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Uber den Zusammenhang des Abschlusses der Elektronen-
gruppen im Atom mit der Komplexstruktur der Spektren.
Von W. Paulj jr. in Hamburg.

(Eingegangen am 16. Januar 1925.)

Es wird, namentlich im Hinblick auf den Millikan-Landéschen Befund der
Darstellbarkeit der Alkalidubletts durch relativistische Fermeln und auf Gruod
von in einer friitheren Arbeit erhaltenen Resultaten, die Auffassung vorgeschlagen,
dall iz diesen Dubletts und ihrem anomalen Zeemaneffekt eine klassisch nicht be-
schreibbare Zweideutigkeit der quantentheoretischen Eigenschaften des Leucht-
elektrons zum Ausdruck kommt, ohne dafi hierbei die abgeschlossene Edelgas-
konfiguration des Atomrestes in Form eines Rumpfimpulses oder als Sitz der
magneto-mechanischen Anomalie des Atoms beteiligt ist. Sodann wird versucht,
diesen als provisorische Arbeitshypothese eingenommenen Standpunkt trotz ihm
entgegenstehender prinzipieller Schwierigkeiten auch bei anderen Atomen als den
Alkalien in seinen Konsequenzen moglichst weit zu verfolgen. Dabei zeigt sich
zunichst, dafl er es im Gegensatz zur iblichen Auffassung ermiglicht, im Falle
eines starken dufieren Magnetfeldes, wo von den Kopplungskriiften zwischen Atom-
rest und Leuchtelekiron abgeseben werden kann, diesen beiden Teilsystemen
higsichtlich der Anzahl ihrer stationiren Zustinde sowie der Werte ihrer Quanten-
zahlen und ihrer magnetischen Energie keine anderen Eigenschaften zuzuschreiben
als dem freien Atomrest bzw. dem Leuchtelektron bei den Alkalien. Auf Grund
dieses Ergebnisses gelangt man ferner zu einer allgemeinen Klassifikation jedes
Elektrons im Atom durch die Hauptquantenzah! n und zwei Nebenquantenzahlen
%y und k;, zu demen bei Anwesenheit eines dulieren Feldes noch eine weitere
Quantenzahl m, hinzutritt. In Ankniipfung an eine neuere Arbeit von E.C.Stoner
fiihrt diese Klassifikation zu einer allgemeinen quantentheoretischen Formulierung
des Abschlusses der Elektronengruppen im Atom.

$1. Die Permanenz der Quantenzahlen (Aufbauprinzip)
bei Komplexstruktur und Zeemaneffekt. In einer frilheren Arbeit?)
wurde hervorgehoben, daB die iibliche Vorstellung, nach der die inneren ab-
geschlossenen Elektronenschalen im Atom in Form vor Rumpfimpulsen und
als eigentlicher Sitz der magneto-mechanischen Anomalie an der Xomplex-
struktur der optischen Spektren und ithrem anomalen Zeemaneffekt wesent-
lich beteiligt sein sollen, zu verschiedenen ernstlichen Schwierigkeiten
Anla8 gibt. Hierdurch wird es nahe gelegt, dieser Vorstellung die andere
gegeniiber zu stellen, daf insbesondere die Dublettstruktur der Alkali-
spektren sowie ihr anomaler Zeemaneffekt in einer klassisch mnicht be-
schreibbaren Zweideutigheit der quantentheoretischen Eigenschaften des
Leuchtelektrons seine Ursache hat. Diese Auffassung stiitzt sich iiber-

1y ZS. {. Phys. 81, 373, 1925. Am Schlusse dieser Arbeit ist auf die vorliegende
Note Bezng genommen.
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dies besonders auf den Befund von Millikan und Landé, daf die op-
tischen Dubletts der Alkalien den Relativititsdubletts in den Rontgen-
spektren analog sind und ihre Grife durch eine relativistische Formel
bestimmt ist.

Indem wir nun diesen Standpunkt weiter verfolgen, werden wir,
ebenso wie es bei den Rontgenspektren von Bohr und Coster durch-
gefithrt wurde, in den zur Emission der Alkalispektren gehirigen statio-
niiren Zustinden dem Leuchtelektron neben der Hauptquantenzahl »
zwel Nebenquantenzabhlen %, und %, zuordnen. Die erste (gewthnlich
schlechtweg mit & bezeichnete) Quantenzahl &k hat die Werte 1, 2, 3, ...
bei den s, p, «, ... Termen und indert sich bei erlaubten Ubergangs-
prozessen um eine Einheit; sie bestimmt die Grifle der Zentralkraft-
wechselwirkung des Teuchtelektrons mit dem Atomrest. Die zweite
Quantenzahl %, ist bei den beiden Termen eines Dubletts (z B. p, undp,)
gleich &, — 1 und k;; bei den Ubergangsprozessen indert sie sich um + 1
oder 0 und bestimmt die Grofe der (nach Landé mit Riicksicht auf das
Eindringen des Leuchtelektrons in das Gebiet des Atomrestes moditi-
zierten) Relativititskorrektion. Definieren wir mit Sommerteld die
Gesamtimpuls-Quantenzall j des Atoms allgemein als den zum betrach-
teten stationiiren Zustand gehorigen Maximalwert der die Lmpulskom-
ponente parallel zu einem iuleren Felde bestimmenden Quantenzahl ne
{gewbhnlich schlechtweg mit m -bezeichnet), so ist bei den Alkalien zu
setzen j = ky — [, Die Anzahl der stationiren Zustiinde im Magnet-
feld bei gegebenem %, und %, ist 2j 4 1 = 2k, de Anzall dieser
Zustinde fiir beide Dubletterme mit gegebenem k, zusummengenommen
gleich 2 2%k — 1).

Wenn wir nun den Fall starker Felder (Paschen-Back-Eifekt) be-
trachten, so kinnen wir neben , und der eben genannten Quantenzahlm,
statt k, auch eine magnetische Quantenzahl m, einfiihren, die direkt die
Energie des Atoms im Magnetfeld, das ist die Komponente des magne-
tischen Moments des Leuchtelektrons parallel dem Felde, angibt. Den
beiden Termen des Dubletts entsprechend, hat sie die Werte m, + */; und
m, —/,, Ebenso wie in der Dublettstruktur der Alkalispektren die
sAnomalie der Relativititskorrektion* zum Ausdruck kommt (fiir deren
GroBe ist eine andere Quantenzahl maBgebend wie fiir die GroBe der
Zentralkraft-Wechselwirkungsenergie von Leuchtelektron und Atomrest),
tritt in den Abweichungen des Zeemantypus vom normalen Lorentzschen
Triplett die zur eben genannten Anomalie analoge ,magneto-mechanische
Anomalie“ in FErscheinung (liir die Grifle des magnetischen Momentes



Uber den Zusammenhang des Abschlusses der Elektromengruppen usw. 767

des Leuchtelektrons ist eine andere Quantenzahl mafgebend wie fiir die
des Impulsmomentes). Offenbar hingt das Awftreten von halben (effek-
tiven) Quantenzahlen und der durch dasselbe formal bedingte Wert g =2
des Aufspaltungsfaktors beim s-Term der Alkalien aufs engste mit der
Zweifachheit der Termniveans zusammen. Wir wollen hier jedoch keine
nithere theoretische Analyse dieses Sachverhaltes versuchen wund den
folgenden Betrachtungen den Zeemaneffekt der Alkalien als Erfahrungs-
tatsache zugrunde legen.

