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The Different Character of Hydrogen Bonds in Complexes
of Water with Organic Bases

The 1: 1 complexes of HoO with 1.4-dioxane (as an example
of a weak base) and triethylamine (HisN) (as an example of
a strong base) have been investigated in dilute solutions of non-
polar solvents (CCly, benzene). Compared with the Ho0 : EigN
complex, the complex HyO :dioxane 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 HO + dioxane is also
smaller than in the system HoO + Ei3N. On the other hand, in
dilute solutions of Hz0 in dioxane a HyO : (dioxane)s complex is
formed in which both water protons are involved in H-bonds
to a dioxane molecule, whereas in dilute solutions of Ho0O in
Ei3N only the 1:1 complex exists. This behaviour can be
explained by the difference in polarity of the 1:1 complexes.
The H70 : dioxane does not show an inerement of the dipole mo-
ment, but the HyO: EisN complex shows an increment of
ca. 0.4 D, due to the polarization of the O—H...N bond. This
polarization of the HzO-molecule hinders the formation of a
second H-bond.

Die 1:1-Komplexe von HyO mit Dioxan (als Beispiel
einer schwachen Base) und Tridthylamin (E#N) (als Bei-
spiel einer starken Base) werden in verd. Loésung in nicht-
polaren Losungsmitteln (CCls, Benzol) untersucht. Wie erwartet,
ist im Vergleich zu H30 : EisN die Komplexbildungskonstante
von HO : Dioxan kleiner, die Frequenzverschiebung der OH-
Fundamentalschwingung geringer und die Verdnderung der
chemischen Verschiebung des OH-Protons schwicher ausge-
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pragt. Auch ist die Volumenkontraktion im Systerma HoO + Dio-
xan weniger bedeutend als im System HoO -+ EigN. Anderer-
seits vermag H20 in verd. Losungen in Dioxan beide H-Atome
unter H-Brickenbildung zu einem 2 Dioxan : 1 HyO-Komplex
zu betétigen, wahrend Hz0 in verd. Losungen in HigN lediglich
den 1:1-Komplex ergibt. Dieses Verhalten kann erklirt wer-
den durch die unterschiedliche Polaritit der 1: 1-Komplexe.
Wihrend der HyO : Dioxan-Komplex keine Erhéhung des Di-
polmoments erkennen 148t, weist der Hz0 : Et3N-Komplex in-
folge der Polarisierung der O—H ...N - Bindung ein Inkre-
ment des Momentes von ca. 0,4 D gaf, Durch diese zusatzliche
Polarisierung des HpO-Molekils wird die Ausbildung einer
zweiten H-Bindung gehemmt.

Einleitung

Mohr, Wilk und Barrow® haben festgestellt, da Wasser mit Basen
iiber Wasserstoffbriicken Assoziate bildet, und zwar bei hinreichender
Verdiinnung in nichtpolaren Losungsmitteln 1:1-Komplexe, bei
héheren Konzentrationen an Basen jedoch 2 Basen: 1 HyO-Komplexe.
Im Gegensatz dazu haben wir darauf aufmerksam gemacht? dal} dies
zwar fiir schwache Basen (Ather, Ketone) zutrifft, daB aber tertisire
Amine keine 2 Amin : 1 HyO-Komplexe bilden, selbst wenn Wasser in
geringer Konzentration in reines Amin eingefithrt wird. Gleichzeitig
haben wir auf Grund orientierender Versuche die Vermutung ausge-
sprochen, dall dieses Verhalten nicht auf einer Schwiche der Bindung
HOH - NRs beruht, sondern im Gegenteil durch die Polaritit der
starken Wasserstoffbriicke verursacht ist. Im folgenden sollen diese
Vermutungen im -einzelnen untermauert werden.

