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Uber den Zusammenhang des Abschlusses  der Elektronen- 
gruppen im Atom mit der Komplexstruktur  der Spektren. 

u W. Pauli  jr. in Hamburg. 

(Eingegangen am 16. Januar 1925.) 

Es wird, namentlich im Hinblick auf den ~ : i l l i k a n - L a n d ~ s e h e n  Befund der 
Darstellbarkeit der Alkalidubletts durch relativistische Fcrmeln und auf Grund 
yon in einer fr~iheren Arbeit erhaltenen Resultaten, die Auffassung vorgeschlagen, 
dal] in diesen Dubletts und ihrem anomalen Zeemaneffekt eine klassisch nicht be- 
schreibbare Zweideutigkeit der quantentheoretischen Eigensch~ten des Leueht- 
elektrons zum Ausdruck kommt, ohne dai] 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 provisorisehe Arbeitshypothese eingenommenen Standpunkt trotz ihm 
entgegenstehender prinzipieller Schwierigkeiten auch bei anderen Atomen als den 
Alkalien in seinen Konsequenzen mhglichst weit zu verfolgen. Dabei zeigt sich 
zunichst, daft er es im Gegensatz zur iiblichen Auffassung ermhglicht, im Falle 
eines starken itufleren Magnetfe]des, we yon den Kopplungskr~ften zwisehen Atom- 
rest und Leuchte]ektron abgesehen werden kann, diesen beiden Teilsystemen 
hinsichtlich der Anzahl ihrer station:~rea Zust~ade sowie der Werte ihrer Qaanten- 
zahlen and ihrer magnetischen Energie keine anderen Eigenschaften zuzuschreiben 
als dem freien Atomrest bzw. dem Leuchtelektron bei den Alkalien. Auf Grand 
dieses Ergebnisses gelangt man ferner zu einer allgemeinen Klassifikation jedes 
Etektrons im Atom durch die Flauptquantenzaht n and zwei  Nebenquantenzahlen 
kl und k~, zu denen bei Anwesetdaeit eines Eulleren Feldes noch eine weitere 
Quantenzahl m 1 hinzutritt. In Ankniipfung an eine neaere Arbeit yon E. C. S t o n e r 
fiihrt diese Klassifikation zu einer allgemeinen quaatentheoretischen Formulierung 

des Absehlusses der Elektronengruppen im Atom. 

w 1. D i e  P e r m a n e n z  d e r  Q u a n t e n z a h l e n  ( A u f b a u p r i n z i p )  

b e i  K o m p l e x s t r u k t u r  u n d  Z e e m a n e f f e k t .  In  einer  frfiheren A r b e i t ' )  

wurde  hervorgehoben,  dal} die iiblJche u  nach der die inneren  ab- 

geschlossenen E]ekt ronenschalen  im A t o m  in F o r m  yon Rumpf impulsen  and 

als e igent l icher  Sitz der magneto-mechanischen  Anomal ie  an der K o m p l e x -  

s t ruk tu r  der optischen Spek t ren  und ih rem anomalen  Zeemaneffekt  wesen t -  

l ich beteJlJgt sein so]len, zu verschiedenen ernsf l iehen SchwJer igke i ten  

A n l a f  gibt.  ]=Iierdurch wird  es nahe gelegt ,  dieser u  die andere  

gegeni iber  zu steUen, daft insbesondere  die Dub le t t s t ruk tu r  der A l k a l i -  

spekt ren  sowie ~ anomaler  Zeemaneffekt  in einer  klassisch nichg be- 

schreibbaren Zweideu~gkei~ der  quan~entheoret ischen Eigensehaf ten  des 

Leuch te lek t rons  seine Ursache  hat .  Diese Auffassung s~iitzt sich iiber- 

1) ZS. f. Phys. 31, 373, 1925. Am Sehlusse dieser Arbeit ist anf die vorliegende 
Note Bezug genommen. 
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dies besonders auf den Befund yon M i l l i k a n  und L a n d 6 ,  da(] (lie .p-  
tischen Dubletts der Alkalien den RelativW.itsdubtetts in de~ RSnt, gen- 
spektren analog sind und ihre GrSlle dutch eine relativistische Formel  
best immt ist. 

Indem wit nun diesen Standpunkt welter verf. lgen, werden wir, 
ebenso wie es bei den RSntgenspektren yon Bo i t r  uml C . s t e r  durch- 
gefiihrt wurde, in den zur Emission der Alkalispektren gehiirigen stati,,- 
n~ren Zust:,mden dem Leuchtelektron neben der Hauptquantenzahl ,~ 
zwei Nebenquantenzahlen k 1 umt k~ zuordnen. Die erste (gewShnli,h 
schlechtweg mit k bezeichnete) quantenzahl  k~ hat (tie Werte 1, 2, 3, . . .  
bei den s, p, d , . . .  Termen und :,mdert sich bei erlaubten (~bergang's- 
prozessen um eine Einheit; sie bestimmt (tie Gri'd]e der Zentralkra~t- 
wechselwirkung des Leuchtelektrons mit  dem Atomvest. Die zweite 
Quantenzah[ k o ist bei den beiden Termen eines Dubletts (z. B-th ,ndp.~) 
gleich k~ - -  1 und k,; bei den Ubergangsprozessen ~,mdert sie sich um ___+ t 
oder n und bestimmt die Gd~l]e der (nach L a n d 6  mit R~icksicht attf das 
Eindringen des Leuchtelektrons in das Gebiet des Atomrestes modifi- 
zierten) Relativit~tskorrektion. De[iideren wir mit S o m m e r ~ e I d  die 
Gesamtimpuls-Quantenzahl j des Atoms allgemeirt als (lezt z,m, betrach- 
teten station~ren Zustand gehSrigen 3[aximalwert der (ti~ lmpulskom- 
ponente parallel zu einem itul]eren Fehle bestimmenden quanteuzahl  "~i 
(gewShnlich schlechtweg mi tm-beze ichne t ) ,  so ist hei den Alkaliert z,t 
setzen j = 1,~ - -  x/~. Die Anzahl der station~ren Zustii.mle im 3[agnet- 
feld bei gegebenem k 1 und ka ist 2 j  q- 1 ~ 2 k , ,  (tie Anzahl dieser 
Zust~nde fiir beide Dubletterme mit gegebenem /,,~ zusammenffenomnaen 
gleich 2 (2 k~ - -  1). 

Wenn wit nun den Fall  s tarker Felder (Paschen-Back-Effekt) be- 
trachten, so kOnnen wir neben k t und der eben gemmnten Quantenzahlm t, 
start  k~ aucl~ eine magnetische Quantenzahl m.~ eJnfattren; die dlrekt  die 
Energie des Atoms im Magnetfeld, das ist die Komponeate des m~gne- 
tischen MomEnts des Leuchtelektrons parallel dem Felde, angibt. T)en 
beiden Termen des Dubletts entsprechend, hat sie die Werte m 1 q- ~/s und 
m z -  ~/s" Ebenso wie in der Dublet ts t ruktur  der Alkalispektren die 
,Anomalie  der RelativitRtskorrektion" zum Ausdruck kommt (far deren 
GrSlle ist eine andere QuantenzaM mallgebend wie far die GrSBe dec 
Zentralkraft-Wechselwirkungsener~e yon Leuchtelektron und Atomrest) ,  
t r i t t  m den ~bweichungen des Zeemantypus vom normalen L o r e n t z s c h e n  
Triplet t  die znr ebea genannten Anomalie analoge ,magneto-mechanische 
Anomalie" in Erscheinung ( ~ r  die GrO~e des magnetischen Momentes 
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des Leuehtelektrons ist eine andere Quan~enzahl mal]gebend wie ftir die 
des Impulsmomentes). Offenbar h~ngt das Au~treter~ yon halbert (ef~ek- 

riven) Quantenzahlen und der dutch dasselbe formal bedingte Wert g ~ 2 
des Aufsl)altungsfaktors beim s-Term der Alkalien aufs engs~e mit der 
Zweifachheit der Termniveaus zusammen. Wir wollen bier jedoch keine 
niLhere ~heoretische Analyse dieses Sachverhaltes versuchen and den 

folgenden Betrachtungen den Zeemanef~ekt der Alkalien als Erfahrtmg's- 
tatsache zugrunde legen. 

