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k o m m e n  homologe r  Wirks to f fe  in Wirbe l losen  konn te  
bis heu te  n ich t  i iberzeugend  bewiesen werdeu.  Die 
E x t r a k t e  yon  al len W i r b e l t i e r h y p o p h y s e n  e n t h a l t e n  
d e m n a c h  .ein d iu resehemmendes ,  gef~tgverengerndes 
und  u te ruse r regendes  t t o r m o n  (oder mehre re  derar-  
t ige  Hormone )  und s te igern die W a s s e r a u f n a h m e  von  
Amphib i en .  Diesem q u a l i t a t i v  gle ichen Verha l t en  s t ehen  
aber  ansche inend  Un te r sch iede  in der  q u a n t i t a t i v e n  
Ver te i lung  der  H i n t e r l a p p e n w i t k s t o f f e  gegeni iber .  So 
l~iBt sich zeigen, dab  z. B. in S/ iugern das d iu resehem-  
mende  H o r m o n  i iberwiegt ,  w~ihrend F r o s c h n e u r o h y p o -  
physen  haupts~ichlich den in der  O x y t o c i n f r a k t i o n  en t -  
ha l t enen  "Wirkstoff en tha l t en ,  welcher  den  Wasseraus-  
t ausch  y o n  A m p h i b i e n  bee inf lug t  (((water ba lance  pr in-  
ciple,,). 

VVeiterhin wird  gezeigt ,  dab  N e u r o h y p o p h y s e n e x -  
t r a k t e  in Mien W'i rbel t ierklassen den W a s s e r h a u s h a l t  
beeinf lussen k6nnen.  Der  S inn  dieser  W i r k u n g e n  is t  
s te ts  derselbe,  n/ imlich atif  E i n s p a r u n g  yon  XVasser ge- 
r ichter .  D e r  W i r k u n g s m e c h a n i s m u s  und  d a m i t  de r  
h o r m o n a l e  Angr i f f spunk t  wechse l t  aber  y o n  ~Wirbeltier- 
klasse zn \Virbel t ierklasse.  So wi rd  die An t id iu rese  in  
S~uget ie ren  vo rwiegend  du rch  E r h 6 h u n g  der  tubul~tren 
VVasserresorption, auch  gegen das  osmot i sche  D r u c k g e -  
fAlle, erzeugt .  I n  V6geln  ist  dieser  Mechan i smus  be- 
d e u t e n d  schw~cher  en tw icke l t ;  An t id iu rese  infolge 
Nierengef~tBverengung (und d a m i t  E r n i e d r i g u n g  der  
F i l t r a tmenge)  is t  mi tbe te i l ig t .  Bei  Rep t i l i en  sche in t  

dieser  Er fo lgsweg  von  i ibe rwiegender  V~!ichtigkeit zu 
sein;  er is t  ansche inend  auch  bei A m p h i b i e n  vo rhanden .  
Diese Ar t  yon  Ant id iu rese  l£Bt sich also bei j enen  Wir-  
be l t ie rk lassen  zeigen, bei  denen  sich ers tens  infolge der  
Ve rdopp lung  der  zuf t ihrenden  NierengefABe eine ge- 
wisse A u t o n o m i c  der  Ha rnkan / i l chen  a n n e h m e n  l~tgt 
und  bei denen  zwei tens  die ak t ive  tubul / i re  Sekre t ion  
yon  S to f fwechse l endp roduk t en  d .h .  v o r  a l lem yon  
H a r n s g u r e  und  H a r n s t o f f  nachzuwei sen  ist. Bei  Am-  
phib ien  15.Bt sich / iberdies  eine W i r k u n g  des H in t e r -  
Iappens  auf  die W a s s e r a u f n a h m e  durch  die H a u t ,  somi t  
ein ex t r a r ena l e r  Angr i f f spunk t  fes ts te l len.  Der  Nach-  
weis e iner  Bee inf lussung  des W'asserhaushal tes  yon  
F i schen  durch  N e u r o h y p o p h y s e n e x t r a k t e  is t  b i sher  
n ich t  ge lungen.  

