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The Di[]erent Character oJ Hydrogen Bonds in Complexes 
o[ Water with Organic Bases 

The 1 : 1 complexes of H20 with 1.4-dioxane (as an example 
of a weak base) and triethylamine (EtsN) (as an example of 
a strong base) have been investigated in dilute solutions of non- 
polar solvents (CC14, benzene). Compared with the t t20 : EtsN 
complex, the complex t t 2 0 : d i o x a n e  has a smaller complex 
formation constant, a smaller frequency shift of the OH funda- 
mental, and the change of the chemical shift of the OH proton 
due to complex formation is less pronounced. The volume 
contraction of mixing in the system HUO + dioxane is Mso 
smaller than in the system H20 + EtsN. On the other hand, in 
dilute solutions of H20 in dioxane a H20 : (dioxane)2 complex is 
formed in which both water protons are involved in H-bonds 
to a dioxane molecule, whereas in dilute solutions of H20 in 
EtsN only the 1 : 1  complex exists. This behaviour can be 
explained by the difference in polarity of the 1 : 1 complexes. 
The H20 : dioxane does not show an increment of the dipole too- 
merit, but  the H 2 0 : E t s N  complex shows an increment of 
ca. 0.4 D, due to the polarization of the O - - ~ . . .  N bond. This 
polarization of the H20-molecule hinders the formation of a 
second It-bond. 

Die l : l - K o m p l e x e  yon H20 mit  Dioxan (als Beispiel 
einer schwachen Base) und Tri/ithylamin (Et3N) (Ms Bei- 
spiel einer starken Base) werden in verd. L6sung in nicht- 
polaren L6sungsmitteln (CC14, Benzol) untersueht. Wie erwartet, 
ist im Vergleieh zu tIeO : EtaN die I~20mplexbildungskonstante 
yon I-I20 : Dioxan kleiner, die Frequenzverschiebung der OH- 
Fundamentalsehwingung geringer und die Vergnderung der 
chemischen Verschiebung des OH-Protons schw/icher ausge- 
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pri~gt. Auch ist die Volumenkon~raktion im System I-I20 d- Dio- 
xan weniger bedeutend als im System I-I20 -~ EtsN. Anderer- 
seits vermag H20 in verd. LSsungen in Dioxan beide H-Atome 
unter I-I-Briiekenbildung zu einem 2 Dioxan : 1 tI20-Komplex 
zu betatigen, wiihrend I-I20 in  verd. LSsungen in EtslV. lediglieh 
den 1: 1-Komplex ergibt. Dieses Verha]ten kann erld~rt wet- 
den dutch die unterschiedliche Polaritat der 1 : 1-Komplexe. 
W~hrend der I-I20 : Dioxan-Komplex keine ErhShung des Di- 
polmoments erkennen l~f~t, weist der I-I20 : Etsl~-Komplex in- 
folge der Polarisierung der O ~ . . .  1X- Bindung ein Inkre- 
ment des Momentes yon ca. 0,4 D auf. Dutch diese zusa~zliehe 
Polarisierung des I-I20-1Vi01ekfils wird die Ausbi]dung einer 
zweiten tt-Bindung gehemmt. 

E i n l e i t u n g  

Mohr, Wilk und Barrow 1 haben festgestellt, dag Wasser rait Basen 
fiber Wasserstoffbrficken Assoziate bildet, und zwar bei hinreiehender 
Verdfinnung in niehtpolaren L5sungsmittela l : l -Komplexe ,  bei 
hSheren Konzentrationen an Basen jedoeh 2 Basen: 1 I-I20-Komplexe. 
Ira Gegensatz dazu haben wir darauf aufraerksam geraaeht 2, dab dies 
zwar fiir sehwache Basea (Xther, Ketone) zutrifft, dag aber terti~re 
Araine keine 2 Amin : 1 I-I20-Koraplexe bilden, selbst wenn Wasser in 
geringer Konzentration in reines Arain eingefiihrt wird. Gleichzeitig 
habea Mr auf Gru~d orientiereader Versuche die Verrautung ausge- 
sproehen, dag dieses Verhalten nicht auf einer Schwi~ehe der Bindung 
H O t t .  NRa beruht, sondern im Gegenteil dutch die Polarit~t der 
starken Wasserstoffbriicke verursacht ist. Ira folgenden sollen diese 
Vermntungen ira 'einzelnea untermauert werden. 