Infrarotspektren

Abb. 1 zeigt das Verhalten des Wasser—Ather-Komplexes nach
Mohr, Wilkund Barrow!. Zum Vergleich ist eine Aufnahme von 0,33 Vol9,
Wasser in Dioxan (Dz) gezeigt, welche vollig mit der Ather-reichsten
Kurve von Mohr, Wilk und Barrow tibereinstimmt. Die Interpretation
ist folgende!: ®: Fiir geringe Konzentrationen an Wasser und Base
bildet sich der 1: 1-Komplex, dessen antisymmetrische Schwingung (im
wesentlichen die OH-Schwingung des freien OH) kaum merkbar ver-
schoben und dessen symmetrische Schwingung (im wesentlichen die
OH-Schwingung des gebundenen OH) sebr deutlich verschoben und sehr
stark verbreitert ist. Bei Zugabe von mehr Ather oder Dioxan bildet sich
der wieder symmetrische 2 : 1-Komplex, so daB sowoh! antisymmetrische
als auch symmetrische Schwingung in etwa gleichem Betrag verschoben
sind und etwa gleiche Bandenbreiten besitzen.
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Im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum von H,0 4 Et3N in CCly
dieselben Charakteristika wie das Spektrum einer verdiinnten Lésung
von HaO in Et3N (Abb. 2). Dies Zwingt zu der Interpretation, dafl kein
2 EtgN : 1 HpO-Komplex gebildet wird.
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Abb. la. Infrarotspektren im Gebiet der OH-Grundschwingung von Hz0
in Mischungen von CCly + Didthylather. Die ersten drei Spektren ent-
sprechen einer Wasserkonzentration nahe der Sattigung (~0,008M) und
wurden in einer 1 cm-Zelle aufgenommen. Die unteren beiden Spektren
wurden in einer 0,5 mm-Zelle aufgenommen ; nach Mohr, Wilk und Barrow?!

Abb. 1b. Die relative Intensitéf einer Losung von 0,33 Vol% Hy0 in
Dioxan gegen Diokan, aufgenommen in einer 0,1 mm-Zelle

Das Absorptionsspektrum der gebundenen OH im 1:1-Komplex
H20 : EtsN zeigt eine Struktur, das Maximum liegt bei 3360 cm~1; damit
ist die Verschiebung viel ausgepragter als bei Hy0 : Dz, wo das Zentrum
der verschobenen Bande bei 3520 cm—1 liegt?.

Die Gleichgewichtskonstanten der Komplexe

Riickschliisse aus der Variation der Spektren der OH-Schwingung
fiir variierende kleine Mengen von HgO und EigN in CCly gaben sehr
streuende Werte fiir die Bildungskonstante des Hg0 : EisN-Komplexes,
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in der GréBenordnung von 5—10 1/mol fiir 25 °C. Die Streuungen waren
zum Teil dadurch verursacht, daB wir eine Reaktion zwischen EfgN und
CCly nicht véllig ausschlieBen konnten. Deswegen wurden die Gleich-
gewichtskonstanten in einer anderen Arbeit® aus Messungen des Wasser-
gehaltes bei vorgegebener HyO-Aktivitit von HigN-Losungen in Benzol
und Cyclohexan bestimmt ; das Resultat war K = c¢u30. 513 N/CH30 - CEt3 N =
= 3,47 l/mol fiir Benzol und K = 7,01 l/mol fiir Cyclohexan bei 25 °C.
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Abb. 2. Infrarotspektren von 0,6 Vol9, HyO in Ei3N (obere Kurve, aui-

genommen gegen reines EtzN) in einer 0,1 mm-Zelle und einer verd. Losung

von HzO (ca. 0,006M) und E#sN (ca. 0,05Mm) in CCly (untere Kurve, aufge-
nommen gegen reines OClg) in einer 4 cm-Zelle

Der Wert fiir CCly miiBte dazwischen legen. Rechnet man den Wert
von K fiir Benzol auf 20 °Cum (mit A H = — 4500 cal/mol), so ergibt sich
K = 3,95 1/mol (20 °C).

