
R Br 

1 BrCCL, 

R .  
- 

Lineare ,,Freie Energie"-Beziehungen besitzen die allgemei- 
ne Form der Gleichung 6). 

Sie beschreiben den SubstituenteneinfluB (Variation von X) 
auf die Geschwindigkeitskonstante kx1331 einer Reaktionsserie. 
Aus den in Standardreaktionen festgelegten Substituenten- 
konstanten p, und den experimentell zu bestimmenden Reakti- 
vitatsunterschieden (Ig kx - Ig ko) lassen sich die fur die Umset- 
zungen charakteristischen Reaktionsparameter pr ermitteln, 
die als typische Selektivitatswerte temperaturabhangig 
~ i n d [ ~ ~ I .  Kann die Variation der Reaktanden X, oder ihrer 
Partner Y, durch die Substituentenparameter hearer  ,,Freie 
Energie"-Beziehungen beschrieben werden, dann miissen bei 
der isoselektiven Temperatur (Ti,) die Reaktionsparameter 
der einzelnen Reaktionsserien gleich groB werden. Diese Tem- 
peraturabhangigkeit der Reaktionsparameter laBt sich eben- 
falls anhand der in Abschnitt 4.1 diskutierten Reaktionen 
demonstrieren. 

Fur die Halogenabstraktionen durch die n-Radikale (1 5) bis 
(22) hat sich die Taft-Hancock-Gleichung (k) b e ~ a h r t ~ ~ ~ l .  

4.5 

t - 4 .O 
U 

x 
ol - 
I L  m 
1 

ol - 
3.5 

3 .c 

2.5 

Darin sind 6x (X=Br, CI) die Reakti~nsparameter~~~] und 
E: die sterischen Sub~tituentenkonstanten~~'~. 

Die unterschiedlichen Steigungen der Geraden in Abbildung 
16 zeigen, daB die Differenzen der Reaktionsparameter ( 6 ~ ,  - 

bei etwa 60°C ihre Vorzeichen umkehren. Dieser Wert 
stimmt iiberein mit der isoselektiven Temperatur (Abb. 11). 

OJ t + 0.19 

1 
0 

1 
-0.22 

1 

+ 0.02 70 
0-0 - -0 

I 
n 
1 
ol - 
I - 
1 

ol - 

Tragt man die Differenzen (6er-6cl) direkt gegen 1/T auf, 
so erhalt man eine Gerade, die bei Ti, durch Null geht (Abb. 
17). 

0 
\ 

O\ T = 25OC 9' \ /ZJl - /ZJ2 = - 1.5 

? 

I I I I 
- 3.0 -2D - 1.0 0.0 

E Z  - 
Abb. 16. Abhangigkeit der Reaktivitatsunterschiede (Igk., -1gka) fur die 
Alkyl-Radikale (15 ) - (22 )  von den sterischen Ei-Konstanten zwischen 0 
und 130°C. ( 1 5 ) :  CH3.C(C2H5)2, ( 1 : ) :  C ~ H I & C H ~ ) ~ ,  ( 1 7 ) :  
C4H9C(CH3)ZkH2, (18): c-ClHl3, ( 1 9 ) :  c-C6HI1, (20): 2GH17,  ( 2 1 ) :  
l-(?lHIS, ( 2 2 ) :  CH3. 

130 OC Ti s 0 OC I 

.\. 
-03 t 

I I I I 

35 . lo-, 25 3.0 
T - '  [K-'1 - 

Abb. 17. Temperaturabhangigkeit der Reaktionsparameter-Differenzen ( 6 ~ ~  - 
fur die Halogenabstraktionen durch die Radikale (15)-(22)  im Konkur- 

renzsystem BrCCl3/CCI4. 

2.0 - 

15 - 

I I 1  I I  1 I 

CH, ti  OCH, COgH, Br NO2 

61 - 
Abb. 18. Abhangigkeit der Reaktivitatsunterschiede (Igkl -Igkl) von den 
0,-Parametern fur die Umsetzung substituierter N-Arylmaleinimide mit 9-Me- 
thyl- und 9-Chloranthracen bei 25 und 130°C. 
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Die Additionen der Alkyl-Radikale an Alkene (Abb. 
14)L3'* 381 und die Diels-Alder-Reaktionen der Anthracenderi- 
vate mit N-Arylmaleinimiden['71 (Abb. 15) konnen durch die 
Hammett-Beziehung (1) beschrieben werden. 