Infrarotspektren 

Abb. I zeigt das Verhalten des Wasser---Ather-Koraplexes nach 
Mohr, Wilk und Barrow i. Zum Vergleieh ist eir~e Aufnahme yon 0,33 Vol % 
Wasser in Dioxan (Dx) gezeigt, welche v611ig rait der _4ther-reiehsten 
Kurve yon Mohr, Wills und Barrow iibereinstirarat. Die Interpretation 
ist folgende 1, a: Ffir geringe Konzentrationen an Wasser und Base 
bildet sieh der 1 : 1-Koraplex, dessen antisyrametrisehe Sehwingung (im 
wesentlichen die 0H-Schwingnng des freien OH) kaum raerkbar ver- 
schoben und dessen syraraetrische Schwingung (ira weseatliehen die 
OH-Sehwingung des gebundenen OH) sehr deutlieh versehoben und sehr 
stark verbreitert ist. Bei Zugabe yon mehr Xther oder Dioxan bildet sich 
der w i d e r  symraetrische 2 : 1-Koraplex, so daI~ s0wohl antisymraetrische 
als auch syraraetrisehe Sehwingung in etwa gleiehera Betrag versehoben 
sind und e~wa gleiche Bandenbreiten besitzen. 
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Im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum yon I t20 -t- Et3N in CC14 
dieselben Charakteristika wie das Spektrum einer verdtinnten LSsnng 
yon He0 ia EtaN (Abb. 2). Dies Zwingt zu der Interpretation, dab kein 
2 EtaN : 1 H~0-K0mplex gebilde~ wird. 
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Abb. l a. Infrarotspektren im Gebiet der Ott-Grundschwingung yon t-I20 
in Misehungen von CC14 ~ Di/~thyl/ither. Die ers~en drei Spektren ent- 
spreehen einer Wasserkonzentration nahe der S/~ttigung (~0,008M) und 
wurden in einer 1 cm-Zelle aufgenommen. Die unteren beiden Spektren 
win'den in einer 0,5 mm-Zelle aufgenommen; naeh Mohr, Willc und Barrow 1 

Abb. lb. Die relative In%ensit/i~ einer L6sung yon 0,33Vo1~ tt20 in 
Dioxan gegen Diokan, aufgenommen in einer 0,1 mm-Zelle 

Das Absorptionsspektrum der gebundenen OH im 1: 1-Komplex 
I-I20 : Et3N zeigt eine Struktur, das Maximum liegt bei 3360 em -1 ; damit 
ist die Versehiebung viel ausgeprggter als bei H20 : Dx, wo das Zentrum 
der versehobenen Bande bei 3520 em -1 liegt 1. 

Die G l e i e h g e w i c h t s k o n s t a a t e n  der  K o m p l e x e  

Riickschliisse aus der Variation der Spektrea der 0H-Schwingung 
fiir variierende kleiae Meagen yon  H20 und EtsN in CC14 gaben sehr 
streue~de Werte fiir die Bildungskonstante des I t20 : EtsN-Komplexes, 
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in der GrS~enordnung von 5- -10  l/tool fiir 25 ~ Die Streuungen waren 
zum Teil dadurch verursacht,  dab wir eine Reakt ion zwischen E t a N  und 
CC14 nicht vSllig ausschlieBen konnten.  Deswegen wurden die Gleich, 
gewichtskonstanten in einer anderen Arbeit  4 aus Messungen des Wasser- 
gehaltes bei vorgegebener H20-Akt iv i tg t  yon Etalq-LSsungen in Benzol 
und  Cyelohexun bes t immt;  das Resul ta t  war K ~ cH2o. Eta ~/c~2o.  CEta N = 

= 3,47 l/tool flit Benzol und K ---- 7,01 l/tool fiir Cyelohexan bei 25 ~ 

JY00 J~-00 8300 3/00 cm -/ 

Abb. 2. Infrarotspektren yon 0,6 VolVo H20 in EtaN (obere Kurve, auf- 
genommen gegen reines Eta:N) in einer 0,1 mm-Zelle und einer verd. L6sung 
yon t t20  (ca. 0,005~) und EtaN (ca. 0,05~) in CCla (untere Kurve, aufge- 

nommen gegen remes CC14) in einer 4 cm-Zelle 

Der Wer t  fiir CCla miil~te dazwischen liegen. Rechnet  man  den Wer t  
yon  K fiir Benzol auf 20 ~  (mit A H = - -  4500 cal/mol); so ergibt sich 
K = 3,95 l/tool (20 ~ 

