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Atombau und Quantentheorie. II.
Von H. Marg, Ludwigshafen a. Rhein.
(Eingeg. 18. Marz 1927.)

In dem vorhergehenden Aufsatz!) waren die Grund-
lagen des B ohrschen Atommodells — genauer des
B o hrschen Modells des Wasserstoffatoms — dargestellt
worden. Wir fassen die Prinzipien nochmals zusammen:

1. Das Atom besteht aus einem positiv geladenen
Kern, der in einem #uflerst kleinen Raumteil, 10—13 cm,
fast die gesamte Masse enthilt. Die positive Ladung des
Kernes wird neutralisiert durch die negativen Elek-

tronen, die sich wie Planeten um den Kern als Sonne

bewegen,

2. Fiir die Bewegung der Elektronen bilden die Ge-
setze der klassischen Mechanik und Elektrodynamik
notwendige, aber nicht hinreichende Be-
dingungen. Die Elektronenbahnen miissen auBlerdem ge-
wissen Quantenbedingungen geniigen, und zwar mufite
im Falle des H-Atoms das Impulsmoment der mdglichen

Bahnen ein ganzes Vielfaches von | = sein. Die Energie

21
einer solchen Bahn oder besser eines solchen Bahn-
Elektrons ist klassisch als Summe seiner kinetischen und
potentiellen Energie bestimmt. In diesen Bahnen findet
aber entgegen den Gesetzen der klassischen Elektro-
dynamik keine Aussendung von Schwingungen statt.

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

AE . .
quenz V= ausgesandt (Bohr-Einsteinsche Fre-

quenzbedingung).

4. Die durch einen Quantensprung erzeugte Spek-
trallinie stimmt hinsichtlich ihrer Schwingungszahl, und
— wie wir gleich erweiternd hinzufiigen kénnen — auch
hinsichtlich ihrer Polarisation und Intensitdt im Grenz-
fall kleiner Schwingungszahlen iiberein niit einer Spek-
trallinie, die das Atom nach der klassischen Theorie aus-
senden konnte (Korrespondenzprinzip).

Es wurde im ersten Abschnitt gezeigt, wie sich aus
diesen Prinzipien die Balmer-Ritzsche Formel
fiir das Wasserstoffspektrumn ableiten 14f3t. Sie gibt die
Linien dieser Serie mit groBter Genauigkeit wieder.

Diese Formel enthdlt also sicher einen wahren Kern, -

aber sie ist nur eine Ndherung, denn sie enthilt z. B.
nicht die Tatsache, die sich erst spiter herausgestellt
hat, dafl diese Linien sich bei hoher Auflésung zum Teil
als Systeme nahe beieinander liegender Linien erweisen,
also zum Beispiel als Dubletts. Ferner stellt das H-Atom
iiberhaupt einen extrem einfachen Fall dar, insofern es
nur aus Kern und einem Elektron besteht. Schlie3-
lich erhalten wir durch die obige Formel auch noch keine
Auskunft iiber die Verdnderungen, die das Spektrum im
magnetischen und elektrischen Felde erfihrt (Zee-
mann- und Stark-Effekt). Wir miissen also fragen,
wie sich die oben angefiihrten Prinzipien auf derartig
kompliziertere Verh#ltnisse anwenden lassen.

1. Vou der Kernladung wissen wir aus den
Rutherfordschen Versuchen, dal sie gleich der
Ordnungszahl im periodischen System ist. Wir wissen
also, welche Kernladung und damit welche Anzahl von
Elektronen wir den einzelnen Atomen beilegen miissen.
Ferner ist die Masse des Kernes aus den chemischen
Atomgewichten bekannt. Dieser Punkt bietet also keine
Schwierigkeiten.

1) Seite 16.

2. Zur Weiterfithrung der Rechnung ist es nun die
wichtigste Aufgabe, die klassisch moglichen Bahnen der
Elektronen des Atoms berechnen zu kénnen und dann
unter ihnen mittels Quantenbedingungen auszuwihlen.
Nun aber stellen die Kepler-Ellipsen, von denen wir in
dem ersten Aufsatz gesprochen haben, nur eine An-
niherung dar; es ist in ihnen n#mlich nicht beriick-
sichtigt:

a) Die Mitbewegung des Kernes. Be-
wegen sich zwei Koérper unter dem alleinigen Einflufl
der gegenseitigen Anziehung, und ist die Masse des
einen grof3 gegen die des andern, so ist es eine zwar zu-
ldssige Annaherung, anzunelimen, dafl der schwerere in
Ruhe bleibt und nur der leichtere sich bewegt; eine ge-
nauere Rechnung muf} indessen auch die Bewegung des
schwereren Korpers beriicksichtigen.

