


Die Naturwissenschaften 1923



DIE NATURWISSENSCHAFTEN
Elfter Jahrgang. 6. Juli 1923. Heft 27.

DIE ERSTEN ZEHN JAHRE

DER

THEORIE VON NIELS BOHR

ÜBER DEN BAU DER ATOME



I n h a l t :

Seite

D ie Bohrsche Atomtheorie. Von M a x Planck, Berlin  . . . .  ......................................... 535

Quantentheorie und Störungsrechnung'. Von M a x  Born, G ö t t in g e n .................................  537

Adiabatische Transformationen in der Quantentheorie und ihre Behandlung durch

N iels Bohr. Von P. Ehrenfest, L e id e n .............................................................................  543

Das Korrespondenzprinzip und der Schalenbau des Atoms. Von H. A. Kramers, Kopen­
hagen ................................. ..........................................................................................................  550

Fluoreszenz von Gasen. Von J. Franck, Göttingen, und P. Pringsheim, Berlin  . . . .  559

Bohrsche Theorie und Elektronenstoß. Von G. Hertz, E in d h o v e n .....................................  564

Röntgenspektren und Bohrsche Atomtheorie. Von D. Coster, K openhagen ......................  567

Bandenspektren und Molekülmodelle. Von A. Kratzer, Münster i. W . .............................. 577

Absorption, Zerstreuung und Dispersion in der Bohrschen Atomtheorie. Von R. Laden­
burg und F . Reiche, B r e s la u ................................................................................................ 584

D ie Beziehungen der Bohrschen Atom theorie zur Deutung chemischer Vorgänge. Von
W. Kossel, K i e l .........................................................................................................................  598

Bohrsche Theorie und Radioaktivität. Von G. v. Hevesy, K o p e n h a g e n .............................. 604

* *
*

Uber den Bau der Atome. Von N . Bohr, K o p e n h a g e n ..........................................................  606

(Vortrag, gehalten in Stockholm, .den 11. Dezember 1922, anläßlich der Ent­

gegennahm e des Nobelpreises für Physik  für das Jahr 1922. Ins Deutsche über­

setzt von W . Pauli jr.)

Anmerkung der Schriftle itung. Das vorliegende H eft lag bereits abgeschlossen vor, als die 
Nobelpreisrede. von N iels Bohr in. die Hände der Schriftle itung gelangte. D ie  Ver­
öffentlichung an dieser Stelle im  Zusammenhange m it den voranstehenden Arbeiten 
entspringt dem Wunsche der Schriftle itung, dem zweifellos grossen Interesse der Leser 
dafür gerecht zu werden.



Die Bohrsche Atomtheorie.
Von Max P lanck , Berlin .

Im  Laufe des Juli wer den es zehn Jahre, 
daß in den H eften  des Ph il. Mag. unter dem T ite l 
„Über die Konstitution der Atom e und Moleküle“  
eine Reihe von Aufsätzen ihren A n fang nahm, 
in denen der Dr. phil. N . Bohr ,in Kopenhagen 
eine neue, an das Rutherfordsche Atommodell an­
knüpfende Theorie der elementaren Vorgänge in 
den Atomen entwickelte —  eine Theorie, deren 
großartige E rfo lge zu der Kühnheit ihrer A n ­
nahmen und zu der Vollständigkeit ihres Bruches 
m it lange eingebürgerten, wohl begründeten und 
mannigfach bewährten Anschauungen in einem 
Gegensatz stehen, der in der Geschichte der 
exakten Wissenschaften kaum seinesgleichen hat. 
Wohl mag es daher heute ^ngezeigt erscheinen, 
dieses eigenartigen Merksteins in  der Entw ick­
lung der theoretischen Physik m it einigen Worten 
zu gedenken.

Zunächst muß es jedem Unbefangenen kaum 
begreiflich Vorkommen, w ie es überhaupt m ög­
lich war, daß ein derartiger F ron ta langriff 
auf die so sicher fundierte, so sorg fä ltig  
abgerundete und vie lseitig erprobte klassische 
Theorie, w ie sie zuletzt durch d ie  Forschungen 
eines H elm holtz, Lord  K e lv in , Boltzmann, 
Lorentz ihr scheinbar endgültiges Gepräge er­
halten hatte, so rasch gelingen konnte, und es 
mag im Zusammenhang damit wohl sogar ein 
Zw eife l sich regen, ob angesichts solcher V o r­
kommnisse die Physik überhaupt noch den A n ­
spruch erheben darf, als die bestbegründete unter 
den Naturwissenschaften zu gelten. Solchen E r­
wägungen ist zunächst nichts weiter entgegenzu­
halten als der H inweis auf die verblüffenden E r­
folge welche die Bohrsche Theorie gleich  zu A n ­
fang aufzuweisen hatte, und die sich im  Lau fe 
ihrer weiteren Entwicklung durch die Arbeiten 
ihres Urhebers und seiner M itarbeiter in auf­
fä lliger Weise vermehrt haben. Es sei h ier nur 
auf den eiinen wichtigen Umstand hingewiesen, 
der von K ritikern  manchmal übersehen zu werden 
scheint, daß die Bohrsche Theorie, auch in ihren 
speziellsten Anwendungen, keiner einzigen neuen 
Konstanten bedarf, daß sie vielmehr vollkommen 
'ausreicht m it den Elementarquanten der Masse, 
der elektrischen Ladung und der W irkungsgröße, 
und daß sie allein m it diesen Größen und m it der 
natürlichen Reihe der ganzen Zahlen nicht nur 
das jahrzehntelang jeder theoretischen Erklärung 
unzugängliche Labyrinth der spektroskopischen 
Erscheinungen erschlossen, sondern auch darüber 
hinaus auf allen anderen Gebieten der Atom istik 
neue Zusammenhänge aufgedeckt, ja schließlich 
sogar die Grenze zwischen Physik und Chemie 
prinzipiell vollkommen beseitigt hat. Fürwahr:

wenn es .die vornehmste Aufgabe der Theorie ist, 
die Anschauungen den Tatsachen anzupassen und 
nicht umgekehrt, so kann der Physiker über seine 
Stellungnahme zur Bohrschen Theorie nicht im 
Zw eife l sein.

F reilich  ist es nicht dam it getan, daß man 
nun einfach alles Bisherige fo r tw ir ft  und mit 
fliegenden Fahnen in  das Lager des neuen P ro ­
pheten übergeht. Das wäre noch w eit schlimmer 
als die grundsätzliche Opposition, das starre Fest­
halten am Überlieferten. Denn eine solche A u f­
fassung würde einen inneren W iderspruch in  sich 
bergen, sie würde m it der altbewährten klas­
sischen Theorie zugleich die Basis verleugnen, 
auf der auch die Bohrsche Theorie sich aufbaut. 
Vielmehr ersteht dem gewissenhaften Theoretiker 
jetzt die ebenso dringende w ie schwierige A u f­
gabe, aus dem System der klassischen Theorie 
diejenigen Bestandteile ahzutrennen und auszu­
merzen, welche für die neue Theorie unbrauchbar 
und unannehmbar sind, die übrigen Bestandteile 
aber mit den neu hinzuzunehmenden Hypothesen 
zu vereinigen und1 diese Gemeinschaft in ihren 
weiteren Konsequenzen auszubilden. Dabei hat 
sich schon jetzt gezeigt, daß die Anzahl der logisch 
voneinander unabhängigen Axiome, .aus denen die 
klassische Theorie zusammengesetzt ist, sehr v ie l 
größer ist als man ursprünglich wohl vermutete, 
da man diese Theorie gewissermaßen als aus 
einem einzigen Guß gebildet ansah. Daß dem 
nicht so ist, werden w ir m it der Z e it immer besser 
verstehen lernen, w ir werden manchen scheinbar 
selbstverständlichen Satz der klassischen Theorie, 
w ie z. B. den, daß einer em ittierten periodischen 
W elle  stets ein  Schwingungsvorgang m it der näm­
lichen Periode im  Emissionszentrum entspricht, 
'als unwesentlich und entbehrlich erkennen, eben­
so w ie w ir durch die Einsteinsche Relativitäts­
theorie daran gewöhnt worden sind, daß dem 
scheinbar elementaren B e g r iff  der G leichzeitig­
keit fü r zwei an verschiedenen Orten statt­
findende Ereignisse gar keine objektive Bedeu­
tung zukommt.

Zur Durchführung eines solchen der bisheri­
gen klassischen Theorie aufzuerlegenden Läute­
rungsprozesses bedarf es allerdings nicht nur der 
logischen, sondern vor allem der induktiven F o r­
schung, und diese erfordert neben einer ausge­
sprochenen Begabung für d ie Kunst der Synthese 
in erster L in ie  den Sinn für d ie W irk lichkeit, w ie 
wrir ihn bei Bohr so besonders ausgeprägt f in ­
den. Denn allein aus diesem W irklichkeitssinn, 
aus dem Respekt vor den Tatsachen konnte er 
ohne Zw eife l den M ut schöpfen, dessen es be­
durfte, um einem scheinbar vollkommenen, und
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fü r alle Zeiten gefestigten Gedanikensystem ein 
neues von unerhörter Kühnheit entgegenzustellen 
und mit feinem  wissenschaftlichen Taktgefühl fü r 
d ie Natur der Fäden, welche die T e ile  des alten 
Systems miteinander verknüpften, e in ige der­
selben zu zerreißen, um dafür andere desto fester 
spannen zu können.

Von einer einigermaßen 'befriedigenden L ö ­
sung der durch die E inführung der Quanten­
theorie in die Atom istik aufgeworfenen Probleme 
kann allerdings gegenwärtig noch lange nicht die 
Rede sein. Ja nicht einmal die Frage nach den 
Grenzen des Gültigkeitsbereichs der klassischen 
Theorie läßt .sich heute endgültig beantworten, 
vielmehr ibestehen hierüber zurzeit noch erheb­
liche Meinungsverschiedenheiten,. So g ib t es 
namhafte Physiker, welche den Prinzip ien  der 
klassischen Theorie im Grunde nur eine sta­
tistische Bedeutung zuerkennen wollen, ähnlich 
etwa w ie hei einer periodischen Schallwelle die 
einfachen Gesetze der aufeinander folgenden 
Verdichtungen und Verdünnungen eines konti­
nuierlichen elastischen Mediums nur vorgetäuscht 
werden durch die statistischen Gesetzmäßigkeiten 
in den feinen unregelmäßigen Bewegungen der 
einzelnen unveränderlichen Moleküle. E ine 
solche Auffassung scheint mir jedoch weit über 
das Z ie l hinauszuschießen, schon deshalb, w eil sie 
m it der Preisgabe der klassischen Dynamik zu­
gleich auch einer jeden rationellen Statistik die 
Grundlage entzieht. Aber auch direkter genügt 
ein H inweis auf die von der Bohrschen Theorie 
postulierten Keplerbewegungen der Elektronen in 
einem einzelnen Atom  von kleiner Ordnungszahl, 
Ibei denen doch von Statistik keine Rede ist, um 
erkennen zu lassen, daß selbst bei diesen, aller- 
feinsten Vorgängen ohne die Grundgleichungen 
der klassischen Dynamik nicht auszukommen ist.

Besser w ird den Verhältnissen eine A u ffa s­
sung gerecht, welche, ausgehend von den, bei der 
Wärmestrahlung festgestellten Gesetzmäßigkeiten, 
das Verhältnis der klassischen Theorie zur Quan­
tentheorie in der Weise form uliert, daß fü r lang­
samere Vorgänge (längere W ellen ) iund größere 
Energien (höhere Temperaturen) die beiden 
Theorien asymptotisch ineinander übergehen. 
Diese Auffassung t r i f f t  jedenfalls insofern das 
R ichtige, als sie die Bedingung, daß die Größe 
.des Wirkungsquantums unendlich klein gesetzt 
werden kann, in Zusammenhang bringt m it dem 
Umstand, daß für hinreichend große Quanten­
zahlen die D ifferenz zweier aufeinander folgender 
Zahlen klein  w ird gegen die Zahlen selbst, und 
sie hat auch bei der Aufstellung des überaus 
fruchtbaren Korrespondenzprinzips eine entschei­
dende Rolle gespielt; aber sie darf, w ie  auch Bohr 
iselber hervorhebt, nicht zu der Auffassung ver­
leiten, als ob für hohe Quantenzahlen die Quan­
tentheorie mit der klassischen Theorie vollkom­
men verschmilzt. Das ist so wenig der Fall, als 
jemals eine diskrete M ann igfa ltigkeit durch noch

so enge Annäherung ihrer Elemente in eine 
stetige M annigfa ltigkeit übergeführt werden 
kann. Nur in angenähertem, statistischem Sinne 
ist also diese Verschmelzung zu verstehen. In  
der T a t ist die von einem einzelnen Atom  em it­
tierte Strahlung nach der Bohrschen Theorie 
stets streng monochromatisch, nach der klassi­
schen Theorie dagegen im  allgemeinen m it Ober­
tönen behaftet, die von der Schwingungsform der 
Elektronen im  Atom  äbhängen. Oder, um ein 
anderes Beispiel zu gebrauchen: nach der Quan­
tentheorie enthalten die Einsteinsehen Schwan­
kungen der Wärmestrahlung außer dem durch die 
gewöhnliche Interferenz benachbarter Strahlen 
bedingten Glied noch ein der klassischen Theorie 
durchaus fremdes, dem Wirkungsquantum propor­
tionales Glied, welches auch bei den höchsten 
Temperaturen nicht vollkommen verschwindet. 
Daraus den Schluß zu ziehen, daß fü r die Aus­
breitung der Energiestrahlung im freien  Raum 
die Gesetze der klassischen Theorie n icht mehr 
gelten, erscheint mir allerdings heute zum m in­
desten noch verfrüht.