Ohne uns zunichst um die sogleich niher zu ergrternden, der in
Rede stehenden Auffassung entgegenstehenden Schwierigkeiten zu kiimmern,
versuchen wir nun, diese formale Klassifikation des Leuchtelektrons durch
die vier Quantenzahlen =, k,, k,, s, auch auf kompliziertere Atome als die
der Alkalien zu iibertragen. Da zeigt es sich, daB wir auf Grund
dieser Klassifikation im (Gegensatz zur dblichen Auffassung
an der Permanenz der Quantenzahlen (Aufbauprinzip)
auch bei der Komplexstruktur der Spektren und dem aunomalen
Zeemaneffekt vollstiindig festhalten kédnnen. Dieses von Bolir
aufgestellte Prinzip hesagt, daf bei Anlagerung eines weiteren Elektrons
an ein (im ganzen mioglicherweise geladenex) Atom die Quantenzahlen
der schon gebundenen Elektronen dieselben Werte behalten, die ihnen im
zugehorigen stationdren Zustand des freien Atomrestes zukommen.

Betrachiten wir vorerst speziell die Erdalkalien. Das Spektrum be-
steht hier aus einem Einfach- und einem Triplettsystem. Den Quanten-
zustinden mit einem bestimmten Werte der Quantenzahl &, des Leucht-
elektrons entsprechen dabei beim ersteren System insgesamt 1.(2%k, — 1),
beim letzteren System insgesamt 3.(2k, — 1) stationiire Zustinde im
dufleren Magnetfeld. Man hat dies bisher so interpretiert, daf in starken
Feldern dem Leuchtelektron in jedem Falle 2%, — 1 Stellungen ent-
sprechen, wihrend der Atomrest im ersteren Falle einer, im letzteren
Falie dreier Stellungen fzhig ist. Die Anzahl dieser Stellungen ist offenbar
verschieden von der Anzahl 2 der Stellungen des freien Atomrestes
(alkalizhnlicher $-Term) im Felde. Von Bohr wurde dieser Sachverhalt
als ,Zwang¢ bezeichuet, der nicht mit der Wirkung #ulerer Kraftfelder
analog ist!). Wir kinnen nun aber einfach die im ganzen 4£(2%; — 1)
Zustinde des Abtoms dahin interpretieren, daB dem Atomrest nach wie
vor zwel Zustinde im Felde zukommen und dem Leuchtelektron wie bei
den Alkalien 2 (2%, — 1) Zusténde.

1) Ann. d. Phys. 71, 228, 1923, insbesondere 3. 276.
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Allgemeiner gibt nach einer von Heisenberg und Landé!) anf-
gestellten Verzweigungsregel ein stationdrer Zustand des Atomrestes
mit N Zuostinden im Felde bei Anlagerung eines weiteren Elekiroms zu
zwei Termsystemen AnlaB, denen bei einem bestimmten Werte der
Quantenzahl %, des angelagerten Elektrons insgesamt (¥ + 1) (2%, — 1)
bzw. (N — 1) (2%, — 1) Zustinde im Felde entsprechen. Nach unserer
Interpretation kommen diese 2N (2%, — 1) Zustinde des ganzen Atoms
in starken Feldern durch N Zustinde des Atomrestes wnd 2 (2%, — 1)
Zustande des Leuchtelektrons zustande. Bei der angenommenen quanten-
theoretischen Klassifikation der Elektronen erscheint demnach die durch
die Verzweigungsregel geforderte Termmannigfaltigkeit einfach als eine
Folge des Aufbauprinzips. Nach der hier vorgeschlagenen Auffassung
duflert sich ferner der Bohrsche Zwang nicht in einer Durchbrechung
der Permanenz der Quantenzahlen bei der Kopplung des Serienelektrons
an den Atomrest, sondern nur in der eigentiimlichen Zweideutigkeit der
quantentheoretischen Eigenschaften der einzelnen Elektronen in den
stationiiren Zustéinden des Atoms.

Wir konnen jedoch bei dieser Auffassung gemil dem Auf-
bauprinzip nicht allein die Anzahl der stationdren Zustinde, sondern
auch die Energiewerte im Falle starker Felder (ihre der Feldstirke
proportionalen Teile) aus denen des freien Atomrestes und des
Leuchtelektrons additiv berechnen, wobei letztere aus den Alkali-
spektren zu entnehmen sind. Es ist nidmlich in diesem Falle sowohl die
totale Komponente m, des Impulsmoments des Atoms parallel dem Felde
(in der Einheit #/27x gemessen), als auch die Komponente m, des mag-
netischen Moments des Atoms in derselben Richtung (in der Einheit des
Bohrschen Magnetons gemessen) gleich der Summe der Quantenzahlen
m; bzw. m, fir die einzelnen Elektronen

iy = > m,, My = >, m,. e
Hierin sollen die letzteren unabhingig voneinander alle Werte durch-

laufen, welche zu den Werten der Impulsquantenzahlen %, und %, dieser
Elektronen im betrachteten stationfiren Zustand des Atoms gehiren.

1) Z8S. 1. Phys. 25, 279, 1924. Auf die Frage der Giiltigkeitsgrenzen dieser
Regel und insbesondere anf die theoretische Deutung der sogenannten gestrichenen
Terme, bei deren Interpretation im Sinne der Verzweigungsregel miglicherweise
vine Verschiedenheit des Atomrestes im gebundenen und im freien Zustand an-
genommen werden miifite, gehen wir hier nicht ein. Es wird hierbei jedenfalls die
fir diese Terme geltende, von der gewshnlichen abweichende Kombinationsregel
wesentlich beriicksichtigt werden miissen.
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(Dabei ist also my0h, mit o0 — Larmorfrequenz, der zur Feldstirke pro-
portionale Teil der Energie des Atoms.)

Betrachten wir als Beispiel die beiden s-Terme (Singulett S-Term
und Triplett-s-Term) der Erdalkalien. Es geniigt zunichst, die beiden
Valenzelektronen allein ins Auge zu fassen, da der Beitrag der iibrigen
FElektronen zu den Summen in (1) im ganzen verschwindet. Fiir jedes
dieser beiden Valenzelekironen sind in diesem Falle gem#B unserer
allgemeinen Festsetzung (unabhingig vom anderen Elektron) die Werte
my = — '/, my = — 1 und m, = 1/,, my = 1 des s-Terms der Alkalien
zu nehmen. Wir erhalten daher gem#B (1) folgende Werte der Quanten-
zahlen m, bzw. m; des ganzen Atoms.