b) Die relativistische Bewegung. In
der angedeuteten Rechnung war angenommen, daf} die
Massen der Elektronen und der Kerne konstante Gréfien
sind. Nach der Relativitidtstheorie ist aber die Masse ab-
héngig von der Geschwindigkeit. Die von Sommer -
feld zuerst durchgefiihrte Beriicksichtigung dieser
Massenverinderlichkeit ergibt, dal die Bahnen der Elek-

tronen keine reinen Kepler-Ellipsen mehr sind, sondern

durch eine kompliziertere Kurve dargestellt werden
miissen,

Diese Verfeinerungen scheinen zun#chst auf die Er-
gebnisse von geringem Einflu} zu sein, man koénnte ver-
muten, daf3 sich durch sie nichts &ndert, als dafi die in
die Endformel (Spektralformel) eingehenden Gréfien
kleine Korrekturen erhalten; das ist auch tatsichlich bei
der Mitbewegung des Kerns der Fall.

Prinzipiell anders wird es aber bei Beriicksichti-
gung der Relativbewegung. Auch hier sind allerdings
die Anderungen nur klein, aber diese kleinen Ande-
rungen bedeuten die Aufspaltung der einzelnen
Linien in mehrere Komponenten. Um das zu verstehen,
miissen wir noch einmal auf das im ersten Abschnitt
Gesagte zuriickgreifen: die emittierten Frequenzen er-
geben sich aus den Unterschieden der Energieniveaus;
zu der Berechnung der Energieniveaus war notig erstens
die Berechnung der klassischen Bahmnen und zweitens
die Einfithrung von Quantenprinzipien, die aus diesen
unendlich vielen Bahnen nur ganz bestimmte iibrig-
lassen. In dem bisher besprochenen Fall der Kepler-
Ellipse war es nun so, daf die Bahnen hinsichtlich ihrer
Energie nur einen Freiheitsgrad hatten. Denn eine
solche Bahn erfordert zwar zu ihrer vollstindigen Be-
stimmung die Kenntnis der groflen Achse a, der kleinen
Achse b und ihrer Umlaufszahl, die letztere ist aber durch
die Anziehungskrifte mit den beiden anderen Gréflen ge-
koppelt. Man miiBte also noch Vorschriften geben fiir
die a und b.- Das Impulsmoment und die Energie der
Bahn — das ergibt sich aus dem Ansatz der Gleichungen
— hiingen aber nur ab von der groflen Halbachse a. Also:
dafl nur das gesamte Impulsmoment gequantelt worden
ist, ist damit identisch, dafl nur fiir die grofie Halbachse a
eine Quantenvorschrift gegeben werden mufl, die man
schreiben kann a, = n?.c, worin a die grofie Halbachse,
n die Quantenzahl, ¢ ein Konstante bedeutet. Dadurch
ist zwar die Energie der Bahn und also die emittier-
ten Frequenzen genau bestimmt, nicht aber die Form
der Bahn. Zu deren Bestimmung miifite man auch noch
eine Quantenvorschrift fiir die kleine Halbachse geben.
die genau entsprechend der ersten lautet: b,, = n.k.c.
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worin k eine neue Quantenzahl ist. Man sieht sofort,
daf} k hochstens gleich n sein kann, da die kleine Halb-
achse hochstens gleich der grofien ist.

Die Quantelung der kleinen Halbachse Dbleibt,
wie gesagt, belanglos fiir den Fall der Kepler-Bewegung,
bei der die Energie nur von der grofien Halbachse
abhiingt. Das iindert sich aber,wenn man die relativistische
Massenverédnderlichkeit beriicksichtigt. Es ergibt sich
dann nimlich, daB zu den klassisch berechneten Energie-
werten oder Termen E, ein Korrektionsglied 4E,, - hinzu-
gefiigt werden muf, daBl aufler von n auch von k ab-
hiingt.

Wir wollen uns klarmachen, was das bedeutet.
An Stelle der Termwerte E, treten die Termwerte
E, + 4E ., worin nach dem Gesagten k alle Werte von
1 bis n annehmen kann, also an Stelle von E; tritt z. B.
E: + 4E;;, Es + 4E;2, Es + 4E;;: die Terme sind also in
eine Reihe von nahe beieinander liegenden Termen
aufgespalten, und ebenso natiirlich die Termdifferenzen.
Die genauere spektroskopische Untersuchung hat diese
Behauptungen aufs beste bestitigen koénnen (relativi-
stische Dubletts, Tripletts usw.).