Eine dritte Auffassung des Verhältnisses der 
klassischen Theorie zur Bohrschen Atom istik, 
welche noch tie fer in  die Natur des Problems hin­
einführt, gründet sich auf den Satz, daß bei ein­
fach oder mehrfach periodischen Systemen die 
D ifferentialgleichungen .der klassischen, Dynamik 
fü r die sogenannten stationären, strahlungslosen 
Zustände ihre G ültigkeit vollkommen behalten, 
wofern man eben von der Strahlung absieht, daß 
aber die in den Integralen, dieser Gleichungen 
auftretenden Konstanten nicht beliebige, sondern 
nur gewisse bestimmte durch ganze Quantenzah­
len charakterisierte W erte besitzen können, deren 
Anzahl sich übrigens nicht nach der Anzahl der 
Freiheitsgrade, sondern nach der Zahl der 
Schwingungsperioden, dem sogenannten P eriod i­
zitätsgrad, richtet. Obwohl diese Auffassung bei 
der Anwendung der Theorie auf eine ganze Reihe 
von Erscheinungen bereits gute Früchte getragen 
hat, scheint sie sich doch .nicht ohne weiteres auf 
verwicikeltere Elektronensysteme, w ie sie die 
Atom e von höheren Ordnungszahlen darbieten, 
übertragen zu lassen —  nach H . A . Kram ers  be­
sitzt sie schon bei den zwei Elektronen des H e ­
liumatoms keine genaue G ültigkeit mehr —  und 
sie versagt gänzlich bei der Frage nach den 
Wechselwirkungen verschiedener Atomsysteme. 
H ie r  w ird sich voraussichtlich ein t ie fe r  E in ­
g r i f f  in das Gedankensystem der klassischen 
Theorie als notwendig erweisen, dessen charakte­
ristische Merkmale einstweilen noch ziemlich im 
Dunkeln liegen.

Den schwierigsten Punkt des Problems bildet 
aber wohl die Frage nach den Einzelheiten; des 
Vorgangs der Strahlungsemission und Absorption. 
D ie Bohrsche Theorie spricht von einem Über­
gang eines Atomsystems aus einem stationären 
Zustand in einen anderen stationären Zustand, 
und sie lehrt d ie Frequenz der em ittierten Strah­
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lung aus der Energied ifferenz der beiden Zu­
stände berechnen, aber sie gibt weder auf die 
Frage nach der Zeitdauer des Übergangs noch 
au f die nach der Anzahl der em ittierten W ellen 
eine Antwort. Daß bei dem Übergang von einem 
Sprung im mathematischen iSinne nicht die Rede 
sein kann, geht schon aus der Erwägung hervor, 
daß die em ittierte Strahlung monochromatisch ist 
und jedenfalls soviel kohärente Wellenlängen um­
faßt, daß sie noch bei einem Gangunterschied von 
etwa einer M illion  Wellenlängen m it sich selber 
in terferenzfäh ig bleibt. Das macht z. B. bei der 
H a-L in ie  eine Strecke von der Größenordnung
1 m aus. Es ist kaum denkbar, daß eine diese 
Strecke bedeckende Energiemenge gänzlich zeit­
los entstehen sollte, fa lls man überhaupt an der 
G ü ltigkeit des Energieprinzips festhält. V ie l­
mehr wird man die Zeitdauer des Emissionsaktes, 
die sogenannte Abklingungszeit dies emittierenden 
Atoms, von der Größenordnung derjenigen Zeit 
annehmen, welche die Strahlung gebraucht, um 
die berechnete Wegstrecke zurückzulegen, also im 
vorliegenden Beispiel etwa 10~9 Sekunden. W e i­
ter erhöbt sich dann aber sogleich auch die F rage, 
nach dem Verhältnis dieser Abklingungszeit zu 
der isogenannten Verweilzeit, d. h. zu derjenigen 
Zeit, welche das durch irgendeinen äußeren A n ­
stoß in eine höhere Quantenbahn gehabene Atom  
in seinem angeregten Zustand verbleibt. Dieselbe 
ist sicherlich nicht so bedeutend, daß man ihr 
gegenüber die Abklinigungszeit ganz vernachläs­
sigen kann, wenn man auch wohl nicht so weit 
zu gehen braucht w ie G. M ie, welcher den Ab- 
klingungsakt sofort nach erfolgter Anregung ohne 
jede Verw eilzeit beginnen zu lassen geneigt ist. 
H o ffen tlich  werden die von W. W ien  begonnenen 
experimentellen Untersuchungen über diese V er­
hältnisse etwas mehr L ich t verbreiten.

Jedenfalls drängt sich aber unvermeidlich die 
Schlußfolgerung auf, daß in einem H au fen  leuch­
tender Atome, z. B. in  einem Kanalstrahlbündel, 
zu irgendeinem beliebig herausigegriffenen Z e it­
punkt die Anzahl derjenigen Atome, die gerade 
im  Abklingen begriffen  sind, in einem endlichen, 
nicht zu vernachlässigenden Größenverhältnis 
steht zu der Anzahl der 'angeregten, in einem 
höheren Quantenzustand verweilenden Atome. 
Daher sind die stationären, quantenmäßig ausge­
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zeichneten Zustände durchaus nicht d ie einzig 
möglichen, sondern die dazwischen liegenden Zu­
stände finden sich jederzeit ebenfalls in merk­
licher Anzahl verwirklicht. Von  diesem Gedanken 
ausgehend habe ich schon seit längerer Zeit die 
Folgerungen einer m odifizierten Fassung der 
Quantentheorie untersucht, nach welcher, im ge­
raden Gegensatz zu meiner ursprünglichen A n ­
nahme, die durch ganze Quantenzahlen ausge­
zeichneten Zustände gar nicht w irk lich  in end­
licher Menge Vorkommen, sondern nur ideale 
Grenzen bilden zwischen den verschiedenen Ge­
bieten des allenthalben von den Atom en erfü llten  
Phasenraumes. Diese zweite Fassung der Quan­
tentheorie kann aber heute, wenigstens in  ihrer 
extremen Form, als endgültig w iderlegt gelten, 
namentlich seitdem durch 'die Messungen von 
W . Gerlach and 0. Stern , wenigstens für einen 
speziellen F a ll der räumlichen Richtungsquante­
lung, d irekt gezeigt worden ist, daß Zustände, die 
nicht quantenmäßig ausgezeichnet sind, auch tat­
sächlich nicht Vorkommen. Im m erhin w ird  es 
bei einer vollständigen Behandlung des statisti­
schen Gleichgewichts einer großen Menge von 
Atomen sich als notwendig erweisen, nicht nur 
den quantenmäßig ausgezeichneten, sondern auch 
den dazwischen liegenden Zuständen durch Be­
rücksichtigung der H äu figkeit ihres Vorkommens 
entsprechend Rechnung zu tragen. —

Im  Vorstehenden habe ich ein ige der prinzi­
piellen Schwierigkeiten darzulegen versucht, 
denen sich die Bohrsche Atom theorie zurzeit noch 
gegenüberigestellt sieht. An  ihrer Überwindung 
arbeitet gegenwärtig eine stetig wachsende Zahl 
von frischen wagemutigen K rä ften , unter ihnen 
in erster Reihe Bohr selber. Dabei wissen es ihm 
die deutschen Physiker besonderen Dank, daß er 
einen großen T e il seiner Arbeiten  in deutschen 
Zeitschriften veröffen tlich t hat. Das ist fü r ein 
verständnisvolles Studium derselben von um so 
größerer Bedeutung, als unser Autor, offenbar in 
dem Bestreben, das Viele, was er zu sagen hat, 
in einen möglichst knappen Rahmen und dennoch 
in eine möglichst einwandfreie Form  zu zwängen, 
einen keineswegs leichten S til schreibt. Möge ihm 
seine jetzige 'Schaffensfreudigkeit noch auf viele 
Jahre hinaus erhalten bleiben.

Quantentheorie und Störungsrechnung,
Von Max B orn , Göttingen.

Eine der merkwürdigsten und anziehendsten 
Ergebnisse der Bohrschen Atom theorie ist die 
Vorstellung, daß die Atome Planetensysteme im 
K leinen  sind. Der Gedanke, daß sich die Gesetze 
des Makrokosmos in der kleinen, irdischen W elt 
widerspiegeln, übt offenbar einen großen Zauber 
auf das menschliche Gemüt aus; bildet er doch

eine W'urzel jenes Aberglaubens (der so alt ist 
w ie d ie  Geschichte des Geistes), daß die Schick­
sale der Menschen aus den Sternen gelesen 
werden können. D ie astrologische M ystik ist aus 
der Wissenschaft verschwunden; .geblieben aber 
ist das Streben/ nach der Erkenntnis der Einheit 
des Weltgesetzes. Und diesem Streben ward un­
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erwartet Befriedigung, als das Studium der 
atomaren W elt Formen wiederfand, die einst die 
Astronom ie am Him m el entdeckt hatte.

Gleich der erste große E rfo lg  Bohrs beruhte 
auf einer Anwendung der Keplerschen Gesetze 
der Planetenbewegung auf das Wasserstoffatom, 
das ans einem Kern mit einem um ihn kreisenden 
Elektron besteht. Das Neue, was hinzukam, war 
die Anwendung der Quantentheorie, die aus der 
kontinuierlichen M annigfa ltigkeit der astrono­
mischen Bahnen gewisse „stationäre“  heraushebt.

Dam it schien der W eg gewiesen, auf dem eine 
Theorie der Atome von höherer Ordnungszahl ge­
wonnen werden kann. Bei diesen kreisen mehrere 
Elektronen um einen mehrfach geladenem K ern ; 
es handelt sich also um das Mehrkörperproblem 
der Astronomie, m it dem einzigen Unterschiede, 
daß die einzelnen Elektronen sich nicht anziehen, 
w ie die Planeten, sondern abstoßen. Man konnte 
also daran denken, daß dieselben mathematischen 
Methoden, die in der Astronomie angewandt wer­
den, auch hier zum Z iele führen müßten. Diese 
Methoden werden seit alters her unter dem 
Namen „Störungstheorie“  zusammengefaßt, indem 
man die Wechselwirkungen der Planeten als 
kleine Störungen der vom Zentralkörper erzeug­
ten Bewegung ansieht. Wenn es gelänge, durch 
Anwendung der Störungsrechnung den Aufbau 
der Atome zu verstehen, so wäre die Ähnlichkeit 
der kosmischen und der atomaren Vorgänge in er­
staunlichem Grade erwiesen und würde Zeugnis 
ablegen von der E inheit des Weltgeschehens und 
der Weltgesetze.

Im  folgenden soll dargelegt werden, zu wel­
chen Ergebnissen die Versuche zur Durchführung 
dieses Programms geführt haben.

Da die Anzahl der Elektronen von Element 
zu Element um eine Einheit steigt, so handelt es 
sich sehr bald um zahlreiche Planeten; bedenkt 
man nun, welche Schwierigkeiten bereits das 
Dreikörperproblem der Astronomie bietet, so ist 
es klar, daß man der Frage des Atombaus beim 
heutigen Stande der Mathematik hoffnungslos 
gegenüberstehen würde, wenn nicht irgendwelche 
Gesichtspunkte zur Vereinfachung vorlägen. 
Denn auch die quantitativen Verhältnisse sind 
bei den atomistischen Systemen nicht einfacher, 
sondern wesentlich ungünstiger als im Sonnen­
system. In  diesem überwiegt die Anziehung des 
Zentralkörpers die Wechselwirkungen der P la ­
neten in hohem Grade, weil die Masse der Sonne 
sehr v ie l größer ist als die der Planeten. B ei den 
Atomen aber ist die gegenseitige Abstoßung der 
Elektronen von derselben Größenordnung w ie die 
Anziehung des Kernes, besonders bei den Atomen 
niederer Ordnungszahl Z ;  denn hier werden die 
K rä fte  durch die Ladung bestimmt, d ie fü r alle 
Elektronen gleich — e, für den K ern  Ze  beträgt.

E in Prinzip der Vereinfachung liegt nun in 
der Forderung, daß die Atom e woihl definierte, 
symmetrische und äußerst stabile Gebilde sein

müssen, weil sie gegenüber äußeren Einwirkungen 
widerstandsfähig sind und sich immer gleich 
bleiben. E in Gasatom übersteht ja unzählige 
Zusammenstöße, ohne sich zu ändern. Man w ird 
ein solches Verhalten nur von besonders e in ­
fachen, symmetrischen Konfigurationen erwar­
ten dürfen, bei denen die Wechselwirkungen der 
Elektronen möglichst regelmäßig und geordnet 
sind. Daher hat man zuerst solche Anordnungen 
gesucht. Bohr entwarf in seinen ersten Arbeiten 
ein Schema der Atome, bei denen die Elektronen 
in „R ingen“  angeordnet sind (F ig . 1 ); jeder 
solche „R in g “  ist ein Polygon, in dessen Eck­
punkten Elektronen sitzeni und das sich m it kon­
stanter W inkelgeschwindigkeit in seiner Ebene 
dreht. Es ist klar, daß ein  solcher R in g  fü r sich 
vö llig  störungsfrei rotieren kann; es bleiben also 
nur die wechselseitigen Störungen der einzelnen 
R inge übrig. D ie Theorie dieser Störungen hat 
eine Zeitlang bei der Deutung der Röntgen­
spektren eine große Rolle gespielt.

