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Es wurde das Absorptionsspektrum von fliissigem H,O und D,0O an Schichten

von einigen . Dicke vom Gebiete der innermolekularen Eigenschwingungen

aus nach langen Wellen bis 27 n aufgenommen. Es ergab sich ein Gebiet nahezu

#quidistanter Absorptionslinien, das bei 14 y (H,0) bzw. bei 19 . (D,0) ein-
setzt. Die Ergebnisse werden diskutiert.

Das ultrarote Absorptionsspektrum von flissigem Wasser ist in ver-
schiedener Hinsicht von Bedeutung. In erster Linie kann es AufschluB
iiber das noch wenig bekannte Gebiet des molekularen und zwischen-
molekularen Aufbaus von polaren Flassigkeiten geben, wobei besonders
der Vergleich mit dem Spektrum des Wasserdampfes und, soweit bekannt,
mit dem des Eises von Wert ist. Hierzu gehort auch die Prafung und Er-
weiterung der Debyeschen Dipoltheorie iiber die kurzen elektrischen
Wellen hinaus bis in das ultrarote Spektralgebiet.

Wiahrend das ultrarote Absorptionsspektrum des Wasserdampfes
ziemlich vollstandig experimentell erforscht und genau analysiert ist,
weist das Spektrum des flissigen Wassers noch einige groflere Liicken auf.
Die Moglichkeit, Absorptionsmessungen auszufithren, scheiterte in gewissen
Spektralgebieten an der Schwierigkeit der Herstellung hinreichend dimnner
Schichten, die infolge der starken Absorption erforderlich sind, oder an
der geringen zur Verfigung stehenden Strahlungsenergie. Der kurzwelligste
Teil des ultraroten Spektrums, etwa bis 9 p., ist schon mehrfach untersucht
worden 1), auch fiir schweres Wasser liegen in diesem Gebiet einige Mes-
sungen vor2). Die Absorptionsmaxima werden hier durch die innermole-
kularen Eigenschwingungen des Wassermolekiils bedingt. Jenseits von
9 v nach langen Wellen folgt ein Gebiet sehr starker Absorption, in dem es
fast génzlich an MeBergebnissen fehlt. Die einzigen Absorptionsmessungen
bis 18 y. fithrten bisher Rubensund Ladenburg3) aus. Sie durchstrahlten
dunne Seifenlamellen; die Schichtdicke dieser ,,Wasserhdute* betrug

') E. Aschkinass, Wied. Ann. 53, 401, 1895; Th. Dreisch, ZS. f. Phys.
30, 200, 1924; J. R. Collins, Phys. Rev. 20, 486, 1922; 26, 771, 1925; J. W.
Ellis, Journ. Opt. Soc. Amer. 8,1,1924; E. Ganz, Ann. d. Phys. 28, 445, 1937,
— %) J.W. Ellis u. D. W. Sorge, Journ. Chem. Phys. 2, 559, 1934; E. K.
Plyler u. D. Williams, Journ. Chem. Phys. 4, 157, 1936. — 3) H. Rubens
u. E. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 16, 1909.
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ungefihr 8 p. Bs war ein Nachteil des Verfahrens, dall der Einflufl des
Glyceringehalts der Seifenlosung die Ergebnisse der Messungen unsicher
machte. Im langwelligen Teil des Ultrarot, zwischen 52 p. und 152 y,
gelang es Cartwrightl), einige Messungen an HyO und D20 nach der
Reststrahlenmethode auszufithren. Es folgen dann noch einige Einzel-
messungen. bei 108 . und 318 p. von Rubens2).