Ohne uns zunichst um die sogleich niher zu eriirternden, tier in 
Retie stehenden Auffassung entgegenstehenden Schwierigkeiten zu kiimmern, 

versuchen ~dr nun, diese formale Klassifikation des Lenchtelektrons dureh 
(lie vier Quantenzahlen n, k,, k~, m 1 auch auf kompliziertere Atome als die 
der Alkalien zu iibertragen. Da ze ig t  es sich, dai~ wir auf G r u n d  
d ieser  K l a s s i f i k a t i o n  im G e g e n s a t z  zur  (iblichen A u f f a s s u n g  
an der  P e r m a n e n z  de r  Q u a n t e n z ; L h l e n  ( A u [ b a u p r i n z i l ) )  
aueh bei d e r K o m p l e x s t r u k t u r  d e r S p e k t r e n  u n d d e m  a n o m a l e n  
Z e e m a n e f f e k t  v o l l s t a n d i g  f e s t h a l t e n  kSnnen. Dieses yon B o h r  
:mfgestellte Prinzip besag~, dal3 bei Anlagerang eines weiteren E]ektrons 
:m ein (ira ganzen miSglieherweise geladenes) Atom die Qmmtenzahlen 
der schon gebundenen Elektroaen dieselben Werte behalten, die ihnen im 
zugehSrigen stationiiren Zustand des Ireien Atomrestes zukommen. 

Betrachten wir vorers~ speziell die Erd~dkalien. l)~l.s Spektrum be- 
steht bier aus einem Einfach- and einem Triplettsystem. Den Quanten- 
zustanden mit einem bestimmten Werte der Quantenzahl k, des Leucht- 
elektrons entspreehen dabei beim ersteren System insgesamt 1. (2 k 1 - -  1), 
beim letzteren System insgesamt 3. ( 2 k ~ -  1) stationare Zustiinde im 
iul3eren Magnetfeld. Man hat dies bisher so interpretiert, dal] in starken 
Feldern dem Leuehtelektron in jedem Falle 2 k 1 - - 1  Stellungen ent- 
sprechen, wihrend der Atomrest im ersteren FMle einer, im letzteren 
Falie dreier Stellungen fihig ist. Die Anzahl dieser Stellungen is~ offenbar 
v'erschieden yon der Anzahl 2 der Stellungen des freien A_tomrestes 
(alkalii~hnlieher s-Term) im Felde. ~'on Bohr  wurde dieser Saehverhalt 
als ,Zwang" bezeichnet, der nicht mit der Wirkung ~u~erer Kraf~felder 
analog ist 1). Wir kgnnen nun aber einfach die im ganzen 4(2 k I - - l )  

Zus~inde des Atoms damn interpretieren, dal} dem Atomrest nach wie 
vor zwei Zustinde im Felde zukommen and dem Leuchtelektron wie bei 
den Alkalien 2 (2 k i --- 1) Zustinde. 

i) Ann. d. Phys. 71, 228, 1923, insbesondere S. 276. 
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Allgemeiner gibt nach einer yon H e i s e n b e r g  und L a n d ~  I) auf- 
gestellten Verzweigungsl, egel ein station~rer Zustand des Atomrestes 
mit N Zust~nden im Felde bei Anlagerung eines weiteren Elektrons zu 
zwei Termsystemen Anlal~, denen bei einem bestimmten Werte der 
Quantenzahl k 1 des angelagerten Elektrons insgesamt (~" + 1) (2 k 1 - -  1) 
bzw. (~V-- 1) (2 k I - -  1) Zust~nde im Felde entsprechen. Nach unserer 
Interpretation kommen diese 2 iV (2 k 1 - -  1) Zust~nde des ganzen Atoms 
in starken Feldern dutch ~V ZusP, tnde des Atomrestes und 2 (2k I - - 1 )  
Zustande des Leuchtelektrons zustande. Bei der angenommenen quanten- 
theoretisehen Klassifikation der Elektronen erscheint demnach die durch 
die Verzweigungsregel geforderte Termmannigfaltigkeit einfach als eine 
Folge des Aufbauprinzips. Nach der hier vorgeschlagenen Auffassung 
aullert sieh ferner der Bohrsehe Zwang nicht in einer Durchbrechung 
der Permanenz der Quantenzahlen bei der Kopphmg des Serienelektrons 
an den Atomrest, sondel~ nut in der eigent[imlichen Zweideutigkeit der 
quantentheoretisehen Eigenschaften der einzelnen Elektronen in den 
station:.tren Zust~nden des Atoms. 

W i r  k~nnen  iedoch  bei  d i e s e r  A u f f a s s u n g  genl~l~ dem Auf -  
b a u p r i n z i p  nicht allein die Anzahl der stationaren Zust~nde, sondern 
auch die E n e r g i e w e r t e  im F a l l e  s t a r k e r  F e l d e r  (ihre der Feldstarke 
proportionalen Teile) uus denen  des [ r e i en  A t o m r e s t e s  und  des 
L e u c h t e l e k t r o n s  a d d i t i v  b e r e e h n e n ,  wobei letztere aus den A]kali- 
spektren zu entnehmen sind. Es ist n~mlich in diesem Falle sowohl die 
totale Komponente ml des Impulsmoments des Atoms parallel dem l~elde 
(in der Einheit hi2 ~ gemessen), als auch die Komponente ~ des mag- 
netischen Moments des Atoms in derselben Richtung (in der Einheit des 
Bohrschen Magnetons gemessen) gleich der Summe der Quantenzahlen 
m, 1 bzw. m~ fiir die einzelnen Elektronen 

Hierin soUen die letzteren unabhangig voneinander alle Werte durch- 
laufen, welehe zu den Werten der Impulsquantenzahlen k 1 und k~ dieser 
Elektronen im betrachteten stationaren Zustand des Atoms geh~ren. 

1) ZS. f.  Phys..05, 279, 1924. Auf die Frage der Gfiltigkeitsgrenzen dieser 
Regel und insbesondere auf die theoretische Deutung der sogenannten gestrizhenen 
Terme, bei deren Interpretation im Sinne der Yerzwei~m~regel mSglicherweise 
~ine Verschiedenheit des Atomrestes im gebundenen und im freien Zustaad an- 
genommen werden mii~te, gehen wir hier nicht ein. Es wird hierbei ]edenfalls die 
fiir diese Terme ge[tende, yon der gewShn[iehen abweiehende Kombinationsregel 
wesentlich beriieksichtigt wenteu miissen. 
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(Dabei i s t  also 2 ~ o h ,  m i t  o ~ Larmorfrequenz,  der zur  Fe lds ta rke  pro- 

port ionale Tei l  der Energie  des Atoms.)  

Betrachten wi r  als Beispiel  die beidea s=Terme (Singulet t  S - T e r m  

und T r i p l e t t - s - T e r m )  der Erdalkal ien.  Es  geniigt  zuniichst, die beidea 

Valenzelektronen al lein ins Auge  zu fassen, da tier Bei t rag  der t ibrigen 

Elek t ronen  zu den Summen in  (1) im ganzen versehwindet .  F i i r  iedes 

dieser beiden Valenzelek~ronen sind in diesem Fal le  gemal] unsere r  

ai lgemeinen Fes tse tzung (unabh~tngig yore anderen Elekt ron)  die Wer t e  

ml ~ __ 1/~, m2 ~ __ 1 undm.  1 ~ V~, m2 ~ I des s - T e r m s  der .~_lkalien 

zu nehmen. W i r  erhal ten daher  gemiti] (1) folgende Wer te  der Quanten-  

zahlen ~ hzw. ~ des ganzen Atoms.  