I Die Natur-
I Wissenschaften

Fig. 1. Ebenes Ringatom  m it zwei Ringen, der innere 
mit 2, der äußere m it 6 Elektronen.

D ie wichtigste Eigenschaft der Röntgen­
emissionslinien ist nämlich die, welche durch das 
Moseleysche Gesetz form uliert w ird ; darnach ist 
die Quadratwurzel aus der Frequenz v einer be­
stimmten L in ie  (etwa K a ) eine nahezu lineare 
Funktion der Ordnungszahl Z  der Atome. Es 
sind aber Abweichungen von diesem Gesetz vor­
handen, die selbst wieder gesetzmäßig von der 
Ordnungszahl äbhängen. Während nun ohne 
weiteres aus der Verein igung von Keplerschen 
Gesetzen und Qu antenregein die ungefähr 
lineare Beziehung zwischen J/ v nnd Z  zu ver­
stehen ist, muß der feinere Gang dieser Funktion 
von den Wechselwirkungen der Elektronen ab- 
hängen. Debye, Som m erfeld, K ro o 1) u. a. haben 
diese Störungen für die oben geschilderten R in g ­
atome berechnet und' konntanj den Gang der 
Funktion v von Z  darstellen; doch ergaben sich 
dabei Besetzungszahlen fü r die innersten R inge, 
die den Forderungen der Systematik der chemi­
schen Erfahrungen widersprachen (z. B. eine Be­
setzung des innersten Ringes, des ÜT-Ringes, im 
Normalzustand mit 3 Elektronen, statt 2). Eine 
andere Schwierigkeit schienen die Ringatome der

x) P. Debye, Phys. Zeitschr. 18, 276, 1917; A. Som­
merfeld, Ann. d. Phys. 51, 1, 125, 1916; J. Kroo, Phys. 
Zeitschr. 19, 307, 1918.
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Erklärung der sogenannten, relativistischen Du- 
ibletts zu bieten, die Som m erfeld  entdeckt hat. 
Dieser hatte nämlich zeigen können, daß bei Be­
rücksichtigung der Veränderlichkeit der Elek- 
tronenmasse, w ie sie durch das Einsteinsche R e­
lativitätsprinzip gefordert wird, die Feinstruktur 
der Wasserstoffliniem (und der L in ien  des posi­
tiven  Heliumions) erklärt werden kann; w ir 
können au f diese Überlegungen nicht genauer 
eingehen und bemerken nur soviel, daß die ver­
schiedenen stationären Zustände, die den Lin ien  
der Feinstruktur entsprechen, Ellipsen m it der­
selben großen Achse, aber verschiedener Exzen­
triz itä t .sind. Som m erfeld  fand nun, daß sich ge­
wisse, zusammengehörige Liniengruppen der 
Röntgenspektren als Feinstruktur au f fassen und 
durch dieselben relativistischen Form eln dar­
stellen lassen, w ie die L in ien  des W asserstoff-

Fig. 2. Ellipsenverein der L-Schale, die m it 5 zwei- 
quantigen Elektronen (besetzt gedacht ist. Die gleich­
zeitigen Stellungen der Elektronen sind für zwei Zeit­
momente als Ecken regulärer Fünfecke eingetragen und 
•die in der Zwischenzeit durchlaufenen Ellipsenlbögen 
«durch dicke P feile hervorgehoiben. Die einquantige 
K -Schale ist als punktierter Kreiß im richtigen Größen- 
verhältniis eingezeichnet; man sieht, daß die Ellipsen in 

diesen Kreiß eindringen.

spektrums; insbesondere konnte er so d ie  A b ­
hängigkeit der sogenannten L-Dubletts von der 
Ordnungszahl Z  durch das gamize periodische 
System gut darstellen. D ie beiden Terme dieses 
Du'bletts müssen also einer Kreis- und einer 
Ellipsenbahn entsprechen; aber fü r elliptische 
Bahnen scheint zunächst im Innern der R in g ­
atome kein P latz zu sein. Som m erfeld  glaubte 
diese Schwierigkeit überwinden zu können, indem 
er zeigte, daß es einen störungsfreien Bewegungs­
typus gibt, bei' dem eine Anzahl Elektronen stets 
in den Ecken eines Polygons bleiben und dabei 
kongruente Keplerellipsen durchlaufen; er nannte 
diese Bewegung ,, E llipsenverein“  (F ig . 2). 
Aber bald zeigte es sich, daß dieser Ausweg nicht 
gangbar ist; denn die Ellipsen des zweitem E lek­
tronenringes, des L-Ringes, kommen, w ie eine ein­
fache Rechnung zeigt, dem Kern  näher als der 
(kreisförm ige) iT-Ring, müßten also von diesem 
so starke Störungen erfahren, daß die empirisch

exakt bestätigte Gültigkeit der Form el fü r das 
relativistische L-Dublett unverständlich wird. 
Diese Schwierigkeit ist auch heute noch keines­
wegs aufgeklärt; jedenfalls hat sie zusammen mit 
anderen Gründen dazu geführt, daß man die 
Ringatome verlassen hat. Während nun die 
F rage des Aufbaus der höheren Atome ins 
Stocken kam, wurde die Anwendung der astrono­
mischen Störungsmethoden auf die Atomprobleme 
durch eine andere Frage wesentlich gefördert, 
nämlich durch die Frage nach dem E in flu ß  
äußerer Felder auf die Bewegungen der Elek­
tronen im Atom. H ierher gehören in erster L in ie  
die W irkungen eines elektrischen oder magneti­
schen Feldes (Starkeffelkt und Zeem aneffek t); 
sodann kann man aber auch den Einfluß der den 
Kern  umgebenden Elektronen auf ein weit 
draußen kreisendes Elektron näherungsweise als 
ein K ra ftfe ld  von zentraler Symmetrie auffassen, 
das zu dem Coulombschen Felde des Kerns hinzu­
tritt. Endlich läßt sich der Einfluß der relati­
vistischen Massenveränderlichkeit näherungs­
weise so darstellen, daß er 'als zentralsymmetri­
sches Zusatzfeld erscheint, das der dritten Potenz 
des Abstands vom K erne umgekehrt proportio­
nal ist.

D ie erste theoretische Behandlung dieser V o r­
gänge durch Schwarzschild, Epstein, Som m erfeld, 
Debye-) u. a. benutzte n ich t den Grundgedanken 
der Störungstheorie, wonach die betrachtete W ir ­
kung als kleine Störung der ursprünglichen Be­
wegung aufgefaßt wird, sondern stützte sich auf 
eine andere Besonderheit der hier in Betracht 
kommenden mechanischen Systeme, nämlich die 
Separierbarkeit der Variabeln. Diese hängt mit 
den Periodizitätseigenschaften der Systeme eng 
zusammen. Man beschreibt die Lage des Systems 
durch eine Anzahl Koordinaten q±, q2, .. Qf und 
zugehörige (konjugierte) Impulse p t , p2, . . . ,  Vf- 
Nun kann es Vorkommen, daß es außer dem 
Energieintegral

H  (?!, . . qf , p u p f ) = W  
noch eine Anzahl anderer eindeutiger Integrale 
gibt von solcher Beschaffenheit, daß bei geeig­
neter W ahl der Koordinaten jeder Impuls pk sich 
als Funktion der zugehörigen Koordinate qk 
allein  darstellen läßt; in diesem Falle nennt man 
das System separierbar. Jede Koordinate oszil­
liert dann entweder zwischen festen Grenzen hin 
und her oder sie hat den Charakter eines Dreh­
winkels, nach dessen vollem  U m lauf das System 
wieder in der Ausgamgslage e in tr ifft. In  diesen 
Fällen läßt sich ohne weiteres durch Analogie 
mit den einfachsten Beispielen der Quanten­
theorie, dem linearen Oszillator und dem Rotator, 
angeben, w ie die Quantenbedingungen anzusetzen 
sind; man wird die Integrale

Jk — (ß V k  d q k ....................(1

2) K. SeinearzschiId, Berliner Sitzungsber. 11. Mai 
1916; P. S. Epstein, Amn. id. Phys. 50, 489, 1916; A. 
Sommerfeld, Phys. Zeitschr. 17, 491, 1916; P. Debye, 
ebenda 507; Göttinger Nachr. Juni 1916.
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gleich einem Vielfachen der Planckschen K on ­
stanten h zu setzen haben, wobei die Integration 
im  Fa lle  der Oszillation über eine Periode, im 
Fa lle  der Rotation über eine volle Umdrehung zu 
erstrecken ist.

Wenn nun auch die meisten der oben genann­
ten Quantenprobleme durch Separation der Varia- 
beln lösbar sind1, hat doch Bohr darauf hinge­
wiesen, daß iman durch Anwendung der iStörungs- 
theorie in  allen (auch nicht separierbiaren) 
Fällen in v ie l einfacherer, durchsichtigerer 
W eise und mit wesentlich weniger Rechnung 
zum Ziele kommt. Eis handelt sich dabei 
um die Lehre von den säkularen Störungen, 
d ie auch in der Himmelsmechanik eine bedeu­
tende Rolle spielen; w ie der Name besagt, sind! 
das langsame Änderungen, die gewisse Parameter 
des Systems erfahren. D ie Astronomen glaubten 
lange, daß diese säkularen Prozesse einen P la ­
neten allmählich ganz aus seiner Anfangsbahn 
entfernen müßten; denn bei der analytischen 
Darstellung der Störungen erhielten sie neben 
periodischen Gliedern solche, die der Ze it oder 
einer Potenz der Zeit proportional sind, also 
dauernd anwachsen. Lindsiedt und Poincare3) 
aber konnten zeigen, daß diese nichtperiodischen 
G lieder nur durch die Unvollkommenheit des 
Näherungsverfahrens entstehen, in W irk lichkeit 
selbst wieder die ersten G lieder der Potenzent,- 
wicklumg periodischer Funktionen sind; man 
kann die Bewegung tatsächlich durch (semi- 
konvergente) Reihen rein  periodischer Funktionen 
darstellen, wobei nur gewisse Perioden äußerst 
lang, „säkular“ , sind.

W ir  wollen das Wesen dieser säkularen Stö­
rungen an einem einfachen Beispiel klarlegen, 
-dem E influß eines schwachen, aber sonst beliebi­
gen Zentralfeldes auf die Bewegung eines E lek­
trons um den Z-fach geladenen Kern.

D ie ungestörte Bewegung ist hier eine K ep ler­
ellipse. Durch die Quantentheorie w ird ihre 
große Halbachse a festgelegt; man erhält näm­
lich fü r das zu der Umlaufsbewegung gehörige 
In tegra l der Form  (1) den W ert:

J x — 2 k e Y m a Z> 
und indem man hier J x =  nl% setzt, fo lg t: 

li1 n 2 
a =  4 jt2 e2 m Z  

Dagegen ist es nach Bohrs Auffassung nicht er­
laubt, die Exzentrizität der ungestörten Kep ler­
ellipse durch eine Quantehbedingumg festzulegen, 
weil zu dieser keine besondere Periode der Be­
wegung gehört. Sobald nun aber das schwache 
Zentralfeld einsetzt, w ird1 das anders. D ie W ir ­
kung desselben bestellt nämlich in erster Annähe­
rung darin, daß die R ichtung der großen Achse 
nicht mehr feststeht, sondern eine langsame, 
„säkulare“  Drehung (Periheldrehung) in der 
Bahnebene ausführt (F ig . 3). Es entsteht somit 
eine neue, unabhängige Periode, der auch eine

3) II. Poincare, Mecanique Celeste Bd. I I ,  Kap. IX  ff.

neue Quantenbedingung zugeordnet werden muß. 
Is t J2 das nach der Regel (1 ) gebildete In tegra l 
der Periheldrehung, so steht dieses mit dem 
Impulsmoment p und der Exzentrizität e in fo l­
genden einfachen Beziehungen:

J 2 — 2 n p  — Y 1 —  e2 
Indem  man J 2 =  Tc h setzt, bekommt man folgende 
ausgezeichneten W erte für d ie Exzentrizität:

B oh r  nennt n  die Hauptquantenzahl, Tc die azimu­
tale Quantenzahl.

Die Berechnung der Energie dieser säkularen 
Störungen gestaltet sich ganz besonders einfach; 
d ie Theorie lehrt nämlich, daß sie in erster Nähe­
rung gleich ist dem zeitlichen M ittelw erte der 
potentiellen Energie der störenden K rä fte , ge­
nommen über die ungestörte Bewegung.

