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Atombau und Quantentheorie. 11. 
Von H. MARK, Ludwigshafen a. Rhein. 

(Eingeg. 18. Marz 1027.) 

In deni vorhergehenden Aufsatzl) waren die Grund. 
iagen des I3 o 11 r schen Atommodells - genauer des 
I3 o h  r schen Modells des Wasserstoffatoms - dargestellt 
\\ orden. Wir fassen die Prinzipien nochmals zusammen: 

1. Das Atom besteht aus einem positiv geladenen 
Kern, der in emem BuBerst kleinen Rauniteil, 10-13 cni, 
fast die gesanite Masse enthdt. Die positive Ladung des 
Kernes wird Iieutraiisiert durch die negativen Elek- 
tronen, die sich wie Planeten um den Kern als Sonne 
bewegen. 

2.  Fur die Bewegung der Elektronen bilden die Ge- 
setze der klassischen Mechanik und Elektrodynamik 
n o t w e n d i g e ,  aber n i c h t  h i n r e i c h e n d e  Be- 
dingungen. Die Elektronenbahnen mussen auijerdem ge- 
wissen Qu:intenbedingungen genugen, und zwar muDte 
im Falle des H-Atoms das Impulsnioment der moglichen 

Bahnen eiii ganzes Vielfarhes von sein. Die Energie 
einer solclien Bahn oder besser eines solchen Bahn- 
Elektrons ist klassisch als Summe seiner kinetischen und 
potentiellen Energie bestimmt. In diesen Bahnen findet 
aber entgrgen den Gesetzen der klassischen Elektro- 
dynamik keine Aussendung von Schwingungen statt. 

3. Es Irann vorkommen, daiJ ein Elektron unter 
Anderung seiner Energie von einer Bahn zu einer 
andern ubcrgeht (Quantensprung) ; die dabei dem Atom 
verlorengehende Energie wird als Licht von der Fre- 

ausgesandt (I3 o h r - E i n s 1 e i 11 sche Fre- quenz ' - h 
quenzhedingung) . 

4. Die durch einen Quantensprung erzeugte Spek- 
trallinie stimmt hinsichtlich ihrer Schwingungszahl, und 
- wie wir gleich erweiternd hinzufugen konnen - auch 
hinsichtlich ihrer Polarisation und Intensitat im Grenz- 
fall kleiner Schwingungszahlen uberein niit einer Spek- 
trallinie, die d;is ht0m nach der klassischen Theorie aus- 
senden konnte (Korrespondenzprinzip). 

Es wurde im ersten Abschnitt gezeigt, wie sich aus 
diesen Prinzipien die B a 1 m e r - R i t z s c h e Formel 
fur das Wasserstoffspektrum ableiten lafit. Sie gibt die 
Linien dieser Serie mit groiJter Genauigkeit wieder. 
Diese Forinel enthalt also sicher einen wahren Kern, 
aber sie ist nur eine Naherung, denn sie enthalt z. B. 
nicht die 'Tatsache, die sich erst spater herausgestellt 
hat, daij diese Linien sich bei hoher Auflosung zum Teil 
als Systemc. nahe beieinander liegender Linien erweiseyi, 
also zum Beispiel als Dubletts. Ferner stellt das H-Atom 
uberhaupt einen extrem einfachen Fall dar, insofern es 
nur aus Kern und e i n e n i  Elektron besteht. Schliei3- 
lich erhalten wir durrh die obige Formel auch noch keine 
Auskunft uber die Veranderungen, die das Spektrum im 
magnetischen und elektrischen Felde erfahrt (Z e e - 
m a n n - und S t a r Ir - Effekt). Wir mussen also fragen, 
wie sich die oben angefuhrten Prinzipien auf derartig 
kompliziertere Verhaltnisse anwenden lassen. 

1. Vori der K e r n l a d u n g  wissen wir aus den 
R u t h e r f o r d schen Versuchen, dai3 sie gleich der 
Ordnungszahl im periodischen System ist. Wir wissen 
also, welclie Kernladung und damit welche Anzahl von 
Elektronen wir den einzelnen Atomen beilegen mussen. 
Ferner ist die Masse des Kernes aus den chemischen 
Atomgewichten belrannt. Dieser Punkt bietet also keine 
Schwierigkeiten. 
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2. Zur Weiterfuhrung der Rechnung ist es nun die 
wichtigste Aufgabe, die klassisch moglichen Rahnen der 
Elektronen des Atoms berechnen zu konnen und dann 
unter ihnen mittels Quantenbedingungen auszuwahlen. 
Nun aber stellen die Kepler-Ellipsen, von denen wir in 
dem ersten Aufsatz gesprochen haben, nur eine An- 
naherung dar; es ist in ihnen namlich nicht beruck- 
sichtigt : 

a) D i e  M i t b e w e g u n g  d e s  K e r n e s .  Be- 
wegen sich zwei Korper unter dem alleinigen EinfluB 
der gegenseitigen Anziehung, und ist die Masse des 
einen groi3 gegen die des andern, so ist es eine zwar zii- 
lassige Annaherung, anzunehmen, dafi der schwerere in 
Ruhe bleibt und nur der leichtere sich bewegt; eine ge- 
nauere Rechnung mui3 indessen auch die Bewegung des 
schwereren Korpers beriicksichtigen. 

b) D i e  r e l a t i v i s t i s c h e  B e w e g u n g .  In 
der angedeuteten Rechnung war angenommen, dai3 die 
Massen der Elektronen und der Kerne konstante Grofien 
sind. Nach der Relativitatstheorie ist aber die Masse ab- 
hangig von der Geschwindigkeit. Die von S o m m e r - 
f e 1 d zuerst durchgefuhrte Berucksichtigiing dieser 
Massenveranderlichkeit ergibt, dai3 die Bahnen der Elek- 
tronen keine reinen Kepler-Ellipsen mehr sind, sonderri 
durch eine kompliziertere Kurve dargestellt werden 
mussen. 