Eine dritte Vereinfachung, die wir eben beim
H-Atom vorgenommen haben, war die, daf3 wir voraus-
gesetzt haben, das Atom sei in seiner rdumlichen Lage
frei, d. h. die Bahnen richten sich nur nach den inneren
Kriften. 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, dafl sich die Spektren von Atomen, die sich in
einem solchen Felde befinden, von den normalen da-
durch unterscheiden, dafl die einzelnen Linien in eine
Gruppe von Linien aufgespalten werden. Wie das
theoretisch zu beriicksichtigen ist, kann man nach dem
iiber die Relativititskorrektur (lesagten sofort ver-
stehen. Durch das Feld erhélt das Atom einen Freiheits-
grad mehr, es ist némlich jetzt auch noch die Neigung
der Bahnebene zur Achse des Feldes von Bedeutung.
Auch fiir diese Neigung mufl eine Quantenvorschrift ein-

mh .
gefiilhrt werden, sie ergibt sich zu cosg=_ ,'_p, worin m

eine neue, die ,iquatoriale“ Quantenzahl bedeutet. In-
dem nun m wieder verschiedene ganzzahlige Werte an-
nehmen kann und in diesem Falle die Gréfle des Termes
auch von der Neigung der Bahn abhingt, kommt die
magnetische bzw. elektrische Aufspaltung der Linien
heraus, in bester Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Wir sehen also, dal eine Vertiefung in die klassi-
schen Verhiltnisse der Bahnumliufe eine Vermehrung
der Quantenvorschriften und damit eine genauere
Kenntnis der Spektren zur Folge hat.

Bei einem einzelnen Elektron l4dfit sich das, wie an-
gedeutet, sehr gut durchfithren, wenn man die klassische
Aufgabe l6st: wie bewegen sich zwei Kérper verschie-
dener Masse unter dem Einflufl der gegenseitigen An-
ziehung und eventuell noch unter dem Einflufl duflerer
Krifte. Die Aufgabe wird dagegen allgemein unlésbar,
wenn es sich um drei oder mehr derartige Korper
handelt (Drei- und Mehrkérperproblem). In Anwendung
auf das Atommodell besagt dies, dal das Modell des
H-Atoms sowie des einfach 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 niherungsweisen Berechnung
des Mchrkérperproblems entwickelt: man fragt zunéchst,
wie sich die beiden Korper allein bewegen, und er-
mittelt dann nidberungsweise die Storungen, die ein
weiterer hinzukommender Korper ausiibt. Immerhin

kommt man fiir das Atommodell auch damit nicht sehr
weit. Eine zweite sehr wichtige Moglichkeit ist die, daf
man in vielen Fillen die Bewegungen der einzelnen
Elektronen als voneinander weitgehend unabhingig
ansehen kann, so dal dann fiir ein bestimmtes Elektron
wieder nur ein Zweikdrperproblem — Atomrumpf,
Elektron — vorliegt. Nur tritt dann als an-
zichende Kraft nicht mehr die ganze Kernladung
auf, sondern sie wird erniedrigt durch die neu-
tralisierende ,abschirmende* Wirkung der iibrigen Elek-
tronen. Weiter unten werden wir noch niher darauf
eingehen.

3. Die Frequenzbedingung ist eine reine Quantenvor-
schrift; sie mufl also in jedem Falle gewahrt bleiben.
D. h. eine Termdarstellung und damit eine Seriendar-
stellung der Linien muff immer moglich sein. Es hat
sich aber gezeigt, dafl dann immer zu viel Linien her-

auskommen, es treten in Wirklichkeit nicht alle
Kombinationen von Termen auf, die theoretisch
moglich sind. Man wird dem gerecht durch die

sogenannien Auswallprinzipien, die besagen,
dal zwischen den Termen gewisse Quanten-
beziehungen bestehen miissen, damit cin Ubergang

-stattfinden kann. Z. B. darf sich i Falle des Zee-

mann-Effekts beim Wasserstoff bei einem Ubergang die
dquatoriale Quantenzahl nur um 0 oder + 1 dndern. Dafd
iiberhaupt solche Auswahlprinzipien bestehen, dariiber
darf man sich nicht wundern, ist doch in der ganzen Be-
trachtung noch nie von der Intensitit der Linien ge-
sproclien worden. Wenun aber die Intensitit noch nicht
festgelegt ist, so ist natiirlich auch der Fall verschwin-
dender Intensitit noch nicht ausgeschlossen.