Absch t i egend  wird  erSr ter t ,  i nwiewei t  die vor t iegen-  
den U n t e r s u e h u n g e n  eine Be te i l igung  der  N e u r o h y p o -  
p h y s e n h o r m o n e  an der  Regu l i e rung  des Minera lhaus -  
ha l tes  s ichers te t len lassen. E in  Verg le ich  der  E i n w i r -  
kung  k le iner  Dosen  auf  die rena le  Aussche idung  v o n  
Chloriden,  N a t r i u m  und  K a l i u m  in ve r sch iedenen  S~tuge- 
t i e r a r t en  spr ich t  aus  m e h r e r e n  Gr t inden  gegen eine 
physiologische Rol le  de r  N e u r o h y p o p h y s e  i m  Mineral -  
s toffwechsel  und  f t ihr t  zu der  A n n a h m e  ih re r  p r i m ~ r e n  
B e d e u t u n g  fiir  die I~egul ierung des \Vasse rhausha l t es .  
Die W i r k u n g  der  n e u r o h y p o p h y s ~ r e n  -Wirkstoffe au f  die  
E l e k t r o l y t a u s s c h e i d u n g  der  n iedr ige ren  ~Virbelt ier-  
klassen muB al lerdings  noch  we i t e r  u n t e r s u c h t  werden .  
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T h e  C h e m i s t r y  o f  B i p h e n y l  

The  s e m i q u a n t i t a t i v e  theore t i ca l  t r e a t m e n t  of chemica l  
r eac t iv i ty ,  based  upon  the  LCAO molecu la r  o rb i t a l  
a p p r o x i m a t i o n ,  which has  been  carr ied  t h r o u g h  for 
severa l  hyd roca rbons  1, is equal.ly app l i cab le  to  t h e  
h y d r o c a r b o n  b iphenyl .  B ipheny l  is an  a l t e r n a n t  hyd ro -  
ca rbon  2 so the  ca lcu la ted  ~-e lec t ron densi t ies  all r educe  
to  un i ty ,  j u s t  as in t he  case of b ipheny lene  3. I n  such  
cases use m u s t  be m a d e  of t h e  second order  t e r m s  k n o w n  
as a tomic  self -polar izabi l i t ies  ~. The  polar izabi l i t ies  for  
t h e  th ree  pos i t ions  capab le  of be ing  s u b s t i t u t e d  in 
b ipheny l  are  l i s ted  in Tab l e  I .  The  resul t s  ind ica te  
chemica l  r eac t iv i t i e s  of these  posi t ions  in t h e  o rder  2, 4, 3. 

1 R.D.BRowr¢, Trans. Faraday Soc. d4, 984 (1948); ib. 45, 296 
(1949); lb. 46, 146 (1950). 

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

a R.D.B~owN, ib. 45, 296 (1949). 
a C.A.CovLSOS and H.C.LoNGuET-HmGISS, Proc. Roy. Soc., A, 

191, 39 (1947). 

This  resul t  is in good a g r e e m e n t  w i th  the  known  
chemis t ry  of b iphenyl ,  b u t  RElVlICK t has sugges ted  on 
q u a l i t a t i v e  grounds  t h a t  the  low yie ld  of t he  o r tho  

Table 1 

Polarizabilities 

Position n (-1//~) 

.423 
"396 
"411 

i somer  on n i t r a t i on  of b ipheny l  is due  to  t h e  g rea te r  
r e a c t i v i t y  of t h e  para-pos i t ion .  T h e  presen± resul ts  

1 A.E. REMICK, Electronic Interpretations o/ Organic Chemistry, 
p. 103 (1943) (Johtl~Viley & Sons, New York). 
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ind ica te  t h a t  th is  ra t io  of p roduc t s  is m a i n l y  due to  
s ter ic  effects,  t he  r e l a t ive  reac t iv i t i e s  t end ing  to  p roduce  
the  oppos i te  effect .  T h i s  is conf i rmed  b y  c o m p u t a t i o n  
of the  a tomic  po la r iza t ion  energies,  A and A '1, which  
ind ica te  t he  same order  of reac t iv i t i es  as the  polar izabi l -  
ities. The  po la r i za t ion  energies  are l i s ted  in Tab le  n .  In  