'ﬁlz —1/2_1/27 __1/2_*_1/2’ 1/8_1/2’ 1/2+1/2
my— —1—1, —14+1, 1—1, { +
oder
my | =10 l L
My ” - z |
[einem Term mit j = O und einem Term mit j — 1 in schwachen

Feldern entsprechend]?). Um die p-, d-, ... Terme der Erdalkalien zu er-
halten, mufl man bei unverindertem Beitrag des ersten Valenzelektrons
(S-Term) in entsprechender Weise fiir das zweite Elektron die m,- und
my-Werte der p-, d-, ... Terme der Alkalien in (1) einsetzen.

Allgemein fithrt die Vorschrift (1) genau auf ein kiirzlich von
Landé?) angegebenes Verfahren zur Berechnung der Energiewerte in
statken Feldern, von dem dieser Verfasser gezeigt hat, daB es auch in
komplizierteren Fillen richtige Resultate ergibt. So liefert dieses Ver-
fahren nach Landé z. B. die Zeemanterme des Neonspektrums (zunichst
im Falle starker Felder), wenn man im Atomrest ein wirksames Elektron
in einem p-Term (statt wie oben in einem s-Term) annimmt ¥) und das
Leuchtelektron wieder die s-, p-, d-, f-, ... Terme durchlaufen li8t.

1y Man sieht, daf hier den beiden Fillen m, == — 1, fiir das erste, m, = 1),
fir das zweite Elektron einerseits, m, — - 1y fiir das erste, my, = — Yy fiir
das gweite Elektron andererseits, zwei (in bezug auf die von der Feldstirke unab-
hingigen Teile der Energie) verschiedene Terme zugeordnet werden miissen. Es ist
dies vielleicht eine Unvollkommenheit der hier durchgefithrten Klassifikation. Es
wird sich jedoch spiiter zeigen, daf bei Aquivalenz des inneren und &uSeren Valenz-
elektrons diese beiden Terme in der Tat identisch werden.

%) Ann. d. Phys. 76, 273, 1925; siehe insbesondere § 2.

3) Der hierbei vorgenommene Ersatz der Siebenerschale (Atomrest des Neons)
durch ein Elektron wird im folgenden Paragraphen theoretisch begriindet werden.
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Dieses Ergebnis fordert nun dazu auf, allgemein jedes Elektron
im Atom aufler durch die Hauptquantenzahln durch die beiden
Nebenquantenzahlen %, und %, zu charakterisieren, auch bei
Vorhandensein von mehreren #quivalenten Elektronen oder in abge-
schlossenen Elektronengruppen. Ferner werden wir (auch in den eben
genannten Fallen) ein so starkes Magnetfeld gedanklich zulassen, daB
wir Jedem Elektron, unabhingig von den itbrigen Elektronen,
auffer den Quantenzahlen » und %, die beiden Quantenzahlen
m, und m, zuordnen konnen (wobei die letztere den Anteil dieses
Elektrons an der magnetischen Energie des Atoms bestimmt). Der Zu-
sammenhang zwischen /, und m, bei gegebenem &, und w ist dabei aus
den Alkalispektren zu entnehmen.

Bevor wir diese quantentheoretische Klassifikation der Elektronen
im Atom im folgenden Paragraphen auf das Problem des Abschlusses der
Elektronengruppen anwenden, miissen wir noch die Schwierigkeiten, die
der hier vorgeschlagenen Auffassung der Komplexstruktur und der ano-
malen Zeemaneffekte entgegenstehen, und die Begrenzung ihrer Bedeutung
genauer besprechen.

Zunichst wird diese Auffassung dem. in vieler Hinsicht selbstindigen,
gesonderten Auftreten der verschiedenen Termsysteme (z. B. bei den Erd-
alkalien dem des Einfach- und des Triplettsystems), das auch in der Lage
der Terme dieser Systeme und in der Landéschen Intervallregel zur
Geltung kommt, nicht unmittelbar gerecht. Sicherlich kann man fir
die Energieunterschiede der Triplettniveaus bei den Erdalkalien nicht zwei
verschiedene Ursachen annehmen, sowohl die Anomalie der Relativitiits-
korrektion des Leuchtelektrons als auch die Abhingigkeit der Wechsel-
wirkungsenergie desselben mit dem Atomrest von der Orientierung dieser
beiden Systeme gegeneinander.

Eine noch ernstere und prinzipiellere Schwierigkeit bietet jedoch
die Verbindung der vorgeschlagenen Auffassung mit dem Korrespondenz-
prinzip dar, welches ja fiir die Erklirung der Auswahlregeln der Quanten-
zahlen ,, j und m sowie der Polarisation der Zeemannkomponenten ein
unentbehrliches Hilfsmittel bildet. Zwar ist es gemif diesem Prinzip
nicht erforderlich, in einem bestimmten stationiren Zustand jedem Elek-
tron eine im Sinne der gewthnlichen Kinematik eindeutig bestimmte Bahn
zuzuordnen; wohl aber mu8 der Gesamtheit der stationiren Zustinde des
Atoms eine Schar (Klasse) von Bahnen mit einem bestimmten Typus ihrer
Periodizititseigenschaften korrespondieren. So erfordern bekanntlich in
unserem Falle die genannten Auswahl- und Polarisationsregeln gemif dem
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Korrespondenzprinzip den Bewegungstypus einer Zentralbahn mit iiber-
lagerter Prizession der Bahnebene um eine ausgezeichnete Achse des
Atoms, zu der in schwachen dufleren Maguetfeldern noch eine Prizession
um eine in der Feldrichtung durch den Kern gelegte Achse hinzutritt.
Die bisher angenommene dypamische Erklidrung dieses Bewegungstypus
des Leuchtelektrons, die auf der Annahme von Abweichungen der Krafte
des Atomrestes auf dieses Elektron von der zentralen Symmetrie beruht,
scheint nicht vereinbar zu sein mit der Darstellbarkeit der Alkalidubletts
(nnd daher auch. der Grofe der korrespondierendon Prizessionsirequenz)
durch relativistische Formeln. Entsprechendes gilt auch fiir den Bewe-
eungstvpus im Falle starker Felder.

Es entsteht hier also das séhwierige Problem, wie das Auftreten
des vom Korrespondenzprinzip geforderten Bewegungstypus
des Leuchtelektrons unabhingig von seiner bisher angenom-
menen, kaum aufrecht zu erhaltenden, speziellen dynamischen
Deutung physikalisch interpretiert werden kann. Mit diesem
Problem . scheint auch die Frage nach der Grifle der Termwerte des
Zeemanetfektes (insbesondere der Alkalispektren). aufs engste zusammen-
zuhiingen.