,~ = _ ~ / ~ -  ~/~, - ~ / ~  + % ~ I , -  % ~/~ + '/: 
~ . ~  - -  1 - -  1, - -  1 -~ 1, 1 ~  1, 1 -~ 1 

oder 

,~,ii - 1 i o i i  
~,11- ~ I o,o 12 

[)dnem Term mit  j ~ 0 und einem Term mit  j ~ 1 in schwaehen 

Feldern  entspreehend] 1). Um die / ) - ,  d - , . . .  Terme der Erda lka l i en  zu er- 

halten, mug man  bei unver~nder tem Beitrag des ersten VMenzelektron~ 

( S - T e r m )  in en~sprechender Weise  far das zweite E lek t ron  die m 1- uncl 

m~-Werte der p-, d-, . . .  Terme der Alka l ien  in (1) einsetzem 

Al lgemein  fiihrt  die Vorsehri~t (1) genau anf ein kttrzlleh yon 

L a n d 6  ~) ange~ebenes Verfahren zur  Bereehmmg der Energ iewer te  in 

s tarken Feldern ,  yon dem dieser Verfasser gezeigt  hat ,  dal} es aueh in  

kompliz ier teren F N l e n  r ieht ige Resul ta te  ergibL So liefert dieses Ver-  

fahren naeh L a n d ~  z. B. die Zeemanterme des Neonspekt rums (zun~ehst  

im Fal le  s tarker  Felder),  wenn  man im Atomres t  ein wirksames E l e k t r o n  

in einem p-Term (s tar t  wie oben in  einem s - T e r m )  annimm~ s) und  das 

Leuehte lekt ron  wieder die s-, i o-, d- ,  f - ,  . . .  Terme durehlaufen l~l~t. 

I) ~[an sieht, daft hier den beiden F/illen m 1 --~ - -  i/~ fiir das erste, ml  ~:- ~/~* 
fiir das zweite Elektron einerseits, m x ~ A r- 1]~_ fiir das erste, ml ~ - -  1[~ fiir 
das zweite Elektron a~adererseits; zwei (in bezug auf die yon der Feidst:,ixke uaab- 
hiingigen Teile der Energie) verschiedene Terme zugeordnet werden miissea. Es ist 
dies vielleicht eine Uavollkommenheit der hier durehgefiihrten Klassifikation. Es 
wird sich jedoch sp/i~er zeigen, dal] bei Aquivalenz des inneren und ~afleren Valenz- 
elektrons diese beiden Terme ia der Tat identiseh werden: 

2) Anu. d. Phys. 76, 273, 1925; siehe insbesondere w 
'~) Der hierbei vorgenommeae Ersatz der Siebenersehale (Atomrest des Neons) 

durch ein Elektron wird im folgenden Paragraphen theoretisch begriindet werdem 
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Dieses Ergebnis fordert nun dazu auf, a l l g e m e i n  iedes  E l e k t r o n  
im A t o m  aul]er durch  die H a u p t q u a n t e n z a h l  n du rch  die b e i d e n  
N e b e n q u a n t e n z a h l e n  1,'~ und k~ zu c h a r a k t e r i s i e r e n ,  auch bei 
u "con mehreren aquivalenten Elektronen oder in abge- 
schlossenen Elektronengruppen. Ferner werden wir (auch in den eben 
genaanten F~llen) ein so s t a r k e s  M a g n e t f e l d  gedanklich zulassen, dal3 
w i r  ~edem E l e k t r o n ,  u n a b h ~ n g i g  yon den t ib r igen  E l e k t r o n e n ,  
at t~er  den Q u a n t e n z a h l e n  n und /"l, die be iden  Quan i enzah l e I~  
m 1 urtd m. z u o r d n e n  kS nnen  (wobei die letztere den Anteil dieses 
Elektrons an der magnetischen Energ'ie des :ktoms bestimmt). Der Zu- 
sammenhang zwischen /.'_o und m~ bei gegebenem 1,' I u n d  m I ist dabei aus 
den Alkalispektrell zu en~nehmen. 

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

genauer besprechen. 
Zun~chst wird diese Au[fassung dem in vieler Hinsicht selbstandigen, 

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 untl in der Land6schen [ntervallregel zur 
Geltung kommt, nieht unmittelbar gerecht. Sicherlieh kann man fiir 
die Energieunterschiede der Triplettniveaus bei den Erdalkalien nicht zwei 
verschiedene Ursachen annehmen, sowohl die Anomalie der Relativitiits- 
korrektion des Leuchtelektrons als auch die Abhiingigkeit der Wechsel- 
wirkungsenergie desselben mit dem Atomrest yon der Orientierung dieser 

beiden Systeme gegeneinander. 
Eine noch ernstere und prinzipiellere Schwierigkeit bietet ~edoch 

die Verbindung der vorgeschlagenen Auffassung mit dem Korrespondenz- 
prinzip dar, welches ia fiir die Erklarung der Auswa.hlregeln der Quanten- 
zahlen k v ~ und m sowie der Polarisation der Zeemannkomponenten ein 
unentbehrliches Hilfsmittel bildet. Zwar ist es gem~l~ diesem Prinzip 
nicht erforderlich, in einem bestimmten station~tren Zustand jedem Elek- 
tron eine im Shine der gewShnlichen Kinematik ehideutig bestimmte ]3akn 
zuzuord_nen; wohl aber mull der Gesamfheit der station~tren Zust~nde des 
Atoms eine Schar (Klasse) yon Bahnen mit einem bestimmten Typus ihrer 
Pei-iodizit~tseigenschaften korrespondieren. So erfordern bekanntlich in 
unserem Falle die genannten Auswah]- untl Polar~sationsregeln gem~13 dem 
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Korrespondenzprinzip den Bewegungstypus einer Zentralbaha mit ~iber- 
h~gerter Prazession der Bahnebene um eine ausgezeichnete Achse des 
_ktoms, zu tier in schwachen ~ul]ereu ~[agnetfeldern noch eine Prazession 
um eine in der Feldrichtung dutch den Kern gelegte Achse hinzutritt. 
Die bisher angenomrnene dynamisehe Erkl~rnng dieses Bewegungs~ypus 
des Leucbtelektrons, die auf der Annahme yon AbweiChungen der Krfifte 
des Atomrestes auf dieses Elektron yon der zentralen Symmetrie beruht, 
scheint nicht vereinbar zu sein mit der Darstellbarkeit der Alkalidubletts 
(trod daher auch der GrSlle der korrespondierendon Pr~zessionsfrequenz) 
~J,trch relativis~ische Formeln. Entsprechendes gilt a uch fiir den Bewe- 
Z,tngstyt~ug im Falle starker Felder. 

Es entsteht bier also das schwierige Problem, wie das k u f t r e t e n  
des yore K o r r e s p o n d e n z p r i a z i p  g e f o r d e r t e n  B e w e g u n g s t y p u s  
~les L e t t c h t e l e k t r o n s  u n a b h ~ n g i g  von s e i n e r  b i she r  a n g e a o m -  
me~len, k~tum a u f r e c h t  zu e r h a ] t e n d e n ,  s p e z i e l l e n d y n a m i s c h ' e n  
l)e~tullg" p h y s i k a l i s e h  i n t e r p r e t  i e r t  w e r d e n  kann.  ~[i~ diesem 
Problem scheint .auch die Frage nach der GrSl]e der Termwerte des 
Zeemaneffektes (insbesondere der Alk~fiispektren). aufs engste zusammen- 
z uh:,~uge~. 