Diese Verfeinerungen scheinen zunachst auf die Er- 
gebnisse von geringem Einflui3 zu sein, man konnte ver- 
muten, dai3 sich durch sie nichts andert, als dafi die in 
die Endformel (Spektralformel) eingehenden GroiJen 
kleine Korrekturen erhalten; das ist auch tatsachlich bei 
der Mitbewegung des Kerns der Fall. 

Prinzipiell anders wird es aber bei Berucksichti- 
gung der Relativbewegung. Auch hier sind allerdings 
die Bnderungen nur klein, aber diese kleinen Ande- 
rungen bedeuten die A u f s p a 1 t u n g der einzelnen 
Linien in mehrere Komponenten. Um das zu verstehen. 
mussen wir noch einmal auf das im ersten Abschnitt 
Gesagte zuruckgreifen: die emittierten Frequenzen er- 
geben sich aus den Unterschieden. der Energieniveaus; 
zu der Berechnung der Energieniveaus war notig erstens 
die Berechnung der klassischen Bahnen und zweitens 
die Einfuhrung von Quantenprinzipien, die aus diesen 
unendlich vielen Bahnen nur ganz bestinimte iibrig- 
lassen. In dem bisher besprochenen Fall der Kepler- 
Ellipse war es nun so, dai3 die Bahnen hinsichtlich ihrer 
Energie nur e i n e n Freiheitsgrad hatten. Denn eine 
solche Bahn erfordert zwar zu ihrer vollstiindigen Be- 
stimmung die Kenntnis der groDen Achse a, der kleinen 
Achse b und ihrer Umlaufszahl, die letztere is1 aber durch 
die Anziehungskrtifte mit den beiden anderen GroBen ge- 
koppelt. Man muDte also noch Vorschriften geben fur 
die a und b. Das Impulsmoment und die Energie der 
Bahn - das ergibt sich aus dem Ansatz der Gleichungen 
- hangen aber nur ab von der groi3en Halbachse a. Also : 
dai3 nur das gesamte Impulsmoment gequantelt worden 
ist, ist damit identisch, dafi nur fur die groi3e Halbachse a 
eine Quantenvorschrift gegeben werden muf3, die man 
schreiben kann a, 1 n2 .  c, worin a die groi3e Halbachse. 
n die Quantenzahl, c ein Konstante bedeutet. Dadurch 
ist zwar die E n e r g i e der Bahn und also die emittier- 
ten Frequenzen genau bestimmt, nicht aber die F o r m 
der Bahn. Zu deren Bestimmung mui3te man auch noch 
eine Quantenvorschrift fur die kleine Halbachse geben. 

1)  Seite 16. die genau entsprechend der ersten lautet: bnk = n . k . c. 
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worin k einc: neue Quantenzahl ist. Man sieht sofort. 
dail k hochstens gleich n sein kann, da die kleine Halb- 
achse liochskns glcich der groi3eii ist. 

Dit. 0u;uitelung der kleinen Halbachse bleibt, 
wie gesagt, belanglos fur den Fall der Kepler-Bewegung, 
bei der die Energie nur von der groi3en Halbachse 
abhiingt. I)as iindert sich aber,wenn man die relativistische 
Massenveranderlichkeit berucksiclitigt. Es ergibt sicb 
dann namlich, dai3 ZII den klassisch berechneten Energie- 
werten oder Termen En ein Korrektionsglied dE,,k hinzu- 
gefiigt werden mui3, dai3 aui3er von n auch von k ab- 
hdnpt. 

Wir willen uns klarmachen, was das bedeutet. 
An Stelle der Termwerte En treten die Termwerte 
E, i- dEnk,  worin nmh dem Gesagten k alle Werte von 
1 bis n annelimen kann, also an Stelle von Es tritt z. B. 
E, -1- dE33, E3 + dE,,, E3 i dE31: die l'erme sind also i n  
eine Reihe von nahe beieinander liegenden Termen 
aufgespalten, und ebenso naturlicb die Termdifferenzen. 
Die genauere spektroskopische Untersuchung bat diese 
Behauptungeri aufs beste bestltigen konnen (relativi- 
stische Dubletts, Tripletts usw.). 