H at z. B. das Zentralfeld die potentielle Euer-
(X

gie —2- (ein Fall, der sich übrigens auch mühe-

I“ Die Natur-
Lwissenschaften

Fig. 3. Ellij)senl> ewegung mit Periheldrehung.

los durch Separation der Variabein in Polarkoor­
dinaten erledigen läßt), so kann man jenen M itte l­
wert leicht m it H il fe  des Impulssatzes

2 d *P ,0rn r 1 ^  ̂ — p ....................(2

berechnen. Denn hieraus fo lg t  fü r  den M ittel- 
a

wert von ;

_  T 2n
a _ l  r  a _  1 r a m  _  2  jt a m

~ W ~ ~ T  J ~ r^  ~ T  J p  d <P -  t ^ T  '

o ü
Da andererseits die Fläche der Ellipse gleich

2 Tt

—g- J '  r 1 d qp =  jt a b — n a? j/* 1 — e2 
o

ist, so findet man durch In tegration  der Impuls­
gleichung (2 ) über einen vollen  U m lau f:

2 jt m a? \[ 1 —  e2 — p  T  
Demnach wird die Energie der säkularen Stö­
rung :

a a 16 jt* ei  m 2 Z 2

a2 V T = T  =  a
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A u f diese Form el läßt .sich auch der Einfluß 
der Massenveränderlichkeit nach der Relativitäts­
theorie zurückführen:.

Durch ähnliche elementare Rechnungen kann 
man auch in verwickelteren Fällen  zum Z ie l 
kommen. Wenn es sich z. B. um den Einfluß 
äußerer K ra ftfe lder handelt, w ie  beim Stark- und 
beim Zeemaneffekt, w ird  sich nicht nur das 
Perihel der Ellipse in der Bahnebene drehen, 
sondern diese Ebene selbst w ird eine säkulare 
Rotation um die Richtung der äußeren K ra ft  aus­
führen („säkulare Knotenbewegung“ ) .

Zu dieser neuen Periode gehört natürlich ein 
neues Quantenintegral J a. W iederum gelingt es 
durch M ittelbildung über die ungestörte Be­
wegung in der einfachsten Weise, die Energie des 
gestörten 'Systems in ihrer Abhängigkeit von den 
Qmamtenintegralen zu finden.

Sind die säkularen Störungen erm ittelt, so 
kennt man den Typus der Bewegung in seinen 
Hauptzügen; alles, was eine genauere Rechnung 
hinzufügen 'kann, sind kleine periodische Störun­
gen mit Frequenzen!, die sich aus V ielfachen der 
säkularen Grundfrequenzen zusammensetzen.

Es gibt ein einfaches, systematisches V erfah ­
ren zur Berechnung dieser periodischen Störungs­
glieder4). Dieses hat bei gewissen Fragen der 
Bandentheorie5) und1 der Theorie der spezifischen 
Wärme6) eine Rolle gespielt; dort handelt es sich 
um Schwingungen mehrerer Atom e bzw. A tom ­
kerne gegeneinander, die zwar in erster Näherung 
harmonisch sind, bei größeren Am plituden aber 
merklich von dieser einfachen Bewegungsform ab­
weichen. Man kann den E influß der K rä fte , die 
dieses Verhalten bewirken, m it H i l fe  der S tö­
rungstheorie sehr wirkungsvoll untersuchen; doch 
wollen w ir hier auf diese aibseits liegenden 
Fragen  nicht eingeihen.

V ielm ehr kehren w ir zu unserm Ausgangs­
punkt zurück und fragen, was die systematische 
Anwendung der Störungsrechnumg au f die 
Quantentheorie der Atome über deren Aufbau 
gelehrt hat.

Nachdem die Ringatome sich als unbrauchbar 
erwiesen hatten, versuchte man, Elektronen­
bewegungen von polyedrischer Symmetrie zu f in ­
den, vor allem um den Aufbau symmetrischer 
K rista lle  aus Atomen zu verstehen7). Das Haupt­
ziel solcher Untersuchungen mußte sein, die 
Eigenschaften des periodischen Systems der E le­
mente aus den Atomstrukturen abzuleiten. A lle  
Ansätze waren jedoch vergeblich, bis B ohr m it 
seinem Aufbauprinzip hervortrat; dieses besteht 
in einem Verfahren, das sukzessive E infangen der

4) M. Born und W. Pauli ir., Zieitschr. f. Phys. 10, 
137, 1922.

5) M. B om  und E. Hückel, Phvß. Zeitsehr. 24, 1, 
1923.

6) M. Born und E. Brody, Zeitschr. f. Phys. 6, 130, 
140, 1921.

7) A. Lande, Verh. -d. D. phys. Ges. 21, 2, 644, 653,
1919; Berliner Sitzunigßber. 1919; Zeitechr. f. Phys. 2, 
83, 380, 1920.

Elektronen durch die Atom e bei wachsender 
Kernladung durch das ganze periodische System 
zu verfolgen und auf die dabei lumgesetzten Ener­
gien teils aus theoretischen Betrachtungen, teils 
durch Musterung der empirischen Spektralterme 
Schlüsse zu ziehen. Diese Betrachtungsweise war 
über alles Erwarten von E rfo lg  gekrönt; ihre 
größte Leistung war die Vorhersage der E;igen- 
sdhaften des fehlenden Elements vom der Ord­
nungszahl 72, die zu seiner Entdeckung durch 
Coster und v. Hevesy8) führte.

Man wird nun die Frage stellen müssen, w ie 
w eit die Elektronensysteme Bohrs den Gesetzen 
der Mechanik gelhorehen, oder m it anderen W or­
ten, w ie weit die Methoden der Störungstheorio 
gestatten, die E igenschaften der Atom e zu be­
rechnen. Sicherlich folgen gewisse grobe W ech­
selwirkungen der Elektronen 'den mechanischen 
Gesetzen. Es (handelt sicih um ellipsenartige 
Bahnen mit (allerdings häufig sehr starken) 
Periheld rehungen'. Daß das so ist, geht schon 
daraus hervor, daß B ohr die einzelnen Bahnen 
durch zwei Quantenzahlen, eine Hauptquanten­
zahl n und eine azimutale Quantenzahl Tc, kenn­
zeichnen kann, genau w ie bei einer Keplerellipse 
m it Periheldrelhung. Auch kann er die Störungen 
der verschiedenen Elektronengruppen abschätzen, 
besonders in den Fällen, wo ein höherquantiges 
E lektron in das Gewirr der Bahnen der nieder- 
quantigen Elektronen eindringt.

Kann man nun daraus die H offnu ng schöpfen, 
daß eine konsequente Anwendung der mechani­
schen Gesetze mit H il fe  der Störungsrechnung 
zu einer vollständigen Ableitung der Atome, ihrer 
chemischen und physikalischen Eigenschaften, 
besonders ihrer Spektren, führen w ird ?

Man darf diese Frage heute wohl verneinen. 
Es gibt zunächst eine ganze Reihe allgemeiner 
Ergebnisse, die gegen jene H offnu ng sprechen. 
Da ist zunächst der ganze Kom plex der Fragen, 
die m it dem anomalen Zeemaneffekt Zusammen­
hängen. Man erfährt daraus die U ngü ltigkeit der 
klassischen Gesetze des Magnetismus im Atom- 
innern. D ie Beziehung der Zeemantypen zu den 
natürlichen M ultiplizitäten der Spektralterme 
hat dazu herausgefordert, diese modellmäßig zu 
deuten; aber wenn auch bei Dublets und Triplets 
aussichtsreiche Ansätze vorhanden sind, so be­
ruhen d'iese gerade auf bewußten Abweichungen 
von den Gesetzen der Mechanik. Schließlich 
führt die Verein igung von Störungstheorie und 
Quantenbedinguingen selbst zu Sätzen, die schwer 
m it der Stabilität der Atom e vereinbar sind'. 
Wenn z. B. mehrere Elektronen in geometrisch 
gleichen Bahnen umlaufen, so müssen notwendig 
gewisse Phasenbeziehungen zwischen ihnen be- 
stelhen (z. B. bei zwei Elektronen geht das eine 
durch das Aphel, während das andere durchs 
Perihel geht) ; aber dann ist die 'Störungsenergie

8) D. Coster und G. v. TlepSsy, Nature 111, 79, 252, 
962; 1923; s. auch II . M. Hansen und 8. Werner,
■eben/da 322, 462.
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nicht ein M inimum gegenüber allen Änderungen 
der Phase, sondern ein Maximum, so daß man 
nicht verstehen kann!, warum das System bei einer 
kleinen, äußeren Störung von selbst dem statio­
nären Zustande wieder zustrebt.

E in  endgültiges U rte il über die Gültigkeit der 
mechanischen Gesetze für die stationären Zu­
stände der Atome aber ließ sich nur gewinnen, 
wenni man ein einfaches Beispiel wirklich in allen 
Einzelheiten durchrechnete. H ierzu  ist das 
Ile lium atom  geeignet, bestehend aus einem Kern  
m it zwei Elektronen; es handelt sich also um das 
eigentliche Dreikörperproblem.

D ie Aufgabe spaltet sich wieder in zwei: 
E inmal um den natürlichen Zustand des Atoms, 
von dem man amiehmen darf, daß beide Elek­
tronen in gleichen Bahnen laufen; sodann um die 
angeregten Zustände, bei denen das eine Elektron 
nahe beim Kern, das .andere in großer Entfernung 
umläuft.

Für den natürlichen Zustand sind wohl alle 
•denkbaren Modelle ohne E rfo lg  durchgerechnet 
worden. Am  aussichtsreichsten erschien das von 
B ohr angegebene, bei dem die beiden Elektronen-

Fig. 4. Modell des Heliumatoms nach Bohr. Die 
gleichzeitigen Lagen der beiden Elektronen ©indi für 
einen Zeitmoment durch dicke Punkte, ihre Bewegungs- 

richtungen durch P feile angedeutet.

bahnen in erster Näherung gleiche K reise in zwei 
Ebenen sind, die unter 60 ° gegeneinander ge­
neigt .sind (F ig . 4). A ls K riterium  der R ich tig ­
keit des Modells kann die A rbeit dienen, die nötig 
ist, um ein Elektron ins Unendliche zu entfernen; 
aus dieser berechnet sich leicht die Ion is ierungs­
spannung, die heute durch das Elektronenstoß- 
verfahren und noch genauer durch optische Mes­
sungen bekannt ist. Das Ergebnis der Störungs­
rechnung war negativ; so lie fe r t das Bohrsche 
Modell nach Rechnungen von Kram ers9) eine 
Ionisierungsspannung von 20,6 Volt, während der 
gemessene W ert 24,6 V o lt beträgt.

Ganz ähnlich steht es m it den angeregten 
Zuständen10). D ie Möglichkeit, störungstheore­
tische Methoden anzuwenden, beruht hier darauf,

9) 77. A. Kramers, Zeitsehr. f. Phys. 13, 312, 1923. 
s. auch J. van Yleck, Phys. Rev. 19, 419, 1922.

10) M. Born und W. Heisenberg. (Die Arbeit er­
scheint demnächst in der Zeitschr. f. Phys.)

daß die W irkung zwischen den Elektronen sehr 
klein ist, wenn das eine Elektron w eit entfernt 
ist. Es handelt sich .also um kleine, aber sicher 
bekannte Abweichungen von den Energiestufen 
des Wasserstoffs; sie müssen aus der Theorie 
durch kleine Störungen der Keplerellipsen be­
stimmt werden, die die Elektronen ohne Wechsel­
wirkungen durchlaufen würden. Der Hauptanteil 
dieser Störungen sind wieder säkulare Perihel- 
und Knotenbeweguingen; man kann systematisch 
alle möglichen solchen Bewegungstypen aufsuchen 
und auf jede vorkommende Periode die Quanten­
regeln anwenden. Das Ergebnis widerspricht 
durchaus der Erfahrung; und zwar is t d ie A b ­
weichung gegen alle Erwartung relativ um so 
größer, je  weiter das äußere Elektron entfernt ist. 
Man kann daher m it Sicherheit sagen, daß sich 
das Dreikörpersystem des Hel ininat oms in den 
stationären Zuständen w irk lich  anders verhält, 
als es nach den Gesetzen der Mechanik zu er­
warten wäre.

F ragt man nun, woran es liegen mag, daß die­
selben Gesetze, die beim Zweikörperproblem, dem 
Wasserstoffatom, sich so glänzend' bewähren, beim  
Mehrkörperproblem ebenso deutlich versagen, so 
kann man die Gründe vorläu fig  nur in  recht un­
bestimmter Fassung formulieren. D ie  Theorie 
ist offenbar immer erfolgreich, wenn das bewegte 
Elektron sich in  einem statischen Felde (sei es 
dem des Kernes, sei es> einem äußeren) bewegt; 
sie versagt, wenn die Bewegung des einen E lek­
trons in  dem n ich t statischen Felde des ändern 
vor sich geht. Diese Felder der Wechselwirkung 
sind ja  äußerst kurzperiodisch, etwa von derselben 
Frequenz wie die des Lichtes; w ir wissen aber 
aus den Grundvorstellungein der Quantentheorie 
über Emission und Absorption, daß bei solchen 
hochfrequenten Schwingungen die Gesetze der 
Mechanik nicht gelten. Man kann die Abgren­
zung der Gültigkeit dieser Gesetze auch von einer 
Betrachtung der klassisch berechnetem Ausstrah­
lung erwarten; nur wenn diese relativ klein ist 
gegen die vorhandenen Energien, verspricht die 
Anwendung der Mechanik E rfo lg .