Es ist hiufig die Frage diskutiert worden, ob in flissigem Wasser eine
freie Rotation der Molekiile stattfindet wie beim Dampf, oder ob die Flussig-
keit in ihrem Aufbau mehr einem festen Kristall dhnelt, in dem die Molekiile
um bestimmte Gleichgewichtslagen schwingen. Einige Verfasser vertreten
die Ansicht, daB in der Fliissigkeit ein ,,zwischenmolekulares Feld“ besteht,
in dem ein freies Rotieren verhindert wird. Die HyO-Molekiile bilden nach
der Auffassung von Bernal3) und Fowler ein ,,quasikristallines Gerust*.
Der kristallihnliche Aufbau ist zeitlich langsam verdnderlich gedacht,
aber in jedem Augenblick sind kleine Teilgebiete der Flussigkeit als kristallin
anzusehen. Infolge der zwischenmolekularen Krifte konnen die Molekiile
als Ganze gegenemander schwingen, und die entsprechenden Absorptions-
banden miiiten wegen der geringen Stidrke dieser Kriifte im langwelligen
Ultrarot liegen.

Von Cartwright wurden tatsichlich Banden beobachtet, die mm
Zusammenhang mit solchen zwischenmolekularen Xriften zu stehen
schienen. Er stellte, allerdings ohne nihere Angaben iiber seine Messungen
zu machen, eine Bande ,,gehinderter Rotation' bei 20 p. fest 4), die sich

fiir schweres Wasser um das V D/H-fache nach langen Wellen verschob,
ein Hinweis, dal es sich um eine Schwingung handeln miifite, an der haupt-
sichlich die H- bzw. die D-Massen beteiligt sind. Ellis5) versuchte einige
Banden im kurzwelligen Ultrarot, die nur im Spektrum des fliissigen Wassers
und nicht beim Dampf auftreten, als Kombinationsschwingungen zu deuten,
nédmlich durch Kombination der innermolekularen Schwingungen mit der
Bande bei 20 p.. Auf diese Weise erklirt er das Vorhandensein des bekannten
Absorptionsmaximums bei 4,7 p, ferner einiger schwicherer Maxima bei
1,74, 1,79 und 2,52 p. 6). Im langwelligen Gebiet beobachtete Cartwright 1)
bei HyO und Dy 0 eine weitere Absorptionsbande bei 60 p, die gleichfally
durch zwischenmolekulare Krifte bedingt sein soll.

1) C. H. Cartwright, Nature 135, 872; 136, 181, 1935; C. H. Cartwright
u. J. Errera, Proc. Roy. Soc. London (A) 154, 138, 1936. — 2) H. Rubens,
Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 317, 1915. — 3) J.D. Bernal u. R. H. Fowler,
Journ. Chem. Phys. 1, 515, 1933. — ¢) C. H. Cartwright, Phys. Rev. 49,
470, 1936. — %) J. W. Ellis, Phys. Rev. 38, 693, 1931. — ¢) J. R. Collins,
Phys. Rev. 55, 470, 1939.

3*
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Demnach liegen bisher jenseits einer Wellenlinge von etwa 9 p. nur
vereinzelte Ergebnisse vor, die teilweise noch als unsicher gelten miissen.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Untersuchung der Ab-
sorption des leichten und schweren Wassers von etwa 9 p. ab nach lingeren
Wellen, hauptséchlich in der Gegend von 20 p.. Die Messungen konnten
bis etwa 27 p ausgefithrt werden und wurden auch noch auf die starken
Absorptionsbanden bei 6 p. bzw. 8 p erstreckt. Die Absorptionsmessungen
zwischen 15 p und 27 p fithrten zu einem Ergebnis, das nach fritheren
Untersuchungen twberraschend ist, das sich aber bis jetzt nicht in ein-
deutiger Weise erkliren 1aft.

Versuchsanordnung. Es wurde die ibliche Ultrarotanordnung fur
Absorptionsmessungen mit einem Prismenspektrometer verwandt (Fig. 1).

Fig. 1. Versuchsanordnung.