Eine dritte Vereinfachung, die wir eben beim 
H-Atom vorgenommen baben, war die, daD wir voraus- 
gesetzt haben, das Atom sei in seiner raumlichen Lage 
frei, d. h. die Bahnen ricliten sich nur nach den inneren 
Kraften. Das ist ja nun auch im allgemeinen der Fall; 
anders aber, wenn das Atom einer Richtkraft ausgesetzt 
wird, einem elektrischen oder magnetischen Feld. Es ist 
bekannt, dat3 sich die Spektren von Atomen, die sich in 
e inen~ solchen Felde befinden, von den normalen da- 
durch unterscheiden, dai3 die einzelnen Linien in eine 
Gruppe von Linien aufgespalten werden. Wie das 
tbeoretisch zu. berucksichtigen ist, kann man nach dem 
uber die Relativitatskorrektur Gesagten sofort ver- 
stehen. Durch das Feld erhalt das Atom einen Freiheits- 
grad mehr, es ist nkmlich jetzt auch noch die Neigung 
der Bahneberie zur Acbse des Feldes von Bedeutung. 
Auch fur diese Neigung mui3 eine Quantenvorscbrift ein- 

gefuhrt werden, sie ergibt sich zu cos v = xp, worin m 
eine neue, die ,,aquatoriale" Quantenzahl bedeutet. In- 
dem nun m wieder verschiedene ganzzahlige Werte an- 
nehmen kann und in diesem Falle die Groi3e des Termes 
auch von der Neigung der Babn abhangt, kommt die 
magnetische bzw. elektrische Aufspaltung der Linien 
beraus, in bester Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Wir seheii also, dai3 eine Vertiefung in die klassi- 
sclien Verhaltnisse der Babnumlaufe eine Vermehrung 
der Quantenvorschriften und damit eine genauere 
Kenntnis der Spektren zur Folge hat. 

Bei einem einzelnen Elektron lai3t sich das, wie an- 
gedeutet, sehr gut durchfuhren, wenn man die klassische 
.4ufgabe lost: wie bewegen sich zwei Korper verschie- 
dener Masse unter dem Einflui3 der gegenseitigen An- 
ziehung und eventuell noch unter dem Einflui3 aui3erer 
Krafte. Die Aufgabe wird dagegen allgemein unlosbar, 
wenn es sich uni drei oder niehr derartige Korper 
handelt (Drei- und Mehrkorperproblem). In Anwendung 
auf das Atommodell besagt dies, dai3 das Model1 des 
H-Atoms sowie des einfacb ionisierten Heliums unmittel- 
bar angebbar ist. Bei allen anderen Atomen stellen sich 
schon hier fundamentale Schwierigkeiten ein. Nun hat 
allerdings die Astronomie, die vor der gleichen Auf- 
gabe steht, Methoden zur naherungsweisen Berecbnung 
des hfehrkorperproblems eiitwickelt: man fragt zunachst, 
wie sich die beiden Korper allein bewegen, und er- 
mittelt dann niiherungsweise die Storungen, die ein 
weiterer hinzukommender Korper ausubt. Immerbin 

m h 

kommt man fur das Atommodell auch damit nicht sehr 
weit. Eine zweite sehr wichtige Moglichkeit ist die, dai3 
man in vielen Fallen die Bewegungen der einzelnen 
Elektronen als voneinander weitgehend unabhangig 
ansehen kann, so dai3 dann fur ein bestimnites Elektron 
wieder nur ein Zweikorpcrproblem - Atomrumpf, 
Elelitron - vorliegt. Nur tritt dann als an- 
zieliende Kraft niclit mehr die gaiize Kernladung 
auf, soiidern sie wird erniedrigt durch die neu- 
tralisierende ,,abscbirmende" Wirkung der iibrigen Elek- 
tronen. Weiter unten werden wir noch naher darauf 
eingehen. 

3. Die Frequenzbedingung ist eine reine Quantenvor- 
schrift; sie mui3 also in jedem Falle gewahrt bleiben. 
D. h. eine Termdarstellung und damit eine Seriendar- 
stellung der Linien mu0 immer moglich sein. Es hat 
sicb aber gezeigt, dai3 dann immer z u v i e 1 Linien her- 
auskommen, es treten in Wirklichkeit nicht alle 
Kombinationen von Termen auf, die theoretisch 
moglich sind. Man wird den1 gerecht durch die 
sogenaiinten A u s w a 11 1 p r i 11 z i p i e ii , die besagen, 
dai3 zwischen den Termen gewisse Quanten- 
beziehungen bestehen miissen, damit ein Obergaiig 
stattfinden kann. Z. H. darf sich irri  Falle des Zee- 
mann-Effekts beim Wasserstoff bei einem Ubergang die 
aquatoriale Quantenzabl nur um 0 oder -+ 1 andern. Dall 
uberbaupt solche Auswahlprinzipien bestehen, daruber 
darf man sich nicht wundern, ist doch in der ganzen Be- 
trachtung noch nie von der Intensitat der Linien ge- 
sproclieii worden. Weriii aber die Interisitat noch nicht 
festgelegt ist, so ist natiirlich auch der Fall verschwin- 
dender Intensitat noch nicht ausgesclilossen. 

4. Gerade fur die Intensitatsfrage gibt nun das 
K o r r e s p o n d e n z p I' i ii z i p eine Auskunft. Nach 
ihm entspricbt einer quantenmiii3igen Serie klassisch die 
Fourierentwicklung einer periodischen Bewegung, in 
der die einzelnen Frequenzen verschiedene Amplituden, 
z. B. auch die Amplitude Null haben konnen. Ilierdurch 
wird jeder ausgestrahlten Frequenz cine bestimmte In- 
tensitat zugeordnet. Ebenso erweist sich das Kor- 
respondenzprinzip fur die Bestimniuiig der Polarisatiori 
der im Magnetfeld oder im elektrischen Feld emittierten 
Spektrallinien als fruchtbar. 