Jedenfalls sehen wir, daß die Ähnlichkeit der 
Atom e mit Planetensystemen ihre Grenzen hat. 
D ie Übereinstimmung ist nur in  den einfachsten 
Fällen genau vorhanden. Der Fortschritt der 
Quantentheorie aber w ird sich hierdurch nicht 
aufhalten lassen, sondern gerade aus den vorhan­
denen Widersprüchen neue K rä fte  gewinnen. Es 
w ird immer wahrscheinlicher, daß nicht nur neue 
Annahmen im gewöhnlichen Sinne physikalischer 
Hypothesen erforderlich sein werden, sondern daß 
das ganze System der B eg r iffe  der Physik von 
Grund aus umgebaut werden muß. W ir  ver­
trauen, daß uns N iels B ohr au f diesem schwie­
rigen W ege auch, weiterhin der sichere Führer 
sein wird.

T Die Natur-
Lw issenschaften
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Adiabatische Transformationen in der Quantentheorie und ihre Behandlung 
durch Niels Bohr.

Von P . Ehrenfest, Leiden.

§ 1. Bohrs Arbeiten1) bringen eine unüber­
sehbare Fülle fruchtbarer Anwendungen seiner 
Theorie. In  den Genuß dieses Reichtums ver­
sunken, müssen w ir immer wieder durch Bohr 
selber daran erinnert werden, was denn das 
eigentliche  Problem  ist, m it dem er rin gt: die 
Entschleierung der Prinz ip ien  der Theorie, die 
einmal die „klassische“  Theorie ablösen soll. —  
In  dem gegenwärtigen Stadium muß man sich 
'bei der Formulierung dieser Prinzip ien  unausge­
setzt solcher B egriffe  bedienen, die in der klassi­
schen Mechanik und Elektrodynamik entwickelt 
werden. Leicht entsteht dadurch der Eindruck, 
als oib z. B. das Korrespond'enzprinzip oder das 
Adiäbatenprinzip eine „Versöhnung“  der Quan­
tentheorie mit der klassischen Theorie oder ge­
radezu eine Rückkehr zu ihr vorbereiten. Bohr 
aber weiß >un*s überzeugend zu demonstrieren: 
diese Prinzip ien  sind trotz ihrer vorläu fig quasi- 
klassischen Formulierung „als Tein quantentheo­
retische Sätze“  anzusehen2) ; sie weisen voraus 
und durchaus nicht zurück! —  A u fge fo rdert hier 
eines dieser Prinzipien, das „Adiabatenprinzip“ 
zu 'besprechen, das in Bohrs Händlern zu einem so 
wunderbar scharfen und geschmeidigen Instru­
ment geworden ist, fühlte ich mich in Verlegen­
heit, w ie das zu tun; denn es ist —  w ie ich 
glaube —  vorläu fig keine tie fere  und zugleich 
prägnantere Besprechung des Adiabatenprinzips 
möglich, als diejenige, die B ohr selber gibt, wobei 
er auch so feintastend die organischen Beziehun­
gen3) zwischen Ad’iabatenprinzip und Korrespon­
denzprinzip verfolgt. Ich  sali nur eine M öglich­
keit, der an mich ergangenen Au fforderung Folge 
zu le is ten : Ich konnte versuchen, in einer mehr
genetischen Darstellung zu zeigen, w ie man all­
mählich zur „ Adiabathenhypothese“ , zur H ervor­
hebung des B egriffs  der „ adiabatischen In v a r i­
anten“  und zum Theorem der „adiabatischen In ­
varianz der apriorischen Gewichte“  in der Quan­
tenstatistik hingeführt wurde, und hatte dann

x) Diejenigen Arbeiten von N. Bohr, die w ir im 
folgenden besonders häufig, zitieren müssen, seien 
folgendermaßen abkürzend bezeichnet: 1. On the quan- 
tum theory of line-spectra. Kopenhagen-Akad. 1918 
u. 1922 =  Über die Quantentheorie der Linienspektra. 
Vieweg 1923 [,,Q. d. L .“ ]. —  2. Die Grundpostulate d. 
Quantenth. Zsclir. f. Phys. 13 (1923), S. 117 [„Grund- 
post.“ ]. —  3. Die Anwendungen 'der Quantenth. auf 
period. Systeme (eine Arbeit, die im Aprilheft 1916 das 
Phil. Mag. erscheinen sollte, aber —  übersetzt nach 
dem druckfertigen Korrekturbogen —  nur erst 1921 
publiziert wurde: , Abh. X  in „Abhandl. über Atom­
bau“ ). View eg 1921 [„Abh. X .“ ] —  4. Die Einleitung 
zu dem eiben genannten Buch [„Geleitwort“ ].

2) N. Bohr, „Grundpostul.“  S. 165; siehe auch 
S. 129, 117, 139, Fußnote S. 142.

3) N. Bohr, „Geleitwort“  S. X V I unten, X V II  oben; 
,,GrundpostuL“  S. 132 unten and S. 146 oben.

schließlich auf die Stellen in  Bohrs  Schriften 
hinzuweisen, in denen besonders deutlich hervor­
tritt, welche K lärung und1 V ertie fu n g  und welche 
ganz neuen Perspektiven w ir auch hier wieder 
Bohrs E ingreifen  verdanken.

§ 2. Vorweg sei betont: Boltzmanns Strah­
lungsgesetz und 17. Wiens Verschiebungsgesetz
—  genauer das Geheimnis, das sich hinter den 
eleganten elektrodynamisch-thermodynamischen 
Ableitungen dieser Gesetze verb irgt4) — , das war 
es, was auf den Weg lockte, der zum Adiabaten­
prinzip führt3). —  W. W iens Verschiebungsgesetz 
war auf rein klassischer Grundlage abgeleitet 
wordien. W ie konnte es dennoch unerschüttert 
bestehen bleiben mitten in der W elt der Strah­
lungserscheinungen, deren antiklassischer Quan­
tencharakter stets unerbittlicher hervortrat ? —• 
D ie Verwunderung darüber ließ sich nicht er­
sticken; etwa durch den H inweis auf die asymp­
totische „G ü ltigkeit“  der klassischen Mechanik 
im Gebiete hoher Quantenzahlen. Denn das V er­
schiebungsgesetz beansprucht ja  strenge G ü ltig­
keit auch im Gebiete kleiner Quantenzahlen; näm­
lich auch fü r kleines T  und großes v. Man war 
damit —  vom heutigen Gesichtspunkt aus be­
trachtet —  einem besonderen Typus von „pseudo- 
klassischem“  Verhalten eines Quantensystems auf 
die Spur gekommen., und aus der Analyse der Ab­
leitung des Verschiebungsgesetzes mußte man 
etwas darüber lernen können, inw iew eit im,an 
mitten in der Quantenwelt m it H il fe  der klassi­
schen Mechanik (E lektrodynam ik) und klassi­
schen Thermodynamik —  also doch wohl der

4) In einer besonders faszinierenden Weise behan­
delte II. A. Lorentz im Jahre 1900 dieses Geheimnis 
eben als Geheimnis in „De theorie der istraling en de 
tweede Wet der thermodynamica“ . Versl. Akad. 
Ainsterd. 9, 417, 1900 =  Proc. Amst. 3, 436, 1900. —  
Die dort entwickelte Modellbetrachtung ließ eich spe­
ziell auch zur Analyse der Struktur von Planclcs 
Strahhingttheorie verwenden; siehe P. Ehrenfest, über 
die physikal. Voraussetzungen der Planckschen Theorie 
irreversibler Strahlungisvorgänge. Sitzber. Wien. 
Akad. 1U , 1301, 1905.

5) Es sei gestattet, einige meiner Publikationen,
die ich mehrfach zitieren muß, durch folgende Ab­
kürzungen zu bezeichnen: A. Zur Planckschen Strah­
lungstheorie. Phys. Z. (1906), S. 528 [ „A “ ]. —  B.
Welche Züge der Lichtquantenhypothese spielen in der 
Theorie der Wärmestrahlung eine wesentliche Rolle? 
Ann. d. Phys. 36, 91, 1911 [„B “ ]. —  C. Bemerkung 
betreffs der spezif. Wärme zweiatomiger Gase. Verh. 
Deutsch, phys. Ges. 15, 451, 1913 [„C “ ]. —  D. Een 
mechan. theorema van Boltzmann en zijne betrekking 
tot de theorie der quanta. Versl. Akad. Amsterd. 22, 
586, 1913 =  Proc. Amst, 16, 591, 1913 [,,D“ j. —  E. 
Zum Boltzmannschen Entropie-Wahrscheinlichkeits- 
Theorem. Phys. Zschr. 15, 657, 1914 [„E “ ]. —  F. Over 
adiabatische veranderingen van een stelsel in verband 
met de theorie der quanta. 25, 412, 1916 =  Proc. 
Amst. 19, 576, 1916 =  Ann. d. Phys. 51, 327, 1916
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Boltzmannschen S ta tis tik ! —  noch richtige Resul­
tate finden  kann. —  Von Bedeutung war dabei 
noch der Umstand)6), daß schon 1902 Lord  Ray- 
le igh  ein mechanisches Theorem abgeleitet und 
au f den Beweis von Boltzmanns iStrahlungsgesetz 
angewendet hatte7), das erlaubt alle mechanisch- 
elektrodynamischen Elemente in der Ableitung 
des Wienischen Verschieb ungsgesetzes außer­
ordentlich prägnant zusamimenzufassen8) ; viel 
prägnanter als in den üblichen Darstellungen, 
welche etwa mit Lichtstrahlen und Doppler- 
prinzip operieren9). Ich  meine das folgende 
Theorem: Sind- die Eigenschwingungen eines
Spiegelliohlrauine .3 durch Einbringung einer be­
liebigen Strahlung erregt, und verkleinert man 
nun unendlich langsam den Hoihlraum durch Zu- 
sammenischieiben der Spiegelwände, so wachsen 
dabei (au f Kosten1 der igegen den Stra,hlungs- 
drucik geleisteten Kompressionsarbeit) d ie Pa r­
tialenergien aller Eigenschwingungen, und zwar 
direkt proportional m it ihrer Frequenz:

/ — ............................. V-1-
V s VS

Es , es ' der Energieinhalt; vs , vs ' die Frequenz der s-ten 
Eigenschwingung vor und nach der , adiabatischen“ 

Kompression.
Dieses Theorem von Rayleigh  half sehr wesent­
lich bei den Bemühungen zur Aufk lärung der 
Stellung, die dem Verschiebungsgesetz innerhalb  
der Planckschen Strahlungstheorie so recht 
eigentlich zukommt. Es sei gestattet, hierauf 
näher einzu,gehen; denn hier begann sich —  aller­
dings zunächst nur erst in einem einzigen und 
eigenartigen Grenzfall10) —  die R olle  zu ent­
hüllen., die die adiabatisdhen Invarianten allge­
mein in  der Quantentheorie und insbesondere 
auch in der Quantenstatistik spielen.

6) Siehe die Berufung, auf Rayleigh in P. Ehrenfest 
(1911 „B “ ) ,S. 94.

7) Rayleigh, On the pressure of vibrations. Phil. 
Mag. 3, 338, 1902 =  Sei ent. Pap. V, Nr. 276. Rayleigh 
knüpft dort an zwei instruktive mechanische Beispiele 
an : Unendlich langsame Verkürzung 1 ° der Faden - 
länge eines Pendels, 2 0 der Länge einer transversal 
schwingenden iSaite durch Überschieben einer engen 
Bohre.

8) Rayleigh hatte sich darauf beschränkt, die Ab­
leitung des Boltzmannschen Strahlungsgesetzes zu 
geben. ‘ In  der Abhandl. ,,B“ (1911), >S. 94 wies ich 
kurz darauf hin, daß Rayleighs Theorem auch „die 
bequemste Ableitung für das Wiensehe Versolii ebungs- 
gesetz“  liefert. Man findet diese A r t der Ableitung, 
die für die Vorlesung; sehr geschickt ißt, in extenso bei 
L. B rillou in , La theorie des Quanta (Paris 1922), 
S. 177. Siehe auch J. Kunz, Phil. Mag. \o, 300, 1923.

9) Bis vor kurzer Zeit hatte ich eine methodisch 
besonders interessante Arbeit von H. A. Lorentz (De 
stralings wetten van Boltzmann en W ien“  Versl. Akad. 
Ameterd. 9, 572, 1901 =  Proc. Amst. 3, 607, 1901) über­
sehen, die Rayleigh z itiert und1 in der schon eine Ab­
leitung des Verschie)bu<ngsge®etzes gegeben wird, die
vermeidet miit Lichtstrahlen zu operieren und sich an
Stelle dessen auf die Fourier Zerlegung des elektro­
magnetischen Feldes stützt. Auch w ird diese Ablei­
tung nicht aulf einer mechanischen Analogie auf,gebaut, 
sondern rein elektromagnetisch durchgeführt, und ziwar 
m it besonderer Strenge.

10) y |g }> Fußnote (31).