Als Strahlungsquelle (J) diente eine Nernstlampe. Der Strom wurde der
Akkumulatorenbatterie des hiesigen Elektrizititswerkes entnommen und
durch Eisenwasserstoffwiderstinde stabilisiert. Das verwendete Spektro-
meter (S) war ein Spiegelmonochromator der Firma Carl Zeiss-dJena. Es
ist ein Einprismen-Spektrometer wie das viel verwendete Ultrarotspektro-
meter der Firma Schmidt & Haensch und besitzt eine Wadsworth-Einrich-
tung derselben Art; auch die Brennweiten und Durchmesser der Hohlspiegel
sind ungefihr dieselben. Es wird der von Czerny und Plettig 1) angegebene
Strahlengang benutzt, der den Komafehler der Hohlspiegel zu vermeiden
erlaubt. Die Prizision in der Herstellung und Justierung der Prismen,
der Spiegel und der Spalte, und die auf die Lagerung des Prismentisches
und seine Drehvorrichtung verwendete Sorgfalt erlauben es, das theoretische
Auflosungsvermigen des Prismas zu erreichen und sichern die Reproduzier-
barkeit der Wellenlingeneinstellung. Ein Versuch ergab, daf von der
bekannten Rotationsschwingungsbande des HCI bei 8,5 . mit einem Quarz-

1) M. Czerny u. V.Plettig, ZS. f. Phys. 63, 590, 1930.
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prisma neun scharfe Absorptionsmaxima auf der kurzwelligen Seite aufgeldst
wurden. Hinter dem Spektrometer wurde ein Zwischenbild (4) erzeugt,
hier konnte die zu untersuchende Absorptionsschicht in den Strahlengang
geschwenkt werden. Die Intensitdtsmessungen erfolgten mit einem Hettner-
schen Radiometer (R). Das Instrument hatte bei einem Druck von
10-1 mm Hg die gréBte Empfindlichkeit und eine volle Schwingungsdauer
von 9 Sekunden. Eine KBr-Platte bildete das VerschluBfenster des Radio-
meters. Die Ausschlige wurden mit einem Fernrohr abgelesen; der Skalen-
abstand betrug 3 m.

Bei den kiwrzeren Wellen bis 15 p konnte mit einem 60°-Steinsalz-
prisma gemessen werden. Zwischen 14 p und 27 p wurde ein 60°-Brom-
kaliumprisma verwendet, zu dessen Wellenlingeneichung die Dispersions-
messungen von Korth1) benutzt wurden. Um die Fichung zu priifen,
wurde mit beiden Prismen die Lage des COsy-Absorptionsmaximums bei
14,97 w in Luft bestimmt, im kurzwelligen Teil des Steinsalzgebietes auber-
dem noch die Bandenmitte von HyO-Dampf bei 6,27 p. Im langwelligen
Bereich des untersuchten Spektralgebietes trat ziemlich intensive Streu-
strahlung auf. Durch ein Paraffinfilter [vgl.%)] von 0,7 mm Dicke, das
am Austrittsspalt (Sps) des Spektrometers angebracht war, konnte sie bis
auf wenige Prozent abgeschwicht werden. Eine FluBspatklappe mit einem
kompensierenden Gitter nach Czerny3) diente als Strahlenfalle (K) und
beseitigte auch den letzten Anteil kurzwelliger Verunreinigung. Im Stein-
salzgebiet brauchte die Strahlung nicht gefiltert zu werden. Die FluBlspat-
klappe wurde hier durch einen Quarzschirm ersetzt.

Herstellung der diinnen Wasserschichten. Die Hauptschwierigkeit be-
stand in der Herstellung hinreichend ditnner und homogener Wasserschichten.
Das allgemein iibliche Verfahren ist, einen Tropfen Fliissigkeit zwischen
zwel plangeschliffenen Platten auszubreiten. Der Plattenabstand kann
hierbei durch Zwischenlegen von Metallfolien der gewiinschten Schichtdicke
vorgegeben werden. Man hat auf diese Weise Schichten von etwa 10
hergestellt. Ganz?) erreichte sogar 5 u dicke Wasserschichten in einer
sehr gut geschliffenen FluBspatkiivette. Im Spektralgebiet zwischen 9 p
und etwa 50 p. fehlte es bisher an geeigneten ultrarotdurchldssigen Stoffen.
Wasserlosliche Salzkristalle, wie KBr oder K J, schieden natiirlich aus.