4. Gerade fiir die Intensitdtsfrage gibt nun das
Korrespondenzprinzip eine Auskunft. Nach
ihm entspricht einer quanienmifligen Serie klassisch die
Fourierentwicklung einer periodischen Bewegung, in
der die einzelnen Frequenzen verschiedene Amplituden,
z. B. auch die Amplitude Null haben konnen. Hierdurch
wird jeder ausgestrahlten Frequenz eine bestimmte In-
tensitit zugeordnet. Ebenso erweist sich das Kor-
respondenzprinzip fiir die Bestimmung der Polarisation
der im Magnetfeld oder im elektrischen Feld emittierten
Spektrallinien als fruchtbar.

Aus dem Gesagten geht hervor, warum es unmog-
lich ist, die Atome héherer Ordnungszahl vollstindig zu
berechnen. Wire dies moglich, so konnte man — die
Richtigkeit der Prinzipien vorausgesetzt — samtliche
physikalischen Eigenschaften der Atome als Funktion
ihrer Ordnungszahl angeben, man wiirde nicht nur samt-
liche Spektiren beherrschen, sondern konnte zugleich
das periodische System verstehen. IDdas geht nun aber
nicht. Man kann derartige Berechnungen nur anstellen
aut Grund sehr spezieller Voraussetzungen iiber die
Anordnung der Elektronen, deren Anzahl ja aus der
Ordnungszahl bekannt ist. Fiir diese Voraussetzungen
zieht man alle nur erreichbaren Tatsachen heran, die
der Beobachtung zuginglich sind, so dai auf diesem
Wege die Theorie des periodischen Systems auf das
engste verkniipft ist mit der Theorie vom Aufbau der
einzelnen Atome. Es mufl betont werden, dafl diese
Theorie des periodischen Systems aus dauerndem Ver-
gleich von Tatsachen 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 Rontgenspektiren.

Wir setzen die Kenntnis dessen voraus, wie man
Rontgenstrahlen erzeugt und wie man sie mit Hilfe von
Kristallen spektroskopiert. Dafl dieselbe Atomsorte so-
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wohl im optischen wie im Rontgengebiet liegende Strah-
lungen emittieren kann, zeigt schon, dafl eine Ordnung
der Bahnen der einzelnen Elektronen vorhanden ist in
dem Sinne, dafl es kernnihere und kernentferntere
Bahnen gibt. Denn es ist ja evident, dafl die (negative)
Energie einer Bahn um so gréofler ist, je niher sie dem
Kern verlduft und nach der Frequenzbedingung \,:»AHIP
miissen die Rontgenspektren aus sehr viel energie-
reicheren Bahnen kommen als die sichtbaren, da ihr v
sehr viel grofler ist. Nun zeigten die ersten syste-
matischen Untersuchungen von Moseley und Dar-
win, dal das Atomn vor allem zwei Rontgenfrequenzen
emittiert, die wir heute als K¢ und Lg bezeichnen, die
sich angeniihert durch die Formeln darstellen lassen:

vy == R(Z—s))? [’1 - 1]

PERPY
11
Vg = R(Z—Sz)z[gg - 35]

worin R die Rydbergkonstante, Z die Ordnungszahl im
periodischen System, s; und s. Konstanten bedeuten, die
in der Nihe von 1 und 8 liegen.

Die Ubereinstimmung dieser Ausdriicke mit der
fiir das Wasserstoffatom giiltigen Formel ist offenkundig.
Die Bahnen in der Nihe des Kernes sind also
wasserstoffahnlich, nur dafl der Kern ent-
sprechend seiner groéfleren Ladung eine grofiere An-
ziehungskraft ausiibt. Der Kern wirkt aber nicht mit
seiner vollen Anziehungskraft Z, sondern mit einer ent-
sprechend der Grofle s verminderten (Abschirmungs-
zahl). Aber die Abschirmungszahlen sind relativ klein.
Wie ist das modellmiflig zu deuten? Das ergibt sich
aus dem Hinblick auf die klassische Mechanik und Llek-
trodynamik. Stellen wir uns ein positives Anziehungs-
zentrum vor und in kreisédhnlichen Bahnen Elektronen
umlaufen, so wirkt im Mittel auf ein herausgegriffenes
Elektron eine Anziehungskraft, die der Ladung des Kernes
entspricht, vermindert um die Ladung der Elektronen,
deren Bahnen eine kleinere Entfernung vom Kern
haben als das betrachtete Elektron. Die Abschirmungs-
konstante gibt also Auskunft {iber die Anordnung der
Bahnen, und zwar hat sich ergeben, daffi man sich die
Elektronen nach ihrem mittleren Kernabstand in
Schalen angeordnet denken muf}, die man K-, L-, M-
usw. Schalen nennt, von denen die K-Schale zwei, die
L-Schale acht Elektronen enthilt usw. Die Anord-
nung der Schalen entspricht der Anordnung der Perioden
im periodischen System. Die oben angefiihrte Formel
ist also so zu interpretieren:

a) Im Innern der Atome — fiir die Rontgen-
frequenzen — gibt es keine Periodizitit, wie sie fiir
die chemischen Eigenschaften aus dem System folgt,
sondern die Frequenzen schreiten monoton mit der Ord-
nungszahl fort. Die Rontgenspektren sind daher ein vor-
ziigliches Mittel zur Feststellung der Aufeinanderfolge
der Elemente.

