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10. Ursprung und Struktur 
der ultravioletten Wasserdampfbanden 

von L. Grebe  und 0. Holtg.  

I m  Spektrum brennenden Wasserstoffs oder 

2. = 3064; 

brennender 
Wasserstoffverbindungen tritt stets ein kraftiges ultraviolettes 
Bandenspektrum auf, das von Live ing  und Dewar ,  die es 
entdeckten, als dem Wasserdampf zugehorig betrachtet wurde ; 
weshalb die Banden den Namen Wasserstoffbanden erhielten. 

Das Auftreten dieser Banden ist aber keineswegs auf die 
brennenden Wasserstoffverbindungen beschrankt. Die Banden 
treten vielmehr &&erst hiiufig bei elektrischen Entladungen 
auf; j a  die Hartnackigkeit, mit der eie auftreten, ist so groB, 
daB es uberhaupt nicht gelingt, sie unter gewissen Umstanden 
zum Verschwinden zu bringen. Die uns bekannten Falle, in 
denen sie auftreten, sollen hier kurz angegeben werden : 

1. In  den Flammen der Wasserstoffverbindungen.l) 
2. I n  Funkenspektren bei iiicht kondensierten Funken in 

3. In Geisslerrohren bei kraftigen Entladungen in den 

4. I m  Spektrum des Funkens unter Wasser sehr kraftig 

5. Im Bogenspektrum.6) 

1) G. D. L i v e i n g  u. J. D e m a r ,  Proc. Roy. S O ~ .  30. p. 498 u. 580. 
1850; 33. p. 274. 1882; Phil. Trans. 129. p. 271. 1880; H. D e s l a n d r e s ,  
Ann. de chim. et phys. (6) 14. p. 257. 1888; Compt. rend. 100. p. 854. 1888; 
J. M. E d e r  u. E Valenta ,  Beitrage zur Photochemie u. Spektralanalyse 
p. 21 5.; Atlas typischer Spektra p. 9. 

feuchtem Wasserstoff, Sauerstoff oder Stickstoff.? 

oben erwiihnten Gasen.s) 

neben einem kontinuierlichen Spektrum.') 

~- 

2) G. D. L i v e i n g  u. J D e w a r ,  1. c. 
8) J. M. E d e r  u. E. V a l e n t a ,  1. c.;  P. Meyerheirn,  Zeitschr. f. 

4) H. K o n e n ,  Ann. d. Phys. 9. p. 742. 1902. 
5 )  0. D. L i v e i n g  u. J. D e w a r ,  1.c.; vgl. P. Meyerhe i rn ,  1. c.; 

A. H a g e n b a c h ,  Physik. Zeitschr. 10. p. 649. 1909; H. Konen,  Fest- 
schrift d. med. naturw. Gee. Miinster zur 84. Vera. Deutsch. Naturf. und 
h t e ,  Miinster 1912. p. 39. 

wiss. Phot. 2. p. 131. 1904. 



Besonders in Geisslerrohren treten die Banden sehr hart- 
nackig auf, so da6 es in Sauerstoff z. B. selbst unter An- 
wendung der kraftigsten Trockenmittel nicht gelingt, sie voll- 
standig zurn Verschwinden zu bringen. Es ist deshalb in 
letzter Zeit die Behauptung ausgesprochen worden , da6 diese 
Banden uberhaupt nicht dem Wasserdampf angehoren, sondern 
dem Sauerstoff zuzuordnen sind.') Da wir uns aus anderen 
Griinden gerade mit den Wasserdampfbanden beschaftigen, 
haben wir es unternommen, zur Beantwortung der Frage nach 
der Herkunft der Banden Versuche anzustellen. Das Prinzip 
dabei war, den Sauerstoff moglichst rein in ununterbrochenem 
Strome durch eine Vakuulnrohre gehen zu lassen, urn den 
Einflu6 des Wasserstoffs, der sich etwa aus den Elektroden 
hatte bilden kijnnen (Austreten von Wasserstoff ist bei Metall- 
elektroden nie zu vermeiden), nach Moglichkeit unschadlich 
zu machen. Die Entladungsrohre wurde deshalb einerseits 
mit einer Gae  deschen Quecksilberpumpe, andererseits durch 
eine lange Kapillare mit dem Sauerstoffvorratsgeh6 verbunden. 
Der Sauerstoff selbst war aus reiner lialilauge elektrolytisch 
hergestellt und durch fiberleiten uber gro6e Flachen von 
Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrocknet worden. Die Kapillare 
und die Offnung des sie versclilie6enden Hahnes war so ge- 
wahlt , da6 bei fortwahrender Tiitigkeit der Gaedepumpe ein 
Druck von etwa 1 mm i n  der Rohre aufrecht erhalten wurde. 
Die Rohre selbst hatte Eisenelektroden, weil bei Verwendung 
von Platin immer gro6e Mengen von Wasserstoff aus den 
Elektroden austreten. 