Solange dieses Problem noch ungelost ist, kann die hier vorge-
schlagene Auffassung der Komplexstruktur und des anomalen Zeeman-
etfektes sicherlich nicht als eine hinreichende physikalische Grundlage fir
eine Erklirung dieser Erscheinungen angesehen werden, zumal diese sogar
in mancher Hinsicht von der gewthnlich angenommenen Auffassung besser
wiedergegeben werden. Es ist nicht ausgeschlossen, duf in Zukunft eine
Verschmelzung dieser beiden Auffassungen gelingen wird. Beim jetzigen
Stande der Frage schien es uns aber von Interesse, auch die erstere Auf-
fassung in ihren Konsequenzen miglichst weit zu verfolgen. In diesem
Siune moge es auch aufgefalBt werden, wenn wir im folgenden Paragraphen
den hier versuchsweise zugrunde gelegten Standpunkt, ungeachtet der
ihm entgegenstehenden Schwierigkeiten, auf das Problem des AbschluBes
der Elektronengruppen im Atom anwenden werden. Wir werden dabei
nur iiber die Anzabhl von moglichen stationéiren Zustinden des Atoms bei
Vorhandensein von mehreren #quivalenten Elektronen, nicht aber iiber
die Lage und Anordnung der Termwerte Sehliisse ziehen.

§2. Uber eine allgemeine quantentheoretische Regel fir
die Moglichkeit des Aunftretens von #quivalenten Elektronen
im Atom. Es ist wohl bekannt, da8 das Vorkommen von mehreren
iquivalenten, das heiBt in bezug auf die Werte ihrer Quantenzahlen sowie
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ihrer Bindungsenergieen vollig gleichwertigen Elektronen im Atom nur
unter besonderen Umstdnden miglich ist, die aufs engste mit den Gesetz-
mifigkeiten der Komplexstruktur der Spektren zusammenhingen. So
entspricht z. B. bei den Erdalkalien der Normalzustand, in welchem die
beiden Valenzelektronen dquivalent sind, einem Singulett-S-Term, wihrend
in denjenigen stationdren Zustinden des Atoms, die zum Triplettsystem
gehoren, die Valenzelektronen niemals #quivalent gebunden sind, indem
der grofte Triplett-s-Term eine um eins grofere Hauptquantenzahl besitzt
als der Normalzustand. Betrachten wir ferner als zweites Beispiel das
Neouspektrum. Dieses besteht aus zwei Termgruppen mit verschiedenen
Seriengrenzen, verschiedenen Zustinden des Atomrestes entsprechend.
Die erste Gruppe, die zur Entfernung eines Elektrons mit den Quanten-
zahlen k, =— 2, &y = 1 aus dem Atomrest gehdrt, kann man als aus
einem Singulett- und einem Tripletisystem zusammengesetzt auffassen,
wihrend die zweite Gruppe, zur Entfernung eines Elektrons mit
k, = k; = 2 aus dem Atomrest gehorig, als Triplett- + Quintettsystem
bezeichnet werden kann. Die ultravioletten Resonanzlinien des Neons sind
zwar noch nicht beobachtet, aber es kann wohl kaum ein Zweifel dariiber
sein, dafl der Normalzustand des Ne-Atoms hinsichtlich semmer Kombinationen
mit den bekannten angeregten Zustinden des Atoms als p-Term betrachtet
werden muB; und zwar kann es gem#l der eindeutigen Bestimmtheit und
dem diamagnetischen Verhalten der Edelgaskonfiguration nur einen
solchen Term geben, und zwar mit dem Wert j = 0'). Da die einzigen
p-Terme mit j = O die (untersten) Tripletterme p, der beiden Gruppen
sind, konnen wir also schlieBen, daf beim Ne fiir den Wert2 der Haupt-
quantenzahl diese beiden Tripletterme allein existieren und fiir beide
Termgruppen iiberdies identisch sind.

Allgemein kinnen wir daher erwarten, daf bei denjenigen Werten
der Quantenzahlen n und %, fir die bereits Elektronen im
Atom vorhanden sind, gewisse Multipletterme der Spekéren
ausfallen oder zusammenfallen werden. Und es entsteht die Frage,
durch welche quantentheoretischen Regeln dieses Verhalten der Terme
beherrseht wird.

Wie bereits aus dem Beispiel des Neonspektrums hervorgeht, ist
diese Frage aufs engste mit dem Problem des Abschlusses der Elektronen-
gruppen im Atom verkniipft, der die Langen 2, 8, 18, 32, ... der Perioden
im natiirlichen System der Elemente bedingt. Dieser Abschluf besteht

1} Es ist, wie bereits angegeben, der Wert von j hier und im folgenden
stets als der Maximalwert der Quantenzahl m, definiert.
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darin, daf eine n-quantige Elektronengruppe weder durch Emission oder
Absorption von Strahlung noch durch andere #uBere Einwirkungen mehr
als 2 n*-Elektronen aufzunehmen befahigt ist.

Bekanntlich hat nun Bohr in seiner Theorie des natiirlichen Systems.
die eine einheitliche Zusammenfassung der spektroskopischen und che-
mischen Tatsachen und insbesondere eine quantentheoretische Begriindung
fitr das Auftreten von chemisch #hnlichen Elementen, wie der Eisen- und
Platinmetalle und der seltenen Erden in den spiteren Perioden des
Systems enthalt, eine Unterteilung dieser Elektronengruppen in Unter-
gruppen eingefiithrt. Indem er jedes Elektron in den stationdren Zustinden
des Atoms in Anlehnung an die stationiren Zustinde einer Zentral-
bewegung durch ein Symbol n, mit & < n charakterisiert, erhilt er all-
gemein fiir eine Elektronengruppe mit dem Werte n der Hauptquanten-
zahl n Untergruppen. Auf diese Weise wurde Bohr zu dem in der
Tabelle 1 wiedergegebenen Schema des Atombaues der Edelgase ge-
fithrt. Er betonte jedoch selbst, daf die hierbei angenommene Gleichheit
der Elektronenzahlen in den verschiedenen Untergruppen einer Haupt-
gruppe in hohem Grade hypothetisch ist und daB -eine vollstindige und
befriedigende theoretische Deutung des Abschlusses der Elektronengruppen
im Atom, insbesondere eine Deutung der Periodenlingen 2, 8, 18, 32, ...
im natirlichen System vorlaufig noch nicht gegeben werden konnte ).

Neuerdings wurde nun hinsichtlich des Problems des Abschlusses
der Elektronengruppen im Atom ein wesentlicher Fortschritt durch Uber-
legungen von E. C. Stoner?) erzielt. Dieser Verfasser schligt zunichst
ein Schema fiir den Afomban der Edelgase vor, bei welchem im (Gegen-
satz zu Bohr kein Offnen einer abgeschlossenen Untergruppe durch das
Hinzukommen weiterer Elektronen derselben Hauptgruppe zugelassen
wird, so daf die Anzahl der Elektronen in einer abgeschlossenen Untexr-
gruppe nur vom Werte von k, nicht aber vom Werte von %, das heift vom
Vorhandensein weiterer Untergruppen derselben Hauptgruppe abhingen
soll. Es bedeutet dies schon an sich eine grofie Vereinfachung, die tiber-
dies durch verschiedene Erfahrungstatsachen gestiitzt werden konute.
Man muB dann fiir ¥ == 1 zwei, fiir £ — 2 sechs, fiir ¥ =— 3 zehn und
allgemein fiir einen bestimmten %-Wert 2 (2% — 1) Elektronen im ab-

1) Vgl. N. Bohr, Drei Aunfsitze iiber Spektren und Atombaun. 2. Auil.
Brannschweig 1924, Anhang.