Zur Ermittlung von K = ¢m0. pe/CH20¢Ds haben wir die Loslichkeit
von Hy0 in Benzol bei 20 °C ohne und mit Zusatz von etwas Dioxan
gemessen. Die Gesamtkonzentration von Wasser ergibt sich zu
Cges = CH20 + Kcmaotns = cmeo(l + Kcpg). Unter der Annahme, daB
sich die durch cm,o gegebene Aktivitdt von HzO bei wenig Dioxanzusatz
entlang der Mischungsliicke nicht verédndert, kann fiir cayo die Wasser-
konzentration ohne Dioxanzusatz eingesetzt werden. Fir cpy =
== 0,1085 mol/l haben wir eine Loslichkeit von cges = 0,0361 mol/l bei
20 °C gemessen, fiir cpy = 0,2535 hingegen cges = 0,0427 mol/l, wihrend
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ohne Dijoxanzusatz cmo0 = 0,0297 mol/l war. Daraus ergibt sich
K = 1,981/mol bzw. 1,73 1/mol. Fiir das Folgende wurde ein Wert von
K = 1,97 1/mol beniitzt, d.i. der halbe Wert der Komplexbildungs-
konstanten des Ei3N - HoO-Komplexes. Die Ergebnisse der Unter-
suchung der chemischen Verschiebung (siehe unten) stehen mit den hier
angegebenen Komplexbildungskonstanten in Ubereinstimmung.
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Abb. 3. Chemische Verschiebung der H3O-Protonen in Mischungen von
EisN + Benzol bei 40 °C gegen den Molenbruch von Ho0. S ist der relative
Molenbruch von HisN

Die chemische Vergchiebung in der qkernmagnetisehen
Resonanz

Abb. 3 =zeigt die gemessenen chemischen Verschiebungen der
H>0-Protonen bei Zugaben von wenig Wasser zu Mischungen von
EisN + Benzol, Abb. 4 analoge Messungen in Mischungen von
Dioxan + Benzol. Auffallend ist in beiden Systemen die Tatsache, daB
Zugaben von Wasser zu etwa dquimolaren Mischungen von Base - Benzol
einen viel rascheren Abfall der chemischen Verschiebung zu niederen Feld-
starken bewirken, als bei Wasserzugaben zu reiner Base zu beobachten
ist. Deutet man den Abfall der chemischen Verschiebung als Zunahme
der Wasserassoziation, so heifit das, daB Wasser im teilweise nichtpolaren.
Milieu besonders starke H-Bindungen bildet. )
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Abb. 4. Chemische Verschiebung der HpO-Protonen in Mischungen von

Dioxan + Benzol bei 40 °C gegen den Molenbruch von Hz0O. S ist der rela-

tive Molenbruch von Dioxan. Die Kurven fir die beiden héchsten Werte
von § wnfassen ein gréBeres Konzentrationsintervall (Abb. 4b)
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Abb. 5. Die chemische Verschiebung der HzO-Protonen far unendliche

Verdiinnung in Mischungen von Dioxan 4 Benzol (ausgezogene Kurve)

bzw. Dioxan - CCly (strichlierte Kurve, nach Muwuller und Simon®) gegen

S0 in reinem CCly bei 40 °C. Die Differenzkurve (punktiert) gibt im
wesentlichen den Ringstromeffekt
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In Abb. 5 sind die chemischen Verschiebungen § eingezeichnet,
welche aus der Extrapolation der 3-Werte von Dioxan + Benzol +
-+ Wasser-Mischungen auf die Wasserkonzentration null erhalten werden.
Die analoge Kurve fiir Dioxan + CCly + HO (nach Muller und Simon®)
ist ebenfalls eingezeichnet. Die Differenz zwischen diesen beiden Kurven
gibt (zumindest im wesentlichen) den Ringstromeffekt der zur Ringmitte
des Benzols orientierten Protonen wieder. Driickt man die Komplex-
bildungskonstante in Molenbriichen aus und formuliert man eine Kon-

X590 - 2 Dz
X550 - D2+ Xpo
man nach dem Vorgehen von Muller und Simon® die chemische Ver-
schiebung gegeniiber dem monomeren Wasser als

stante fiir den 2 Basen: 1 HoO-Komplex Ko = so kann

. SK(1+28K)
8 =% =31 SK I SKK, v (1)

ansetzen. Dabei ist 8 = npz/(npz 4 %Benzo1), der relative Molenbruch
von Dioxan, und dyong ist die chemische Verschiebung desin der H-Briicke
gebundenen Protons gegeniiber dem freien Proton. Dabei ist angenom-
men, dafl diese Verschiebung im 1:1-Komplex und im 2: I-Komplex
dieselbe ist, so daB ein einseitig gebundenes HyO-Molekiil eine Ver-
schiebung um 8yong/2 erfahrt.