§ 3. Planclcs Energiestufenhypothese (e =  0, 
h v, 2 h v, .. .) lie ferte (1901) eine Strahlungs­
formel, d ie allen Erfahrungen genügte. W aren 
aber alle einzelnen Züge dieser Hypothese not­
wendig ? —  Je deutlicher zu Bewußtsein kam, daß 
es jedenfalls nicht leicht sein würde, sie m it klas­
sischen M itteln  zu deuten, desto interessanter 
wurde es, zu analysieren: W elche Züge dieser
Hypothese sind notwendig, um zu erreichen, daß 
die Strah]ungsforme 1 einen im allgemeinen  an­
nehmbaren Verlau f besitzt, und welche Züge be­
stimmen nur die quantitativen Einzelheiten  
ihres Verlaufes. —  Dabei war es etwas; bequemer, 
nicht m it Planck  die Energieverteilung über die 
„Resonatoren“ , sondern m it Rayleigh  die Energie­
verteilung über die Eigenschwingungen eines 
Spiegelhoblrauimes zu betrachten11). —  D ie A n ­
wendung von Boltzmanns Theorem der Energie- 
äquipartition führt hier —  w ie Rayleigh  betont 
hatte —  unmittelbar zu einer Absurdität; zur 
„Violettkatastrophe“ : D ie unendlich vielen
ultravioletten - Eigenschwingungen des Hohl- 
raumes würde jede den Energiebetrag k T  au f 
sich nehmen, also zusammen unendlich v ie l Ener­
gie. Welcher Zug der Energiestufenhypothese 
ist es nun, der vor allem diese Violettkatastrophe 
abwendet? —  Boltzmanns kombinatorische A b ­
leitung der „wahrscheinlichsten“  Zustandsvertei- 
lung stützt sic!h wesentlich auf die Festsetzung: 
als „a  priori gleichwahrscheinlich“  sollen Gebiete 
gleich großen Volumens im Phasenraum der M ole­
küle („j^-Raum“ ) gelten ; d. h. Boltzm ann  belegt 
den M'-Raum mit überall gleichem  „G ew ich t“ . 
Gerade damit steht in engstem Zusammenhang, 
daß Boltzmann  stets zur Äquipartition der (kine­
tischen) Energie geführt wird. Plancks  Energie- 
stufenhypothese belegt dagegen alle Punkte im 
Phasenraum eines Resonators m it dem Gewicht 
Nu ll, und allein .der Nullpunkt (q  =  p — o) und 
die Ellipsen £ =  h v, 2 h v, . . .  erhalten ein Ge­
wicht. Dam it verläßt P lanck  den Boltzmann­
sehen Standpunkt und befre it eben dadurch das 
Strahlungsgleichgewicht von der Äquipartition. 
Aus dem statistischen T e il von Plancks Theorie 
war deutlich zu ersehen: das Größerwerden der 
Energiestufen mit wachsendem v sorgte fü r den 
Ab fa ll der Straihlungsformel im  U ltravio lett und 
wendete die Violettkatastrophe ab —  ultraviolette 
Eigenschwingungen bekommen bei einer gegebenen 
Temperatur sozusagen sehr v ie l weniger Chancen 
(„a  posteriori“ ),  von dem Energieniveau N u ll 
wegzukommen, als ein ultraroter Konkurrent m it 
seinen vie l bescheideneren Anforderungen12).

§ Jf. Um die Analyse weiter zu vertiefen , 
mußte man einmal der statistischen Rechnung 
eine allgemeinere Gewichtsverteilung („W ah r­
scheinlichkeit a p riori“ ) zugrunde legen, welche

11) P. Ehrenfest, Zur Planckschen Strahlungstheorie, 
Phys. Z. S. 7, 528 1906;; P. Debye, Wahrscheiniich- 
keitsbegriff in der Theorie der Strahlung, Ann. d. Phys. 
33, 1427, 1910.

12) P. Ehrenfest „ A “  (1906) § 5.
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die Boltzmann sehe und die Plancksche als Spezial­
fä lle  umfaßte13). Es bezeichne also:

Y (v , e)  d 8 ........................... (2
die „Wahrscheinlichkeit a p riori“  dafür, daß eine 
E igen sebwingu n g von der Frequenz v einen 
Energieinhalt zwischen £ und s + , di s besitzt, und 
es sei fü r einen Spiegelhohlraum von 1 cm3 In ­
halt

8 jt v2
N  (v) d v = d  v (3

die Anzahl der Eigenschwingungen von der F re ­
quenz v -> v +  dv. Dann enhält man14) fü r die 
„wahrscheinlichste“  Zustandisverteilung bei der 
Temperatur T  als den gesamten Energieinhalt 
dieser N:(v) d v Eigenschwingungen die folgende 
Größe:

,  rn\ 1 , o0 (v, T )  d v =  d v — 3-----

00

/ d8v(v, e )  e k T

J
(4

d e y(y, e) e kT

Je nach der W ahl von y ( v , e)  richtet sich die 
Striaiblungsfarmel, die man erhält15). Zu einer 
bedeutsamen näheren Determ ination der Gestalt 
von y(y, e) führte die folgende Bemerkung16) :  
Boltzmanns mechanisch-'statistische Ableitung des 
zweiten Hauptsatzes, d. h. seine Ableitung der 
Gleichung

8Q 8 ^ + 8 ^
T -  T — k 8 lg  W (5

stützte sich wesentlich auf die obenerwähnte Fest­
setzung, daß allen Punkten des „ix-Raumes“ 
(Phasenraumes der Moleküle) ein und dasselbe 
apriorische Gewicht zukommt. D ie  Plancksehe 
Energiestufenhypothese und verallgemeinernd die 
Gewichtswahl y (v, s) dlurchbrioht aber diese Fest- 
setzung für den (zweidimensionalen) „|i-Raum“ 
d'etr Eigenschwingungen. Was ist die allgemeinste 
y ( v , e ) ,  die dennoch die Boltzmainnsche Be­
ziehung (5) bestehen bleiben läßt? Indem  man 
unter zielbewußter Ausnutzung des Rayleighschen 
Theorems (1 ) untersuchte, fü r  welche y (v, e) -  

W ahl die Entropie, d. h. der ,,Logarithm us der 
W ahrscheinlichkeit“  einer beliebigen schwarzen 
oder nichtschwarzen Strahlung bei adiabatischer 
Kom pression  des Sp iegelihohlraum.es invariant 
bleibt, ergab sich17) : H inreichend und' notwendig 
ist h ierfür, daß die Gew ichtsfunktion  y(e, v )  d e

£
das e und v nur in der V erb ind ung—  enthält,

welche bei der adiabatischen Kom pression  des 
Spiegellioblranmes invariant bleibt:

y ( e , v )  d  e =  g (i) 'd  i ....................(6

(7

gesetzt ist. Und eben diese Beschränkung von 
Y ( v ,  e )  ergibt als Folge, daß die durch Gl. (4 ) ge­
lieferten  Strahlungsformeln o(v, T )  dem W ien- 
sehen Verschiebungsgesetz gehorchen:

Q(y, T )
8 jt v2v/ cv /  d i  g (i) e k T

ßd  i  g ( i )  e k T
=  v » / f

V

k T , (8

Von deim so gewonnenen Gesicht spunkt aus be­
trachtet besagte also speziell Plancks Energie­
stufenhypothese und die daran anschließende sta­
tistische Festsetzung: Nur diejenigen Erregungs­
zustände sind m it einem von1 N u ll verschiedenen 
—  und adiabatisch invariant bleibenden! —  Ge- 
widht zu belegen, fü r welche d ie  bei adiabatischer 
Kompression invariante Größe (7 ) einen der 
Werte j ; i . j » j 1 1 ^

i  — 0 ,h ,2  h , ....................... (9)
besitzt18).  Und dieser Zug adiabatischer In vari­
anz in der Plamckschen Energiestufenhypothese 
war es also, der allgemein für den Frieden  mit 
dem zweiten Hauptsatz und im besonderen fü r die 
E rfü llung des Verschiebungsgesetzes sorgte!

Setzt man

a)
h T ß)

OO

/ di9(i) Q(d)

Y)

00

j \ i ff(*) 0 P{o )

und beachtet, daß

8)
P(a )
Q(<y)

d a [ P W ]
[log Q(o)]

Q{o) d a

so liefert (8) folgende lineare I  ritegralgleich urig zur 
Bestimmunjg von g (i) :

I d  ff/(ff)
e) <7(0 e

8 n.

13) P. Ehrenfest ,,B“ (1911), § 3.
14) Siehe «biemDort Gl. (18).
15) Und umgekehrt ist (4) eine lineare Integral­

gleichung für y (v> e ), falls q (v, T) gegeben ist (vergl. 
Fußnote 20).

16) 1. c. §§ 4, 5.
17) 1. c. § 5 und „Anhang“  S. 114. Die dort ge­

gebene Ableitung ist unnötig umständlich.

falls die Strahlungsformel und also f (o ) z. B. als em­
pirische Formel bekannt ist. Man kann so von Aus­
sagen über den Verlauf von q (v, T ) zu Aussagen über 
die Gewichtsfunktion g (i)  gelangen. —  Vor allem ließ 
sich zeigen19) : Vermeidung der „  Violettkataetrophe"‘ 
und genügend rascher Ab fa ll der Strahlungskurve mit 
wachsendem y läßt sich nur dadurch erzielen, daß man 
bei der Gewichtswahl g>(i) den Energiewert Null (also 
i  =  0) mit einem „Punktgewicht“  belegt und anderseits 
die daran anschließende Umgebung kleiner Energie- 
resp. i-Werte m it dem Gewicht Null belegt (siehe 
exaktere Formulierung 1. c. § 8, 9) : „E in  genügender 
Abfall der IStrahlungslkurve für . . .  wachsende v kommt 
nur dadurch zustande, daß die Resonatoren so etwas 
wie eine „Keizschiwelle“  aufweisen, deren Höhe im

18) I. c. § 13.
19) 1. c. § 8, 9.
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übrigen der Frequenz v proportional ist“  (1. c. S. 110).
—  Integralgleichungen vom Typus (e) oder ausgebrei­
tet durch „Punktgewichte“ g v :

__ w00 <-i

m  e ~ a i r +  J  d i

— bekannte Funktion von 0

werden vielleicht in Zukunft eine größere Rolle in der 
Quantenst atistik spielen, wenn man einmal Bohrs Ideen 
über „unscharfe Quantisierung“ 21) mit dem. zweiten 
Hauptsatz der Wärmetheorie konfrontieren wird.

§ 5. D ie universelle Bedeutung von Plancks 
Quantenhypothese für ganz heterogene Gebiete 
der Physik war allmählich so evident geworden
—  vor allem durch den Einfluß von Einsteins  
E ingreifen22) — , daß Fragestellungen, die zu­
nächst überwiegend kritisch orientiert waren, 
sich naturgemäß in Fragestellungen ganz anderer 
A r t  weiterentwickeln mußten: Plancks wunder­
bar tie fer Fund konnte für einen sinoidal 
schwingenden Freiheitsgrad als gesichert gelten
—  w ie war nun seine Quantenregel auf nicht 
mehr sinoidal schwingende .Systeme und auf 
mehrere Freiheitsgrade auszubreiten? Som m er­
felds V ortrag23) in Karlsruhe (1911), d ie V o r­
träge und Diskussionen auf dem ersten Solvay­
kongreß (Nov. 1911) und der Göttinger W olfs- 
kehlwoche von A p ril 1913 gelben ein gutes B ild 
von idien M itteln, m it welchen man in  jenem Z e it­
intervall diese Frage an zu fassen trachtete.

Den bedeutsamsten Leitgedanken lie ferte  dabei 
eine Formulierung, die Planck  schon 19 0 624) fü r 
seine Hypothese angegeben! hatte: die Ellipsen 
e =  0, h v, 2 h v} . . . zerlegen die Phasenebene des 
Resonators in elliptische Streifen., deren Flächen­
inhalt nicht mehr vom v des Resonators abhängt, 
sondern eine universelle Naturkonstante, das 
,,W irkungsquantum “  h ist. D ie konsekutiven 
Ellipsen waren also gegeben durch

J^^Jd q dp  = J ' p  d q — n h .  . . . (10

Debye übertrug als erster (1913)25) diese Quain- 
tenvorsohrift (10) auf nichtsinoidale Bewegun­
gen: .auf Schwingungen, bei denen die K ra ft  
etwas vom Gesetz von HooTce abweicht rund deren 
Phasenlinien also nicht mehr genau Ellipsen 
sind.

20) 1. c. Gl. (60). Diese Integralgleichung behandelt 
echon B. Biemann („Anzahl der Primzahlen . . .“ . Ges. 
Werke iS. 149). Siehe auch R. H. Fowler Proc. of the 
Roy. Soc. A  99 (1921), S. 462, und E. Bauer These 
Paris 1912 (Gaiuth. Villars).

21) (Siehe Fußnote (56).
22) A. Einstein, Erzeug u. Verwandl. des Lichtes. 

Ann. d. Phys. 17, 132, 1905; Lichterzeug. u. -absorption, 
Ann. d. Ph. 20, 627, 1906; Die Planckscbe Theorie der 
.Strahlung u. die Theorie d. spezif. Wärme, Ann. d. Ph. 
22, 180, 1907; Zum gegenwärtigen Stand! des Strah- 
lungsproblems, Phys. Zschr. 10, 185, 1909.