%) Phil. Mag. 48, 719, 1924. Auf diese wichtige Arbeit ist bereits im Vor-
wort der Neuauflage des Sommerfeldschen Buches ,Atombau und Spekirallinien®
hingewiesen.
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geschlossenen Zustand der. betreffenden Untergruppe annehmen, um mit
den empirisch bekannten Elektronenzahlen der Edelgasatome im Einklang
zu bleiben.

Stoner bemerkte nun weiter, daB diese Anzahlen von Elek-
tronen mit der Anzahl der stationiren Zustinde der Alkali-
atome in einem dnfieren Felde bei gegebenem Werte von % iiber-
einstimmen. Er fithrt daher die Analogie zu den stationiren Zustdnden
der Alkalispektren noch weiter durch, indem er eine der Komplexstruktur
dieser Spektren (und der Rontgenspektren) entzprechende weitere Unter-
teilung der Untergruppen in zwei durch die beiden Zahlen %, k; gekenn-
zeichnete Teil-Untergruppen annimmt, fiir welche %, mit der Bohrschen
Zahl [ dbereinstimmt und by ==k, — 1 bzw. k, =1L, zu setzen ist (jedoch
fir /1, = 1, gemiB der Einfachheit des s-Termes, nur %k, = 1). Ent:
sprechend der Anzahl 2k, der stationiiren Zustinde, in die ein statio-
niirer Zustand der Alkaliatome mit bestimmten Werten der Quanten-
zahlen £, und 4, im &duBeren Felde zerfillt, nimmt Stoner in der
abgeschlossenen, zu den Quantenzahlen », 4y, &, gehiorenden Teil-Unter-
gruppe 2 &, Elektronen an. Das Schema fiir den Atombau der Edelgase,
zu dem Stoner auf diese Weise gelangt, ist in der Tabelle 2 dargestellt.

Wir konnen nun diese Vorstellung von Stoner prizisieren und ver-
allgemeinern, wenn wir die im vorigen Paragraphen besprochene Auf-
fassung der Komplexstruktur der Spektren und des anomalen Zeeman-
effektes anf den Fall des Vorhandenseins von #quivalenten Elektronen im
Atom anwenden. Wir sind dort, auf die Moglichkeit der Aufrechterhaltung
der Permanenz der Quantenzahlen gestiitzt, dazu gelangt, jedes Elektron
im Atom auBer durch die Hauptquantenzahl » durch die beiden Neben-
quantenzahlen %, und k, zu charakterisieren. In starken Magnetfeldern
kam noch eine Impulsquantenzahl m, fiir jedes Elektron hinzu und es
kann tiberdies neben % und m, statt &, auch eine Quantenzahl m, des
magnetischen Momentes verwendet werden. Zunichst sehen wir, dal die
Verwendung der beiden Quantenzahlen %, und %, fiir jedes Elektron mit
der Stonerschen Unterteilung der Bohrschen Untergruppen im besten
Einklang ist?). Sodann kénnen wir durch Betrachtung des Falles starker
Magnetfelder das Ergebnis von Stoner, wonach die Anzahl der Elektronen

1) DaB diese Unterteilung und die Frage nach der Anzahl der Elektronen in
den Teil-Untergruppen auch fiir abgeschlossene Elektronengruppen Sinn hat, geht
direkt aus dem Millikan-Landéschen Befund iber die Relativititsdubletts der
Rintgenspektren hervor. Diese  Anzahlen gehen nimlich offenbar in den Ausdruck
fir die Energie der ganzen Gruppe als Funktion der Ordnungszahl als Faktoren der
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in einer abgeschlossenen Untergruppe mit der Anzahl der entsprechenden
Terme des Zeemaneffektes der Alkalispektren itbereinstimmt, auf folgende
allgemeinere Regel iiber das Vorkommen von #quivalenten Elektronen
im Atom zuriickfiihren:

Es kann niemals zwei oder mehrere 4quivalente Elektronen
im Atom geben, fiir welche in starken Feldern die Werte aller
Quantenzahlen u, k,, k,, m, (oder, was dasselbe ist, #, k,, m,, m,)
iibereinstimmen. Ist ein Elektron im Atom vorhanden, fiir das
diese Quantenzahlen(im 4uBerenFelde) bestimmte Werte haben,
so ist dieser Zustand ,besetzt“.

Es ist im Auge zu behalten, da in diese Regel die Hauptquanten-
zahl n wesentlich eingeht; selbstredend konnen sebr wohl mehrere (nicht
gquivalente) Elektronen im Atom vorkommen, deren Werte der Quanten-
zahlen k, I, m, iiberelustimmen, die sich aber durch die Hauptquanteu-
zahl » unterscheiden.

Eine nihere Begriindung fitr diese Regel konnen wir nicht geben,
sie scheint sich jedoch von selbst als sehr naturgema$ darzubieten. Sie
bezieht sich, wie erwihnt, zunichst auf den Fall starker Felder. Aus
thermodynamischen Griinden [Invarianz der statistischen Gewichte bei
adiabatischen Transformationen des Systems]') muB jedoch die Anzahl
der stationiren Zustinde des Atoms bei gegebenen Werten der Zahlen
%, und k, fiir die einzelnen Elektronen und des Wertes von m = > my
[vgl. (1)] fir das ganze Atom in starken und in schwachen Feldern
tibereinstimmen. Daher konnen wir auch im letzteren Falle iiber die
Anzahl der stationiren Zustinde und ihre zugehorigen Werte von j (bei
vorgegebener Zahl der dquivalenten Elektronen, die zu den verschiedenen
Werten von %, und %, gehoren) bestimmte Aussagen machen. So kann
die Anzahl der Realisierungsmiglichkeiten der verschiedenen unabge-
schlossenen Elektronenschalen ermittelt und die am Beginn dieses Para-
graphen aunfgeworfene Frage mnach dem Ausfallen oder Zusammenfallen
gewisser Multipletterme in den Spektren bei Werten der Hauptquanten-
zahl, fiir die mehrere #quivalente Elektronen im Atom vorhanden sind,
in jedem einzelpen Falle eindeutig beantwortet werden. Dabei kinnen
wir jedoch nur iber die Anzahl der Terme und die Werte ihrer Quanten-

mit bestimmten Werten der Abschirmungszahlen (bestimmt durch %) und der
Relativititskorrektion (bestimmt durch k,) gebildeten Moseley-Sommerfeldschen
Ausdriicke ein.