Zur Ermi t t lung  yon  K = CH2o. D~/CH2oCDx haben wir die LSslichkeit 
yon  H20  in Benzol bei 20 ~ ohne und mit  Zusatz yon  etwas Dioxan 
gemessen. Die Gesamtkonzentra t ion yon  Wasser ergibt sich zu 
Cges = CH20 -~ KCH2OCDx ---- CH20(1 -[- KCDx). Unter  cler Annahme,  dab 
sich die du tch  c~2o gegebene Aktivi t~t  yon  H~O bei wenig Dioxanzusatz  
entlang 4er Mischnngsliicke nicht  vergndert ,  kann  ffir c ~ o  die Wasser- 
konzentra t ion ohne Dioxanzusatz eingesetzt werden. Fiir CDx = 

= 0,1085 molfl haben wir eine LSslichkeit yon  Cges ---- 0,0361 tool/1 bei 
20 ~ gemessen, flit CDx = 0,2535 hingegen Cges = 0,0427 tool/l, wghrend 
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ohne Dioxanzusatz cIt2O = 0,0297mol/1 war. Daraus ergibt sich 
/~ = 1,98 l/tool bzw. 1,73 l/tool. Ftir das Folgende wurde ein Weft yon 
K = 1,97 l/tool beniitzt, d . i .  der ts Wert der Komplexbildungs- 
konstanten des Et3N. H20-Komplexes. Die Ergebnisse der Unter, 
suehung der chemisehen Verschiebung (siehe unten) stehen mit den hier 
angegebenen Komplexbildungskonstanten in Ubereinstimmung. 
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Abb. 3. Chemisehe Versehiebung der tI20-Protonen in Misehungen von 
Et3N ~ Benzol bei d0 ~ gegen den Molenbrueh yon I-I20. S ist der relative 

Molenbrueh yon Et3N 

Die e h e m i s e h e  V e r ~ e h i e b u n g  in der  " k e r n m a g n e t i s e h e n  
Resonanz 

Abb. 3 zeigt die gemessenen chemischen Versehiebungen tier 
It20-Protonen bei Zugaben yon wenig Wasser zu Mischungen yon 
EtaN ~-Benzol,  Abb. r analoge Messungen in Misehungen yon 
Dioxan @ Benzol. Auffallend ist in beiden Systemen die Tatsache, dab 
Zugaben yon Wasser zu etwa/s Misehungert yon Base ~- Benzol 
einen viel rascheren Abiall der chemischen Versehiebung zu niederen Feld- 
st/irken bewirken, als bei Wasserzugaben zu reiner Base zu beobachten 
ist. Deutet man den Abfa]l der chemischen Verschiebung als Zunahme 
der Wasserassoziation, so heiBt das, dab Wasser im teilweise niehtp0]aren 
Milieu besonders starke H-Bii~dungen bildet, 
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Abb. 4. Chemisohe Verschiebung der I-I~0-Protonen in Mischungen yon 
Dioxan q- Benzol bei 40 ~ gegen den Molenbruch yon I~I20. S ist der rela- 
rive Molenbruch yon ~Diox~n. Die Kurven ffir die beiden h6chsten Wer~e 

yon S ~tmfassen ei~ gr6f~ores Konzen~rationsintervall (Abb. 4b) 
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Abb. 5. Die chemisehe Verschiebung der t t20-Protonen ffir unendliohe 
Verdfinnung in Mischungen yon Dioxan q-Benzol  (~usgezogene Kurve) 
bzw. Dioxan -}- CC14 (s~richlier#e Kurve, nach Mul ler  und S i m o n  s) gegen 
8H2o in roinem CC14 bei 40 ~ Die Differonzkurve (punktiert) gibt im 

wesen$lichen den Ringstromeffekt 
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In  Abb. 5 sind die chemischen Versehiebungen ~ eingezeiehnet, 
welehe aus der Extrapolat ion der 3-Werte yon Dioxan Jr Benzol 

