
,,thermischen" freien Enthalpie am Schmelzpunkt ist (Diffe 
renz der freien Enthalpien a m  Schmelzpunkt und a m  ab- 
soluten Nullpunkt: G';.,-Gz), gilt auch fur fliissige Le- 
gierungen, flussige Edelgase und fur Verbindungen, deren 
Molekule annahernd kugelformig und nicht stark polar sind. 
Der Proportionalitatsfaktor betragt ca. 1,3. 
Der Selbstdiffusionskoeffizient D T ~ ~  am Schmelzpunkt liegt 
bei den angegebenen Substanzen und bei niedrigen Drucben 
zwischen 1 , 5 ~  10-5 und 2,0# 10-5 cm2.sec-I. Dieser Bereich 
ist nicht groner als die Fehlerbreite der meisten Messungen 
in der fliissigen Phase. 
Unter Einfiihrung von D T ~  und der Schmelztemperatur Tm 
in "K lafit sich die Arrhenius-Beziehung unischreiben in 

D = DTm-exp[(A/R) (Tm-1-T-1)] . 

Mit dieser Gleichung lassen sich unbekannte Selbstdiffusions- 
koeffizienten der genannten Stoffklassen recht gut berechnen. 
Die theorelische Betrachtung dieser Regeln fuhrt zu der An- 
nahme, daS der Zustand der Riissigen Phase am Schmelzpunkt 
als ubereinstimmender Zustand zu betrachten ist. Eine Redu- 
zierung der Diffusionsdaten auf kritische GroI3en fuhrt bei 
Flussigkeiten nicht zu einer fur verschiedene Stoffklassen 
giiltigen Beziehung. 
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Anomale Reaktionen 
von Imiden mit Grignard-Verbindungen 

W. Flifsch und R .  Heidhues, Munster 

Cyclische Imide bilden mit iiberschiissigem Allylmagnesium- 
bromid basische Produkte, die bisher nicht rein erhalten wur- 
den. Zur Aufklarung der Reaktion wurden aquimolare 
Mengen Imid und Grignard-Verbindung umgesetzt und de- 
finierte Primarprodukte der Reaktion erhalten. Von diesen 
spaltet das aus N-Methylsuccinimid entstandene 2-Allyl-2- 
hydroxy-I-methyl-5-pyrrolidon (1) beim Erhitzen Wasser ab, 
unter Bildung des l-Methyl-2-propenyliden-5-pyrrolidons 
(2). Dieses kann mit LiAlH4 zum Pyrrolidin (3) reduziert 
werden. 

(g 
HQ CH2-CH=CH2 6 

N-CH3 N-CH, 

0 X 

(1 )  (2), x = 0 

c 
(3), X = Hz 

0 ( 4 )  0 (5) 

Das aus N-Methylphthalimid erhaltene 1-Allyl- l-hydroxy-2- 
methyl-3-oxo-2.3-dihydro-lH-isoindol (4)  spaltet jedoch 
kein Wasser ab, sondern isomerisiert beim Erhitzen zu (5). 

Malonimide reagieren mit Grignard-Verbindungen unter 
Bildung von Monocarbonsaureaniliden (7). 
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Untersuchungen iiber Tetrathio-perkohlensaure 

G. Gntfow und J .  Wurtmnriu, Gottiilgcn 

In eine auf etwa -78 "C gekuhlte Suspension von (NH4)2CS4 
in Dimethylather wird die stochiometrische Menge von gas- 
formigem HCl langsam eingeleitet. Die flussige Phase wird 
bei etwa -78 OC filtriert und der Dimethylather im Vakuum 
abdestilliert. Es kristallisiert eine gelbe Verbindung der ZLI- 
sammensetzung H2CS4. DaS es sieh hierbei nicht uni cine 
Losung von Schwefel in H2CS3 handelt, konnte durch Un- 
tersuchungen des Systems H~CSJJS ,  durch Vergleich der IR- 
Spektren bzw. der Spektren im sichtbaren und ultravioletten 
Bereich sowie durch papierchromatographische Analyse be- 
wiesen werden. HzCS4 schmilzt bei -36°C; die Schmelz- 
wiiirme betragt 2,7 & 0.5 kcal/Mol. Durch Ermittlung der 
HZS-Drucke uber H2CS4 (isoteniskopisches Verfahren) wurde 
die Bildungsenthalpie der Tetrathio-perkohlensaure zu AHf = 