Es war zu erwarten, daBl Thalliumehlorid in dem zu untersuchenden
Spektralgebiet noch eine hinreichende Durchlédssigkeit besitzt, da das Rest-

) K. Korth, Z8. {f. Phys. 84, 677, 1933. — 2) L. Kellner, ebenda 56,
215, 1929. — %) M. Czerny, ebenda 16, 321, 1923. — %) E. Ganz, Ann. d.
Phys. 28, 445, 1937.
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strahlenmaximum bei sehr langen Wellen, in der Gegend von 100 u liegt
Die Wasserloslichkeit dieses Salzes bei Zimmertemperatur ist sehr gering
(0,34 g aut 100 g Hy O). Die Messungen ergaben, dafl die Durchlissigkeit
zweier TICl-Platten?) bis 26 y vollstandig ausreichte (Fig. 2). Um genigend
diinne Wasserschichten zu erhalten, war es nétig, die Platten sehr fest
aufeinander zu pressen. Bei starkem Zusammendriicken blieb die Fliissig-
keitsschicht jedoch nicht mehr homogen. Es ist einzusehen, dall bei sehr
kleinem Plattenabstand — 1 bis 2 u — ganz geringe Unebenheiten der
Oberfliche oder Verspannungen durch das Zusammendriicken grofien
EinfluB} auf die GleichméBigkeit der Schicht haben.
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Fig. 2. Durchliissigkeit von TiCl, Schichtdicke 2,2 mm.

Bei einigen Versuchsmessungen hatte es sich herausgestellt, daf dinne
Folien aus dem organischen Isolierstoff Trolitul 2) im Spektralgebiet zwischen
15 p. und 27 p. gut durchlissig sind, mit Ausnahme einer Absorptionsstelle
bei 18 p.. Die Figuren 3 und 4 zeigen die Durchlissigkeit von 5 p bis 27 p.

Wihrend es nicht gelungen war, extrem diinne, homogene Wasser-
schichten zwischen massiven Platten herzustellen, zeigte es sich nun, da8
es mit dinnen, elastischen Folien mdglich war. Zwischen zwel gewalzten
Trolitulfolien von 54 p. Dicke wurde ein Wassertropfen versuchsweise aus-
gebreitet. Die Messungen ergaben, daBl das Wasser zwischen 15 u. und 27 p.
etwa 20 bis 50 9, im Mittel absorbierte, die Dicke der Fliissigkeitsschicht
war also durchaus fir die Versuche geeignet. Zugleich liell der ausgeprigte
Kurvenverlauf, der gemessen wurde, auch auf gute Homogenitit der Wasser-
schicht schlieBen. Da die Stérke der Trolitulfolien nur wenige Wellenlingen
der benutzten Strahlung betrigt, mublite die Moglichkeit des Auftretens
von Interferenzen zwischen der direkt durchgehenden und der im Inneren
hin- und herreflektierten Strahlung gepriift werden. Bei Einschaltung

Yy Herr Dr. Smakula (Carl Zeiss-Jena) stellte freundlicherweise zwel
plangeschliffene T1Cl-Platten fiir die Versuche zur Verfiigung. — 2) Venditor-
Kunststoff-Verkaufs-GmbH., Troisdorf.
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einzelner Folien oder eines Paares von Folien ohne Wasserschicht zeigte
sich kein Anzeichen von Interferenzen, weil offenbar das Reflexionsvermogen
hierfiir zu gering ist. Absorptionsmessungen an Trolitulfolien verschiedener
Dicke ergaben, daBl von einer Fliche jedenfalls weniger als 10 9%, der auf-
fallenden Strahlung reflektiert werden. Da die Wasserschicht selbst fiir
das Auftreten von Interferenzen zu diinn ist, hitte also nur die Moglichkeit

s
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Fig. 3. Durchliassigkeit einer 54 u-Trolitulfolie zwischen 5 und 15 «.
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Fig. 4. Durchldssigkeit einer 150 u-Trolitulfolie zwischen 14 u und 27 u.