1) Diese Invarianz ist unabhingig von der Giiltigkeit der klassischen Mechanik
bei der Transformation.
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zahlen, nicht iiber ihre Griéfe und die Tntervallverhiltnisse etwas aus-
sagen’).

Wir haben nun zu zeigen, daf die Folgerungen ans unserer Regel
in den einfachsten Fillen mit der Erfahrung iibereinstimmen. Ob sich
diese auch in komplizierteren Fillen der Erfahrung gegeniiber bewihren
wird oder ob hier noch Modifikationen derselben erforderlich sein werden,
bletbt abzuwarten und diirfte sich aus der weiteren Entwirrung kompli-
zierter Spektren ergeben.

Zunichst sehen wir, daB das Resultat von Stoner und damit die
Periodenlingen 2, 8, 18, 82, ... im natiirlichen System n unserer Regel
unmittelbar enthalten sind. Denn es kann dann offenbar bel gegebenem
k; und k, nicht mehr #quivalente Elektronmen im Atom geben, als die
Anzahl der zugehdrigen Werte von m, betrigt (namlich 27,;), und es
gehort in den abgeschlossenen Gruppen zu jedem dieser Werte von m,
gerade ein Elektron.

Zweitens ergibt sich, dafl unsere Regel das Ausfallen des Triplett-
s-Termes mit derselben Hauptquantenzahl wie der Normalzustand bei den
Erdalkalien direkt zur Folge hat. Wenn wir nimlich die Moglichkeiten
fir die dquivalente Bindung zweier Elektronen in s-Termen untersuchen
(es ist hier also %k, == 1 und auch %, kann nur den Wert 1 haben), so
sind gemil unserer Regel in starken Feldern die Fille ausgeschlossen, da8
fiir beide Elektronen m, = !/, oder fiir beide Elektronen m, —= —/,
ist; es kann hier vielmebr nur ftiir das erste Elektron m, = 1/;, und
fiir das zweite m;, == — 1/2 sein oder umgekehrt?), so daB die Quanten-
zahl 7 == Eml des ganzen Atoms nur des Wertes O fihig ist. Es
ist daher hier aueh in schwachen Feldern (oder bei Abwesenheit des
Feldes) nur der Wert j — 0 miglich (Singulett-S-Term).

Wir untersuchen nun ferner den Fall, daf aus einer abgeschlossenen
Gruppe ein Elektron entfernt wird, wie er in der Réntgenspektren zutage
tritt. Offenbar ist bei Fehlen eines Elektrons in einer der Stonerschen
Teil-Untergruppen stets der Fall moglich, daB zu einem der Werte von

1) Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen
Arbeit von A. Sommerfeld (Phys. ZS. 26, 70, 1925) wird insbesondere die Frage
nach dem Normalzustand der Atome im Zusammenhang mit dem Stonerschen
Vorschlag diskufiert.

2) Der umgekehrte Fall entspricht einer Veriauschung der beiden quivalenten
Elektronen und liefert daher hier keinen nenen stationiren Zustand (vgl. Fufnote 1
auf S.769). In dieser doppelten Realisierbarkeit des betrachteten Quantenzustandes
ist aber enthalten, daf sein statistisches Gewicht mit Riicksicht anf die Vertausch-
barkeit der beiden Elektronen mit zwei multipliziert werden mufl (vgl. hierzu die
Betrachtungen iiber statistische Gewichte in der zitierten Arbeit von Stoner).
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m, kein Elektron vorhanden ist; wir nennen diesen den .Liickenwert"
von m,. e iibrigen Elektronen verteilen sich dann eindeutig auf die
iitbrigen Werte von m,, so daB zu jedem dieser Werte ein Elektron gehiort.
Die Summe dieser iibrigen Werte von s, und damit die Quantenzahl w/
des ganzen Atoms ist offenbar jeweils entgegengesetzt gleich dem Liicken-
wert von m,. Lassen wir diesen alle moglichen Werte durchlanfen und
beriicksichtigen wir, daB auns jeder Teil-Untergruppe ein Elektron entfernt
werden kann, so sehen wir, daB in starken Feldern die Mannigfaltigkeit
der Liickenwerte von m, und daher auch die der Werte von n, dieselbe
ist wie diejenige der wm,-Werte eines einzigen Elektrons. Wegen der
Invarianz der statistischen Gewichte folgt daher auch fiir schwache Felder
die Gleichheit der Anzahl der stationiren Zustinde und der j-Werte der
einfach ionisierten abgeschlossenen Elektronenschalen (Rintgenspektren)
mit derjenigen der Alkalispektren, wie es der Erfahrung entspricht.

Es ist dies ein Spezialfall eines allgemeinen Reziprozititsgesetzex:
Zu jeder Anordnung der Elektronen gibt ex eine konjugierte
Anordnung, bei der die Liickenwerte von i, und die besetzten
Werte von m, miteinander vertauscht sind. Diese Vertanschung
kann sich auf eine einzelne Teil-Untergruppe bei unverinderten Anord-
nungen der iibrigen Teil-Untergruppen, oder auf eine Bohrsche Unter-
gruppe oder auf eine ganze Hauptgruppe beziehen, da ja die einzelnen
Teil-Untergruppen hinsichtlich der miglichen Anordnungen voneinander
ganz unabhingig sind. Die Elektronenzahlen der beiden konju-
gierten Anordnungen ergiinzen einander zur Auzahl der Elek-
tronen im abgeschlossenen Zustand der betreffenden Gruppe
(oder Untergruppe), wihrend die j-Werte der beiden Anord-
nungen einander gleich sind. Letzteres ergibt sich daraus, daf stets
die Summe der Liickenwerte von m, einer Anordnung entgegengesetzt
gleick ist der Summe der besetzten m,-Werte. Daher sind auch die
Quantenzahlen m, des ganzen Atoms bei konjugierten Anorduungen ein-
ander entgegengesetzt gleich. Da die j-Werte als die verschiedenen
Grenzen der Mannigfaltigkeit der #-Werte nach oben definiert sind,
folgt wegen der Symmetrie dieser Mannigfaltigkeit zum Nullwert
ihre Gleichheit in den betrachteten Fillen (vgl. die weiter unten be-
sprochenen Beispiele). Durch diesen Reziprozititssatz werden die Ver-
hiltnisse am Ende einer Periode des natiirlichen Systems in gewisser
Hinsicht auf diejenigen am Beginn einer Periode zuriickgefiihrt. Es muB
aber betont werden, dal dies zunidchst nur beziiglich der Anzahl der
stationdren Zustinde der betreffenden Schalen und der Werte ihrer Quanten-
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zahlen gilt, wihrend wir iiber die GroBe ihrer Energiewerte und die Inter-
vallverhiltnisse nichts aussagen konnen?).