In Gleichung (1) reprasentieren die p-Werte die temperaturab- 
hangigen Reaktionsparameter, die o-Werte die Substituenten- 
k~ns tan ten [~~] .  An den Diels-Alder-Reaktionen in Abbildung 
18 ist ersichtlich, daB beim Auftragen der Dienophil-Selektivi- 
taten gegen oI-Parameter annahernd lineare Kurven erhalten 
werden, die bei 25 und 130°C verschiedene Vorzeichen in 
den Steigungen aufweisen. 

Diese Temperaturabhangigkeit von Reaktionsparametern 
macht deutlich, daB die vergleichende Interpretation linearer 
,,Freie Energie"-Beziehungen nur moglich ist, wenn der Tem- 
peraturgang der Reaktionsparameter mindestens qualitativ 
bekannt ist. 

5. Die isoselektive Beziehung 

Im Gegensatz zu den Molekulselektivitaten ist das Zusam- 
menfallen der Reaktivitatswerte bei einer Temperatur (hier der 
isokinetischen Temperatur p) und die Umkehrung der Reakti- 
vitatsreihenfolge oberhalb dieser Temperatur an einfachen 
Reaktionsserien bisher noch nicht eindeutig beobachtet wor- 

Bei statistisch korrekter Auswertung der MeDergebnis- 
se lassen sich p-Werte als RechengroDen ermitteln, deren physi- 
kalische Bedeutung jedoch umstritten ist[28,43! 

5.2. Anwendung der isoselektiven Beziehung zur Aufklarung 
von Reaktionsmechanismen 

Anders als beim RSP, das die temperaturabhangigen Reakti- 
vitats- und Selektivitatswerte zueinander in Beziehung setzt, 
werden bei der ISR die uber groDe Temperaturbereiche 
konstanten Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsentropi- 
en miteinander verglichen. Fiihrt - wie in den Beispielen der 
Abbildungen 16 bis 18 - der groDe TemperatureinfluB auf 
die Selektivitatswerte zu Unsicherheiten bei der Interpretation 
von Reaktionsparametern linearer ,,Freie Energie"-Beziehun- 
gen, dann lassen sich solche Probleme durch Auftragen der 
Differenzen der Aktivierungsenthalpien gegen die Substituen- 
tenparameter losen (Abb. 19). 

5.1. Ableitung der isoselektiven Beziehung 
I .  

Der TemperatureinfluB auf die Selektivitatswerte (Abschnitt 
4) bewirkt, daB das Reaktivitats-Selektivitatsprinzip (RSP) nur 
unterhalb oder oberhalb der isoselektiven Temperatur -giiltig 
ist. Welche Gleichung aber ist geeignet, das Verhalten der 
Molekiile X, in ihren Reaktionen mit Y, uber den gesamten 
Temperaturbereich richtig wiederzugeben? 

Die Temperaturabhkgigkeit der Selektivitat jedes einzelnen 
Teilchens X, wird aufgrund der Eyring-Beziehung durch die 
Geradengleichung (i) beschrieben. Fuhrt man in Gleichung 
(i) die Randbedingung (m) ein, die das Zusammenfallen der 
Selektivitatswerte innerhalb des schmalen Temperaturbereichs 
Ti, beschreibt, dann wird Gleichung (n) erhalten, die sich 
in die isoselektive Beziehung (0) umformen laBt[401. 

6AHt -8AHf 6ASf -8ASf 
- O =  

2.303. R.Ti, 2.303. R 

Die isoselektive Relation (ISR) besagt, daB sich die Differen- 
Zen der Aktivierungsparameter AHf -AH? und ASf -ASf 
bei Variation der Teilchen X, proportional zueinander andern. 
Die Variation der Molekule X, wird durch das 6-Zeichen 
angegeben; die isoselektive Temperatur (Ti,) ist der Proportio- 
nalitatsfaktor der ISR. 

Gleichung (0) ist formal sehr ahnlich der isokinetischen 
Beziehung (p), die aus der Temperaturabhangigkeit der Reakti- 
vitaten (lg k) einer Reaktionsserie (Variation von X, bei 
konstantem Y) abgeleitet w~rde[~ ' ' .  

-1 

L 
BrCC13 

I= lo- 
-', 
I Q 

I 
* z  I 
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I b '  
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I I 1 ,  I 

O C H j  COfiH3 BI NO2 
C H 3  H 

4 - 
Abb. 19. Lineare ,,Freie Energie"-Beziehungen zwischen Aktivierungsenthal- 
piedifferenzen und Substituentenparametern bei a) radikalischen Halogenab- 
straktionen und b) Diels-Alder-Reaktionen. 