Wasser-Misehungen auf die Wasserkonzentration null erhalten warden. 
Die analoge Kurve ffir Dioxan ~- CCI4 ~ H20 (nach Mul ler  und S i m o n  5) 

ist ebenfalls eingezeiehnet. Die Differenz zwischen diesen beiden Kurven  
gibt (zumindest im wesentliehen) den l~ingstromeffekt der zur Ringmitte  
des Benzols orientierten Protonen wieder. Drfickt man die Komplex- 
bildungskonstante in Molenbrfichen aus und formu]iert man eine Kon- 

ZI~I20 �9 2 D x  , SO k a n n  stante ffir den 2:Basen: t H20-Komplex K2 - -  X ~ 2 o .  Dx. X D x  

man naeh dem Vorgehen yon Mul ler  nnd S i m o n  5 die chemisehe V e r -  
sehiebung gegenfiber dem monomeren Wasser als 

S K  (I § 2 S K 2 )  "3bo~a 
- -  Sw : 2 (i + S K  ~ S2KK2)  

(1) 

ansetzea. Dabei ist S = nDx/(nDx -~ nBenzol), der relative Moleabruch 
yon Dioxan, und ~bond ist die chemische Versehiebung des in der H-Brficke 
gebundenen Protons gegenfiber dem freien Proton. Dabei ist angenom- 
menl dab diese Verschiebung im 1 : 1-Komplex und im 2 : 1-Komplex 
dieselbe ist, so dab ein einseitig gebundenes H20-Molekfil eine Ver- 
schiebung um ~bond/2 erf/~hrt. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob man K und K2 fiber den ganzen 
Konzentrationsbereich konstant  annehmen darf, denn es handelt sich ja 
nicht um thermodynamische Konstanten. Zwei einfaehe MSghchkeiten 
der N/~herung ffir den Aktivit/~tskoeffizientea der Komplexe w/~ren 
folgende : 

1. Der Aktivit/~tskoeffizient der Komp]exe ist gegeben dutch das 
Produkt  der Aktivit/~tskoeffizienten der konstituierenden Molekfile, was 
ffir relativ exponierte H-Briieken zutreffen kann; 

2. der Aktivit/~tskoeffizient tier Komplexe reduziert sieh ffir jede 

H-Brficke um einen Faktor  ]/fH20, wenn fH2o der Aktivit/~tskoeffizient 
yon monomerem Wasser ist; diese N/~herung wird eher bei abgeschirmten 
H-Briicken zutreffen. Nun ist der Grenzwert yon fH20 in Cyclohexan 
foo = 356, in CC!4 foo = 117, und in Benzol f~  = 32 ffir 25 ~ (Werte 
aus der LSslichkeit von H206). W/ihrend die Komplexbildungskonstante 
K des E t 3 N  �9 H20-Komplexes in Cyclohexan etwa das Doppelte yon der 

in Benzol ausmacht a und damit  dem VfH2o-Verh/~ltnis wenigstens teil- 
weise folgt, ist die Komplexbilduagskonstante des D x  �9 H20-Komplexes 
in CCI4 naeh den Resultaten yon Mul ler  und S i m o n  5 keineswegs grSf3er 
als unser Wert  ffir Benzol. Deswegen dfirfte ffir die D x  �9 H20-Komplexe 
M5glichkeit 1. einigermal~en zutreffem Schreibt man den Ringstrom- 
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Abb. 7. Die Volumen&nderung be im Mischen, dividier t  dureh 
x i ~ o  �9 (1 x ~ o ) ,  fiir das Sys tem Et~N + t-I~O bei 0,7 ~ 13 ~ und  18 ~ 
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effekt nut  den in ihrer 0rientierung unhehinderten monomeren Hz0-  
Mo]ekiilen zu, setzt also fiir {Benzol d- Dioxan-Misehungen 

1 S 
~R - (2 )  

1 + S K  + S~KK2 

an, so lassen sieh die Resultate yon Muller und Simon nnd unsere 
Ergebnisse mit  den Werten (fiir 40 ~ 8bond --  1,45 (ppm), 
8i~ = 0,646 (ppm), K = 12 (Molenbruch -1) nnd K2 = 4 (Molenbruch -1) 
befriedigend d~rstellen. Die vor ~llem hinsichtlich Ks yon Muller and 
Simon abweichende Interpretat ion beruht einerseits auf der zusgtzlichen 
Information fiber 8R, andererseits auf dem flacheren Einlauf der Kurven 
yon Abb. 5 in den Wert  fiir reines Dioxan. g ier  ist eine gute Extra-  
polation yon Dioxanproben gut definier~en Wassergehaltes auf den 
Wassergehal~ Iqull wesentlich. Unsere Angaben sind ohne Versuch einer 
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Abb. 8. Die Volumengnderung beim Mischen> dividiert durch xnso (1--x~zo), 
flu- d~s System Diox~n _u HzO bei 20 ~ (~usgezogene Kurve) und 40 ~ 