Aus dem Gesagten geht hervor, warum es unmog- 
lich ist, die Atome hoherer Ordnungszabl vollstiindig zu 
berechnen. Ware dies moglich, so konnte man - die 
Richtigkeit der Prinzipien vorausgesetzt - samtliche 
physikaliscben Eigenscbaften der Atome als Funktion 
ibrer Ordnungszabl angeben, man wiirde nicht nur samt- 
liche Spektreri beherrschen, sondern konnte zugleich 
das periodische System verstehen. I h s  geht nun aber 
nicht. Man kann derartige Berechnungen nur anstellen 
auf Grund sehr spezieller Voraussetzungen uber die 
Anordnung der Elektronen, deren Anzabl ja aus der 
Ordnungszabl bekannt ist. Fur diese Voraussetzungen 
zieht man alle nur erreicbbaren Tatsachen heran, die 
der Beobachtung zuganglich sind, so daD auf diesem 
Wege die Theorie des periodischen Systems auf das 
engste verknupft ist mit der Theorie vom Aufbau der 
einzelnen Atome. Es muD betont werden, dai3 diese 
Tbeorie des periodischen Systems aus dauerndem Ver- 
gleich von Tatsacben und Vorstellungen gewonnen ist 
und derzeit noch in keiner Weise aus einem einheit- 
lichen Prinzip abgeleitet werden kann. 

1. Eine entscheidende Rolle in diesen Unter- 
suchungen spielen die Rontgenspektren. 

Wir setzen die Kenntnis dessen voraus, wie man 
Rontgenstrahlen erzeugt und wie man sie mit Hilfe von 
Kristallen spektroskopiert. Dai3 dieselbe Atomsorte so- 
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wohl im optischen wie im Rontgengebiet liegende Strah- 
lungen emittieren kann, zeigt schon, dai3 eine Ordnung 
der Bahnen der einzelnen Elektronen vorhanden ist in 
dem Sinne, dai3 es kernnahere und kernentferntere 
Bahnen gibt. Denn es ist jn evident, dai3 die (negative) 
Energie einer Bahn um so grofier ist, je naher sie dem 

AE Kern verlauft und nach der Frequenzbedingung = ~ 

h 
inussen die Rontgenspektren aus sehr viel energie- 
reicheren Halinen kommen als die sichtbaren, da ihr v 
sehr viel qrbi3er ist. Nun zeigten die ersten syste- 
matischen Untersuchungen von M o s e 1 e y und D a r - 
w i n  , dai3 das ,Itom vor allem zwei Rontgenfrequenzen 
emittiert, die wir heute als KGI und La bezeichnen, die 
sich angeniihert durch die Formeln darstellen lassen: 

worin R die Rydbergkonstante, Z die Ordnungszahl im 
periodischen System, s1 und sz Konstanten bedeuten, die 
in der Nahe von 1 urid 8 liegen. 

Die Obereinstimmung dieser Ausdrucke mit der 
fur das Wasserstoffatom gultigen Formel ist offenkundig. 
Die Bahnen in der Nahe des Kernes sind also 
w a s s e r s t o f f a h n l i c h ,  nur dai3 der Kern ent- 
sprechend seiner groi3eren Ladung eine groi3ere An- 
ziehungskraft ausubt. Der Kern wirkt aber nicht mit 
seiner vollcn Anziehungskraft Z, sondern mit einer ent- 
sprechend der Groi3e s verminderten (Abschirmungs- 
zahl). Aber die Abschirmungszahlen sind relativ klein. 
Wie ist das modellnilii3ig zu deuten? Das ergibt sich 
aus dem Hinblick auf die klassische Mechanik und Elek- 
trodynamik. Stellen wir uns ein positives Anziehungs- 
zentrum vor und in kreisahnlichen Bahnen Elektronen 
umlaufen, SO wirkt im Mittel auf ein herausgegriffenes 
Elektron eine Anziehungskraft, die der Ladung des Kernes 
entspricht, verinindert um die Ladung der Elektronen, 
deren Bahnen eine kleinere Entfernung vom Kern 
haben als das betrachtete Elektron. Die Abschirmungs- 
konstante gibt also AuskunEt uber die Anordnung der 
Bahnen, urid zwar hat sich ergeben, dai3 man sich die 
Elektronen nach ihrem mittleren Kernabstand in 
S c h a l e n  angeordnet denken mui3, die man K-, L-, M- 
usw. Schalen nennt, von denen die K-Schale zwei, die 
1,-Schale acht Elektronen enthalt usw. Die Anord- 
nung der Schalen entspricht der Anordnung der Perioden 
im periodischen System. Die oben angefuhrte Formel 
ist also so zu interpretieren: 

a )  Im Innern der Atome -- fur die Rontgen- 
frequenzen - gibt es keine Periodizitat, wie sie fur 
die chemischen Eigenschaften aus dem System folgt, 
sondern die Frequenzen schreiten monoton rnit der Ord- 
nungszahl fort. Die Hontgenspektren sind daher ein vor- 
zugliches Mittel zur Feststellung der Aufeinanderfolge 
der Elemente. 

b) Trotzdem aber konnen die Rontgenspektren uber 
den Bau des periodischen Systems Auskunft geben, in- 
dem sie Aussagen zulassen uber den inneren Aufbau 
der Atome. 

Wir kijnnen diese Aussagen noch prazisieren. Denn 
aus der durch die grobe empirische GesetzmaDigkeit 
gewonnenen Modellvorstellung konnten nun auch ge- 
nauere Berechnungen vorgenommen werden und man 
konnte zu volliger Cbereinstimmung mit der Erfahrung 
kommen. 