von Interferenzen an der aus den beiden Folien und dem Wasser zusammen-
gesetzten Schicht bestanden. Es sollten daher verschieden dicke Trolitul-
folien verwendet werden. Dabeil ergab sich jedoch das tiberraschende Er-
gebnis, dall die Homogenitidt der ausgebreiteten Wasserschicht wesentlich
von der Dicke der begrenzenden Folien abhingt. Wichen die Trolitulfolien
in threr Dicke nur um 15 p. von den zuerst benutzten ab, so zeigte die ge-
messene Absorptionskurve einen vollig verwaschenen Verlauf. Erst durch
Kombination einer 54 1. dicken Folie mit einer 70 p-Folie wurde wenigstens
qualitativ wieder der urspriingliche Absorptionsverlauf gefunden. Es
zeigte sich jedenfalls keine systematische Verschiebung der Maxima. Da
mindestens der Abstand der Durchlissigkeitsmaxima und -minima bei der
von etwa 110 y. auf 126 p vergroBerten Schichtdicke ein merklich anderer
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hétte sein milssen, konnen diese mnicht durch einen Interferenzvorgang
entstanden sein. — Die Herstellung homogener D, O-Schichten gelang
am besten mit Trolitulfolien einer Dicke von 70 p.

Man kann vermuten, daf die Oberflichenspannung der Flussigkeit
bei dem Vorgang der Ausbreitung zwischen den Folien von Einfluf ist.
Da es zweifellos auf die Biegsamkeit des Trolituls ankommt, ist es ver-
standlich, daf die Dicke der Folien eine wesentliche Rolle spielt. Nach
Timmermanns und Bodson?) ist der Unterschied der Oberflichen-
spannung bei reinem Hy O und Dy O sehr gering. Dal fir die Ausbreitung
der beiden Flissigkeiten trotzdem verschieden dicke Folien gewshlt werden
mufiten, wird moglicherweise durch unterschiedlichen Reinheitsgrad be-
dingt gewesen sein. Vielleicht hangt das Verhalten aber auch mit der Zahig-
keit des auszubreitenden Wassers zusammen, die sich bei H,O und D,0O
um etwa 20 %, unterscheidet.

Die Herstellung der diinnen Wasserschichten geschah auf folgende
Weise: Ein Tropfen wurde zwischen zwei Folien gebracht und die auf-
liegende Folie so lange vorsichtig bewegt, bis sich die Fliissigkeit vollstandig
ausgebreitet hatte. Durch leichtes Reiben mit einem Wattebausch konnte
die Schicht sehr diinn gemacht werden, dabei trat das iiberschiissige Wasser
am Rand heraus. Bei einer Schichtdicke, die sich aus der Absorption zu
ungefdhr 1 p. ergab, hafteten die Trolitulfolien fest aufeinander. Um das
schnelle Verdunsten der dimnen Wasserschichten zu verringern, wurden
die Folien am Rand mit Apiezonwachs verklebt.

Ein Nachteil der Methode ist, daB man die genaue Schichtdicke des
Wassers nicht feststellen kann. Durch Vergleich der Messungen mit den
Ergebnissen von Rubens und Ladenburg (Fig. 7) war es moglich, auf
eine Dicke von 1 bis 2 . zu schliefen.

Messungen. Im allgemeinen wurden die Ausschlige des Radiometers
fir jeden MeBpunkt mit und ohne Einschalten der zu untersuchenden
Schicht mehrere Male gemessen. Aus dem Verhéltnis der Ausschlige lie3
sich das Absorptionsvermdgen berechnen. Wahrend der Messungen an
H,;0 und Dy;O war eine langsame Abnahme der Dicke der Flissigkeits-
schichten durch Verdunsten trotz der vorgenommenen Abdichtung nicht
ganz zu vermeiden. Die Absorptionsmessungen mufiten daher moglichst
schnell ausgefithrt werden. In kleinen Teilgebieten wurden die Ausschlige
einmal mit der absorbierenden Wasserschicht, dann mit den Trolitulfolien
allein gemessen. Die Durchlissigkeit des Trolituls war nicht an allen Stellen

1) J.Timmermanns u. H. Bodson, Chem. Zentralbl. 2, 1528/29, 1937.
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der Folien die gleiche. Es muBte daher darauf geachtet werden, daB die
Strahlung nach Entfernung der Flissigkeit wieder auf dieselbe Stelle
des Trolituls fiel. Um auch den EinfluB ganz geringer Anderungen der
Schichtdicke durch Verdunsten des Wassers auszuschlieBen, wurden die
MeBpunkte zunéchst von kurzen nach langen Wellen, dann in umgekehrter
Rethenfolge aufgenommen. Die Verringerung der Dicke der Wasserschichten
machte sich nur durch sehr langsame, stetige Abnahme der Absorption
bemerkbar, es war daher kein Fehler bei Mittelung der erhaltenen Aus-
schlage zu erwarten.