Solang'e dieses Problelll noch ungelSst ist, kann die bier vorge- 
schlagene .-kuffassung' der Komplexsh'uktur and des anomalen Zeeman- 
effektes sieherlieh nieht als eine hinreiehende physikalische Grmldtage fiir 
ehte Erklarung cIieser Erscheinungen angesehen werden, zumal diese sogar 
iu mancher Hinsicht vonder  gewShnllch angeitommenen Auffassung besser 
wiedergegebea werden. Es ist nicht ~usgeschlossell, d~d] in Zukunft eine 
Verschmelzung dieser beiden Auff~ssungen gelingen wird. Beim ietzigen 
Stande der Frage sehien es uns aber yon Interesse, auch die erstere Auf- 
fassung in ihren Konsequenzen mi)glichst welt zu verfolgen, in diesem 
Shine m~ge es auch aufgefal]t werden, wenn wit im fotg'enden Paragraphen 
den bier versuchsweise zugrunde geleg'ten Standpunkt, ungeachtet der 
ihm entgegensteheaden Schwierigkeiten, auf das Problem des Abschlulles 
der Elektronengruppen im Atom anwenden werden. \Vir werden dabei 
nur fiber die Anzahl yon m5gliehen stationaren Zust'Snden des Atoms bei 
Vorhundensein yon mehreren ~quivalenten Elektronen, nicht aber fiber 
die Lage trod Anordnung der Termwerte Sehliisse ziehem 

w 2. l~ber eine a l l g e m e i n e  q u a n t e n t h e o r e t i s c h e  R e g e l  fi ir  
d i e : ~ S g l i c h k e i t  d e s A u f t r e t e n s  yon  ~ q u i v a l e n t e n  E l e k t r o n e n  
im Atom.  Es ist wohl bekannt, dal] das Vorkommen yon mehreren 
5quivalenten, das heil~t in bezug auf die Werte ihrer Quantenz~hlen sowie 
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ihrer Bindungsenergieen v~lllg gleichwertigen Elektronen im Atom nur 
unter besonderen Umstanden mSglich ist, die aufs engste mit den Gesetz- 
m~l]igkeiten der Komplexstruktur der Spektren zusammenh~ngen. So 
entspricht z. B. bei den Erdalkalien der Normalzustand, in welchem die 
beiden Valenzelektronen ~quivalent sin(t, einem Singulett-S-Term, wahrend 
in denienigen station~ren Zustanden des Atoms, die zum Triplettsystem 
gehSren, die Valenzelektronen niemals aquivalent gebunden sind, indem 
der grS]te Triplett-s-Term eine um eins grSl]ere Hauptquantenzahl besitzt 
als der Normalzustand. Betraehten wit ferner Ms zweites Beispiel das 
Neonspektrum. Dieses besteht aus zwei Termgruppen mit verschiedenen 
Seriengrenzen, verschiedenen Zustanden des Atomrestes entsprechend. 
Die erste Gruppe, die zur Entfernung eines Elektrons mit den Quanten- 
zahlen k 1 ~ 2, k~ ~ 1 aus dem Atomrest gehSrt, kann man als aus 
einem Singulett- und einem Triplettsystem zusammengesetzt auffassen, 
w~hrend die zweite Gruppe, zur Entfernung eines Elektrons mit 
k 1 ~--- k~ ~ 2 aus dem Atomrest gehSrig, Ms Triplett- + Quintettsystem 
bezeichnet werden kann. Die ultravioletten Resonanzlinien des Neons sind 
zwar noch nicht beobaehtet, abet es kann wohl kaum ein Zweifel dariiber 
sein, d al] derNormalzustand des Ne-Atoms hinsichtlich selner Kombinationen 
mit den bekannten angeregten Zust~nden des Atoms als p-Term betrachtet 
werden mull; und zwar kann es gem~l] der eindeutigen Bestimmtheit und 
dem diamagnetischen Verhalten der Edelgaskonfiguration nur e i n e n  
solchen Term geben, und zwar mit dem Weft ~ ~--- 0 ~). Da die einzigen 
p-Terme mit j ~--- 0 die (unfiersten) Tripletterme P0 der beiden Gruppen 
sind, kOnnen wir also sch]ie~en, dal~ beim Ne fiir den Wert 2 der Haupt-  
quantenzahl diese beiden Tripletterme allein existieren und ffir beide 
Termgruppen iiberdies identisch sind. 

Allgemeia kSnnen wir daher erwarten, dal] bei  d e n ] e n i g e n  W e r t e n  
der  Quanf lenzah len  n und kt, f o r  die b e r e i t s  E l e k t r o n e n  im 
A t o m  v o r h a n d e n  sind,  g e w i s s e  ~ [ u l t i p l e f i t e r m e  der  S p e k ~ r e n  
a u s f a l l e n  oder  zusammenfa[len werden .  Und es entsteht die Frage, 
durch welche quantentheoretischen Regetn dieses Verhalten der Terme 
beherrscht wird. 

Wie bereits aus dem Beispiel des Neonspektrmms hervorgeht, ist 
diese Frage aufs engste mit dem Problem des Absehlusses der Elektronen- 
gruppen im Atom verkniipft, der die L~mgen 2, 8, 18, 32, . . .  tier Perioden 
im natiirliehen System der Elemente bedingt. Dieser Abschlull besteht 

1) Es ist, wie bereits angegeben, der Wert yon j hier und im folgenden 
stets a|s der Maximalwert der Quanteazahl ml definiert. 
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darin, dal] eine n-quantige Elektronengruppe weder durch Emission oder 
Absorption yon Strahhng noch durch andere aul~ere Eiawirkungen mehr 
als 2 n'~-Elektronen aufzanehmea bef~higt ist. 

Bekann~lich hat nun Bohr  in seiner Theorie des natfirlichen Systems. 
die eine einheitliche Zusammenfassung der spektroskopischen und che- 
mischen Tatsachen und insbesondere eine quantentheoretische Begriindung 
f~ir das Auftreten yon chemisch ~hnlichen Elementen, wie der Eisen- and 

Platinmetaile and der seltenen Erden in den spateren Perioden des 
Systems enth~lt, eine Unterteilung dieser Elektronengrappen in Unter: 

gruppen eingefiihrt. Indem er iedes Elektron in den stationaren Zust~uden 
des Atoms in Anlehnung an die station~ren Zust~nde einer Zentral- 
bewegung durch ein Symbol n k mit k ~ n charakterisiert, erh~lt er all- 
gemein f~ir eine Elektronengruppe mit dem Werte n der ttauptquanten- 
z'~hl n Untergruppen. Auf diese Weise wurde Bohr  zu dem in der 
Tabelle 1 wiedergegebenen Schema des Atombaues der Edelgase ge- 

f~ihrt. Er betonte iedoch selbst, daft die hierbei angenommene Gleichheit 
der Elektronenzahlen in den verschiedenen Un~ergruppen einer Haupt- 
grut)pe in hohem Grade hypothetisch ist and dal] eine vollstSndige und 
befriedigende theoretische Deutung des Abschlusses der Elektronengruppen 
im Atom, insbesondere eine Deutung der Periodenl~ngen 2, 8, 18, 32 . . . .  
im nat~rlichen System vorl~nfig noch nicht gegeben werden konnte 1). 

Neuerdings wurde nun hinsichtlich des Problems des Abschlusses 
der Elektronengruppen im Atom ein wesentlicher Fortschritt dureh Uber- 

legungen yon E. C. S t o n e r  2) erzielt. Dieser Veffasser sehl~gt zaniichst 
ein Schema f~ir den Atombau der Edelgase vor, bei welchem im (~egen- 
satz zu Bohr  kein {)ffnen einer abgeschlossenen Untergruppe dutch das 
Hinzukommen weiterer Elektronen derselben Kuuptgruppe zugelassen 
wird, so dal] die A_nzahl der Elektronen in einer abgeschlossenen Unter- 
gruppe nut yore Werte yon k, nicht aber yore Werte yon n, das heil3t vom 
Vorhandensein weiterer Untergruppen derselben gauptgruppe abhangen 

soU. Es bedeutet dies schon an sich eine grofle Vereinfaehung, die fiber- 
dies durch verschiedene Erfahrungstatsachen gesttitzt werden konnte. 
}fan mul~ dann fiir k ~ 1 zwei, far k =  2 sechs, ffir k ~  3 zehn und 
allgemein ffir einen bes~mmten k-Wert 2 ( 2 k - - 1 ) E l e k t r o n e n  im ab- 

t) Vgl. ~ .  B o h r ,  Drei Aufsiitze tiber Spektren und Atombau. 2. Aufl. 
Braunschweig 1924, Aahang. 

e) Phil. ~[ag. 48, 719, 1924. Auf diese wichtige Arbeit ist bereits im Vor- 
wort der Neuauflage des S ommerfeldschen Buches ,Atombau und Spektrallinien" 
hiagewiesen. 
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geschlossenen Zustand den betreffenden Untergruppe annehmen, um mit  

den empirisch bekannten Elektronenzahlen cler Edelgasatome im Eink]ang 

zu bleiben. 