1) Zwischen der Emission der Wasserstoff- und der 
Rontgenlinien besteht insofern ein Unterschied, als 

das H-Elektron fur  sich allein ist, wahrend neben den 
Rontgenelektronen noch sehr viele andere vorhanden 
sind. Den EmissionsprozeB einer H-Linie hatten wir 
uns so vorzustellen, dai3 das H-Elektron durch den 
Anregungsprozefi von der Grundbahn mit der Quanten- 
zahl 1 auf eine hohere Bahn gehoben wird und dann 
unter Aussendung der entsprechenden Linien auf die 
Grundbahn zuruckfallt. Ein Rontgenelektron kann dies 
nicht tun, da alle Bahnen mit der Quantenzahl 2 schon 
von den acht L-Elektronen besetzt sind und infolge- 
dessen kein Platz mehr zum Obergang aus der K- in die 
L-Schale da ist. Dasselbe gilt natiirlich auch fur die 
anderen besetzten Schalen bis auf die aui3ersten. Der 
Anregungsprozefi einer Rontgenlinie, z. B. einer K-Linie, 
mui3 also damit beginnen, da13 ein Elektron von der 
innersten Bahn g a n z n a c h a u 13 e n befordert wird; 
dann kann ein Elektron der L-Schale auf die K-Bahn 
springen und eine K-Linie emittieren; das Loch in der 
L-Schale mui3 dann wieder von weiter aui3en nachgefullt 
werden, nun unter Aussendung von L-Strahlung usw. 
Wahrend also zur Anregung einer optischen Linie nur 
so viel Energie gebraucht wird, als die ausgesandte Linie 
enthalt, braucht man zur Anregung einer Rontgenlinie 
mehr, namlich so viel, um das Elektron ganz aus dem 
Atomverband zu entfernen. Im Rontgengebiet gibt es 
also keine Absorptionslinien, sondern nur A b s o r p - 
t i o n s k a n t e n , d. h. eine erhohte Absorption beginnt 
an der Stelle, wo die Energie gerade ausreicht, ein 
Elektron ganz aus dem Atom loszulosen. Eine groi3ere 
Energieaufnahme hat lediglich zur Folge, dai3 das Elek- 
tron Gch im Unendlichen noch mit einer gewissen Ge- 
schwindigkeit bewegt. Der A n r e g u n g s a r b e i t im 
Rontgengebiet entspricht also die I o n i s a t  i o n s - 
a r b e i t im Optischen. 

2) So berechtigt die Interpretation der Groi3e s als 
Abschirmungskonstante ist, so ergibt sich doch eine ge- 
nauere Diskussion, dai3 s zusammengesetzt sein mui3 
aus den Abschirmungsgrofien der beiden in den Emis- 
sionsproze5 verwickelten Terme, also in unserem Falle 
der K- und L- bzw. der L- und M-Terme. In der Tat 
lafit sich unter der obigen Annahme dann die Groi3e s 
auch angenahert berechnen. 

3) Genau, wie sich beim Wasserstoff ergeben hat, 
dai3 man uber die Feinstruktur der Linien AufschluD 
erhalt, wenn man die relativistische Massenanderung. 
die raumliche Neigung usw. berucksichtigt, so erfordert 
die Feinstruktur auch hier die Einfuhrung von mehr als 
einer Quantenzahl. Man wird auf diese Weise dem 
rontgenspektroskopischen Befund rnit groi3er Genauig- 
keit gerecht. 

2. D a s  s i c h t b a r e  S p e k t r u m .  Sehr viel 
schwieriger ist die Entwirrung der optischen Spektren 
hoherer Atome. Dort ist die Ordnung keine SO 

einfache mehr und die Anziehungskraft des Kernes 
uberwiegt nicht mehr die Abstoi3ung der auDeren Elek- 
tronen. Dementsprechend ist die modellmai3ige Deutung 
sehr viel unsicherer als bei den Rontgenspektren. 

Immer moglich ist auch die Einordnung der Linien 
in Serien und damit die Termdarstellung auf Grund der 
Frequenzbedingung. Es ist dabei ublich geworden, die 
Linien nicht durch ihre Frequenzen, sondern durch ihre 

,,Wellenzahlen" v = ' darzustellen (wahrend die Fre- 

quenzen ja als -~ gegeben sind); ein sachlich belang- 
loser Unterschied. Die B o h r sche Frequenzbedingung 