23) Phys. Zschr. 12, 1057, 1911.
24) M. Planck Vorles. über d. Theorie d. Wärme­

strahlung, § 150.
25) In  „Vorträge über die kinetische Theorie der

Materie“  (Teubner 1914) iS. 27.

§ 6. Kam  man von den ,in § 4 skizzierten 
Untersuchungen her, so war man naturgemäß 
geneigt, sic!h durch einen anderen Gesichtspunkt 
weiterleiten zu lassen —  den der „adiabatischen 
Transformation“  — , der sich bei der Analyse des 
Verschiebungsgesetzes so vortre fflich  bewährt 
hatte. Sollte nicht auch fü r allgemeinere 
Quantensysteme gelten: bei einer „adiabatischen 
Beeinflussung“ , d. li. bei einer Veränderung der 
Bewegung,sbedingungen26), die, verglichen mit 
dem Ablauf der inneren Z ustandsänderungen, un­
endlich langsam erfolgt, geht jede „quantäs er­
laubte“  (in  Bohrs Term inologie: „stationäre“ )
Bewegung des undeform ierten  Systems in eine 
„quantös erlaubte“  Bewegung des deform ierten  
Systems über. W ar diese ,,Adiabatenhypothese“  
richtig, so konnte isie vor allem helfen, diejenigen 
allgemeineren Bewegungen von einem Freiheits- 
grad zu quantisieren, welche aus den verschiede­
nen Quantenbewegungen

i ~ n h  (vgl.| (11
eines siinoidalen Resonators durch passende adia­
batische Beeinflussung erzeugt werden können. 
Um in dieser Weise aus (11) die Quantenvor- 
sohrift fü r solch eine allgemeinere Bewegung ab­
zuleiten, galt es, eine Größe 1 zu finden, die
a) auch noch bei diesen Transformationen sinoi- 
daler in nicht sinoidale Bewegungen „adiabatisch 
invariant“  blieb27), und die ß) fü r d ie  sinoidale

£
Begiinnbewegung m it i  =  —̂~ identisch war. —

Man hatte dann die Quaintenvorschrift (11) fü r 
die sinoidalen Beginnbewegungen in die Form

I — n h  (n =  0, 1 , 2 , ----- ) . . . (12
umzuschreiben, was wegen ß) erlaubt war. Und 
wegen a) blieben sie dann in  dieser F o rm  auch 
für die allgemeineren  Bewegungen gelten, - die 
adiabatisch aus- den quantös erlaubten Sinus­
bewegungen (11) erzeugt und also —  nach der 
Adiabatenhypothese .selber quantös erlaubt waren.
—  Bei dem tastenden Suchen nach diesem I  ergab 
sich sogleich wesentlich mehr: eine adiabatische

26) Z. B. des Kraftfeldes oder eventueller kinemati­
scher Bedingungen. —  Die Bezeichnung „adiabatisch“  
für derartige Beeinflussungen findet sich bei II. Hertz, 
Principien der Mechanik (1894) § 560 und L. Boltz­
mann, Prinz, d. Mechanik Bd. I I  (1904). Sie verdankt 
ihren Ursprung dem Umstand, daß sowohl in den 
ältesten Versuchen einer rein-mechanischen (nicht-stati­
stischen!) Deutung des I I.  Hauptsatzes [L . B oltz­
mann: Üb. d1. mechan. Bedeut, d. I I.  H. S. W ien. Ak. 
53, 195, 1866; zur Priorität der Auf find. d. Bezieh, zw.
I I .  H. S. u. Prinz, dl kleinst. W irk. —  Ann. d. Phys: 
143, 211, 1871 —  siehe Abh. Bd. I. —  R. Clausius Ann. 
d. Phys. 142, 458, 1870] als auch in den „Monocykel- 
Analogieen“ zum II. H. S. [H . v. Ilelm holtz  (1884) 
Wißs. Abh. I I I  S. 119— 202; L. Boltzmann  (1884— 85) 
Wiss. Abh. I I I  S. 122— 181; „Prin z, d. Mechan.“  Bd. I I  
.§ 51] gerade derartige Beeinflussungen zur Abbildung 
der adialbatilchen Prozesse in der Thermodyn. verwen­
det wurden.

27) Analog wie i =  e/v bei der spezielleren adiabati­
schen Transformation von einer Sinusbewegung v nach 
einer .Sinusbewegung v ' invariant geblieben war.
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Invariante fü r .Systeme beliebig vieler F re ihe its ­
grade, fa lls deren Bewegungen periodisch  sind' 
und während der adiabatischen Transformation 
periodisch bleiben (m it im allgemeinen verän­
derter Periodizitätsfrequenz v). Für das über 
eine Periode genommene „W irkungs in tegra l“  
ließ sich nämlidh. die Aussage ableiten28) :

2 T
....................(132 T d t  —

ist „adiabatisch, invariant“ . Da fü r einen sinoi- 
dalen Resonator der zeitliche M itte lw ert der kine­
tischen Energie T  gleich dem der potentiellen 
Energie und folglich  e =  2 T  ist-, so ist hier 
2 T  s .
— — — — , und die adiabatische Invariante (13 v v v
erfü llt also die oibengenanlnte Forderung ß). So­
m it nimmt (12) d ie Form  an :

_  2 T
1 — — — n h in  — 0 , 1 , 2 , . . . . )  . . (14

oder auch

I = ^ ß p  d q =  n  h ................... (15

denn für Systeme von einem Freiheitsgrad g ilt  ja:

2 T  d t  — J °  ]p q d t  — p  d q

Som it fo lgte aus der Adiabatenhypothese: Plancks 
Quantenvorschrift (10) fü r Sinusbewegungen ist 
auch schon die Quantenvorschrift fü r alle all­
gemeineren Bewegungen von einem Freiheitsgrad , 
die aus den erster en adiabatisch erzeugt werden 
können.

Schon bei der Anwendung auf sehr einfache Falle 
traten übrigens eigentümliche Schwierigkeiten her­
vor29). Es handelte sich z. B. um die Sicherstellung 
der Quantenbedingungen für die Rotationsbewegungen 
eines starren Moleküls30), das sich kra ftfre i um eine 
feste Achse drehen kann. Man konnte zunächst ein etwas 
allgemeineres System ins Auge fassen: einen starren 
Dipol, der um eine feste Achse drehend in einem 
orientierenden Feld aufgehängt ist. Je nachdem man 
das Produkt D  aus Dipolmoment und Feldstärke ge­
nügend klein oder genügend groß wählt, is t man dann 
jeweils beliebig! nahe einem der beiden Grenzfälle: 
ßinoidal schwingendes Pendel (für dlasi die Quanten­
bedingungen schon bekannt waren) und „kraftfreier 
Rotor“  (für den die Quantenbedingungen abgeleitet 
werden sollten). Geht man von einem sehr großen 
D -Wert aüsi, und zwar z. B. von der „quantös erlaub- 

£
ton“  Sinuspendelung —  =  5 h, so gelangt man durch

unendlich langsame Abschwächung von D  zunächst zu 
nicht-sinoidalen Pendelungen endlicher Schwingungs-

28) P. Ehrenfest [„D “  1913]. Gl. (13) ergab sich 
als direkte Folgerung aus einem Variationstheorem,, 
welches Boltzmann und Clausius in Verallgemeinerung 
des „Prinzipes der variierenden W irkung“  abgeleitet 
und für mechanische Analogien zum II.  H. S. verwendet 
hatten. Siehe Boltzmann Mechanik Bd. I I  § 48 und 
die in Fußnote 26) genannten Arbeiten.

29) P. Ehrenfest [1913 ,,D“ ] und [1916 „ F “ ] . —  
Vgl. hierzu und zum „Beispiel“  am Ende von § 8 die 
tiefgehenden Untersuchungen von Bohr, die in den 
Fußnoten 46, 49, 54 zitiert wTerden.

weite, und soweit handelt es‘ sich in der Tat um eine 
adiabatische Transformation. Bei weiterer Ab­
schwächung von D  nähert sich aber die Pendelung der 
asymptotischen Bewegung, welche die Grenze zwischen 
den Pendelungen und Rundlaufbewegungen bildet. Ein 
adiabatischer Durchgang durch diese Grenzbewegung 
ist aber unmöglich30), weil ja bei Annäherung an sie 
die Periode unbegrenzt wächst und also nicht mehr 
die Bedingung erfüllt werden kann, daß die Verände­
rung des I )  „unendlich langsam, verglichen m it den 
inneren Zustandsänderungen des Systems“ , erfolge.

§ 7. Der B eg r iff  der adiabatischen Invarianz 
•bewährte sich übrigens nicht nur fü r die Fest­
legung der Q ii ant enbewegu ngen, sondern; auch fü r 
die Frage nach ihren ,,Geivichten“  („W ahrschein­
lichkeiten >a priori“ ) .  Es ließ sich nämlich das 
Resultat, das bei der Analyse des Verschiebungs­
gesetzes betreffs der Gewichtsfunktion 7  (v, e) 
allein fü r iSimusibewegiungen abgeleitet worden 
war —  siehe Gl. (6 ) — , auf allgemeine Bewegun­
gen ausbreiten31) :  Für die Gültigkeit der Boltz­
mannsehen R ela tion :

5 a
T

8 E + b A  
T k — 8 log TF . (16

ist hinreichend und notwendig32), daß die Ge­
wichtsbelegung des ,^ -Raum es“  adiabatisch in ­
variant sei.

Beispiel: Galt als feststehend, daß für sinoidale 
Bewegungen 1) allein die Bewegungen (9) =  (12) ein von 
Null verschiedenes Gewicht besitzen, und zwar 2) für 
alle Quantenstufen n — 0, 1, 2, . . ., ein und dasselbe 
Gewicht, so übertrug sich .diese Aussage unverändert 
auf die allgemeineren Bewegungen, die aus ihnen adia­
batisch erzeugt werden können.

§ 8. In  den Jahren 1915 und 1916 entwickel­
ten unter dem Anstoß der Bohrschen; Atom theorie 
Wrn. W ilson, Planck, Som m erfeld, Epstein  und 
Schwarzschild die Quantenvorschriften für eine 
sehr umfangreiche Klasse m it mehreren (s) F re i­
heitsgraden; nämlich fü r d ie Bewegungen „m ehr­
fach periodischer“  Systeme m it einem „P e r iod i­
zitätsgrad“  u ^  s33), d. h. Bewegungen, die sich 
in u fache Reihen voin, harmonischen Schwingun­
gen auflösen lassen; bei denen also die kartesi-

3°) P. Ehrenfest [1913 „C “  und „D “ ] . Die ver­
suchsweisen Ansätze von H. A. Lorentz Solvay-Kongreß 
(1911) p. 477 und N. B jerrum  Nernst-Festschrift (Halle 
1912) bedurften einer kleinen Veränderung und näheren 
Begründung.

31) P. Ehrenfest [1914 „E “ ] . —  Es sei übrigens auf 
eine eigentümliche Besonderheit der IIolilraumstrahlung 
hingewiesen, welche die „wahrscheinlichsten Zustände“ 
anderer Systeme im  allgemeinen nicht besitzen: sie 
geht bei adiabatischer Kompression stets durch „wahr­
scheinlichste“ Zustände hindurch (d. h. bleibt 
„schwarz“ ) , gleichgültig, ob man —  durch Einschließen 
eines „Stäubchens Kohle“  in den Spiegelhohlraum —  
einen Energieaustausch zwischen den verschiedenen 
Freiheitsgraden des Hohlraumes ermöglicht oder es auch 
unterläßt. —  Siehe P. Ehrenfest [1913 „D “ § 4] und 
[1916 „F “  § 8 Bem. B ] .

32) Falls die Moleküle mehrere Freiheitsgrade be­
sitzen, so einige Einschränkungen für die „Notwendig­
keit“ .

33) Die Terminologie ist hier im Anschluß an Bohr 
[„Grundpostul.“ ] §§ 2, 3, gewählt.
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sehen Koordinaten der Systempunkte durch 
Fourierreihen der Form :

I  — tu cos 2 jt ( [ t t oo, - f -----

-f-TitCÜjt] t -f- Y*1... I m )  . (17 
darstellbar sind. —  Gegenüber jeder neuen Aus­
breitung der Quantenvorschriften ergab sich na­
türlich die F rage: ist sie in  Übereinstimmung 
oder in Widerspruch m it der Adiabatenhypothese?
—  V or allem ließ sich nun zeigen34) : In  den
Quantenvorschriften, die Som m erfeld  fü r den 
„radialen“  und „azimutalen“  Impuls einer Zen - 
tralkraftbewegung gegeben hatte:

J ' p r d r  =  n v h ................(18a

y 'p y d y  =  2 K p tp- n 2h . . . .(18b

o

waren die linken Seiten in  der Ta t invariant 
gegenüber adiabatischen Veränderungen der 
Form  f ( r )  dieser Zentralkraft. —  Auch traten 
h ier schon scharf d ie Schwierigkeiten hervor, auf 
die man im allgemeinen stößt, wenn man adia­
batisch durch eine „Degeneration“  des Systems 
hiindurchzugehen versucht35) .