Die Reaktionsparameter der Taft-Hancock- sowie der Ham- 
mett-Beziehung fur die radikalischen Halogenabstraktionen 
bzw. die Diels-Alder-Reaktionen in Abbildung 19 sind kon- 
stante GroBen, die iiber groBe Bereiche keinen Temperaturein- 
flu0 aufweisen. 

Eine weitere Anwendung der ISR ermoglicht die Abgren- 
zung von Zwischenstufen, die sich in ihren Bindungseigen- 
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schaften voneinander unterscheiden. So wurde darauf hinge- 
wiesen, daB x- und o-Radikale im AAH*/AAS*-Diagramm 
zwei Geraden ergeben[40! Weil Aktivierungsenthalpien und 
Aktivierungsentropien aus denselben Experimenten nach der 
Eyring-Beziehung gewonnen werden und somit voneinander 
abhangig sind[28, 431, wurden in Abbildung 20 die Selektivita- 
ten der 71- und o-Radikale gegen 1/T aufgetragen. Diese Dar- 
stellung ist statistisch korrekt, weil die Selektivitaten und 
Reaktionstemperaturen voneinander unabhangige Variable 
sind["I. Die beiden Geradenbuschel in Abbildung 20 bestati- 

/ ooc 
/ /  

I I J . l o - '  I 
2.5 3.0 

T" [ K - ' l  

Ahb. 20. Temperaturabhangigkeit der Selektivitaten von x- und c-Radikalen 
f)r die Halogenahstraktion im BrCCI3/CCl4-Konkurrenzsystem. ( 2 3 ) :  1- 
CBH,,, ( 2 4 ) :  CH,=i'H, ( 2 5 ) :  c-enH5, ( 2 6 ) :  7-Norhornyl, ( 2 7 ) :  &H5, 
( 2 8 ) :  2-t-C4H9-e6H4. 

2.0 1 +6VC -60°C 

Abb. 21. Unterschiedliche Temperaturabhangigkeit der Selektivitaten von 
halogen-()( =CI,Br, 1)und phenylthioverbriickten Zwischenstufen in intramo- 
lekularen Ahfangreaktionen mit den Ester-Nachbargruppen. 

gen die Existenz von zwei verschiedenen isoselektiven Bezie- 
hungen, von denen eine den n- und die andere den o-Radikalen 
zugeordnet werden kann. Die Bestimmung der Konkurrenz- 
konstanten im BrCCI3/CCl4-System ermoglicht somit die Un- 
terscheidung dieser Radikaltypen[441. 

Auf analoge Weise gelang es, die bei der Addition von 
Halogenen und Benzolsulfenylchlorid an Alkene auftretenden 
Zwischenstufen verschiedenen T y p ~ [ ~ ~ ]  voneinander abzugren- 
 en[^']. Abbildung 21 zeigt die unterschiedliche Selektivitats- 
anderung zwischen -60 und +60"C der durch X=C1, Br, 
I bzw. durch die Phenylthiogruppe verbruckten Norbornende- 
rivate in ihren intramolekularen endo-Abfangreaktionen mit 
den Ester-Nachbargr~ppen[~'I. 

In weiteren Untersuchungen, z. B. an Carbenen, konnte sich 
die ISR zu einem diagnostischen Kriterium fur die Unterschei- 
dung verschiedener Strukturen reaktiver Zwischenstufen ent- 
wickeln. 

5.3. Anwendung der isoselektiven Beziehung fur die Synthe- 
seplanung 

Die unterschiedliche Temperaturabhangigkeit von Selekti- 
vitatswerten beeinfluDt die Ausbeuten und die Strukturen der 
Reaktionsprodukte, wenn das Auftreten mehrerer Zwischen- 
stufen zu Reaktionsverzweigungen fuhrt. Dies sei am Beispiel 
der synthetisch auDerordentlich wichtigen Copolymerisation 
gezeigt : Bei der Copolymerisation hangt die Struktur des 
polymeren Materials wesentlich von den Copolymerisations- 
parametern rl und r2 ab. 