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

Wir kénnen diese Aussagen noch prizisieren. Denn
aus der durch die grobe empirische GesetzméBigkeit
gewonnenen Modellvorstellung konnten nun auch ge-
nauere Berechnungen vorgenommen werden und man
konnte zu vélliger Ubereinstimmung mit der Erfahrung
kommen.

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

das H-Elektron fiir sich allein ist, wihrend neben den
Rontgenelektronen noch sehr viele andere vorhanden
sind. Den Emissionsproze3 einer H-Linie hatten wir
uns so vorzustellen, dafl das H-Elektron durch den
Anregungsprozef§ von der Grundbahn mit der Quanten-
zahl 1 auf eine hohere Bahn gehoben wird und dann
unter Aussendung der entsprechenden Linien auf die
Grundbahn zuriickfillt. 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 Ubergang aus der K- in die
L-Schale da ist. Dasselbe gilt natiirlich auch fiir die
anderen besetzten Schalen bis auf die dulersten. Der
Anregungsprozefy einer Rontgenlinie, z. B. einer K-Linie,
mufl also damit beginnen, daf§ ein Elektron von der
innersten Bahn ganz nach aufien 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 mufl dann wieder von weiter aulen nachgefiillt
werden, nun unter Aussendung von L-Strahlung usw.
Wihrend also zur Anregung einer optischen Linie nur
so viel Energie gebraucht wird, als die ausgesandte Linie
enthélt, braucht man zur Anregung einer Rontgenlinie
mehr, ndimlich so viel, um das Elektron ganz aus dem
Atomverband zu entfernen. Im Rontgengebiet gibt es
also keine Absorptionslinien, sondern nur Absorp-
tionskanten, d. h. eine erhohte Absorption beginnt
an der Stelle, wo die Energie gerade ausreicht, ein
Elektron ganz aus dem Atom loszulosen. Eine groflere
Energieaufnahme hat lediglich zur Folge, dafy das Elek-
tron sich im Unendlichen noch mit einer gewissen Ge-
schwindigkeit bewegt. Der Anregungsarbeit im
Rontgengebiet entspricht also die Ionisations-
arbeit im Optischen.

2) So berechtigt die Interpretation der Grofie s als
Abschirmungskonstante ist, so ergibt sich doch eine ge-
nauere Diskussion, dafi s zusammengesetzt sein mufl
aus den Abschirmungsgréfien der beiden in den Emis-
sionsprozefl verwickelten Terme, also in unserem Falle
der K- und L- bzw. der L- und M-Terme. In der Tat
1483t sich unter der obigen Annahme dann die Gréfle s
auch angenihert berechnen.

3) Genau, wie sich beim Wasserstoff ergeben hat,
daB man iiber die Feinstruktur der Linien Aufschlufl
erhilt, wenn man die relativistische Masseninderung,
die rdumliche Neigung usw. beriicksichtigt, so erfordert
die Feinstruktur auch hier die Einfilhrung von mehr als
einer Quantenzahl. Man wird auf diese Weise dem
rontgenspektroskopischen Befund mit grofiler Genauig-
keit gerecht.

2. Das sichtbare Spektrum. Sehr viel
schwieriger ist die Entwirrung der optischen Spekiren
héherer Atome. Dort ist die Ordnung keine so
einfache mehr und die Anziehungskraft des Kernes
iberwiegt nicht mehr die Abstoflung der dufleren Elek-
tronen. Dementsprechend ist die modellméflige Deutung
sehr viel unsicherer als bei den Réntgenspektren.

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

1
»Wellenzahlen“ v = o darzustellen (wihrend die Fre-

quenzen ja als "i gegeben sind); ein sachlich belang-
loser Unterschied. Die B ohrsche Frequenzbedingung
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kann man dann schreiben v =+, — v, Denn sie lautet

. " . ¢ Ei—E, .

ja urspriinglich v = | -- . und man kann sie auch
/.