Es erhebt sich nun die Frage, ob man K und Ky iiber den ganzen
Konzentrationsbereich konstant annehmen darf, denn es handelt sich ja
nicht um thermodynamische Konstanten. Zwei einfache Moglichkeiten
der Naherung fiir den Aktivitétskoeffizienten der Komplexe wiren
folgende:

1. Der Aktivitatskoeffizient der Komplexe ist gegeben durch das
Produkt der Aktivititskoeffizienten der konstituierenden Molekiile, was
fur relativ exponierte H-Briicken zutreffen kann;

2. der Aktivititskoeffizient der Komplexe reduziert sich fiir jede

H-Briicke um einen Faktor |/fm0, wenn fm,o der Aktivitatskoeffizient
von monomerenm Wasser ist; diese Naherung wird eher bei abgeschirmten
H-Briicken zutreffen. Nun ist der Grenzwert von fm,o in Cyclohexan
[, =356,in CCly f_ = 117, und in Benzol f = 32 fiir 25 °C (Werte
aus der Léslichkeit von Ha0$). Wihrend. die Komplexblldungskonstante
K des EtgN - HyO-Komplexes in Cyclohexan etwa das Doppelte von der
in Benzol ausmacht? und damit dem |/fm,o-Verhiltnis wenigstens teil-
weise folgt, ist die Komplexbildungskonstante des Dz - HoO-Komplexes
in CCly nach den Resultaten von Muller und Simon® keineswegs grofer
als unser Wert fiir Benzol. Deswegen. diirfte fiir die Dz - HoO-Komplexe
Moglichkeit 1. einigermaflen zutreffen. Schreibt man den Ringstrom-
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Abb. 6. Die chemische Verschiebung der HsO-Protonen fiir unendliche
Verdiinnung in Mischungen von Z¢sN - Benzol gegen 3m;0 in reinem
Benzol bei 40 °C
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Abb. 7. Die Volumendnderung beim Mischen, dividiert durch
20 * (1~xH,0), fir das System EtsN + Hz0 bei 0,7°, 13° und 18 °C
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effekt nur den in ihrer Orientierung unbehinderten monomeren HyO-
Molekiilen zu, setzt also fiir Benzol + Dioxan-Mischungen
1—8

SR =¥ RK ¥ S2KK, ®)

an, so lassen sich die Resultate von Muller und Simon und unsere
Ergebnisse mit den Werten (fiir 40 °C) pona = — 1,45 (ppm),
3p = 0,646 (ppm);, K = 12 (Molenbruch~1) und Ky = 4 '(Molenbruch-1)
befriedigend darstellen. Die vor allem hinsichtlich Ks von Muller und
Simon abweichende Interpretation beruht einerseits auf der zusitzlichen
Information iiber 85, andererseits auf dém flacheren Einlauf der Kurven
von Abb. 5 in den Wert fiir reines Dioxan. Hier ist eine gute Extra-
polation von Dioxanproben gut definierten Wassergehaltes auf den
Wassergehalt Null wesentlich. Unsere Angaben sind ohne Versuch einer

1
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Abb. 8. Die Volurnendnderung beim Mischen, dividiert durch #m,0 (1—rm20),
fixr das System Dioxan 4- HzO bei 20 °C (ausgezogene Kurve) und 40 °C
(strichlierte Kurve), nach Tommila und Kovisto?

bestmdglichen Anpassung gewonnen worden, da eine solche angesichts
der Fragwiirdigkeit der Konstanz von K und K wenig sinnvoll erscheint.
Dementsprechend sind 3pona, K und Ky auf + 209, unsicher. Eine
analoge Auswertung der Kurve fiir HpO-Protonen in unendlicher Ver-
diinnung in Benzol + F¢3N-Mischungen (Abb. 6) fithrt bei Vorgabe von.
K3 =0,01 zu (fir 40 °C) dpona= — 4.0 (ppm) und K = 20 (Molen-
bruch1), wiederum mit derselben Unsicherheit. Rechnet man K auf
l/mol um, so entspricht das einem A H von — 7 keal/mol fiir den
EitsN - Ho0-Komplex und von — 5,5 kealjmo! fiir den Dz - Hz0-Kom-
plex. Beide Werte diirften um etwa 1,5 keal/mol zu negativ sein, d. h.
die aus der chemischen Verschiebung gewonnenen K-Werte erscheinen
um etwa 209, zu niedrig.
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- Bemerkenswert ist der viel bedeutendere Wert von 3peng fiir den
Et3N - HyO0-Komplex. Dies ist im Einklang mit dem Befund aus den
Infrarotspektren.