Die Art des Verfahrens gestattete nicht, genaue Absolutwerte des
Absorptionsvermogens anzugeben und Absorptionskoeffizienten zu be-
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Fig. 5. Absorptionsbande von H, 0O bei 6 u. TFig. 6. Absorptionsbande von D, O bei 8 u.

rechnen. Einerseits war die Dicke der jeweils gemessenen Wasserschicht
nicht bekannt, andererseits hitte das Reflexionsvermogen der Trolitul-
folien beriicksichtigt werden miissen. Da die Brechungsquotienten von
Wasser und Trolitul in dem untersuchten Spektralgebiet wahrscheinlich
ungefdhr ibereinstimmen, hat man praktisch nur zwei Reflexionen, wenn
die Flussigkeit zwischen den Folien ausgebreitet ist, dagegen vier Reflexionen,
sobald sich Luft im Zwischenraum befindet. Die aus dem Verhiltnis der
Ausschlige errechnete Absorption des Wassers erscheint dadurch etwas
zu niedrig.

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (180 C) ausgefithrt.
Meflergebnisse. Gemessen wurde die Absorption von gewohnhchem
destillierten Wasser und 99,6 %igem schweren Wasser im Spektralgebiet

zwischen 5 u und 27 p. Im kurzwelligen Ultrarot zwischen 5 p und 15 u
bat Trolitul ein sehr kompliziertes Spektrum mit zahlreichen Absorptions-
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banden (Fig.8). Die Durchlissigkeit reichte aber aus, um wenigstens in
einigen Teilgebieten die Absorption des Wassers zu messen. Ein Vergleich
mit fritheren Ergebnissen war zugleich eine Prifung des Verfahrens.

Die Fig. 5 und 6 zeigen die bekannten innermolekularen Schwingungs-
banden von H, O und D30 bei 6,08 und 8,25 1. Die Spaltbreiten bedeckten
ein Intervall von 0,07 p. und 0,08 p.. Fir leichtes Wasser wurde ein kleines
Nebenmaximum bei 6,88 p. auBler dem Hauptmaximum bei 6,08 u becb-

8- Absorpfion von H,0
]
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Fig 7. o eigene Werte, e Rubens und Ladenburg.
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Fig. 8.

al ‘ ‘ Absorption von D,0

achtet; die entsprechende 8 p-Bande von Dy 0 zeigt ebenfalls eine gewisse
Unsymmetrie. Auch Ganz!) vermutete die Moglichkeit einer Aufspaltung
der 6 p.-Absorptionsbande von Hy O wegen der offensichtlichen Unsymmetrie
dieser Bande.

In den Fig. 7 und 8 ist der Absorptionsverlauf einiger verschieden
dicker H,0- und Dy O-Schichten zwischen 15 p und 27 p. dargestellt. Die
Spaltbreiten in diesem Spektralgebiet betrugen 0,5, 1,0 und 1,5 mm, das
entspricht den Wellenlingenintervallen 0,26, 0,38 und 0,45 .. Das Teil-
intervall zwischen 17,7 p. und 19,8 ¢ konnte leider infolge der starken Ab-
sorption des Trolituls an dieser Stelle nicht gemessen werden. Sowohl
fir H,O als auch fir DyO wurde eine Folge von Maxima und Minima

1) I. Ganz, Ann. d. Phys. 28, 445, 1937.
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beobachtet, die auffallende Ahnlichkeit mit einem Rotationsspektrum
zeigt. Die Abstinde der gemessenen Absorptionsmaxima in Schwingungs-
zahlen betragen im Mittel 52 cm~1 fir HyO und 41 em~! fiir D,O. In
folgender Tabelle sind die aus mehreren MeBreihen gewonnenen Mittel-
werte fiir die Lagen der Maxima (A = 4, bzaw. » =y,

may)  ZUSAIAINEN-
gestellt.