i; 
c 

I. 
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kann man d a m  schreiben Denn sie lautet 

und man kaiin sie auch jn urspriinglich v = . - - 

xhreibtm . = -  - . die Groije stellt die Wellenzahl 

cier emittierten Linie dar, die GroDen hc haben ebenfalls 
die Dimensionen von Wellenzahien, iind haben die GroOe 
der liornbinierten Terme. ,4us einer kleinen Anzahl 
\ on  ,,'-\Vclrteii erhiilt man nlso eint: grofie Anzahl von 
,.-Wciteu, cine Serie ist danii dadurcli bestimmt, daii 
iiur die ?,.-Werte sich andern. Die Aufgabe, die Linien 
cines Spektrunis in Serien zu ordnen und dantit die 
'l'erinwerte zu bestinimen, besteht dann darin, zu den 
\.ieleii v-W!'c:rteri die wenigeti pWerte zu finden, aus denen 
die erstelen hervorgelien, was dadurch erleichtert wird, 
c-lafi die 1,inirn einer Serie, entsprechend dem geniein- 
: : i t l i l ~ I l  ' l ' c r i i i ,  gewihse genieinsanie esperinientelle 
hlerkitinlc atifweisen, z. €3. Schiirle oder Unscharfe, 
\-erh;tlten im inagnetischen oder elektrischen Feld usw. 
I)ieso l,-\Vrrte koniitrt man nun ziim groijen Teil a h  
Funktionen von zwei ganzen Zahlen mit guter An- 
tiaherung d:mtellen, die quantentheoretisch die Quanten- 
zahlen der Terirte bedeuten (K, K). Die weitere Analyse 
t:rwies daitn sehr oft diese Linien als Dubletts, Tri- 
pletts m~., zu dercn Darstellung eine weitere ganze 
%ah1 erfordert wurde (J). SchlieBlich zeigte sich, daB 
xur 1:)eutuiig des anomalen Z e e m a n n - Effekts noch 
cline vierte Qu:iiitenzahl erforderlich wurde (mi). Durch 
tlie \.ier Quantenzahlen ist ein Term vollslandig be- 
> ti m ni t . 

l3ei cltr Frage, \vas diese 4 Quantenzahlen physi- 
Icnlisch Iwdeuten, geht man davon aus, daij das 
cine, iiuMorstt E!lekiroii, dns fur die Lichternission 
\ ernntwwi.tlich z u  mnchen ist, sich in einem Felde 
I)ewegt, dws hestintriit ist durch den Kern und 
die ubrigen Elektronen, also durch den ,,Atoni- 
rumpf". Darnit ist nicht ge.sagt, daii das Elektron sich 
imiiier aui3erh;ilb aller ubrigen Elektronen befindet, es 
ist ini (;egc.nteil mit Sicherheit anzutiehmen, dai3 es auch 
I)ismeilt:n in groijere Kernniihe konimt als die nachst- 
I'olgenden Elektroneit irii Mittel habm. Zur Uerechnung 
cler 1:aliti mu13 nt:in d m n  Annahmen machen, wie sich 
(Ins l'oietitial tles Ruliipfes als Funktion des Abstandes 
verhiilt. 1;s wiirde ZII weit fuhren, im einzelnen diese 
sehr koniplizierten Rerechnungen wid Oberlegungen an- 
;!u.gtlwn, und cs genugt hicr wohl zu sagen, dai3 die Inter- 
pretation dieser Quantenzahlen Zuni Teil recht gut ge- 
lingt. zuni Teil aber auch auf Schwierigkeiten, Meinungs- 
verschiedeiiheitcn unt l  sogar Widerspriiche stoat. Wir 
fiihren hier nur die Deutung an, tlie L a n d  6 fur die 
4 Qu:uiteiizahlc.n vorschlagt : 

K )  Die GroBe K ist die Quanteiizahl des konstanten 

azimutalen Dr~~hinipulses -, den das Leuchtelektron 
auf seiner (eventuell i n  den Rumpf ointauchenden) Bahn 
besitzt. 

R) I>ie Ciroi3e K ist die Quantenzahl des Dreh- 
impulses, den der Atomrumpf besitzt, vektoriell zu- 
sanimengesetzt aus den Impulsbeitragen der einzelnen 
Rumpfelektronenbahnen. 

J) Die ,.innere" Quantenzahl J ist die Quantenzahl 
des resultierenden Drehimpulses des ganzen Atonis, 
vektoricll zusaniniengesetzt aus dent Drehiinpuls K des 
Leuclitelelitrons und den1 dagegengeneigten Dreh- 
inipuls R des Kumpfes. 

ni) Die bei der Aufspaltung im Magnetfeld auf- 
tretende Zahl m ist die Quantenzahl der ,,aquatorialen" 

= . 8 t '  - "'. 
(: El-!:! 
1. h 

1 I<, E, 1 
1. lic hc' 1. 
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Impulskomponente des Gesamtimpulses J gegen die feste 
Feldrich tung. 

Diese Quantenzahlen entsprechen also den Quantcn- 
zahlen beini Wasserstoffatom. Sie sind auch nicht ganz 
unabhiingig voneinander, sondern durch gewisse He- 
ziehungen miteinander verbunden, in ahnlicher Weise,wie 
wir beitit Wasserstoffatoni gesehen hal-len, daD k ininier 
kleirier als n sein mufjte. Zweitens werden die nioglichen 
Kombinationen durch Auswahlregeln eingeschrankt, z. H. 
kiinnen iiur solche 'J'erme miteinander konibiniereo, 
deren J-Werte sich uni 0 oder 1 unterscheiden. 

* *  * 
T)er Leitgedanke fur die 1'h e o r i e d e s p e r i o - 

d i  s c h  e n  S y s t e m s  ist s c h ~ n  ohcn bei der Be- 
sprcchung der Hontgenspektren mgedeutet worden: 
dafi jedes Atom die Hahnen des vorhergehendeii 
i l l  sich enthalt. Nun schlieijen die Perioden de:: 
periodischen Systems niit den Edelgasen, die eine 
besondew stabile Elektronenkonfiguration darstellen. 
Diese Konfigurationen bleiben in den spateren Ele- 
menten bestehen, nur daB entsprechend der hoheren 
Ordnungszahl noch mehr Elektronen angelagert werden 
mussen. Daher konimt es, daD die Rontgenspektren die 
Perioden in der Konfiguration der inneren Rahnen er- 
kennen lassen. - Bei den Alkalien ist gerade eiit 
I'3ektron mehr vorhanden, als der stabilen Edelgaskonfi- 
guration entspricht. Dieses ist deshalb nur sehr lose 
gebunden; wird es durch Ionisation entfernt, so hat das 
Atom wieder Edelgaskonfiguration und hat dement- 
sprechend auch ein edelgasahnliches Spektrum usw. 