Die Entladungsspektren wurden mit einem groBen Quarz- 
spektrographen von S t e i n h e i l  aufgenommen, die Rohre mit 
einem Ruhmkorff von 10 cm Funkenlange betrieben. Es zeigte 
sich, da6 trotz aller VorsichtsmaBregeln das Spektrum des 
Sauerstoffs nicht ganz rein zu erhalten war. Durch Oxydation 
des Hahnfettes, das sich nicht ohne Schwierigkeit vermeiden 
lieB, trat  Kohlenoxyd in der Rohre auf und dementsprechend 
waren die CO-Banden im Spektrum sichtbar.2) Selbstverstand- 
~- 

1) W . S t e u b i n g ,  Ann. d. Phys. 3.3. p. 573. 1910. 
2) Vgl. auch W. S t e u b i n g ,  1. c. p. 567 ,  dem ebenfalls die Ent- 

fernung uicht vollig gelang. 
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lich war dann infolge der Zersetzung des Fettes auch immer 
etwas Wasserstoff in der Rohre vorhanden und die HO- oder 
H,O-Banden mul3ten ebenfalls erscheinen. In  der Tat ist ihre 
Beseitigung nicht ganz gelungen. Es zeigte sich indes, da6 
die Banden nur verhaltnisma6ig schwach auftraten , daB man 
sie dagegen kolossrtl verstarken konnte, indem man etwas 
Wasserstoff in die Rohre eintreten lieB. Geniigten beim Sauer- 
stoff etwa 20 Min. Expositionszeit noch nicht, um die starkste 
Bande HzO(a) nach E d e r  vollstandig sichtbar zu machen, so 
geniigten nach Einfullen einer geringen Menge Wasserstoff 
eine Exposition Ton 5 Min., urn H,O,, bedeutend uberexponiert, 
H,O,, vollkornmen sichtbar zu bekornmen. 

Wir sind uns naturlich bewuBt, daB diese Tatsache kein 
vollkommen schliissiger Beweis fur die Zugeharigkeit der er- 
wahnten Bande zu H,O ist; denn jeder, der sich etwas mit 
den Spektren von Geisslerrohrentladungen beschaftigt, weib, 
da6 unter Umstanden die Aussendung eines Spektrums durch 
Verunreinigungen verhindert oder befordert werden kann. Hier 
aber liegt die Sache so, da6 einerseits Rein Fall des Auftretens 
der H,O-Banden bekannt ist, wo die Anwesenheit von Wasser- 
stoff ausgesciilosaen ist, andererseits siciier erwiesen ist, da8 bei 
Vorhandensein einer geniigenden Menge Wasserstoff eine au8er- 
ordentliche Verstarkung der Banden zu konstatieren ist. Da der 
Wasserstoff schwer oder gar nicht, der Sauerstoff dagegen sehr 
leicht zu beseitigen ist, gelingt es leichter , das Auftreten der 
Banden durch die Entfernung von 0 a19 von H zu verhindern.') 