S t o n e r  bemerkte nun welter, dab  d l e s e  A n z a h l e n  y o n  ]~ ]ek -  

t ro~ten  m i t  d e r  A n z a h l  d e r  s t a t i o n ~ r e n  Z u s t i n d e  d e r  A l k a l i -  

a t o m e  in e i n e m  ~ul~eren  F e l d e  be i  g e g e b e n e m W e r t e  y o n  k i i b e r -  

e i n s t i m m e n .  Er  fiihrt daher die Analogie zu den s ta t ioni ren  Zust~nden 

der Alkal ispektren noeh wel ter  durch, indem er eine der Komplexs t ruk tur  

dieser Spektren (und der RSntgenspektren) entspreehende weitere Unter -  

teilung' der Untergr~ppen in zwei durch die beiden Zahlen kl,  k~ gekenn- 

zeichnete Tei l -Untergruppen annimmt, ftir welche k I mit der B o h r s e h e n  

Zahl k i ibereinstimmt und l,'~ ~ k 1 - -  1 bzw. 1," 2 ~ k 1 zu setzen is t  (~edoeh 

ftir /"l ~ -  1, gemil] der Einfaehheit de~ s-Termes, nur tq ~ 1). E n b  

sprechend der Anzahl  2 /q  der s ta t ioniren Zust~nde, in die ein s tat io-  

hitter Zustand der Alkal ia tome mit bestimmten Werten der Quanten- 

zahlen I,:~ und 1,'~ im aul]eren Felde zeri i l l t ,  nimmt S t o n e r  in tier 

abgeschlossenen, zu den Quantenzahlen J~, /,'l, I,'~ geh0renclen Tei l -Unter-  

g'rul)pe 2/,;~ Elek~ronen an. Das Schema ftir den Atombau der Ede]gase, 

zu (tern S t o n e r  aui diese Weise  ge]angt, ist  in der Tabelle 2 dargestel l t .  

Wir  k5nnen nun diese Vorstel lung voa S t o n e r  prazisieren und ver- 

allgemeinern, wenn wir  ~]ie im vorigen Paragraphen besprochene Aui- 

~assung tier Komplexs t ruktur  der Spektren und des anomalen Zeeman- 

ei~ektes auf den Fa l l  des Vorhandenseins von iquivalenten Elek t ronen  ira 

A t , m  anwenden. W i r  sind doff, auf die )[Sglichkeit  der Aufrechterhal tung 

der Permanenz der Quantenzahlen gestiitzt, dazu gelangt, iedes E lek t ron  

im Atom aul3er dutch die Hauptquantenzahl ,~ durch die beiden INeben- 

quantenzahlen k i und ko. zu charakterlsieren. In starken }Iagnetfeldern 

kam noeh eine Impulsquantenzahl  m t iiir iedes Elektron hinzu u n d e s  

]<ann tiberdies neben k 1 und ~1 start  /q auch eine Quantenzahl ,m 2 des 

magnetischen ~r verwendet  werden. Zunichst  sehen wit ,  da~ die 

Verwendung der beiden Quantenzahlen k 1 uncl k 2 fiir iedes E lek t ron  mi~ 

der S t o n e r s c h e n  Untertei lung der B o h r s e h e n  Untergruppen im besten 

Einklang ist  ~). Sodann k0nnen wir  dutch Betrachtung des Fal les  s ta rker  

Magnetfelder das Ergebnis  yon S t o n e r ,  wonach die Anzahl  der E lek t ronen  

i) Da] diese gnterteilung uad die Frage nazh der Anzahl der Elektronea in 
den Teil~Untergruppen aueh fiir abgeschlossene Elektronengruppen Sinn hat, geht 
direkt aus dem ~{i l l ikan-Land~schen Befund fiber die Relativit~tsdubletts tier 
RSatgenspektren hervor. Diese 2knzahlen gehen mtmlich offenbar in den Ausdruck 
fiir die Energie der ganzen Gruppe als Funktion der Ordnungszahl als Faktoren tier 
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in einer abgeschlossenen Untergruppe mit der Anzabl der entsprechenden 

Terme des Zeemaneffektes der Alkalispektren iibereinstimmt, auf folgende 

allgemeinere Regel tiber das Vorkommen yon hquivalenten Elektronen 

im Atom zur/ickfiihren: 

Es kann niemals zwei oder mehrere ~iquiva.lente Elektronen 

im Atom geben, fiir welche in starken Feldern die Werte aller 

Quantenzahlen n, kl, ks, ~n I (oder, was dasselbe ist, n, kl, r~1, ~ns) 

iibereinstimmen. Ist einElektron imAtom vorhanden, fiir das 

diese Quantenzahlen (ira tiul~ eren Felde) b estimmte Werte haben, 

so ist dieser Zustand ,besetzt ~. 

Es ist im Auge zu behalten, dad in diese Regel die Hallptquanten- 

zahl n wesentlich eingeht; selbstredend kSnnen sehr wohl mehrere (nicht 

Rquivalen~e) Elektronen im Atom vorkommen, deren Werte der Quan~en- 

zahlen kl, l':s, ml tibereinstimmea, die sich aber durch die H,~uptquani=eu- 

zahl n unterscheiden. 

Eine nRhere Begriindung fiir diese Regel kSnnen wir nicht geben, 
sie scheint sich ~edoch von selbst als sehr naturgem'~13 darzubieten. Sie 
bezieh~ sich, wie erw~hnt, zunRchst auf den F a l l  starker Felder. Aus 
thermodynamischen Griinden [Invarianz der statistischen Gewichte bei 

adiabatischen Transformationen des Systems] I) mul3 jedoch die Anzahl  
der stationaren Zustande des Atoms bei gegebenen ~Verten der Zahlen 

k 1 und ks fiir die einzelnen Elektronen und des Wertes yon ~ = ~ ml 
[vgl. (1)] ~ r  das ganze Atom in starken und in schwachen Feldern 
iibereinstimmen. Daher kSnnen wir auch im letzteren Falle fiber die 

Anzahl der stationRren Zust~nde und ihre zugeh~rlgen Werte yon j (bei 
vorgegebener Zahl der ~.quivalenten Elektronen, die zu den verschiedenen 
Werten yon k 1 und k s geh~ren) bestimmte ~_ussagen machen. So kann 
die Anzahl der RealisierungsmSglichkeiten der verschiedenen unabge- 
schlossenen Elektronenschalen emi t te l t  und die am Beginn dieses Para-  
graphen aufgewoffene Frage nach dem Ausfullen oder Zusammenfal_len 

gewisser Multipletterme in den Spektren bei Werten der Hauptquan~en- 
zaM, fiir die mehrere ~quivalente Elektronen im Atom vorhanden si_ud, 
in jedem einzelnen Falle eindeutig beantwortet werden. Dabei kSmaen 
wit  ~edoch nur fiber die Anzahl der Terme und die Wer~e ihrer Quanten- 

mit bestimmten Werten der Abschirmungszahlen (bestimmt durch k 0 and tier 
Relativit~itskorrektion (bestimmt dutch ks) gebildeten M o s e 1 e y - S o m m e r f e ! d schen  
Ausdrficke ein. 

I~ Diese Invarianz ist unabh~ngig yon der Giiltigkeit der klassischen Mechanik 
bei der Transformation. 
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zahlen, nicht fiber ihre Gr~il]e und die In~.erv,'dlverhMtnisse etwas aus- 
sagen 1). 