Man kann auf diese Weise modellmai3ig die Perio- 
dizitaten verstehen. Aber warum sind diese Edelgas- 
konfigurationen so besonders stabil und warum treten sie 
gcrade in dieser Folge auf ? Dafur kann man eine vollig 
befriedigende Erklarung noch nicht geben. Es ist aber 
von P a u l  i und L a n  d 6  ein sehr interessanter Zu- 
sammenhang zwischen den oben aufgestellten 4 Quaiiten- 
zahlen und dem Aufbau des periodischen Systems auf- 
gezeigt worden. Der P a u 1 i sche Satz lautet so: Hat ein 
Elektron im Atom 4 bestimmte Quantenzahlen, so kann 
keiri anderes dasselbe Wertsystem von Quantenzahlen 
annehnien. 

Durch die GroBer- und Kleiner-Beziehungen sind 
nun zu jedem K nur eine begrenzte Anzahl der ubrigen 
Wertsystenie moglich, und zahlt man diese auf, so konimt 
man mit wachsendem K gerade zii den Perioden 2, 8, 
18, 32 IISW. 

Wir beschliehn damit die Erorterung der Atoni- 
spektren im Zusammenhang niit deni B o h r schen Modell 
und wenden uns kurz der Erorterung der anderen Eigen- 
schaften der Atome zu: dem Magnetismus und der 
Molekiilbildung. 

Die 13eeinflussung der Spektren durch magne- 
tisclie und elektrische Felder laijt sich, wie oben gesagt, 
mit Hilfe von Quantenzahlen darstellen. Diese Eigen- 
schaft des Atoms lafit sich aber auch aui3erlialb der 
Spektren als das magnetische Moment der Atome inter- 
pretieren, gleichsam als Quantenbedingungen fur die 
A m p B r e  schen Molekularstrome. Die magnetischen Mo- 
niente der Atome sind ganzzahlige Vielfache der magne- 
tischen Quanteneinheit, die man das M a g n e t o 11 nennt. 
Der direkte experinientelle Nachweis dieser magnetischen 
Quantelung des Atoms ist zuerst S t e r n und G e r 1 a c h 
gelungen. Sie lieijen einen scharf ausgeblendeten Atom- 
strahl von Silberatomen durch ein inhomogenes magne- 
tisches Feld gehen. Wahrend dabei bei ungequantelteni 
magnetischen Moment der Strahl lediglich zerstreut 
werden sollte, erhielten sie den Strahl deutlich in nur 
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zwei Strahlen aufgespalten, die den Werten von 

T)ie Molekulbildung besteht in einem Zusammen- 
treten mehrerer Atome. Gleichviel, ob dabei ein direkter 
Elektronenaustausch stattfindet, oder wie immer die An- 
einanderfugung erfolgt, so lassen sich lediglich aus den 
bisherigen Voraussetzungen drei Angaben mit Sicherheit 
machen. 

a) 13ei der Zusammenfugung werden die Bahnen 
der aufiwen Elektronen vollkommen verandert. Das 
optische Spektrum des Molekels sieht also vollig anders 
aus als das der Atome, aus denen es besteht. Die 
Rontgenspektren bleiben dagegen unverandert, da die 
Bildungsrnergie der Molekule nicht ausreicht, so tief- 
gehende Veranderungen der Atome zu bewirken. 

b) Das System mehrerer Atome hat mehr Freiheits- 
grade als das isolierte Atom, insofern nun noch 
Schwingungen und Rotationen der Molekulbausteine 
gegeneinander moglich sind. Wegen der grofien Masse 
der htonrkerne in1 Verhaltnis zur Elektronenmasse und 
der geririgen Bindungskraft bzw. der geringen Energie- 
iinderungen liegeri die dadurch entstehenden Strahlun- 
gen im Ultraroten. Diese langsamen Schwingungen 
uberlagem sich den schnellen, im sichtbaren bzw. im 
ultravioletten Geb iet liegenden, durch die Elektronen- 
sprunge hervorgernfenen Schwingungen, d. h. zu jedem 
einer optischen Linie gehorigen Term kommen die zu 
den verschiedenen Molekulquantenzustanden gehorigen 
Termwerte hinzu, es werden die einzelnen Linien des 
Lltomspektrums in eine groi3e Bnzahl dicht beieinander 
liegender Linien aufgelost: so entstehen die B a n d e n - 
s p e k t r e n als charakteristisch fur die Molekule. 

c) Der Energiegehalt eines Molekuls kann jedenfalls 
nur endlich viele wohlbestimmte Werte annehmen; das 
ist eine grundsatzliche Folgerung der Quantentheorie, 
die einen sehr interessanten Einblick in den Vorgang der 
cheniischen Bindurig erlaubt. 