Die Voluméanderung beim Mischen

Im Einklang mit der stirkeren H-Briickenbindung zwischen E{3N
und Hz0 zeigt dieses System eine stirkere Volumkontraktion beim
Mischen als das System Dioxan + H30. Abb. 7 zeigt die Voluménderung
beim Mischen, dividiert durch das Produkt der beiden Molenbriiche, fiir
EtsN - Hy0. Mit diesen Messungen werden die Ergebnisse einer fritheren
Arbeit?, welche auf weniger genauen Dichtemessungen beruht, im
wesentlichen bestitigt. Zum Vergleich zeigt Abb. 8 eine:analoge Aus-
wertung von Literaturdaten® vom System Dioxan -+ H0.

Das Dipolmoment der 1:1-Komplexe

Von Benzollosungen mit verschiedenen Zugaben an Hz0 und Base
wurden die Dielektrizititskonstante ¢ und der Brechungsindex np bei
20 °C vermessen. Die Zugaben von Wasser erfolgten dabei in der Weise,
daB reines Benzol oder eine Losung von Base in Benzol iiber die Dampf-
phase mit einer CaCls-Ldsung bekannter Wasseraktivitit ins Gleich-
gewicht gesetzt wurde®. In Tab. 1 sind die MeBergebnisse fiir EfsN und
H30 in Benzol vermerkt. Die angegebene Wasserkonzentration betrifft
freie HoO-Molekiile, da nur diese zur HyO-Aktivitit beitragen. Dagegen
geben die Ei3N-Konzentrationen Gesamtkonzentrationen an. Die er-
rechneten Konzentrationen an Komplex und an freiem Ei3N sind eben-
falls in Tab. 1 vermerkt. Die Auswertung erfolgte nach der Methode von
Bottcher und Scholie’®. Das Resultat war fiir die Dipolmomente
WLEtsN — 0,745 + 0,022 D, LH20 = 1,72 j: 0,06 D, WEtsN-H20 = 2,6_8 :i:
4 0,20 D. Die angegebenen Fehler sind Maximalfehler, die groBe
Unsicherheit des Dipolmomentes des Komplexes beruht auf der Un-
sicherheit der Komplexbildungskonstante.

Analoge Untersuchungen mit Dioxan als Base sind in Tab. 2 ange-
fithrt. Hier fithrt die Auswertung zu pp; = 0,364 4- 0,025 D, pmeo =
= 1,76 + 0,06 D, upz.ms0 = 1,61 £ 0,24 D.

Bildet man fiir den EtsN - HO-Komplex die Vektorsumme der
Teilmomente, so erhdlt man ein Gesamtmoment von 2,25° D. Das
Moment des Komplexes ist also um ein Wechselwirkungsmoment
von 0,43 D erhoht, welches eine Tendenz zur Zwitterionenstruktur
EtsNH(+) OH(—) anzeigt. In Ubereinstimmung damit haben Gregory,
Affsprung und Christian'? fiir den Komplex Cyclohexylamin - H2O ein
Moment von 2,82 D gefunden. Der Komplex Dz - Ha0 zeigt hingegen ein
eher verringertes Moment. Dabei ist zu bedenken, dafl das (scheinbare)