Wir  haben nun zu zeigen, dal~ die Folgerungen aus unserer Regel 

in den e~nfachsten FMlen m i t d e r  Erfahrung iibereinstimmen. Ob sich 

diese auch in komplizierteren F'Rllen der Erfahrtmg gegeniiber bew~hren 

wird oder ob hier noch Modifikationen derselben erforderlich sein werden. 

ble~bt abzuwarten und d~rfte sich aus der wei~eren Entwirrung kompll- 

zierter Spektren ergeben. 

Zun~chst sehen wir, da~ das Resultat yon S t o n e r  und damit die 

Periodenl~ngen 2, 8, 18, 32, . . .  im natiirlichen System ill unserer Regel 

unmittelbar enthalten sind. Denn es kann dann offenbar bei gegebenem 

kj und k 2 nicht mehr ~quivalente Elektronen im Atom geben, als die 

Anzahl der zugehOrigen Werte von n~ 1 betrtigt (n~mlich 2 ks) , und es 

gehSrt in den abgeschlossenen Gruppen zu jedem dieser Werte von .m 1 

gerade e i n  Elektron. 

Zweitens ergiht sich, dal} unsere Regel das Ausfal]en des Triplett-  

s-Termes mit derselben Hauptquantenzahl wie der Normalzustand bei den 

Erdalkalien direkt zur Folge hat. Wenn wit  nSmlich die MSglichkeiten 

fiir die ~quivalente Bindung zweier Elektronen in .~-Termen untersuchen 

(es ist hier also k 1 ~--- 1 und auch k s kann nut  den Wert 1 haben), so 

sind gem~13 unserer Regel in starken Feldern die FMle ausgeschtossen, dal] 

fiir beide Elektronen m t = 1]~ oder [iir beide Elektronen .m 1 = - - 1 / /  

ist; es kann bier vielmehr nur  fiir das erste Elektron m 1 = 1/~, mid 

fiir das zweite m I = - -  1/~ sein oder umgekehrt2), so dal~ die Quanten- 

zahl ~ ~ ~ m  1 des ganzen Atoms nut  des Wertes 0 fahig ist. Es 

ist daher hier uuch in schwachen Feldern (oder hei Abwesenheit. des 

Feldes) nu t  der Weft j ---~ 0 mOglich (Singulett-S-Term). 

Wir  untersuchen nun ferner den Fall, dal} aus einer abgeschlossenen 

Gruppe e i n  Elektron entfernt wird, wie er in den RSntgenspektren zutage 

tri l l .  Offenbar ist bei Fehlen eines E]ektrons in einer der S t o n e r s c h e n  

Teil-Untergruppen stets der Fal l  mi~glich, dal~ zu einem tier Werte  yon 

1) Anmerkung  bei der Kor rek tu r :  In einer inzwischen erschienenen 
Arbeit von A. Sommerfeld (Phys. ZS. 06, 70, 1925) wird insbesondere die Frage 
naeh dem Normalzustand tier Atome im Zusammenhang mit dem Stonerschen 
Vorsehtag diskutiert. 

2) Der umgekehrte Fall entspricht einer Yertauschung der beiden ~quivalenten 
Elektronen und liefert daher hier keinen neuen stationRren Zustand (vgl. Fullnote 1 
auf S. 769). In dieser doppeltea Realisierbarkeit des betraehteten Quantenzustandes 
ist abet enthaiten, dai] sein statistisches Gewicht mit Riieksicht auf die Vertauseh- 
barkeit der beiden Elektronen mit zwei multipliziert werden mull (vgl. hierzu die 
Betrachtungen tiber statistische Gewichte in der zitierten Arbeit yon Stoner). 
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m 1 k e i n  Elektron vorhanden ist; wit  nennen diesen den .Liickenwert" 

yon m v Die iibrigen Elekfronen verteilen sich dann eindeutig auf die 
iibrigen Werte yon ml, so dal] zu iedem dieser Werte ein Elektron gehtirt. 

Die Summe dieser iibrigen Werte yon 'mt und d~mit (lie Quantenzahl 
des ganzen. Atoms ist offenbar jeweils entgegengesetzt gleich dem Lticken- 
wert yon m 1. Lassen wir diesen ~file mSg]iehen Werte durchlaufen und 

beriicksichtigen wit, dal] aus ieder Teil-Untergruppe ein Elektron entfernt 
werden kann, so sehen wir, dal] in starken Feldern die Manltigfaltigkeit 

der Liiekenwerte yon m t und daher auch (lie der Werte yon )~,, dieselbe 
ist wie diejenige der ml-Werte eines einzigen Elektrons. Wegen tier 

Invarianz der statistischen Gewichte folgt daher auch ftir .~chwache Felder 
die Gleichheit der Anzahl der station~iren Zustande und der j -Wer te  der 
einfaeh ionisierten abgeschlossenen Elektronenschalen (RSntgenspektren) 

mit derienigen der Alkalispektren, wie es der Erf~thrung entspricht. 
Es ist dies ein Spezialfall eines allgemeinen R e z i i ~ r o z i t ~ t s g e s e t z e ~ : 

Zu i e d e r  A n o r d u u n g '  de r  E l e k t r o n e n  g i b t  es e ine kon iug i (~ r t e  
A n o r d n u n g ,  bei  der  die L i i c k e n w e r t e  y o n  m 1 und  die b e s e t z t e n  
W e r t e  y o n  m 1 miteillt~l~der v e r t a u s e h t  s ind.  ])iese Vertauschung 
kunn sich auf eine einzelne Teil-Uilterg'ruppe bei unver~tnderten Anord- 

nungen der iibrigen Teil-Untergruppea, oder ~ttlf eine Bohrsehe Unter- 
gruppe oder ~luf eine g~tnze Hauptgruppe beziehen, da ]a die einzelnell 
Teil-Untergruppeu hinsichtlieh der mSglichen Anor,lnungen voneina,lder 

ganz uuabhangig sind. Die E l e k t r o u e n z ~ h l e n  der  be iden  k o n j u -  
g i e r t e l t  A a o r d n u n g e n  erg~nze~l  e i n a n d e r  zu r  A n z a h I  der  E l e k -  

t r o n e n  ira a b g e s c h l o s s e u e n  Z u s t ~ n d  de r  b e t r e f f e n d e H  G r u p p e  
(oder  U n t e r g r u p p e ) ,  w ~ h r e n d  (tie j - W e r t e  de r  b e i d e a  A n o r d -  
n u n g e n  e i n u n d e r  g l e i e h  sind.  I,etzteres ergibt sich daraus, dal~ stets 

die Summe der .Liickenwerte yon m~ einer Anordnmlg entgegengesetzt 
gleich ist der Summe der besetzten .ml-Werte. Daher sind uueh die 

Quantenzahlen ~ des ganzen Atoms bei koniugierten Anordnungen eia- 

ander entgegengesetzt gleieh. Da die j -Wer te  als die versehiedenen 
Grenzen der Mannigfaltigkeit der n~1-Werte nach oben definiert sim], 
folgt wegen der Symmetrie dieser ~[annigfaltigkeit zum 5~ullwert 

ihre Gleichheit in den betraehteten Fallen (vgl. die welter unten be- 
sprochenen Beispiele). Durch diesen Reziprozititssatz werden die Wer- 

h~ltnisse am Ende einer Periode des natiirlichen Systems in gewisser 
Hinsicht auf diejenigen am Beginn einer Periode zuriickgefiihrt. Es n~ut} 
aber betont werden, dall dies zunachst nur beztiglich der Anzahl der 

station~ren Zustande der betreffenden Schalell und (ler Werte ihrer Quante1~- 
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zahlen gilt, w~thrend wir tiber die GrSl]e ihrer Energiewerte und die Inter- 
vallverhMtnisse niehts aussagen kiSnnen 1). 