Wir wollen nun noch als Anwendung unserer Regel anf spezielle
Fille die allmihliche Ausbildung der Achterschale (wo keine Elektronen
mit ¥ > 2 von der betrachteten Hauptquantenzahl im Normalzustand
vorhanden sind) genauer diskutieren, was uns zugleich ein weiteres Bei-
spiel des eben abgeleiteten Reziprozititssatzes liefern wird. Die Bindung
der ersten beiden Elektronen dieser Schale wurde bereits besprochen und
wir werden im folgenden der Einfachheit halber voraussetzen, daB aus
der Untergruppe mit b, = 1 keines der beiden Elektronen entfernt wird,
diese also abgeschlossen ist (vgl. das obenstehende Stonersche Schema).
Es muf dann nach Stoner bei den folgenden Elementen bis zum Ab-
schlub der Achterschale (z. B. von B bis Ne) dem Normalzustand stets
ein p-Term entsprechen, was mit deu bisherigen Erfahrangen im Einklang
ist.  Insbesoudere folgt das alkaliilinliche Dublettspektrum, das der Bin-
dung des dritten Elektrons der Achterschale eutspricht, mit dem bekannten
Wegfullen des s-Terms von derselben Hauptquantenzahl wie der Norvmul-
zustand.

Wir kinnen dabher gleich zur Bindung des vierten Elektrons der
Achterschale iibergehen, wie sie z. B. in dem noch nicht analysierten Bogen-
s'pektren des Kohlenstotfs wind in dem teilweise bereits entwirrten Bogen-
spektrum des Bleis in Erscheinung tritt.  Gemiif der Landé-Heisen-
bergschen Verzweigungsregel (vgl. den vorigen Paragraphen) sollte das
zugehprige Spektrum 1m allgemeinen von derselben Struktur sein wie dax
Neonspektrum, nimlich ans einer Singulett-Tripleftgruppe und einer Tri-
plett-Quintettgruppe mit verschiedenen Seriengrenzen bestehen, die dem
2p, und dem 2 p,-Dnbletterm des betretfenden Ions entsprechen®). Wir
wolleu jedoch zeigen, daB nach unserer Regel diese Spektren im Gegensatz
7zu der zu erwartenden analogen Struktur ihrer angeregten Zustinde sich

1) Dagegen folgt aus der Gleichheit der Mannigfaltigkeit der m,-Werte bei
konjugierten Anordnungen, daff auch in schwachen Feldern die (iber Terme mit
gleichem j zn erstreckenden) .g-Summesn“ der zugehirigen Terme einander
gleich sind.

?) Diese theoretische Erwartung konnte bisher infolge der mangelhaften Ent-
wirrnng der betreffenden Spektren empirisch noch nicht endgiiltig gepriift werden.
Neuerdings fand A. Fowler (Proc. Roy. Soc. 107, 31, 1925) im Stickstofi-
funkenspektrum (N*) neben gestrichenen Termen (iber deren Auftreten theo-
retisch noch nichts ausgesagt werden kann) Singulett- und Tripletterme.. Ferner
fand Kiess (Science 60, 249, 1924) in diesem Spektrum auch Quintetterme.
Diese Ergebnisse, die sich auf angeregte Zustinde des N* beziehen, widersprechen
der theoretischen Erwartung zum mindesten nicht.
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hinsichtlich der Anzahl und der j-Werte der p-Terme maximaler Haupt-
guantenzahl (bei C n = 2, bei Pb » = 6) wesentlich vom Ne-Spektram
unterscheiden miissen (wo auler dem Normalzustand mit dem Werte j =0,
wie am Beginn dieses Paragraphen erwshnt, kein weiterer p-Term mit
der Hauptquantenzahl 2 existiert).

Wir haben hier drei Fille zu unterscheiden, je nach den ange-
nommenen Elektronenzahlen in den beiden Teil-Untergruppen mit
k, =2,k = 1 und mit k, = 2, k, == 2, auf die wir zwei Elektronen
zu verteilen haben (die ersten beiden Elektronen sollen nach Vor-

aussetzung in s-Termen, k;, = %, =— 1 gebunden sein).

a) Zwei aquivalente n,,-Elektronen.

Fiir diese Teil-Untergruppe kann m,, entsprechend dem p,-Term der
Alkalien, nur die zwei Werte m;, — +/, annehmen. Sie ist daher im
hier angenommenen Falle abgeschlossen mit #, = 0 und j = 0.

b) Ein n,,- und ein n,,-Elektron.

Fiir die letztere Teil-Untergruppe kann entsprechend dem p,-Term der
Alkalien, m, die vier Werte +/,, 43/, annehmen und diese sind mit
den schon angegebenen Werten m, = -+ !/, des ersten Elektrons beliebig
kombinierbar, da sich die beiden Elektronen in verschiedenen Teil-Unter-
gruppen befinden und daher nicht Higuivalent sind ). Wir erhalten daher

ity == (— g, _l/m l/av 3/2) + (— 1/9’ l/a) ‘
=xC+ Y £Ca—1 0+ £CL—1
=% 2 * 1, +1 0 0

Man sieht daraus unmittelbar, daB sich die Terme in zwei Rethen mit
|% | =< 2 und mit |m;| < 1 spalten. Diese entsprechen offenbar im
feldlosen Falle zwei Termen:

[\

einem Term mit j =
und einem Term mit j =

¢) Zwei aquivalente n,,-Elektronen.

Hier miissen die m -Werte der beiden Elektronen gem#8 unserer
Regel verschieden sein und wir erhalten die moglichen Werte von i zu:

m: == j’-(s/s + l/a)’ i(s/a"' l/s)v (3/2 _‘3/2)! (l/é— 1/,2)
0.

= :—*- 2) :i: 17 07
1) Aus diesem Grunde miissen die Fille m, — - 1, fiir das erste, m; — — Yj3
fiir das zweite Elektron und m, — — 1y fiir das erste, m; = -} Y, fiir das zweite

Elektron hier als verschieden gezihlt werden. Vgl. Fufinote 1 auf S.769.
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Daber ergibt sich bei Abwesenheit des Magnetfeldes
ein Term mit § =—= 2
und ein Term mit j == 0.

Wir erhalten daher im ganzen bei der Viererschale fiinf
verschiedene p-Terme mit maximaler Hauptquantenzahl, da-
von zwel mit j == 2, einen mit j =— 1 und zwei mit j = 0.

Uber die Gruppierung dieser Terme himsichtlich ihrer GroBe und die
Intervallverhaltnisse kdnnen wir nichts aussagen. Dagegen konnen wir
iiber die zu erwartenden Zeemanaufspaltungen dieser Terme bestimmte
Angaben machen.