1 I

E, 1
schreiben . =:,  — % die GroBle _ stellt die Wellenzahl
A he  he PA

E
haben ebenfalls
he

die Dimensionen von Wellenzahlen, und haben die Grole
der kombinierten Terme, Aus einer kleinen Anzahl
von p-Werten erhilt man also eine grofie Anzahl von
«-Werten, cine Serie ist dann dadurch bestimmt, dafl
nur die y.-Werte sich dndern. Die Aufgabe, die Linien
cines Spektrums in Serien zu ordnen und damit die
Termwerte zu bestimmen, besteht dann darin, zu den
vielen p-Werten die wenigen y-Werte zu finden, aus denen
die ersteren hervorgehen, was dadurch erleichterl wird,
dafy die Linien einer Serie, entsprechend dem geniein-
samen  lerm, gewisse gemeinsame experimentelle
Merkmale aufweisen, -z. B. Sehéarfe oder Unschirfe,
Verhalten im 1nagnetischen oder elektrischen Feld usw.
Diese p-Werte konnte man nun zum grofien Teil als
Funktionen von zwei ganzen Zahlen mit guter An-
ndherung darstellen, die quantentheoretisch die Quanten-
zahlen der Terme bedeuten (K, R). Die weitere Analyse
erwies dann sehr oft diese Linien als Dubletts, Tri-
pletts usw., zu deren Darstellung eine weitere ganze
Zahl erfordert wurde (J). Schliefllich zeigte sich, da8
zur Deutung des anomalen Zeemann-Effekts noch
eine vierte Quantenzahl erforderlich wurde (m). Durch
die vier Quantenzahlen ist ein Term vollslindig be-
stimnit.

-Bei der Frage, was diese 4 Quantenzahlen physi-
kalisch Dbedeuten, geht man davon aus, daffi das
eine, auflerste Elektron, das fiir die Lichtemission
verantwortlich zu machen ist, sich in einem Felde
hewegt, das bestimmt ist durch den Keru und
die ibrigen Elektronen, also durch den ,Atom-
rumpf. Dainit ist nicht gesagt, dafl das Elektron sich
immer auflerhalb aller iibrigen Elekironen befindet, es
ist im Gegenteil mit Sicherheit anzunehmen, dafl es auch
hbisweilen in groBere Kernnihe kommt als die néchst-
folgenden Elektronen im Mittel haben. Zur Berechnung
der Bahn muB man dann Annallmen machen, wie sich
das Potential des Rumpfes als Funktion des Abstandes
verhiilt. s wiirde zu weit fithren, im einzelnen diese
sehr komplizierten Berechnungen und Uberlegungen an-
wugebhen, und es geniigt hier wohl zu sagen, dafl die Inter-
pretation dieser Quantenzallen zuni Teil recht gut ge-
lingt. zum Teil aber auch auf Schwierigkeiten, Meinungs-
verschiedenheiten und sogar Widerspriiche stéfit. Wir
fiihren hier nur die Deutung an, die Landé fiir die
4 Quantenzahlen vorschlagt:

K) Die Grofle K ist die Quantenzahl des konstanten

der emittierten Linie dar, die Gréfien

h
o den das Leuchtelektron

auf sciner (eventuell in den Rumpt cintauchenden) Bahn
besiizt.

R) Die Groe R ist die Quantenzahl des Dreh-
inpulses, den der Atomrumpf besitzt, vektoriell zu-
sammengesetzt aus den Impulsbeitrdgen der einzelnen
Rumpfelektronenbahnen.

J) Die ,.innere* Quantenzahl J ist die Quantenzahl
des resultiecrenden Drehimpulses des ganzen Atoms,
vektoriell zusammengesetzt aus demy Drehimpuls K des
Leuchtelektrons und dem dagegengeneigten Dreh-
impuls R des Rumpfes.

m) Die bei der Aufspaltung im Magnetfeld auf-
tretende Zahl m ist die Quantenzahl der ,4quatorialen®

azimutalen Drehimpulses

Impulskomponente des Gesamtimpulses J gegen die feste
Feldrichitung.

Diese Quantenzahlen entsprechen also den Quanten-
zahlen beim Wasserstoffatom. Sie sind auch nicht ganz
unabhéngig voneinander, sondern durch gewisse Be-
ciehungen miteinander verbunden, in dhnlicher Weise, wie
wir beim Wasserstoffatom gesehen haben, daB§ k immer
kleiner als 11 sein inufite. Zweitens werden die moglichen
Kombinationen durchh Auswahlregeln eingeschrankt, z. B.
konnen mnur solche Terme miteinander kombinieren,
deren J-Werte sich um 0 oder + 1 unterscheiden.

