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kommen homologer Wirkstoffe in Wirbellosen konnte
bis heute nicht iiberzeugend bewiesen werden. Die
Extrakte von allen Wirbeltierhypophysen enthalten
demnach -ein diuresehemmendes, gefiliverengerndes
und uteruserregendes Hormon (oder mehrere derar-
tige Hormone) und steigern die Wasseraufnahme von
Amphibien. Diesem qualitativ gleichen Verhalten stehen
aber anscheinend Unterschiede in der quantitativen
Verteilung der Hinterlappenwirkstoffe gegeniiber. So
148t sich zeigen, daBl z. B. in Sdugern das diuresehem-
mende Hormon iiberwiegt, wihrend Froschneurohypo-
physen hauptsichlich den in der Oxytocinfraktion ent-
haltenen Wirkstoff enthalten, welcher den Wasseraus-
tausch von Amphibien beeinfluBlt («water balance prin-
ciplen}.

Weiterhin wird gezeigt, daBl Neurohypophysenex-
trakte in allen Wirbeltierklassen den Wasserhaushalt
beeinflussen konnen. Der Sinn dieser Wirkungen ist
stets derselbe, nimlich auf Einsparung von Wasser ge-
richtet. Der Wirkungsmechanismus und damit der
hormonale Angriffspunkt wechselt aber von Wirbeltier-
klasse zu Wirbeltierklasse. So wird die Antidiurese in
Siugetieren vorwiegend durch ErhShung der tubuléren
Wasserresorption, auch gegen das osmotische Druckge-
fille, erzeugt. In Végeln ist dieser Mechanismus be-
deutend schwicher entwickelt; Antidiurese infolge
NierengefiBverengung (und damit Erniedrigung der
Filtratmenge) ist mitbeteiligt. Bei Reptilien scheint
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dieser Erfolgsweg von iiberwiegender Wichtigkeit zu
sein; er ist anscheinend auch bei Amphibien vorhanden.
Diese Art von Antidiurese laft sich also bei jenen Wir-
beltierklassen zeigen, bei denen sich erstens infolge der
Verdopplung der zufilhrenden Nierengefille eine ge-
wisse Autonomie der Harnkanilchen annehmen 148t
und bei denen zweitens die aktive tubulidre Sekretion
von Stoffwechselendprodukten d.h. vor allem wvon
Harnsdure und Harnstoff nachzuweisen ist. Bei Am-
phibien 1iBt sich iiberdies eine Wirkung des Hinter-
lappens auf die Wasseraufnahme durch die Haut, somit
ein extrarenaler Angriffspunkt feststellen. Der Nach-
weis einer Beeinflussung des Wasserhaushaltes von
Fischen durch Neurchypophysenextrakte ist bisher
nicht gelungen.

AbschlieBend wird erdrtert, inwieweit die vorliegen-
den Untersuchungen eine Beteiligung der Neurohypo-
physenhormone an der Regulierung des Mineralhaus-
haltes sicherstellen lassen. Ein Vergleich der Einwir-
kung kleiner Dosen auf die renale Ausscheidung von
Chloriden, Natrium und Kalium in verschiedenen Sduge-
tierarten spricht aus mehreren Griinden gegen eine
physiologische Rolle der Neurohypophyse im Mineral-
stoffwechsel und fithrt zu der Annahme ihrer primiren
Bedeutung fiir die Regulierung des Wasserhaushaltes.
Die Wirkung der neurchypophysiren Wirkstoffe auf die
Elektrolytausscheidung der niedrigeren Wirbeltier-
klassen muf allerdings noch weiter untersucht werden.
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The Chemistry of Biphenyl

The semiquantitative theoretical treatment of chemical
reactivity, based upon the LCAO molecular orbital
approximation, which has been carried through for
several hydrocarbons!, is equally applicable to the
hydrocarbon biphenyl. Biphenyl is an alternant hydro-
carbon? so the calculated m-electron densities all reduce
to unity, just as in the case of biphenylene? In such
cases use must be made of the second order terms known
as atomic self-polarizabilities®. The polarizabilities for
the three positions capable of being substituted in
biphenyl are listed in Table I. The results indicate
chemical reactivities of these positions in the order 2, 4, 3.

! R.D.Brown, Trans. Faraday Soc. 44, 984 (1948); ¢b. 45, 206
(1949) ; ib. 46, 146 (1950).

2 C.A.Coursox and G.S.RusuBROOKE, Proc. Camb. Phil. Soc.
36, 193 (1940).

3 R.D.Browx, 75, 45, 296 (1949),

% C.A.Courson and H.C.LongueT-HIGGINs, Proc. Roy. Soc., A,
191, 39 (1947).

This result is in good agreement with the known
chemistry of biphenyl, but Remick! has suggested on
qualitative grounds that the low yield of the ortho

Table 1
Polarizabilities
Position 7 (-1/)
2 423
3 396
4 411

isomer on nitration of biphenyl is due to the greater
reactivity of the para-position. The present results

1 A.E.Rewmick, Electronic Interpretaiions of Organic Chemistry,
p. 103 (1943} (John Wiley & Sons, New York).
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indicate that this ratio of products is mainly due to
steric effects, the relative reactivities tending to produce
the opposite effect. This is confirmed by computation
of the atomic polarization energies, A and A’!, which
indicate the same order of reactivities as the polarizabil-
ities. The polarization energies are listed in Table II. In

Table 11
Atomic Polarization Energies
Position A-H) A’ (-p)
2 2400 1-736
3 2-544 1-856
4 2-447 1:766

brief they represent approximations to the variable
portion of the activation energies of substitution®.