Durch Einsetzen der zu den angegebenen m,-Werten der einzelnen
Elektronen gehorigen m,-Werte (die aus den Zeemantermen der Alkalien
bei starken Feldern zu entnehmen sind), ergeben sich zunichst gemiB
der Vorschrift (1) die durch die folgende Tabelle wiedergegebenen
Zeemananfspaltungen der fiinf p-Terme der Viererschale in starken
Feldern.

it —2 -1 f 0 1 2

iy —3, —2 _-2,—1,-1fo,o,o,o,o 11,2 2, 3

Mittels der Summenrege], die von Landé auch auf Multipletts hoherer
Stufe angewendet wurde!), erhdlt man hieraus zur Bestimmung der Summe
der g-Werte fiir die beiden Terme mit j = 2 (mit =) 9, bezeichnet) und
des g-Wertes fir den Term mit j = 1 in schwachen Feldern (mit g,
bezeichnet) die Gleichungen

22%:2-[—3:5, 292+91:1+1+2:4‘
Hieraus folgt

292 - 5/27 g = 3/2‘

Eine Priifung dieser theoretischen Ergebnisse fiir die Viererschale ist
am ehesten bei Pb moglich. Hier sind vier p-Terme aus den Beob-
achtungen sicher ermittelt worden, wihrend die Existenz eines fiinften
p-Termes noch zweifelhaft ist?). Bisher noch nicht vertffentlichte
Messungen des Zeemaneifektes einiger Bleilinien von E. Back machen es
ferner sehr wahrscheinlich, da8 den erstgenannten vier p-Termen die

1) A. Landé, Ann. d. Phys. 1925, 1. c.
2) V. Thorsen, Naturwissenschaften 11, 78, 1923; W. Grotrian, ZS. f.
Phys. 18, 169, 1923.
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXI 52
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J-Werte (2, 2, 1, 0) zukommen und daf auch die g-Werte dieser Terme
mit den theoretisch zu erwartenden im Einklang sind?).

Kehren wir nun wieder zur Diskussion der allmihlichen Ausbildung
der Achterschale zuriick. Mittels des Reziprozititssatzes, den wir auf
die ganze Bohrsche Untergruppe mit % — 2 anwenden, die ja im
abgeschlossenen Zustand sechs Elektronen enthilt, konnen wir von den
itber die Viererschale gewonnenen Resultaten direkt zn der Anzahl der
Realisierungsmdglichkeiten der Sechserschale (vier Elektroren mit &, = 2)
iibergehen, wie sie z. B. bei O realisiert ist. Zu den Fillen a), b), ¢) der
Viererschale sind offenbar im genannten Sinne die folgenden Fille der
Sechserschale konjugiert:

a) Vier &quivalente ny,-Elektronen (zwei leere Plitze in der
ng,-Gruppe). Diese Teil-Untergruppe ist abgeschlossen; daher wie oben
unter a) ein Term mit j = O.

b) Ein n,,, drei iquivalente n,,-Elektronen (ein leerer Platz in
der n,,-, ein leerer Platz in der n,,-Gruppe).

Wie oben ein Term mit j —= 2

und ein Term mit j = 1.

¢) Zwei #quivalente n,,, zwel #quivalente m,,-Elektronen (zwei
leere Plitze in der m,,-Gruppe).

Die erste Teil-Untergruppe ist abgeschlossen. Wie oben

ein Term mit j = 2,
ein Term mit j — 0.

Wir hitten demnach auch hier, z. B. bei Sauerstoff, fiinf p-Terme
mit der kleinsten Hauptquantenzahl zu erwarten. Es sind bisher bei
O und S nur drei solche Terme beobachtet worden, und zwar mit den

1) Diese Angaben wurdenr mir durch das Entgegenkommer von Herrn Back
ermoglicht, der mir in seine Messungsresultate schonm vor ihrer Verdffentlichung
freundlichst Einsichtnahme gestattete. Hierfiir méchte ich ihm auch an dieser
Stelle meinen wiirmsten Dank aussprechen. Herr Back wird iiber seine Messungen
in Verbindung mit der allgemeinen Frage der Termordnung des Bleispekfrums
demndchst an anderer Stelle berichten.

Anmerkung bei der Korrektur: Die Termordnung der Spektren von Blei
und Zinn wurde inzwischen in einer Arbeit von Frl. Sponer weitergefiihrt, deren
wichtigste Resultate in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen in Gottingen
am 9. Februar vorgetragen wurden. Bei Zinn ergaben sich finf p-Terme mit
maximaler Hauptquanteazahl, deren j-Werte genau den theoretisch zu erwartenden
entsprechen. Bei Blei stimmen die erhaltenen j-Werte der vier bekannten
groften p-Terme mit den Angaben des Textes iiberein. Fiir die Existenz eines
finften p-Termes mit j — O, wie er bei Zinn vorhanden ist, konnten auch bei
Blei Anhaltspunkte gewonnen werden.
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j-Werten 2, 1, 0%). Es muB abgewartet werden, ob sich noch zwel
weitere p-Terme der betreffenden Hawptquantenzahl aus den Beob-
achtungen werden ermitteln lassen, oder ob unsere Regel in diesem Falle
modifiziert werden mu@.

Uber die Fiinferschale (8 Elektronen mit %, = 2) liegen noch keine
Beobachtungen vor und wir wollen deshalb nur das Resultat der Diskussion
angeben, daf gemil unserer Regel diese Schale zu fiinf p-Termen Anla8
geben sollte, davon ein Term mit j == ¢/,, drei Terme mit j — 9/, und
eln Term mit j = !/, TFir die in den Rontgenspektren realisierte
Siebenerschale folgt, wie bereits erwshnt, Alkalishnlichkeit der Terme.

Wir wollen hier keine weiteren Spezialfalle diskutieren, bevor voll-
standigeres Beobachtungsmaterial vorliegt, aber aus den angefiihrten
Beispielen diirfte ersichtlich sein, daf unsere Regel die Frage nach den
Realisierungsmoglichkeiten der einzelnen Schalen bei gegebener Anzahl
von aquivalenten Elektronen in jedem Falle eindeutig zu beantworten
erlaubt. DaB die so erhaltenen Resultate mit der Erfahrung im Einklang
sind, lie§ sich bisher allerdings nur in den einfachsten Fillen feststellen.

Im allgemeinen sei noch bemerkt, dafl die hier duarchgefithrten Uber-
legungen, was den Ubergang von starkem zu schwachem bzw. ver-
schwindendem Felde betrifit, im Prinzip auf der Invarianz der statistischen
(zewichte der Quantenzustinde beruben. Fiir das Bestehen eines Zu-
sammenbanges des Problems des Abschlusses der Elektronengruppen im
Atom mit dem Korrespondenzprinzip, wie er von Bohr vermutet wurde,
scheinen jedoch auf Grund der gewonnenen Resultate keine Anhalts-
punkte vorhanden zu sein. Das Problem der niheren Begriindung der hier
zugrunde gelegten allgemeinen Regel tiber das Vorkommen von fiquivalenten
Elektronen im Atom diirfte wohl erst nach einer weiteren Vertiefung der
Grundprinzipien der Quantentheorie erfolgreich angreifbar sein.

Hamburg, Institut fiir theoretische Physik.

1) J.J. Hopfield, Astrophys. Journ 59, 114, 1924; O. Laporte, Natarw.
12, 598, 1824. Vgl auch A. Sommerfeid, Atombau und Spektraliinien, 4. Aufl.,
1924, 8. Kap., S. 598 und 599.
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