Bei diesem Tatbestand ist es naturgema6 und wahrschein- 
lich, dal3 die Banden einer Verbindung H-0 zugehoren. Ob 
diese Verbindung gerade Wasser ist, ist damit naturlich nicht 
bewiesen und nach dem heutigen Stande der Spektroskopie 
iiberhaupt nicht zu entscheiden. 

Die Wasserdampfbanden sind schon mehrfach 2, gemessen 
worden. Fur Aufnahmen mit gro6ter Dispersion, also an gro6en 
Rowlandgittern, hat sich ihre Intensitat bei den gewahnlich 
benutzten Anordnungen als nicht ausreichend erwiesen. Bei 
Gelegenheit von Untersuchungen mit Hilfe der von Konens) 

1) H. Deslandres ,  1. c.: W. Steubing,  1. c. p. 574. 
2) J. M Eder,  1. c.; P. Meyerheim,  1. c. 
3) H. K o n e n  u. W. Jungjohann,  Phyaik. Zeitschr. 11. p. 112. 1910. 
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angegebenen Quarzrohre fur Gleichstromhetrieb l) zeigte sich 
aber, da6 die Banden leicht erschienen und wir haben deshalb 
eine solche Rohre zur  Photographie an einem Rowlandgitter 
gro6ter Sorte benutzt. Zu dem Zwecke wurde die Rohre mit 
Wasser angefeuchtet und ausgepumpt. Dann wurde der Strom 
einer Hochspannungsgleichstrommaschine von 2000 Volt Span- 
nung hindurchgeschickt bei Benutzung einer Stromstarke von 
0,5 Amp. Bei einer Expositionszeit von etwa 4 Stunden ge- 
lang es , die starkste Wasserdampf bande H,O,=] vollig aus- 
exponiert zu bekommen, wahrend Meyerheima),  der mit einem 
Induktorium die Banden photogrnphiert hat ,  in 13 Stunden 
eine stark unterbelichtete Aufnahme erhielt. 

Die Aufnahmen wurden in der ublichen Weise unter Zu- 
grbndelegung der Internationaleti Wellenlangennormalen ge- 
messen. Die Wellenlangen A und Schwingungszahlen n sind 
nebst Intensitaten J in der folgenden Tabelle enthalten. 

I 

3063,547 
713 
919 

4,186 
359 
942 

5,083 
962 

6,100 
305 

7,233' 
333 
656 
760 
918 

8,265 
604 
691 
786 

~ ~~~ 

n 

3264,190 

793 
539 
325 

2,704 
554 

1,619 
472 
254 

0,267 
161 

59,817 
707 
539 
171 

8,811 
718 
616 

3,994 

- 
~ 

J 

2 
3 
1 
3 
1 
2 
2 
2 
1 
1 
3 
1 
2 
2 
a 
2 
1 
2 
1 

~ ~. 

1 

3069,163 
674 
905 

70,311 
380 
472 

1,141 
2,036 

189 
293 

3,029 

5,125 
334 

7,018 
8,077 

430 
9,962 

80,218 

~. 

4,355 

n 

3268,217 
7,675 

429 
6,999 

926 
829 
119 

5,170 
001 

4,897 
118 

2,115 

679 
49,900 
8,78 1 

409 
8,793 

523 

1,900 

- 
~ 

J 

2 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
1 
2 
3 
1 
1 
2 
1 
3 
3 
2 

__ 
~ 

1) P. Wolter,  Zeitschr. f. wiss. Phot. 9. p. 369. 1911. 
2) P. Meyerheim, 1. c. 
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1 