+9,7 & 0,8 kcal/Mol bestimmt. In waSriger Losung zerflllt 
H2CS4 formal nach dem Zeitgesetz 1 .  Ordnung; die Halb- 
wertszeit des Zerfalls betragt 14 sec bei 0 "C. Mit Hilfe elek- 
trochemischer Methoden konnten die Dissoziationskonstan- 
ten bei 0 "C zu K1 = 2,89.=: 10-4 und K2 = 1,4 I 10-8 bestimmt 
werden. Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, daI3 
die Tetrathio-perkohlensaure als SC(SSH)(SH) zu formulie- 
ren ist. 
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Substratversorgung und  Stoffwechselhemmung 
in situ perfundierter Kaninchenherzen 

G. Gercken und P .  Hurtrr, Hamburg 

Wegen der Vielzahl von Stoffen, die das Herz aus dem stro- 
menden Blut entnimmt, ist es schwierig, die Bedeutung cin- 
zelner Substrate fur den Herzstoffwechsel zu bestinimen. Des- 
halb haben wir rnit einem vereinfachten Blut, das aus ge- 
waschenen und dialysierten Rindererythrocyten in Phosphat- 
Ringerlosung rnit 3 " d  Haemaccel bestand, Kaninchenherzen 
im Herz-Lungen-Apparat durchstromt. Die Auswirkungen 
einzeln angebotener Substrate und von Stoffwechselinhibito- 
Ten auf Funktion und Stoffwechsel des Herzens wurden aus 
der Druck-Volumenarbeit und dem Gehalt der Muskulatur 
an ATP, ADP, AMP, Kreatinphosphat, anorganischem 
Phosphat, Glykogen, Glucose, Glucose-1-phosphat, Glucose- 
6-phosphat, Fructose-l.6-diphosphat, Dihydroxyacetonphos- 
phat, Lactat und Pyruvat bestimmt. Glucose, Pyruvat und 
Fettsluren erhielten im Gegensatz zu Mannose, Fructose 
und Metaboliten des Citronensaurecyclus das Herz funk- 
tionsfahig. Wurde kein Niihrstoff angeboten, so trat nach 
starkem Absinken des Glykogenbestandes bei einem ATP- 
Gehalt von 75 06 und einem Kreatinphosphatgehalt von we- 
niger als 50 7; der normalen Werte ein akutes Herzversagen 
ein. Eine gleichartige Abnahme des Glykogengehaltes mit 
Verminderung der energiereichen Phosphatverbindungen 
wurde bei Insuffizienzen nach Storung des oxydativen Stoff- 
wechsels (CO- und KCN-Vergiftungen) gefunden. Hier kann 
Glykogen jedoch nur bis zur Milchsaure abgebaut werden. 
Nach Vergiftung mit NaF  oder Monojodacetat versagten die 
Herzen bei normalem Glykogengehalt und einer wie bei den 
anderen Insuffizienzen gesunkenen Konzentration an energie- 
reichen Phosphatverbindungen. Monojodacetat erhohte die 
Konzentratiosen von Dihydroxyacetonphosphat und Fruc- 
tosediphosphat auf das 100- bzw. 50-fache des Normalwertes. 
Die Insuffizienz durch Hemmung der Glykogenolyse spricht 
dafiir, daI3 die Substratkettenphosphorylierung im Cyto- 
plasma fur die Kontraktion von Bedeutung ist. Den verschie- 
denen Insuffizienzen infolge unzureichender Energiebereit- 
stellung steht die Insuffizienz durch Hemmung der kontrak- 
tilen Proteine gegeniiber, bei der die energiereichen Phos- 
phatverbindungen und das Glykogen iiber den normalen Ge- 
halt ansteigen. 
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