Wit  wollen nun noch als Anwendung unserer Regel auf spezielle 
F~lle die allm~hliehe Ausbildung der AchterschaIe (we keine Elektronen 
nfit L: > 2 yon der betraehteten Hauptquantenzahl im Normalzustand 
vorhanden sin(l) genauer diskutieren, was uns zugleieh ein weiteres Bei- 
spiel des eben abgeleiteten Reziprozit~tssaf~zes liefenl wird. .Die Bindung 
der ersten heiden Elektronen dieser Sehale wurde bereit~ besproehei1 und 
wit werden im folgenden der Einfaehhei~ halber voraussetze,, daft au6 
der Untergruppe mit /"t = I keines der beiden Elekgronen entfernt ~vird, 
diese also abgeschlos~eu ist (vgl. das obensgebende S tonersehe  Schema). 
Es mul3 dram naeh S t o n e r  bei den golgenden Elementen bis zum Ab- 
sehlul~ der Achterseha.le (z. B. yon B bis Ne) dem Normalzustaml s~ets 
ein /)-Term entspreehen, was nlit, den bisherigen Effahrung-en im Einklmtg 
ist. [nsbesondere golgt das alkaiiikhnliehe Dublettspektrum, dab der Bin- 
dung des dritten Elektrons tier Aehterschale entsprieht, mit dem l~ekam~h~,. 
Wegfallen des .s-Terms yon dct'selhen HauptquautenzahI wie der N,rt,ml- 
ZUS~;tlt{{. 

W[r kiimten daher glei~h zur Bindung des vim'ten Elektron~ der 
hehterschale abergehen, wie sic z. B. in dem noeh nieht amdysierten Bogen- 
@ektren des Kohte~tstoffs uad in dem teiiweise bereits entwirrten Bo~eu- 
spektrum des Bleis in Erscheimmg" t, ritt. GemSl~ der LaHd~i -He i sen-  
be rgsehen Verzweiguag'sregel (vgl. den vorigen Paragraphen) sollte da.~ 
zugehSrige Spektrum im allgemeinen w)n derselbelt Struktur sein wie da~ 
Neonspektrum, nSmlic[t ans eiaer Singale~t,-Tripletggruppe uml einer Tri- 
pIett-Qaintet.tgruppe m[t versehiedeuett Serieagrenzen bestehen, die dem 
2pl und dem 2p2-Dublet~erm de~ begreffenden Ions entspreehen2). Wit  
wolleu jedoeh zeigen, dal3 naeh unserer ilegel diese Spektren im Gegensatz 
zu der zu erwargenden analogen S~ruktur ihrer angeregten Zus~nde sieh 

*) Dagegen feint aus der Gieicbheit der Mannigfaltigkeit der m~oWerte bei 
konjugierten Anordnungen, dal3 auch in schwachen Feldern die (iiber Terme mit 
gleichem j za ers~rsckenden) ,g-Summea" der zugehSrigan Terme einander 
gieich sind. 

~-) Diese theoretische Erwartung konnte bisher infolge der mangelhaften Ent- 
wirrung der betreffenden Spektren empiriseh noeh nicht endgiiltig gepriift werden. 
Neuerdings land A. F o w l e r  (Prec. Roy. Soc. 107, 31, 1925) im Stickstoff- 
funkenspektrum (K*) neben gestrichenen Termen (fiber deren Auftreten theo- 
retiseh noch nichts ausgesagt werden kann) Singulett- und Tripletterme. Ferner 
land K i e s s  (Science 60, "249, 1924) in diesem Spektrum aueh Quintetterrae. 
Diese Ergebnisse, die sich auf angereg~e ZastSnde des N § beziehen, widersprechen 
der theoretischen Erwartung zum lnindesten nieht. 
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hinsichtlich der Anzahl und tier j -Wer te  der p-Terme maximaler Haupt-  
quantenzahl (bei C n ~ 2, bei Pb n --- 6) wesentlich yore Ne-Spektrum 
unterscheiden m~ssen (wo aul]er dem Normalzustand mit dem Werte j ~ 0, 
w~e am Beginn dieses Paragraphen erwihn~, kein weiterer p -Term mit 
tier Hauptquantenzahl 2 existiert). 

Wir haben bier drei FMle zu unterscheiden, ie nach den ange- 
nommenen Elektronenzahlen in den beiden Teil-Untergruppen mit 
k 1~--2,  k~ ~--- 1 und mit k I ~ 2, k ~ 2 ,  auf die wir zwei Elektronen 
zu verteilen haben (die ersten beiden Elektronen sollen nach u  
aussetzung in s-Termen, k 1 ~ k~ ~ 1 gebunden sein). 

a) Zwei iquivalente n~t-Elektronen. 

Ftir diese Teil-Untergruppe kann m~, entsprechend dem i~-Term der 
Alkalien, nur die zwei Werte ~n 1 ~= +_ 1/~ annehmen. Sie ist daher im 
bier angenommenen Falle abgeschlossen mit ~ ----- 0 und j ~ 0. 

b) Ein n~i- und ein n~2-Elektron. 

Ftir die letztere Teil-Untergruppe kann entsprechend dem lo~-Term der 
Alkalien, ~i  die vier Werte_+ 1/~, ~_3/~ annehmen und diese sind mJt 
dea schon angegebenen Werten m 1 ~ + 1/2 des ersten Elektrons be[iebig 
kombinierbar, da sich die beiden Elektronen in verschiedenen Teil-Unter- 
gruppen befinden und daher nicht iquivalent sind 1). Wir erhalten daher 

" -  ---- ( - %  - ' h ,  'h,  ~/,) + ( - ' h ,  '/~) 
= + (~/~ + 'h), + (~/,, - '1,), + ('/~ + '/~), •  - 'h )  
= +  2, + l, + 1 ,  o, o. 

Man sieh~ daraus unmit~elbar, dal~ sich die Terme in zwei Reihen mit 
1 ~ 1 ~  2 und mit I~]<~__ 1 spal~en. Diese entsprechen offenbar im 
feldlosen Falle zwei Termen: 

einem Term mi~ j ~ 2 
und einem Term mit j ~ 1. 

c) Zwei iquivalente n~l-Elektronen. 

Hier mtissen die ml-Werte der beiden Elek~ronen gemiJ} unserer 
Regel verschieden seJn und wit erhalten die mSglichen Werte yon ~ zu: 

,,,-; = + d/~ + '/,), -+ d / , -  '/,), (~I, - ~h), ('/~ - 'I~.) 
: 2 2 ,  _-Jr- 1, 0, 0. 

1) Aus  d iesem Grunde  mi issen die  F~kle m i  ~ Jr l/~ fiir dss  erste ,  m i --~ - -  1]~ 
fiir das z w e i t e  E l e k t r o n  und m 1 ~ - -  l t~ fiir das  erste ,  m i ~ Jr- 1~ f/ir das  z w e i t e  
E l e k t r o n  h i e r  als v e r s c h i e d e n  gez:r werden .  Vgl .  Fuf lnote  1 auf  S. 769.  
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Daher ergib~ sieh bei Abwesenheit des ~Iagnetfeldes 

ein Term mit j ~ 2 
und ein Term mit j ~ 0. 

W i r  e r h a l t e n  d a h e r  im g a n z e n  bei der  V i e r e r s e h a l e  f i inf  
v e r s e h i e d e n e  2 - T e r m e  mi~ m a x i m a l e r  H a u p t q u a n t e n z a h l ,  da-  
yon zwe i  m i t  j ~ 2, e inen  mi t  j ~ 1 und zwe i  m i t  j ~ 0. 

[Jber die Gruppierung dleser Terme hinsiehtlieh ihrer Griil3e und die 
[nterval]verhaltnisse kSnnen wir nichts aussagen. Dagegen kSrmen wir 
fiber die zu erwartenden Zeemanaufspaltungen dieser Terme bestlmmte 
Angaben machen. 