| A'muz n x Wum:c.in em-—1 ‘ -A ¥ 'ill.. r:-,m—l
| T | T
15,22 667 P
I 1625 | 615 | 42
----- 116 ~ 2 x 57
e 20,00 500 J o
22,20 450 23
25,30 397 5
21,17 472
D, 0 ] 23,15 432 ig
\l 2563 390 |

Ob die Absorptionsmaxima in Wirklichkeit dquidistant sind, oder ob
die gefundenen Abweichungen, besonders fiir den Abstand des 1. und
2. Maximums bei H, O, zuverldssig sind, 146t sich nicht mit Bestimmtheit
sagen. Es mul beriicksichtigt werden, dall eine geringe Schichtdicken-
anderung withrend einer MeBreihe schon die Verschiebung eines Maximums
vortduschen kann. Wiederholt ausgefithrte Messungen bestitigten jedoch
den Verlauf der Absorption sehr gut.

In der Fig.7 ist zum Vergleich der von Rubens und Ladenburg
gemessene Absorptionsverlauf einer 3 p dicken Seifenlamelle eingezeichnet.
Man erkennt, dafl in jener Arbeit offenbar die Anzahl der MeBpunkte in
dem betrachteten Intervall nicht ausgereicht hat, um den ausgeprigten
Kurvenverlauf wiederzugeben.

Um einen Uberblick fiber den gesamten Absorptionsverlauf von Wasser
zwischen 5 . und 27 . zu gewinnen, wurde im Steinsalzgebiet die Absorption
einer Hy, O- und einer D, 0-Schicht bei einigen gimstig gelegenen Punkten
gemessen (Fig. 9 und 10). Entsprechend der groferen Durchlissigkeit
in diesem Bereich wurden etwas dickere Fliissigkeitsschichten gewahlt
als im langwelligen Gebiet. Zum Vergleich sind in der Fig. 9 wieder die
MeBpunkte von Rubens und Ladenburg angegeben. Die Ergebnisse
fir die Absorption stimmen im wesentlichen iberein; die Maxima, die
Rubens und Ladenburg bei 7,0 o und 9,5 . beobachteten, sollen vom
Glyceringehalt der Seifenlamelle herrithren.
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Die Fig. 11 und 12 zeigen den Absorptionsverlauf von leichtem und
schwerem Wasser noch einmal in Abhéngigkeit von Schwingungszahlen.

Leider konnte der Ubergang des kontinuierlichen Anstiegs in das
erste Absorptionsmaximum weder fir Hy O noch fir DoO mit hinreichend
eng liegenden MeBpunkten untersucht werden. Es scheint, daB die Folge
der Maxima bei leichtem Wasser bei einer Wellenlinge von 14 p einsetazt,
bei schwerem Wasser dagegen bei 19 p. -— Zwischen 10 pund 13 p gestattete
die Durchlassigkeit von Trolitul, eine grole Anzahl von Zwischenpunkten
zu messen. Hs ergab sich, daf die Zunahme der Absorption von H,O und
D50 in diesem Gebiet gleichmiBig erfolgt. Abweichungen auBerhalb der
MeBgenauigkeit kamen nicht vor.

Der allgemeine Absorptionsverlauf des fliissigen Wassers laBt sich auf
folgende Weise beschreiben. Auf das kurzwellige Gebiet der innermole-
kularen Higenschwingungen folgt jenseits von etwa 10 p ein allmihlicher
Anstieg der Absorption bis zu ungeféhr 15 p, der dann in eine regelméafige
Folge von Absorptionsmaxima ibergeht. Die mittlere Absorption nimmt
nach den vorliegenden Ergebnissen zwischen 15 y und 27 p nicht mehr zu.
Es liegt ein Absorptionsmaximum genau bei 20 p [vgl.1)], das sich aber
in keiner Weise von den benachbarten Maxima bei 22,2 u, 16,8 p usw.
unterscheidet. Uber das Gebiet zwischen 27 p. und 52 p. liegen bisher noch
keine Ergebnisse vor. Jenseits von 52 p ist das Absorptionsvermdgen des
Wassers nach Cartwright wieder wesentlich geringer als im Spektral-
gebiet um 20 p, und nach langen Wellen zu nimmt es im Mittel weiter ab.