(strichlierte Kurve), nach Tommila und Koivisto 8 

bestm6glichen Anpassung gewonnen worden, da eine solehe angesichts 
der Fragwiirdigkeit der Konstanz yon K und K2 wenig sinr~voll erseheint. 
Dementsprechend sind 8bond, K und Ks auf :t: 20~o unsicher. Eine 
analoge Auswertung der Knrve  far  HzO-Protonen in unendlieher Ver- 
dfinnung in Benzol + Et3N-Mischnngen (Abb. 6) fiihrt bei Vorgabe yon 
Ks ~-0 ,0 i  zu (ffir 40 ~ 8 b o n d = -  4,0 (ppm) und K = 20 (Molen- 
brnch-1), wiederum mit  derselben Unsieherheit. Reelmet man K ~uf 
l/tool urn, so entsprieht das etnem A H yon - -  7 kealimol fiir den 
Et~N" H~0-Komplex und yon - -  5,5 kcal/mol ffir den DIn- HzO-Kom- 
plex. Beide Werte diirften um etwa 1,5 kcal/raol zu negativ sein, d .h .  
die aus des ehemisehen Verschiebung gewonnenen K-Werte  erscheinen 
um etwa 20 ~o zu niedrig. 
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Bemerkeaswert ist der viel bedeutendere Wert yon ~bond f fir den 
Et3N" H20-Komp]ex. Dies ist im Einklang mit dem Befund aus den 
Infrarotspektrem 

Die V o l u m a n d e r u n g  be im  M i s c h e n  

Im Einklang mit 4er starkeren tt-Briickenbindung zwisehen Et3N 
uad H20 zeigt dieses System eine st/~rkere Volumkontraktion beim 
Mischen als das System Dioxan H20. Abb. 7 zeigt die Volum/~nderung 
beim Misehea, dividiert durch das Prodnkt tier beiden Molenbrfiehe, fiir 
EtsN @ tt20.  Mit diesen Messungen werden die Ergebnisse einer frfiheren 
ArbeitT; welehe auf weniger genauen Diehtemessungen beruht, im 
wesentliehen bestgtigt. Zum Vergleieh zeigt Abb. 8 eine analoge Aus- 
wertung yon Literaturdaten s vom System Dioxan ~- I-I~O. 

Das  D i p o l m o m e n t  de r  1: 1 - K o m p l e x e  

Von Benzoll6sungen mit verschiedenen Zugaben an I-[20 uncl Base 
wurden die Dielektrizit~tskonstante ~ und der Brechungsindex nD bei 
20 ~ vermessen. Die Zugaben yon Wasser erfolgten dabei in der Weise, 
dab reines Benzol oder eine L6sung yon Base in Benzol fiber die Dampf- 
phase mit einer CaC12-L6sung bekannter Wasserak~ivitat ins Gleich- 
gewieh~ gesetzt wurde 9. In Tab. 1 sind die MeBergebnisse fiir Et3N und 
H20 in Benzol vermerkt. Die angegebene Wasserkonzentration betrifft 
freie H20-Molekiile, da nur diese zur H20-Aktivitat  beitragen. Dagegen 
geben die Et3N-Konzen~rationen Gesamtkonzentrationen an. Die er- 
rechneten Konzentrationen an Komplex und an freiem EtaN sind eben- 
falls in Tab. i vermerkt. Die Auswertu~g erfolgte ~ach der Methode vo~ 
Bdttcher und Scholte I~ Das ]~esultat war ffir die Dipohnomente 
~Et3N ~ 0,745 H 0,022 D, ~H20 = 1,72 H 0,06 D, ~zEt3~.I-I2O = 2,68 ~= 

0,20 D. Die angegebenen Fehler sind Maxima!fehler, die grol~e 
Unsieherheit des Dipolmomentes des Komplexes beruht auf der Un- 
sicherheit der Komplexbildungskonstante. 