Durch Einsetzen der zu den angegebenen m,-Werten der einzelnen 
Elektronen gehtirigen m~-Werte (die aus den Zeemanterrnen der Alkalien 
bei starken Feldern zu entnehmen sind), ergeben sich zuniichst gem~tl] 
der Vorschrift (1) die dutch die folgende Tabelle wiedergegebenen 
Zeemanaufspaltungen der ~tinf lo-Terme der Viererschale in starken 
Feldern. 

m~ --3 ,  - - 2  [ 1 - - 2 '  1, - - 1  0, 0,0,0,  0 1, 1, 2 2, 3 

.ai[i~tels der Summenrege/, die yon Land6  auch auf Multipletts htiherer 
Stufe angewendet wurde '), erhttl~ man hieraus zur Bestimmtmg der Summe 
der g-Werte ffir die beiden Terme mit j ~ 2 (mit ~ g2 bezeichnet) und 
des g-Wertes fiir den Term mit j ~ 1 in schwaehen Feldera (mit gl 
bezeichnet) die Gleiehungen 

Hieraus folgt 

Eine Priifung dieser theoretisehen Ergebnisse fur die Vierersehale ist 
am ehesten bei Pb m~glieh. Hier sind vier io-Terme aus den Beob- 
aehtungen sicher ermittelt worden, w~thrend die Exis~enz eines ffinften 
/~-Termes noeh zweifelhaf~ ist~). Bisher noeh nieht ver~ffentliehte 
~[essungen des Zeemaneffektes einiger Bleilin~en yon E. Back  maehen es 
ferner sehr wahrseheinlieh, dab den ers~genannten vier io-Termen die 

1) A. Land~, Ann. d. Phys. 1925, 1. c. 
'~) V. Thorsen, Naturwissenschaften 11, 78, 1923; W. Grotr ian,  ZS. f. 

Phys. 18, 169, 1923. 
Zei~s~hri[t fiir Physik. Bd. x x x I .  52 
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j - W e r t e  (2, 2, 1, 0) zukommen und dal] auch die g -Wer te  dieser Terme 

mit  den theore~iseh zu erwartenden im E~n~lang sind i). 

Kehren wir  nun wieder zur Diskussion der  allmithhchen Ausbi ldung 

der Aehterschale zurfick. Mittels des Reziprozitii tssatzes, den wi r  auf 

die ganze B o h r s c h e  Untergrappe mit  k---~ 2 anwenden, die ~a im 

abgeschlossenen Zustand sechs Elektronen enthalt ,  kSnnen wir von den 

fiber die Vierersehale gewonnenen Resul taten d i rekt  zu der Anzahl  der 

RealisierungsmSglichkeiten der Sechserschale (vier Elektronen mit  k 1 ~ 2) 

fibergehen, wie sie z. B. be[ 0 realisiert  ist. Zu den F~llen a), b), c) der 

Viererschale sind offenbar im genannten Sinne die folgenden F~lle  der 

Sechserschale koniugiert:  

a) Vier aquivalente na~-Elek t ronen  (zwei leere Platze in der 

n~l-Gruppe ). Diese Tefl-Untergruppe ist  abgeschlossea; daher wie oben 

tinter a) ein Term mit  j ~ 0. 

b) Ein n21 , drei aquivalente n ~ - E l e k t r o n e n  (ein leerer P la tz  in 

der hal- , ein leerer Platz in der n2~-Gruppe ). 

Wie  oben ein Term mit j ---- 2 

and ein Term mit  j ~ 1. 

c) Zwei aquivalente n~l , zwei aquivalente n22-Elektronen (zwei 

leere Platze in der n22-Gruppe ). 

Die erste Teil-Un~ergruppe ist  abgeschlossea. Wie oben 

ein Term mit  j ~ 2, 

ein Term mi~ j - - :  0. 

Wi r  h~tten demnach auch hier, z . B .  bei Sauerstoff, fiinf p - T e r m e  

mit  der kleinsten Haupttluantenzahl zu erwarten. Es sind bisher  bei 

0 un4 S nur drei solche Terme beobaehtet worden, und zwar mi t  den 

i) Diese Angaben warden mir durch das Entgegenkommen yon tterrn Back  
ermSglicht, der mir in seine h[essungsresultate schon vor ihrer VerSffentlichung 
freundlichst Einsichtnahme gestattete. Hierfiir mSchte ich ibm auch an dieser 
Stelle meinen wfirmsten Dank ausspreehen. Herr Ba ck wird fiber seine ~[essungen 
in Verbiadung mit der allgemeinen Frage der Termordnung des Bleispektrums 
demaarhst an anderer Stelle berichten. 

Anmerkung  bei  der  K o r r e k t u r :  Die Termordnung der Spektren vonBlei 
and Zinn wurde inzwischea in einer Arbeit yon Frl. S p o n e r  weitergefiihrt, deren 
wichtigste Resultate in der Sitzung des Gauvereins ~Niedersachsen in G/ittingen 
am 9. Februar vorgetragen wurden. Bei Zinn ergaben sich ffinf p-Terme mit 
maximaler HauptqaantenzahI, deren j-Werte genau den theoretisch zu erwartenden 
entsprechen. Bei Blei stimmen die erhaltenen j-Werte der vier bekannten 
grSflten p-Terme mit den Angaben des Textes iiberein. Fiir die Existenz eines 
ftinftea p-Termes mit j ~ 0, wie er bei Zinn vorhanden ist, konnten aueh bei 
Blei Anhaltspunkte gewonnen werden. 
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j -Werten 2, 1, 01). Es muB abgewartet werden, ob sich noch zwei 
weitere p -Terme  der betreffenden HauptquantenzaM aus den Beob- 
achtungen werden ermittela lassea, oder ob unsere Regel in diesem Falle 
modifiziert werden muB. 

~ber  die Fiinferschale (3 Elektronen mlt k 1 ~ 2) liegen noch keine 
Beobachtungen vor und wit wo]len deshalb nur das Resultat der Diskussion 
angeben, dab gem~B unserer Reget diese Schale zu ffinf p-Termen Anlal] 
gebe- sollte, davon eln Term mit j ---~ 6]~, drei Terme mit j ~ ~/~ und 
eia Term mit j ~ 1/2. Fiir die in den R~ntgenspektren realisierte 
Siebenerseh~le fotg~, "~,ie bereits erw~hn~, A[kali~hnllchkeit der Terme. 

Wir wollen bier keine weiteren SpezialIMle diskutieren I bevor voll- 
st~ndigeres Beobachtungsmaterial vorliegt, aber aus den angefiihrten 
Beispielen diirfte ersichtHch sein, dal~ unsere Regel die Frage naeh den 
RealisierungsmSgliehkeiten der einzelnen Schalen bei gegebeuer Anzahl 
yon aquivalenten Eiektronen in iedem Falle eindeu~ig zu beanfworten 
erlaub~. Daft die so erhaltenen Resultate mit der Erfahrung im Einklang 
sind, lieB sich bisher allerdings nur in den elnfachstea Fallen feststellen. 

Im allgemeinen sd  noch bemerk~, dab die bier durchgef~hr~en I)ber- 
legaagen, yeas den ~dbergang yon searkem zu schwachem bzw. ver- 
schwiadendem Felde betrifft, im Priazip auf der Invarianz der statistischen 
(~ew~chte der Quantenzust~nde beruhen. Fiir alas Bestehen e~nes Zu- 
sammenhanges des Problems des Abschlusses der Elektronengruppen im 
Atom mit dem Korrespondenzprinzip, wie er yon Bohr  vermu~et wurde, 
scheinen iedoch auf Grund der gewonnenen Resultate keine Anhalts- 
punkte vorhanden zu sein. Das Problem der n~heren Begrfindung der hier 
zugrunde gelegten allgemeinen Regel fiber das Vorkommen yon ~quivalenten 
Elektronen im Atom diirfte wohl erst uaeh einer weiteren Vertiefung der 
Grundprinziplen der Quantentheorie erfolgreich angreifbar sein. 

H a m b u r g ,  Ins~itut ffir ~heoretische Physik. 

1) 1. J. Kopfield, Astrophys. lo~m 59, i14, 192<[; 0. L~porte, Nat~rw. 
lg, 598, 1924. Vgl. ~u~h A. Sommerfet~, Atombau und ~pektr~llinien, 4. Am~ri., 
1924, 8. Kap., S. 598 und 599. 
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