Das Maximum des Absorptionsvermdgens, also auch der GroSe %’i, liegt

dem allgemeinen Verlaufe nach wahrscheinlich in der Gegend von 15 bis
20 p, also bei etwas kiirzeren Wellen, als von Hettner2) auf Grund der
fritheren Messungen vermutet wurde.

Der fiir schweres Wasser gemessene Absorptionsverlauf dbnelt ganz
dem des leichten Wassers. Bekanntlich tritt bei DyO eine Verschiebung
der innermolekularen Schwingungsbanden nach lingeren Wellen ein. Eine
Verschiebung wurde ebenfalls fir den Beginn der hier gemessenen Reihe
von Absorptionsmaxima festgestellt. Die Abstinde der Maxima, die fir
schweres Wasser zwischen 19 p und 27 p beobachtet wurden, sind etwas
kleiner als die entsprechenden des leichten Wassers.

Das Spektrum des flissigen HyO weist groBe Ahnlichkeit mit dem
Absorptionsspektrum des Wasserdampfes auf. Die langsame Zunahme

1) C.H. Cartwright, Phys. Rev. 49, 470, 1936. — %) G.Hettner,
Phys. ZS. 38, 771, 1937.
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der Absorption von 10 p nach lingeren Wellen, sowie die Folge der Ab-
sorptionsmaxima jenseits von 15 p erinnert an das Rotationsspektrum des
Dampfes. Wenn man die Maxima zwischen 15 u und 27 p beim flissigen
Wasser mit den intensivsten Rotationsbanden des Wasserdampfes
(Bjerrumsche Reihe) vergleicht, so findet man, daBl die Abstande sich
wenig unterscheiden. In der Bjerrumschen Reihe betriagt der Abstand
der Maxima 58 cm~?, wihrend fir flussiges Wasser 52 cm~1 als durch-
schnittliches Intervall gefunden wurde. Die Lagen der Maxima sind stark
gegeneinander verschoben.

Gegen eine Rotation der Molekile im. flissigen Wasser spricht aber
die Tatsache, dafl der Abstand der Maxima zwischen 19 . und 27 u bei
D,0 41 em-1 betragt. Entsprechend dem Verhiltnis der Tragheitsmomente
wiirde man néamlich bei einer Molekilrotation fir schweres Wasser etwa
halb so groBe Abstinde erwarten wie fiir leichtes Wasser. Der beobachtete
Unterschied ist jedoch erheblich geringer. Da aber die gefundenen Ab-
stinde beim H,O stark schwanken, 148t sich nicht mit Sicherheit sagen,

ob das Abstandsverhiltnis dem Wert Vé 1, der firr Rotationsschwingungen,

oder dem Wert ]/20: ]/18, der fir Translationsschwingungen zn erwarten
wire, entspricht. Die starke Verschiebung des Absorptionsliniengebietes.
beim Dy 0 gegenitber dem HyO spricht fir das Mitwirken einer Rotations-
schwingung. Vielleicht handelt es sich bei den beobachteten Linien um
Kombinationsfrequenzen zwischen einer solchen wund Translations-
schwingungen und -oberschwingungen. Um hiertiber Klarheit zu gewinnen,
wird die Ausdehnung der Messungen nach lingeren Wellen und der Ver-
gleich mit dem Spektrum des Eises ndtig sein.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Hettner, der die
Anregung zu dieser Arbeit gab, danke ich bestens fiir sein stets forderndes
Interesse und fiir wertvolle Ratschlige, ebenso dem Vorstand des Physi-
kalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. H. Kulenkampff, fur die Bereit-
stellung von Institutsmitteln. Zu danken habe ich ferner der Carl Zeiss-
Stiftung, aus deren Mitteln das Zeiss-Spektrometer angeschafft war.

Jena, Physikalisches Institut der Universitdt, im April 1940.
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