3081,252 
526 
638 

2,063 
3,262 

346 
4,035 

895 
5,182 

286 
6,224 

376 
7,326 

455 

720 
845 

90,275 
363 
463 
872 

1,178 
350 

2,383 
775 

3,622 
718 

4,465 
606 

5,329 
52 1 

6,119 
337 
645 
815 

8,575 
689 

9,240 
40 1 
566 

3 10 1,220 

9,003 

I _  
n 

3245,434 
145 
027 

4,580 
3,318 

230 
2,505 
1,601 

300 
190 

0,205 
046 

39,049 
8,914 
7,290 
6,539 

408 
5,958 

865 
761 
542 
012 

4,833 
3,752 

342 
2,457 

357 
1,576 

429 
0,674 

414 
29,850 

623 
301 
124 

7,290 
171 

6,597 
430 
258 

4,537 

J 
~ - 

1 
3 
2 
1 
3 
1 
1 
1 
3 
1 
1 
2 
3 
1 
1 
3 
3 
1 
2 
2 
1 
3 
3 
3 
3 
1 
3 
1 
3 
3 
1 
3 
2 
1 
3 
3 
1 
1 
3 
3 
3 

1 

3101,653 
2,132 

340 
3,264 

338 
4,349 
5,651 
6,009 

534 
7,451 

539 
826 

9,318 

524 
2,063 

157 
3,081 

352 
4,632 

759 
6,278 
7,049 

186 
745 
873 

9,663 
20,596 

1,016 
310 
676 
919 

395 
536 
917 

3,428 
926 

4,916 
6,340 

481 

10,212 

2,212 

n 

3224,087 

373 
2,413 

337 
1,287 

19,936 
565 
02 1 

8,072 
7,980 

683 
6,139 
5,215 
4,892 
3,301 

200 
2,251 
1,972 
0,652 

52 1 
08,956 

162 
021 

7,446 
315 

4,516 
085 

3,783 
407 
158 

2,857 
670 
525 
134 

1,610 
100 

0,086 
3198,628 

484 

3,589 

5,474 

- 
~ 

J 
~ - 

1 
3 
2 
1 
2 
1 
3 
3 
3 
1 
2 
1 
2 
2 
1 
3 
2 
1 
3 
1 
2 
2 
1 
3 
2 
2 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
3 
1 
1 
3 
2 
1 
1 
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1. 