Table I I  
Atomic Potarizat:on Energies 

Position 

2 
3 
4 

A ~-~) 

2-400 
2-544 
2-447 

A' (-7) 

1.736 
1.856 
1.766 

br ief  t h e y  r ep resen t  a p p r o x i m a t i o n s  to  t h e  va r i ab le  
por t ion  of t h e  a c t i v a t i o n  energies  of s u b s t i t u t i o n L  

As b i p h e n y l  is an  a l t e r n a n t  h y d r o c a r b o n  thexe will  be 
one set  of pos i t ions  which  are  r eac t i ve  in alI t h ree  
classes of reac t ions  (electrophil ic ,  nucleophi l ic ,  and  
radical)Z; in t h e  p resen t  case posi t ions  2 and  4. This  is 
conf i rmed  e x p e r i m e n t a l l y  by  the  o b s e r v a t i o n  s t h a t  
benzoy l  pe rox ide  decomposes  in so lu t ion  in b ipheny l  
to  g ive  p - t e rpheny l .  

The  L C A O  quan t i t i e s  known  as free valences,  in t ro-  
duced  b y  COULSON 4, h a v e  been  wide ly  e m p l o y e d  in 
discussions of chemica l  r eac t iv i t i e s  of h y d r o c a r b o n s  in 
spi te  of  the i r  r a t h e r  vague  connec t ion  wi th  such  pro-  
per t ies .  T h e  free va lences  of t h e  th ree  pos i t ions  in 
b ipheny l  are  g iven  in Tab le  I n .  T h e y  too  ind ica te  
reac t iv i t i e s  in t he  order  2, 4, 3, so i t  m u s t  be  conc luded  
t h a t  e lec t ron ica l ly  t he  m o s t  r eac t ive  pos i t ion  in b ipheny l  
is pos i t ion 2, and  t h a t  s ter ic  effects  p l ay  an  i m p o r t a n t  
p a r t  in t he  course of  subs t i t u t i on  obse rved  exper i -  
men ta l ly .  

Table I I I  

Position Free Valence 

.385 

.343 

.360 

I t  is in te res t ing  to compa re  t he  p resen t  resul ts  w i th  
those  for t he  closely r e l a t ed  molecule  b ipheny lene .  The  
m o s t  r eac t i ve  pos i t ion  in t he  l a t t e r  is pos i t ion  2, for 
wh ich  ~r, A, and  A '  a re  r e spec t ive ly  -- .  443//3, - -2 .352  fl, 
and  -- 1.672 7 z. These  resul ts  ind ica te  a g rea te r  r e a c t i v i t y  
t h a n  t h e  2 pos i t ion  of b iphenyl ,  and  in v i e w  of t h e  
u n d o u b t e d  s ter ic  h ind rance  in t he  la t te r ,  b ipheny lene  
shou ld  unde rgo  subs t i t u t i on  cons ide rab ly  m o r e  r ap id ly  
t h a n  b iphenyl .  I n  con t r a s t  to  b ipheny l  t h e  free va lence  
of pos i t ion  1 is g rea te r  t h a n  t h a t  of pos i t ion  2. Th is  
d i s c o v e r y  has  cas t  some d o u b t  u p o n  the  v a l i d i t y  of  t he  

use of free va lence  in discussions of chemica l  r eac t iv i ty .  
F o r  th is  reason  e x p e r i m e n t a l  i nves t i ga t i on  of t he  
c h e m i s t r y  of b ipheny lene  is of grea t  impor t ance .  

t{. D. BROWN 

C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t  U n i v e r s i t y  of Melbourne ,  
Victor ia ,  Aust ra l ia ,  F e b r u a r y  6, 1950. 