Analoge Untersuchungen mit Dioxan als Base sind in Tab. 2 ange- 
fiihrt. Hier fiihrt die Answertung zn ~Dx = 0,364 • 0,025 D, ~2o'~ 
-~ 1,76 4- 0,06 D, ~Dx. E20 = 1,61 :J: 0,24 D. 

Bildet mart ffir den Et3lg" H20-Komplex die Vektorsumme der 
Teilmomente, so erhalt man ein Gesamtmoment yon 2,25 D. Das 
Moment des Komplexes ist also um ein Weehselwirkungsmoment 
yon 0,43 D erh6ht, welches eine Teadenz znr Zwitterionenstruktur 
Et3NH(~)  OH(--)  anzeigt. In l)bereinstimmnng damit haben Gregory, 
Affsprung und Christian! ~ fiir den I~omplex Cyelohexylamin- t t20  ein 
Moment yon 2,82 D gefun4en. Der Komplex Dx �9 H20 zeig~ hingegen ein 
eher verringertes Moment. Dabei ist zu bedenken, dab das (scheinbare) 
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Moment  yon  Diox~n auf den zwei sich kompensierenden Tef lmomenten be- 
ruht ,  welehe AnlaB zu einer hohen Atompolar isa t ion geben, und  deren Kom- 
pensat ion bei einer geringen Deformat ion des Molekiils aufgehoben wird. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Substanzen: Benzol (Uvasol Merck) wurde zweimal frak- 
tioniert destilliert, Dichte war p 4 0 -  0,85759, Brechungsindex n D  2 0  - -  

1,50108, Dielektrizit~tskonstante $ 2 0 -  2,2825. Tri/~thylamin wurde fiber 
KOI-I-Pl&ttchen unter Licht~bsehlul] gesehiittel~, dann fiber Na-Draht 

zweimal fraktioniert destil]iert und fiber KOH-Pl/~ttchen aufbewahrt; 
P~o -- 0,72735, nD 2~ -- 1,40031. e2o ~ 2,4181. 1,4-Dioxan wurde fiber fester 
K0H und lqa gekocht, darm zweimal fraktioniert destilliert ; Up ~o ~ 1,42255, 

~o -- 2,2159. 
Die Infrar0tspektren wurden mit einem Perldn-Elmer Gitterspektro- 

meter 125 aufgenommen. Die Ze]len wurden mit  einem Wassermantel 
auf 25 ~ ~emperiert. 

Die ken]magnetischen l~esonanzspektren 1B wurden mit einem Varian 
A-60A bei 60 MHz vermessen. Die MeBtempera~ur betrug 40 ~ und wurde 
mit einem Thermos~a~ Varian V-6040 Iq-M-I~ geregelt. Als innerer 
Standard wurde zumeist T M S  verwendet, doch wurden auch etliche Proben 
ohne T M S - Z u s a i z  vermessen, um sicherzustellen, dab der geringffigige 
T M S - Z u s a t z  keinen EinfluB auf die Lage der anderen Signale nimmt. 

Die.Teehnik der Dichtemessungen wurde schon frfiher beschrieben la, 1~ 
Die Besthnmung der Dielektrizit~tskonstante 12 erfolgte mit  einem Dipol- 
meter DM01 der WTW, die des Brechungshldex mit  einem Abbd-Ein-  
rauchrefraktome~er der Fa. C. Zeiss. Die Temperaturregelung erfolg~e 
auf • 0,005 ~ Der Maximalfehler in Relativmessungen der Dielektrizitats- 
konstanten betri~gt ~ 0,0002, in solchen des Brechungsindex =k 0,00001. 
Die Unsicherheit in den Absolutwerten ist dreimal so groB. 

Wir  danken  der 0sterr .  Studiengesellschaft  fiir Atomenergie , Seibers- 
dorf, ffir die Erm6gl iehung der Inf ra ro tmessungen und  Her rn  Doz. 
E .  P r o k s c h  fiir seine Hi]fe. Fi ir  die kernmagnet i schen Resonanzmessun-  
gen sin4 wir in  gleicher Weise H e r i n  Prof. O. E .  P o l a n s k y  u n d  Her rn  
Dr. W .  S i l h a n  verpflichtet.  Herr  M .  B o b i k  fiihrte in  dunkenswerter  Weise 
die kernmagnet i schen l~esonanzmessungen am System Tr i~ thy lamin  + 
+ Benzol + Wasser aus. 
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