3126,643 
7,026 

334 
665 

8,077 
264 
494 
762 

9,496 
938 

30,241 
542 

1,450 
3,199 
4,325 

555 
5,156 
6,171 

567 
870 

7,743 
87 6 

9,144 
765 

40,717 
1,887 
2,487 

987 

4,264 
5,507 
6,581 

930 
7,144 

256 
436 

8,406 
9,85t 

50,040 
983 

3,775 

2,120 

n 
~~~~ 

3 198,318 
7,927 

612 
273 

6,852 
661 
426 
152 

5,403 
4,951 

642 
335 

3,409 
1,626 
0,480 

245 
89,634 
8,602 

199 
7,891 

004 
6,869 
5,582 
4,952 
3,986 

193 
1,687 
0,889 

394 
79,138 
8,053 
7,700 

483 
370 
188 

6,209 

563 
3,619 
2,468 

2,801 

4,753 

~ - 
1 
1 
1 
3 
1 
3 
1 
1 
1 
1 
3 
2 
1 
2 
3 
3 
1 
1 
2 
3 
1 
1 
2 
2 
3 
1 
1 
2 
3 
2 
3 
1 
a 
1 
1 
3 
1 
1 
1 
3 
2 

3 152,278 
437 
953 

3,192 
4,492 

605 
6,222 

830 
7,095 

512 
714 

8,501 
836 

9,115 
,508 

60,046 
811 

1,877 
3,196 
4,386 
4,528 

805 
5,125 
6,317 
7,154 
8,646 

956 
9,177 

590 
839 

72,97 1 
3,178 

465 
988 

5,288 
7,667 
8,126 
9,976 

80,468 
1,382 

4,377 

12 

3172,309 
149 

1,630 
390 

0,082 
69,969 
8,345 

469 
050 

6,848 
059 

5,723 
443 
050 

1,511 

2,678 
1,359 
0,171 

029 
59,752 

433 
8,243 
7,409 
5,922 

614 
393 

4,982 
734 

1,620 
415 

137 
49,618 

321 
6,963 

508 
.4,678 

191 
3,488 

7,735 

3,745 

0,224 

- - 
J 
- - 

2 
1 
1 
2 
3 
1 
1 
2 
3 
1 
1 
3 
1 
1 
2 
1 
2 
3 
1 
1 
1 
3 
1 
3 
2 
1 
1 
1 
3 
1 
2 
1 
1 
2 
1 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
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3181,637 
2,953 
3,493 

91 1 
5,970 
6,073 

390 
8,052 
9,303 

90,793 
1,782 
2,351 

719 
3,046 
4,838 
5,038 

553 
9,104 

488 
3200,480 

944 
2,267 

389 
701 

3,963 
6,227 

765 
9,423 
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3143,036 
1,737 

204 
0,791 

38,761 
660 
348 

6,712 
5,48 1 
4,017 
3,048 
3,488 

127 
1,806 
0,049 

29,853 
349 

5,875 
500 

4,531 
078 

2,788 
688 
384 

1,135 
18,931 

407 
5,825 

- - 
J 

2 
3 
1 
2 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
2 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
1 
1 
I 
2 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
1 

- __ 
1 

3210,034 
486 
706 

2,929 
3,464 

72 1 
8,054 

20,402 
1,600 
3,347 

713 
6,434 
9,878 

30,714 
3,645 
5,172 
8,542 

41,439 
4,348 

52,574 
5,478 

64,170 
7,058 

7.6,225 
9,107 

89,779 
91,687 

n 

3116,232 

580 
2,425 
1,907 

858 
07,488 
5,202 
4,048 
2,385 

01 3 
009,397 

6,092 
5,291 
2,485 
1,028 

87,809 
5,049 
2,283 

74,488 
1,745 

63,586 
0,858 

52,293 
49,611 
0,642 

37,964 

4,793 

1249 
- - 

J 

1 
1 
1 
1 
2 
1 
1 
2 
1 
2 
1 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

~ - 

Die Messungen stimmen recht gut mit denen von Meyer-  
he im uberein, doch ist unsere Liste wesentlich vollstandiger. 
Da das Spektrum auSerordentlich kompliziert gebaat ist, lassen 
sich GesetzmilSigkeiten in ihm nur sehr schwer auffinden. Die 
von Meyerhe im aufgefundenen Serien, die durch die am Ende 
des Spektrums auftretenden regelmaSigen Paare gebildet werden, 
lassen sich such nicht d u d  einen einfachen mathematischen 
Ausdrnck darstellen. Jedenfalls ist eine ltrithmetische Reihe 
zu ihrer Darstellung n ick  geeignet. 

AuSer diesen Serien lassen sich noch verschiedene Linien 
im Anfang der Bande, die durch ihre groSe Intensitat auf- 

Anualen der Physik. IV. Folge. 39. 79 
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F F  fallen, zu einer Serie ordnen. Es sind 
B g  dies die Linien mit den Schwingungs- 

zahlen : 

3245,145 

3,318 

1,300 
39,049 

6,539 

3,752 

0,674 

27,290 

3,589 

19,565 c 
% 5,215 

0,521 El 3 05,474 

EL 0,086 

194,335 

II 88,199 

0 03 1,687 

8 

Ip 

w 

a 
* 

W 

c- 
74,753 

= 
J 
- -- 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

1. Diff. 
_. ~- 

1727 

2018 

2251 

2510 

2787 

3078 
3384 

3701 

3976 

4350 

4694 

5047 

5388 

5751 

6136 

6512 

6934 

2. Diff. 
_ _  

291 

243 

259 

277 

29 1 
306 
317 

275 

374 

344 

353 

341 

363 

385 

376 

422 

Bei dieser Serie gilt also das Des-  
1 and r esche Gesetz annahernd. Weitere 
GesetzmaSigkeiten haben wir in dem 
Spektrum nicht auffinden kiinnen. 

Die beigegebene Photographie zeigt 
die Wasserdampfbande und last ihren 
komplizierten Bau sehr deutlich er- 
kennen. 

Bonn ,  im September 1912. 

(Eingegangen 25. September 1912.) 