* * *

Der Leitgedanke fiir die Theorie des perio-
dischen Systems ist schon oben bei der Be-
sprechung der Rontgenspektren angedeutet worden:
dafi jedes Atomn die Bahnen des vorhergehenden
in sich enthdlt. Nun schlieen die Perioden des
periodischen Systems mit den Edelgasen, die eine
besonders stabile Elektronenkonfiguration darstellen.
Diese Konfigurationen bleiben in den spiteren Ele-
menten bestehen, nur dafl entsprechend der hoheren
Ordnungszahl noch mehr Elektronen angelagert werden
miissen. Daher kommt es, daf} die Rontgenspektren die
Perioden in der Konfiguration der inneren Bahnen er-
kennen lassen. — Bei den Alkalien ist gerade ein
Elektron 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 edelgasdhnliches Spektrum usw.

Man kann auf diese Weise modellmaflig die Perio-
dizititen verstehen. Aber warum sind diese Edelgas-
konfigurationen so besonders stabil und warum treten sie
gerade in dieser Folge auf? Dafiir kann man eine véllig
befriedigende Erkldrung noch nicht geben. Es ist aber
von Pauli und Landé ein sehr interessanter Zu-
sammenhang zwischen den oben aufgestellten 4 Quanten-
zahlen und dem Aufbau des periodischen Systems auf-
gezeigt worden. Der P aulische Satz lautet so: Hat ein
Elektron im Atom 4 bestimmte Quantenzahlen, so kann
kein anderes dasselbe Wertsystem von Quantenzahlen
annelimen.

Durch die Gréfler- und Kleiner-Beziehungen sind
nun zu jedem K nur eine begrenzte Anzahl der iibrigen
Wertsysteme moglich, und zahlt man diese auf, so kommt
man mit wachsendem K gerade zu den Perioden 2, 8,
18, 32 usw.

Wir beschlieflen dawit die Erérterung der Atom-
spektren im Zusammenhang mit dem 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 Beeinflussung der Spektren durch magne-
tische und elektrische Felder 1483t sich, wie oben gesagt,
mit Hilfe von Quantenzahlen darstellen. Diese Eigen-
schaft des Atoms laBit sich aber auch auflerhalb der
Spektren als das magnetische Moment der Atome inter-
pretieren, gleichsam als Quantenbedingungen fiir die
A mp ér eschen Molekularstréme. Die magnetischen Mo-
mente der Atome sind ganzzahlige Vielfache der magne-
tischen Quanteneinheit, die man das Magneton nennt.
Der direkte experinentelle Nachweis dieser magnetischen
Quantelung des Atoms ist zuerst Stern und Gerlach
gelingen. Sie lieflen einen scharf ausgeblendeten Atom-
strahl von Silberatomen durch ein inhomogenes magne-
tisches Feld gehen. Wihrend dabei bei ungequanteltem
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

#+1 Magneton entsprachen.

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

a) Bei der Zusammenfiigung werden die Bahnen
der #“ufieren Elektronen vollkommen verédndert. Das
optische Spektrum des Molekels sieht also vdéllig anders
aus als das der Atome, aus denen es besteht. Die
Rontgenspekiren bleiben dagegen unverindert, da die
Bildungsenergie der Molekiile nicht ausreicht, so tief-
gehende Verinderungen der Atome zu bewirken.

b) Das System mehrerer Atome hat mehr Freiheits-
grade als das isolierte Atom, insofern nun noch
Schwingungen und Rotationen der Molekiilbausteine
gegeneinander moglich sind. Wegen der grofien Masse
der Atomkerne im Verhéltnis zur Elektronenmasse und
der geringen Bindungskraft bzw. der geringen Energie-
inderungen liegen die dadurch entstehenden Strahlun-
gen im Ultraroten. Diese langsamen Schwingungen
itberlagern sich den schnellen, im sichtbaren bzw. im
ultravioletten Gebiet liegenden, durch die Elektronen-
spriinge hervorgerufenen Schwingungen, d. h. zu jedem
einer optischen Linie gehérigen Term kommen die zu
den verschiedenen Molekiilquantenzustianden gehorigen
Termwerte hinzu, es werden die einzelnen Linien des
Atomspektrums in eine grofile Anzahl dicht beieinander
liegender Linien aufgeldst: so entstehen die Banden-
spekiren als charakteristisch fiir die Molekiile.

¢) Der Energiegehalt eines Molekiils kann jedenfalls
nur endlich viele wohlbestimmte Werte annehmen; das
ist eine grundsitzliche Folgerung der Quantentheorie,
die einen sehr interessanten Einblick in den Vorgang der
chemischen Bindung erlaubt.