Es niogen zwei Atome mit der kinetischen und der 
inneren Energie I<1 und Ui bzw. K2 und U2 so nahe 

1 Magneton entsprachen. 
aneinander geraten, dai3 sie sich zu einem Molekul ver- 
einigen. Dann ist nach dem Satz von der Erhaltung des 
Schwerpunktes die kinetische Energie des Molekuls Kr2 
bestimmt, nnd nach dem Satz von der Ehhaltung der 
Energie bleibt der Betrag 

ubrig. Nun wird im allgemeinen Ulz nicht gerade einen 
quantenmafiig moglichen Energiebetrag des entstehenden 
Molekuls darstellen. Was wird also aus den1 Unterschied 
des vorhandenen und des quantenmaijig moglichen 
Energiebetrages? Es mufi entweder als Licht ausgesandt 
werden oder an ein drittes, zufallig vorbeikommendes 
Atom oder Molekul abgegeben werden (Dreierstoij) ode:. 
die Molekulbildung kann uberhaypt nicht stattfinden. Der 
erste Fall setzt ganz besondere Bedingungen voraus. Sehr 
vie1 interessanter ist der zweite Fall. Denn solch ein 
gleichzeitiges Zusammentreffen kann im allgemeinen nur 
relativ selten vorkommen, die Reaktion vollzieht sich 
sehr langsam. Gelingt es dagegen, die ,,Additions- 
reaktion" voa der Form A + B = AB durch eine ,,Aus- 
tauschreaktion" zu ersetzen (AB + C = AC + B), so wird 
die Reaktion aufierordentlich beschleunigt werden konnen. 
Denn in diesem Falle bestimmt der Schwerpunktsatz die 
kinetische Energie nicht mehr, und die Partner haben 
immer die Moglichkeit, mit solchen kinetischen Energien 
auseinanderzugehen, dafi ein passender Energiebetrag 
fur die Molekel ubrig bleibt. 

Andererseits kann natiirlich bei den Additions- 
reaktionen die daaernde Gegenwart eines dritten Korpers, 
z. B. einer festen oder flussigen Wand, die Reaktion un- 
geheuer beschleunigen. 

Die Quantentheorie vermag durch diese, von B o r n 
und F r a n k angegebene Erklarung vielleicht etwas 
Licht auf das Ratsel der Katalyse zu werfen. 

* * *  

Uiz Ki + Ui + Kz + U2-Ki:t 

Wir beschliefien damit unsere Erorterung der Be- 
deutung der Quantentheorie fur die Erforschung der 
Elektronenhulle des Atoms und werden uns in dem 
nachsten Aufsatz dem Atomkern zuwenden. [A. 38.1 

Zur Geochemie der Platinmetalle. 
Von ERICH HERLINGER. 

Kaiser-Wilhelm-Institut fur Silikatforschung, Berlin-Dahlein. 
(Eingeg. am 2. Mai 1927.) 

Der z u n e h ni e n d e M a n g e 1 der Weltindustrie 
an P l a t  i n m e t a l l e n ,  Z i n n  und anderen R o h -  
s t o f f e n kann weitgehend gemildert werden durch 
rationelle Verwertung der Rohstoffe und der Abfalle 
derart, dafi der verfugbare Stoffbestand nicht vermindert 
wird. Wesentliche Erleichterung vermag indessen nur 
durch die Erschliefiung neuer Rohstoffquellen und 
neuer Stoffgewinnungsmethoden zu kommen. Zu neuen, 
wenn auch weniger ergiebigen Lagerstatten und zu 
neuen Einsichten uber die Anhaufung seltener Stoffe 
zu Lagerstatten init merklichem Erzgelialt fuhrt die in 
uberrasclrendem TJmfange theoretisch und praktisch 
fortgeschrittene Geochemie, die der niodernen Lager- 
stattenkunde weitgehend zu helfen verinag. 

Wie weit die Geochemie der Technik dienen kann, 
ist letzteii Erides nur von finanziellen Fragen abhangig. 
J e  seltener ein Stoff ist, desto lohnender wird seine Ge- 
winnung auch danii noch sein, wenn er erst aus grofien 
Mengen wertlosen oder niinder wertvollen Gesteins ge- 
wonnen werden mui3. Die Tabelle I, die dem Buche 
,,Grundziige der Geologie", I. p. 329, voni W. S a 1 o m o n 

(Abschnitt von 1'. K r u s c h) entnommen ist, zeigt dies 
deutlich") . 

Tabelle I. 

Erzart Mittlerer 
Vorkriegs-Metallpreis 

Armere Erze: 

Eisenerz 
Zink, Bleierz 

Kupfererz 
Primares 

Go 1 d e r z 

Goldseif e 

Platinseife 

Eisen rd. 60 Goldmark je t 
Zink 450 ,, 9, t 
Blei 380 ,, 3, t 
Kupfer 1400 ,, t 

Gold 2800 ,, kg 

n 2800 1, n kg 

Platin 5700 37 kg 

>!8 
10 
3 
2 

' ._ 1 

40 000 

s0000 

1000 500 
1 

1 

280 kg 
100 kg 
30 kg 
20 kg 

10-20 g 

0,25 

0,125 
Radiumerz Radiumsalz 400000 G.-M. je g 143000 1 0,0014 I (entsprech.400Milliarden je t) I I _____ 

*) Unter ,,Erz" versteht der Lagerstattenforscher das 
Mineralgemenge, in dem das Metal1 oder sonstige gesuchte 
Stoffe, etwa Diamant, enthalten sind. 