Z u s a m m e n / a s s  ung  

Das B ipheny l  wurde  m i t  Hi l fe  der  Me thode  der  
<,Molecular orbitals~, s tud ie r t .  Die  Ergebnisse  s t i m m e n  
mi t  de r  p rak t i s chen  E r f a h r u n g  i iberein;  es sche in t  aber,  
daB auch  s ter ische "Wirkungen mitspie len .  Es  muB be-  
s t r i t t en  werden,  dab  die p - S t e l I u n g  die e lek t ronisch  
wi rksamere  ist. 

t 3 b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  L i A 1 H  4 a u f  L a c t a m e  

Bei  de r  Suche nach  einer  Dar s t e l l ungsmSgl i chke i t  fiir 
den b i sher  noch  n ich t  syn the t i s i e r t en ,  n a c h  H E s s  und  
EICHEL 1 d e m  Pel le t ier in ,  e inem Alka lo id  des G r a n a t -  
ap fe lbaumes  zugrunde  l iegenden 3-(~-Piper idyl ) -pro-  
p iona ldehyd ,  wurde  die R e a k t i o n  yon  LiA1H 4 m i t  
L a c t a m e n  n~her  un te r such t .  Bei  de r  E i n w i r k u n g  yon 
i iberschi iss igem LiA1H4 auf  L a c t a m e  k o n n t e n  bis j e t z t  
nu t  die sauers tof f f re ien  Basen  e rha l t en  werden .  Da  sich 
aber  LiA1H 4 in v ie len  R e a k t i o n e n  wie eine Gr igna rdve r -  
b indung  verhfi l t  a n d  G r i g n a r d v e r b i n d u n g e n  m i t  L a c t a -  
men  u n t e r  pr imArer  B i ldung  der  ter t iAren AlkohoIe  rea-  
gieren kSnnen  ~, schien uns die M6gl iehkei t  gegeben,  auch  
die R e a k t i o n  zwischen L i A I H  4 und  L a c t a m e n  u n t e r  ge- 
e igne ten  B e d i n g u n g e n  au f  e iner  Zwischens tufe  fes tzu-  
ha l ten  und  so gem~tB dem un t en  be im N-Methy l -~-  
py r ro l idon  sk izz ie r ten  R e a k t i o n s v e r l a u f  zu den sonst  
schwer  zug£ugl ichen  w-Aminoa ldehyden ,  bzw. ihren 
D e r i v a t e n  zu gelangen.  

CH2--CH~ CH2--CHZoLiA 1 
I I I I /  4 

CH~ CO CH 2 C (  
/ /  1], LiAIH4 ~ ~ \ H  

N 1, N 

CH a CHa 

CH~ --CH~ CH~--CH~ 
I I I I 
CH~ CH=0 - - ~  CH 2 CHOH 
\ ~ \ /  

NH N 
I I 

CH 3 CH a 

W i r  k o n n t e n  nun  ta tsAchl ich durch  E inwi rken las sen  
der  b e r e c h n e t e n  Mengen  yon  LiA1H 4 auf  N-Methy l -x -  
py r ro l idon  a n d  N-Methy l -~ -p ipe r idon  z u m  6-Mcthyl-  
a m i n o v a l e r a l d e h y d  und  7 - M e t h y l a m i n o b u t y r a l d e h y d  
gelangen.  Der  Beweis  ihrer  B i tdung  kann  a m  bes ten  
durch  die K o n d e n s a t i o n  m i t  Acetondicarbons~iure  ge- 
m~13 d e m  zuers t  yon  ROBINSON s angegebenen  S c h e m a  
fiir e ine  zel lmSgtiche B i ldung  yon  Hygr in ,  C u s k h y g r i n  
usw. e r b r a c h t  werden .  Diese  Vors te l lungen  s ind  in j i ing-  
s te r  Zei t  auch  yon  ande re r  Seite  4 e x p e r i m e n t e l l  ve r -  

: These quantities have been discussed in some detail by BROWN, 
l. C., ref. 3. 
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