Die GroDen von rl und r2 charakterisieren die Fahigkeit 
der wachsenden Keime ( 2 9 )  und (30)  konkurrierend mit 
den Monomeren MI und M2 zu reagierenr4'I. 

mM1 + nM, --+ Copolymer 

Die Copolymerisationsparameter sind daher Konkurrenz- 
konstanten. Sowohl die Absolutbetrage von rl und r2 als 
auch ihr Produkt (rl.  r2) bestimmen den Ablauf der Copolyme- 
risation. Fur unterschiedliche Radikale konnte gezeigt wer- 
den[32, 381, daD sich ihre Selektivitaten in Olefingemischen 
verschieden stark mit der Temperatur andern und schon bei 
relativ tiefen Temperaturen gleich groD werden (Abb. 14). 
Bei radikalischen Copolymerisationen sind deshalb die Copo- 
lymerisationsparameter in unterschiedlicher Weise tempera- 
t~rabhangigr~~! Besonders interessant sollte hierbei das Reak- 
tionsverhalten im Bereich der isoselektiven Temperatur sein, 
bei der eine ,,azeotrope Cop~lymerisation"[~~~ moglich wird. 

6. SchluSfolgerungen 

Das Versagen des RSP in vielen Reaktionsserien muD nicht, 
wie vielfach vermutet wurder9, 501, zur Unbrauchbarkeit des 
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Hammond-Postulats fiihren. Uben Substituenten sowohl auf 
den Bindungsbruch als auch auf die Bindungsbildung einen 
Einflulj aus, so kann trotz des ,,friiheren" Ubergangszustands 
das reaktivere Teilchen ein selektiveres Verhalten als ein weni- 
ger reaktives Molekiil zeigen (vgl. Abschnitt 3.1). Auch Ialjt 
sich bei Giiltigkeit des Hammond-Postulats das RSP nicht 
anwenden, wenn die isoselektive Temperatur (Ti,) erreicht 
oder iiberschritten wird (vgl. Abschnitt 4). Diese Substituenten- 
und Temperaturabhangigkeit der Selektivitatswerte und Reak- 
tionsparameter muB bei der Interpretation kinetischer Daten 
und der Planung von Syntheseschritten beriicksichtigt werden. 

Ungeklart bleibt die Frage, fur welche Reaktionsserien die 
isoselektive Temperatur in den MelJbereich fallen kann. Nach 
Gleichung (0) ist Ti, klein, wenn sich die Umsetzungen von 
X,+Y in ihren Aktivierungsentropien relativ stark von 
denen der Reaktionsserie X, + Y2 unterscheiden. Aus Carben- 
Additionen an Alkene wurde geschlossen, dalj bei Reaktionen 
mit kleinen Aktivierungsenthalpien (geringe Annaherung der 
Molekiile im Ubergangszustand) die Variation der Reaktions- 
partner einen groljeren Effekt auf die Aktivierungsentropien 
als auf die Aktivierungsenthalpien haben kar~n[~']. Ubernimmt 
man diese Modellvorstellung, dann sollten niedrige isoselekti- 
ve Temperaturen besonders bei Reaktionen mit ,,friihen" 
Ubergangszustanden angetroffen werden. Tatsachlich liegt Ti, 
fur die radikalischen Additionen an Styrole (Abb. 14), die 
radikalischen Halogenabstraktionen im BrCCl3/CCI4-Kon- 
kurrenzsystem (Abb. 11 und 13) und die Diels-Alder-Reaktio- 
nen von Anthracenen mit Maleinimiden (Abb. 15) zwischen 
40 und 110°C; dies sind Reaktionen mit kleinen Aktivierungs- 
enthalpien. Fur eine zuverlassige Vorhersage, bei welchen 
Reaktionstypen niedrige isoselektive Temperaturen zu erwar- 
ten sind, mulj jedoch die Temperaturabhangigkeit weiterer 
Reaktionsserien bestimmt werden. 

Fur ihren tatkraftigen Einsutz bei den hier zitierten eigenen 
Untersuchungen danke ich meinen Mitarbeitern Dip1.-Chem. 
Klaus Heuck, DipLChem. Jurgen Meister, Dip1.-Chem. Joachim 
Stellmach und Karla Keller. Besonderer Dank gilt  meinem Leh- 
rer Professor RolfHuisgen sowie Professor Christoph Riichardt, 
dessen Ratschlage und Diskussionsbeitrage diese Arbeit ganz 
wesentlich gefijrdert haben. Durch Personal- und Sachmittel 
wurden unsere Untersuchungen von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschuft unterstutzt. 
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