399

Der unterschiedliche Charakter von Wasserstoffbindungen

ur
ur
ur
ur

ur
ur
ur
ur

€110
33¥50
9£50°0
8865 0
9%667°T
6£65°¢
60081
L163°C
TP66¥1
918%°¢

6600°0
£8%5°0
6130°0
38650
68667°T
626G G
G6009°T
6063°C
TS667°T
L18%°C

$800°0
68180
1030°0
€3%2°0
FC66¥T
9763°%
8600¢°T
L68%°G
£966%°1
8T8%‘G

T$00°0
329T°0
gZ10°
£€691°0
0666¥%°T
088%°C
00T08°T
€183°C
5000G°T
188%°C

Z( ‘O%H uoa seguomowrjodi( sop Iunwwigseyq

0%20°0
¢633°0
¢93%0°0
Al
€3L6F T
9615°8
16009°T
9665°2
6£L6FT
T06%°G

1120°0
1L15°0
9%50°0
%8650
BSL6V'T
8GT1€°G
360081
91653
89L6F T
8685

18700
P03 0
93300
€3320
18L6F'T
1L0E'G
£600¢°T
$063°C
86L6T°T
368%‘C

6800°0
$09T°0
1$70°0
£69T°0
LG86FT
9862
LB00G°T
6L8%°G
6986F°T
1882°%

Do 0g Teq [ozuag UT O

g100°
§LOT O
L5000
g80T°0
Z€009°T
6%82°C
F0T0S'T
9¥8%°%
T$008°T
%382°%

Do 08 10q [0zueg Ul QH - pun
anz essituqeSiogey oI(l ‘g oeqsl,

L3000
860T°0
9900°0
g80T°0
0966%°1
1163°G
$OTOST
GG83'T

ge66¥°1

$98%°¢

- N8y pun

ay

X7

.

(/) OFx-*do
/mr) =ao
(/) 0%Ho
(/mr) #ao

OFH + 2 -+ YH®0
OFH + 9H%)

x@ - YH*D

(I/ ) OFH - N22lo
(1/pr) X540
(1/mr) O%Ho
(1/mr) N%E0

O%H + N® + °H®D
O%H + *H*0

N&# + 9H®D

N2 ‘O uoa seruowowi[odi(] soP Sunwwaijseq Inz ossTuqeSIogo o1 ‘T O[PqB],



400 R. Schano u. a.:

Moment von Dioxan auf den zwei sich kompensierenden Teilmomenten be-
ruht, welche Anlaf zu einer hohen Atompolarisation geben, und deren Xom-
pensation bei einer geringen Deformation des Molekiils aufgehoben wird.

Experimenteller Teil

Verwendete Substanzen: Benzol (Uvasol Merck) wurde zweimal frak-
tioniert destilliert, Dichte war ps0 = 0,85759, Brechungsindex np20 =
1,50108, Dielektrizitdtskonstante ego = 2,2825. Tridthylamin wurde tber
KOH-Plattchen unter Lichtabschluf gesohuttelb dann’ Gber Na-Draht
zweimal fraktioniert destilliert und itber KOH-Plittchen aufbewahrt;
p20 = 0,72735, np20 = 1,40081, eg0 = 2,4181. 1,4-Dioxan wurde itber fester
KOH und Na gekocht, dann zweimal fraktioniert destilliert; np20 = 1,42255,
€ 20 = 2,2159.

Dic Infrarotspekiren wurden mit einem Perkin-Elmer QGitterspektro-
meter 125 aufgenommen. Die Zellen wurden mit einem Wassermantel
auf 25 °C temperiert.

Die kernmagnetischen Resonanzspektren!? wurden mit einem Varian
A-60A bei 60 MHz vermessen. Die MeBtemperatur betrug 40 °C und wurde
mit einem Thermostat Varian V-6040 N-M-B geregelt. Als innerer
Standard wurde zumeist TMS verwendet, doch wurden auch etliche Proben.
ohne. T'MS-Zusatz vermessen, um sicherzustellen, daB der geringfiigige
TMS-Zusatz keinen EinfluB auf die Lage der anderen Signale nimmt.

Die. Technik dér Dichtemessungen wurde schon frither beschrieben1d, 12,
Die Bestimmung der Dielektrizitdtskonstante!? erfolgte mit einem Dipol-
meter DM 01 der WI'W, die des Brechungsindex mit einem Abbé-Ein-
tauchrefraktometer der Fa. C.Zeiss. Die Temperaturregelung erfolgte
auf 4+ 0,005°. Der Maximalfehler in Relativiessungen der Dielektrizitéts-
konstanten betrdgt -+ 0,0002, in solchen des Brechungsindex - 0,00001.
Die Unsicherheit in den Absolutwerten ist dreimal so grof.

Wir danken der Osterr. Studiengesellschaft fiir Atomenergie, Seibers-
dorf, fiir die Erméglichung der Infrarotmessungen und Herrn Doz.
E. Proksch tiir seine Hilfe. Fiir die kernmagnetischen Resonanzmessun-
gen sind wir in gleicher Weise Herrn Prof. 0. E. Polansky und Herrn
Dr. W. Silhan verptlichtet. Herr M. Bobik fihrte in dankenswerter Weise
die kernmagnetischen Resonanzmessungen am System Tridthylamin +
-+ Benzol + Wasser aus.
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