Es mdgen zwei Atome mit der kinetischen und der
inneren Energie K; und U, bzw. K, und U. so nahe

aneinander geraten, daf} sie sich zu einem Molekiil ver-
einigen. Dann ist nach dem Satz von der Erhaltung des
Schwerpunktes die kinetische Energie des Molekiils K,
bestimmt, und nach dem Satz von der Erhaltung der
Energie bleibt der Betrag
U12:K1+U1+K2+U2—K12

iibrig. Nun wird im allgemeinen U, nicht gerade einen
quantenmifBig moglichen Energiebetrag des entstehenden
Molekiils darstellen. Was wird also aus dem Unterschied
des vorhandenen und des quantenmifliig moglichen
Energiebetrages? Es mufl entweder als Licht ausgesandt
werden oder an ein drittes, zuféllig vorbeikommendes
Atom oder Molekiil abgegeben werden (Dreierstofl) oder
die Molekiilbildung kann tiberhaupt nicht stattfinden. Der
erste Fall setzt ganz besondere Bedingungen voraus. Sehr
viel interessanter ist der zweite Fall. Denn solch ein
gleichzeitiges Zusammentreffen kann im allgemeinen nur
relativ selten vorkommen, die Reaktion wvollzieht sich
sehr langsam. Gelingt es dagegen, die ,,Additions-
reaktion“ von der Form A + B = AB durch eine ,,Aus-
tauschreaktion” zu ersetzen (AB + C = AC + B), so wird
die Reaktion aufierordentlich beschleunigt werden kénnen.
Denn in diesem Falle bestimmt der Schwerpunktsatz die
kinetische Energie nicht mehr, und die Partner haben
immer die Mdglichkeit, mit solchen kinetischen Energien
auseinanderzugehen, daf3 ein passender Energiebetrag
fiir die Molekel iibrig bleibt.

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

Die Quantentheorie vermag durch diese, von Born
und Frank angegebene Erklarung vielleicht etwas
Licht auf das Ritsel der Katalyse zu werfen.

L] * *

Wir beschlielen damit unsere Ertrterung der Be-
deutung der Quantentheorie fiir die Erforschung der
Elektronenhiille des Atoms und werden uns in dem
nichsten Aufsatz dem Atomkern zuwenden. [A.38.]

Zur Geochemie der Platinmetalle.
Von Erice HERLINGER.
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. am 2. Mai 1927.)

Der zunehmende Mangel der Weltindustrie
an Platinmetallen, Zinn und anderen Roh-
stoffen kann weitgehend gemildert werden durch
rationelle Verwertung der Rohstoffe und der Abfille
derart, daf} der verfiigbare Stoffbestand nicht vermindert
wird. Wesentliche Erleichterung vermag indessen nur
durch die ErschlieBung neuer Rohstoffquellen und
neuer Stoffgewinnungsmethoden zu kommen. Zu neuen,
wenn auch weniger ergiebigen Lagerstitten und zu
neuen Einsichten iiber die Anhdufung seltener Stoffe
zu Lagerstitten mit merklichem Erzgehalt fiihrt die in
iiberraschendem Umfange theoretisch und praktisch
fortgeschrittene Geochemie, die der modernen Lager-
stittenkunde weitgehend zu helfen vermag.

Wie weit die Geochemie der Technik dienen kann,
ist letzten Endes nur von finanziellen Fragen abhéngig.
Je seltener ein Stoff ist, desto lohnender wird seine Ge-
winnung auch dann noch sein, wenn er erst aus grofien
Mengen wertlosen oder niinder wertvollen Gesteins ge-
woniten werden mufi. Die Tabelle I, die dem Buche
»Grundziige der Geologie“, I. p. 329, vom W. Salomon

(Abschnitt von P. Krusch) entnommen ist, zeigt dies
deutlich?).

Tabelle 1.
A Erze:
Erzart Mittlerer Met::ere rzte
Vorkriegs-Metallpreis gehalt in Metallinhalt
Prozenten | 1€ Tonne
Eisenerz Eisen rd. 60 Goldmark je t 28 280 kg
Zink, Bleierz | Zink 450 » ot 10 100 kg
Blei 380 » ot 3 30 kg
Kupfererz Kupfer 1 400 » » t 2 20 kg
Priméres 1 1
Golderz Gold 2800 » » K€ 000 50| 10—20g
Goldseife » 2800  , kgl i | O
I . 1
Platinseife Platin 5700 » » X8l w6 0,125
Radiumerz Radiumsalz 400000 G.-M. je g 7y 4;7)66 0,0014
(entsprech.400Milliarden jet) )
*) Unter ,Erz“ versteht der Lagerstittenforscher das

Mineralgemenge, in dem das Metall oder sonstige gesuchte
Stoffe, etwa Diamant, enthalten sind.