As biphenyl is an alternant hydrocarbon theie will be
one set of positions which are reactive in all three
classes of reactions (electrophilic, nucleophilic, and
radical}?, in the present case positions 2 and 4. This is
confirmed experimentally by the observation® that
benzoyl peroxide decomposes in solution in biphenyl
to give p-terphenyl.

The LCAO quantities known as free valences, intro-
duced by CouLsont, have been widely employed in
discussions of chemical reactivities of hydrocarbons in
spite of their rather vague connection with such pro-
perties. The free valences of the three positions in
biphenyl are given in Table III. They too indicate
reactivities in the order 2, 4, 3, so it must be concluded
that electronically the most reactive position in biphenyl
is position 2, and that steric effects play an important
part in the course of substitution observed experi-
mentally.

Table IIT
Position Free Valence
2 -385
3 343
4 -360

It is interesting to compare the present results with
those for the closely related molecule biphenylene. The
most reactive position in the latter is position 2, for
which n, A, and A’ are respectively —-443/8, —2-352 8,
and —1-672 2, These results indicate a greater reactivity
than the 2 position of biphenyl, and in view of the
undoubted steric hindrance in the latter, biphenylene
should undergo substitution considerably more rapidly
than biphenyl. In contrast te biphenyl the free valence
of position 1 is greater than that of position 2. This
discovery has cast some doubt upon the validity of the

! These quantities have been discussed in some detail by Browx,
L. ec., ref. 8.

2 R.D.Brown, Trans. Faraday Soc., 46, 146 {1950},

3 H.Gerissex and P.H.HermaNs, Ber. 58, 285 (1925).

4 See for example C.A.Courson and H.C.Loncurt-HisGIns,
Rev. Sci. &5, 929 (1947).
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use of free valence in discussions of chemical reactivity.

For this reason experimental investigation of the

chemistry of biphenylene is of great importance.
R.D.Brown

Chemistry Department University of Melbourne,
Victoria, Australia, February 6, 1950.

Zusammenfassung

Das Biphenyl wurde mit Hilfe der Methode der
«Molecular orbitals» studiert. Die Ergebnisse stimmen
mit der praktischen Erfahrung iiberein; es scheint aber,
daB auch sterische Wirkungen mitspielen. Es muB be-
stritten werden, dafl die p-Stellung die elektronisch
wirksamere ist,

Uber die Einwirkung von LiAlH, auf Lactame

Bei der Suche nach einer Darstellungsmoglichkeit fiir
den bisher noch nicht synthetisierten, nach Hess und
Eicner! dem Pelletierin, einem Alkaloid des Granat-
apfelbaumes zugrunde liegenden 3-{«-Piperidyl}-pro-
pionaldehyd, wurde die Reaktion von LiAIH, mit
Lactamen ndher untersucht. Bei der Einwirkung von
iiberschiissigemn LiAlH, auf Lactame konnten bis jetzt
nur die sauerstofffreien Basen erhalten werden. Da sich
aber LiAlH, in vielen Reaktionen wic eine Grignardver-
bindung verhilt und Grignardverbindungen mit Lacta-
men unter primirer Bildung der tertiiren Alkohole rea-
gieren konnen?, schien uns die Moglichkeit gegeben, auch
die Reaktion zwischen LiAlH, und Lactamen unter ge-
eigneten Bedingungen auf einer Zwischenstufe festzu-
halten und so gemidB dem unten beim N-Methyl-a-
pyrrolidon skizzierten Reaktionsverlauf zu den sonst
schwer zugénglichen w-Aminocaldchyden, bzw. ihren
Derivaten zu gelangen.

(He—Cih T rial
CH, /co 1, LA, C&;/c . 7
(l*Ha (L‘Hs l%
(‘JHZ ----- cH, CH,—CH,
|
C\Ij\;HCHzo CEy CHOH
x, s,

‘Wir konnten nun tatsdchlich durch Einwirkenlassen
der berechneten Mengen von LiAlH, auf N-Methyl-o-
pyrrolidon und N-Methyl-a-piperidon zum &-Methyl-
aminovaleraldehyd und y-Methylaminobutyraldehyd
gelangen. Der Beweis ihrer Bildung kann am besten
durch die Kondensation mit Acetondicarbonséure ge-
mif dem zuerst von RoBiNsON® angegebenen Schema
fiir eine zellmogliche Bildung von Hygrin, Cuskhygrin
usw. erbracht werden. Diese Vorstellungen sind in jung-
ster Zeit auch von anderer Seite? experimentell ver-

1 K.Hzrss und A.EicuEeL, Ber. Disch. chem. Ges. 50, 1192 (1917),

2 K.WinterrFeLD und P. PETkow, Chem. Ber. 82, 156 (1949).

3 R.Rosixson, J. Chem. Soc. London 111, 876 (1917).

4 E.Avet, G.K.Hucnes und E.Ritcuie, Nature 163, 289
(1949); 164, 501 (1949). Siehe auch Cr.Scudrr, Angew. Chem. 67
31 (1949).