Beispiel: Von der anisotropen Lissajousbe w e gung 
eines Massenpunktes im Potentialfeld

<t> — (vL2 x j  +  v.;2 

m it den bekannten Quantenvorschriften

ausgehend, gelangt man durch unendlich langsame 
Änderung der Parameter vi, V2 zur „Degeneration“ 
v i — V2 — v mit idem isotropen elastischen Zentral- 
kraftf eld :

v V f2
$ =  J L  (^12 +  ̂ 22) =  —

und! weiter durch unendlich langsame Verformung zu 
einem allgemeinen Zentralkvnixiehi — f {r ) .  Auf 
diesem W eg würde man aber im allgemeinen zu 
Zentralkrafbbewegu-njgen gelangen, die die Quanten­
bedingung ((18 b) für das Flächenmoment ver­
letzen. Falls nämlich v i und V2 schon beinahe 
gleich geworden sind, so erfolgt die Bewegung 
in einer Lissajousfigur, die ein Rechteck mit 
Seiten parallel x± und x2 überall dicht ausfüllt, wobei 
das Flächenmoment außerordentlich langsam zwischen 
Null (Bewegung beinahe exakt längs einer Diagonale 
das Rechteckes) und gewissen positiven und negativen 
Extrem weiten (Bewegung längs der flächengrößten 
Ellipse, die dem Rechteck eingeschrieben ist) hin- und 
herschwankt. Und da diese eigenartigen „Schwebun­
gen“ unbegrenzt langsamer erfolgen, je  näher man der 
Isotropie v i =  V2) kommt, so bleibt unbestimmt, m it 
welchem, W ert des Flächenmomentes man in  der Iso­
tropie landet. Dieser zufällige W ert bleibt dann aber

34) P. Ehrenfest [1916 ,,F“ ] § 7.
35) Vergleiche hierzu die Untersuchungen von Bohr, 

die in den Fußnoten (54, 55) zitiert werden.
38) P. Ehrenfest [1916 „F “  § 9].

weiter beim Übergang zum allgemeinen $  — f ( r )  schon 
erhalten.

§ 9. D ie Vermutung37), daß auch noch in 
Epsteins Quantenvorschrift:

f p  1 d ql =  n l h , ........ ' j P s ^ Qs ~  Us h * (19

für Systeme m it s „separierbaren“  Koordinaten 
q± . . .  q s die linken Seiten adiabatisch invariant 
sind, erforderte zu ihrem Beweise schon schwie­
rigere mathematische H ilfsm itte l. Dieser Beweis 
gelang J. Burgers38) , und zugleich zeigte er: D ie 
zu den Winkelvariabein (B oh r: „uniform isieren- 
den Variabein“ ) :

wr — cor t -f- 8r (r  =, 1, 2 . . . . ,  u) . . . (20 
eines „mehrfach periodischen“  Systems (G l. 17) 
„'konjugierten Momente“  Ix, I 2, • ■ I u lassen sich 
stets so auswählen39), daß1 sie adiabatisch invari­
ant sind, und diese Auswahl macht erst die 
Schwarzschildschen Quantenvorschriften:

— 71] h , . .., Iu  — Wu ̂ ................ (21
zu bestimmten Festsetzungen, und diese Fest­
setzungen stehen dann also m it der Adiabaten­
hypothese in Einklang.

H ier traten in noch allgemeinerer Form  die 
Schwierigkeiten hervor, die sich beim Versuch 
eines adiabatischen Durchgangs durch eine De­
generation einstellen köninen.

§ 10. Eine weitgehende K lärung und ganz 
außerordentliche Vertiefung erfuhr die Theorie 
der adiabatischen Transform ation durch Bohrs 
große Arbeit von 191840) und durch d ie Arbeit, 
d ie er kürzlich (1922) über d ie  Grundpostulate 
der Quantentheorie publiziert hat41).

Schon im Jahre 1913 —  im  Teil I I I  seiner epocha­
len Arbeit „Über die Konstitution von Atomen und 
Molekülen“  —  hatte sich Bohr einer adiabatischen 
Transformation bedient42) : Er denkt ein Wasserstoff- 
molokül durch allmähliches Zusammenrücken zweier 
neutraler Atome entstanden und behandelt diesen P ro ­
zeß, der sehr langsam geigen den Umlauf der Elek­
tronen erfolgen soll, nach der klassischen Mechanik 
(analog: I I  +  He, He He). —  Und in einer Arbeit, 
die schon 1916 im Korrekturbogen vorlag, aber nur 
erst 1921 publiziert wurde43), verwertete Bohr die von 
mir für periodische Systeme nachgawiesene adiabatische 

2'T
Invarianz von —  zur Behandlung einer Reihe von 

v
sehr interessanten Einzelfragen. Besonders hervor- 
heben möchte ich die schöne Bemerkung! über die adia­

37) P. Ehrenfest [1916 „F “  Schlußbemerkung].
38) J. Burgers, Adiabat. Invarianten bij machan. 

Systemen I, I I,  I I I  Versl. Akadi. Amsteridl 25 (1917), 
S. 849, 918, 1055 -  Proc. Amsterd. 20 (1917) ,149, 158, 163. 
=  Ann, d. Ph. 52 (1917), 195. —  J. Burgers, H et atooim- 
model van Rutherford - Bohr (Dissert. Leiden 1918), 
Hooifdst. V I. —  G. Krutkoio, B ijdrage tot de tbeorie 
der ad'ialbat. Invar. Versl. Alcad. Amsterd!. 27 (1918), 
908 =  Proc. Amst. 21 (1918), 1112.

39) J. Burgers 1c. I I I .  Vgl. dazu N. Bohr [„Grund­
postul.“ ], § 2 „Beding. I I I “  undi Fußnote 2 auf S. 131.

40) N. Bohr, „Qu. d. L .“ .
41) N. Bohr, „G-rundpostul.“ .
42) N. Bohr, „Abhandl. über Atombau“  Vieweg

1921, Abh. I I I ,  § 4.
43) N. Bohr, „Abh. X “ , § 1.
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batische Reorganisation der Elektronenbewegungen im 
Falle Y-strahlungSifreier radioaktiver Umsetzungen44). 
H ier dehnt Bohr auch den Beweis für die adiabatische

2 T
Invarianz von —  auf den Fall relativistisch veränder- 

v
licher Massen aus45) undl beleuchtet näher die in § 6 
erwähnte Schwierigkeit beim überschlagenden Pendel46).

Zunächst bevorzugte B ohr die Bezeichnung 
„P rin zip  der mechanischen Transformierbar-" 
beit“ 47) vor der kürzerem: „Adiabatenprinzip“'.
Dadurch sollte vor allem dem möglichen M ißver­
ständnis voxgebeugt werden, als handle es sich 
etwa um ein thermodsynlamiseh-statistisches P r in ­
zip48). Überdies wurde durch diese Bezeichnung 
der Nachdruck darauf gelegt, daß nach diesem 
Prinzip  die Quantensysteme unter gewissen U m ­
ständen quasi-klassisch reagieren, d. h. so, als ob 
sie der klassischen Mechanik gehorchen', wenn 
man sie nämlich genügend glatten, geduldig- 
behutsamen äußeren Einflüssen unterw irft —  
eben den „adiabatischen“ ; daß sie aber anderseits 
ihre Quantenkrallen zeigen dürfen  und (im  a ll­
gemeinen) zeigen sollen, sobald die Beeinflussung 
nicht mehr genügend geduldig-behutsam erfolgt. 
Und Bohr läßt uns sehen49), daß dieser letztere 
F a ll vorliegt, sobald man durch eine noch so lang­
same Veränderung der Bewegtungsbedingungen —  
also z. B. des äußeren K ra ftfe ldes —  aus einer 
„Degeneration“  m it bestimmtem „Period iz itä ts­
grad“  u heraustretend zu einer geringeren D e­
generation mit höherem Periodizitätsgrad u ' über­
geht: D ie Fourierdarstellung (17) der Bewegun­
gen des Systems, die zunächst durch u unifor- 
misierende (W inkel-) Variable W±, W?, . . ., W u 
(siehe Gl. 20) erfolgte, erfordert nun noch w ei­
tere W inkelvariablen W u + t, . . , W u', deren Ände­
rungsgeschwindigkeiten (Du + i, • • ., ©u' in der 
nächsten Umgebung der Degeneration außer­
ordentlich (klein sind. Da also die neu hinzu­
kommenden Periodizitätsgrade zunächst als un­
endlich langsame Schwingungen auftreten50), so 
ist es unmöglich, die Veränderung dest äußeren 
K ra ftfe ldes —  im Sinne des Adiabatenprinzips
—  „unendlich langsam, verglichen m it den inne­
ren Bewegungen -des Systems“  stattfinden zu 
lassen. Demgemäß verlangt B ohr51), daß in 
diesem Fa ll das System im allgemeinen nicht 
mehr quasi-klassisch reagiere, sondern sich „ un- 
mechanisch“  auf die Quantenbedingungen

l u  + 1 —  n u 4- i h, I u +  2 =  +  2 h , . . . ,  I u ‘ —  n u ' h

einstelle, die die neu hervortretenden langsamen

44) Ebenda, S. 131.
45) S. 131, 132.
48) Fußnote 3), S. 127.
47) N. Bohr, „Qu. d. L.“ , S. 9. —  N. Bohr, Geleit­

w ort“ , S. X II I .
48) N. Bohr, „Qu. d. L .“ , S. 9, Fußnote. —  In seinen

letzten Arbeiten akzeptiert aber Bohr die kürzere Be­
zeichnung „Adiabatenprinzip“ . -—: Siehe N. Bohr,
„Grundpostul.“ , S. 131, Fußnote 1.

49) N. Bohr, „Qu. d. L.“ , S. 29.
50) Vgl. oben das „Beispiel“  am Ende von § 8.
51) N. Bohr, „Q. d. L .“ , S. 31; ferner „Geleitwort“ ,

S. X V — X V I, und „Grundpostul.“ , S. 132 u. S. 146.

Schwingungen — zu den neuen W inkel variiabeln 
wu + \, ivu + 2> • • •> wu' gehörig —  mit sich bringen.

Damit vollzog B ohr einen Schritt, dessen 
Bedeutsamkeit für d ie W eiterentw icklung der 
Quantentheorie wohl erst nur in  der Zukunft in 
vollem  Umfang überblidkbar sein wird. —  
B ohr stellt hier auch einen vielversprechenden 
Kontakt zwischen Adiabaten- und Korrespon­
denzprinzip her52) ! Denn durch sein Korrespon­
denzprinzip läßt sich ja  Bohr leiten, wenn er nach­
drücklich und schließlich siegreich gegenüber 
anderer Meinung die Auffassung verteid igt, daß 
die Anzahl der Quantenbedingungen eines 
Systems nicht etwa immer gleich der Anzahl 
seiner Freiheitsgrade (s ), sondern stets gleich 
seinem „Periodizitätsgrad“  (u )  sei63). H ie r  beim 
unendlich langsamen Herausgehen aus einer De­
generation treten also im  Sinne des Korrespon­
denzprinzips zugleich m it den neuen langsamen 
Schwingungen auch die neuen Quantenzahlen 
na .|_i, nu _(_ 2> • > > nu‘ auf, deren Veränderungen 
Übergangsprozesse bezeichnen, die gerade jenen 
neuen Schwingungen „korrespondieren“ .

§ 11. D ie hier angedeuteten, bahnbrechenden 
Ideen hat B ohr mit H il fe  der Störungsrechnung 
in  voller A llgem einheit entwickelt54) und auf 
w ichtige Beispiele von Degenerationen55) w ie 
auch auf das oben in § 4 und1 § 7 berührte P ro ­
blem der „adiabatischen Invarianz der statisti­
schen Gewichte56) angewendlet37) .

Diese Betrachtungen gehören wohl —  es sei 
die Unbescheidenheit solchen Urteilen® verziehen!
—  zu dem Tiefsten  und zugleich (Schönsten, was

32) N. Bohr, „Geleitwort“ , S. X V I oben; „Grund­
postul.“ , S. 146 oben.

53) N. Bohr, „Q. d: L .“ , S. 23 Fußnote, 26— 27, 88, 
105, 119; „Geleitwort“ , .S. X V !;  ,,Grundpostul.“ , S. 120 
Gl. (A ), 127, 145— 146.

54) Siehe besonders N. Bohr, „Q. d. L .“ , S. 29— 33, 
58— 88(! ) ; „Grundpostul.“ , S. 123— 135.

55) N. Bohr, „Q. d. L .“ , S. 101, 110, 119; „Grund­
postul.“ , S. 149 Fußnote über die „räumliche Quantelung 
bei dem wunderbaren Experiment von 0. Stern  und 
W. Oerlach“ .

5») N. Bohr, „Q. d. L .“ , S. 11, 34— 37, 107 (Fuß­
no te !!), 133 (Fußnote!!); „Grundpostul.1“ p-ß. 135— 137, 
138 ( ! ! ) .  Ganz besonders z<u beachten sind hier Bohrs 
Bemerkungen über die Gewichte im Falle vcn Degene­
ration und über das Ausgeschlossensein solcher statio­
närer Bewegungen, welche sich adiabatisch in solche 
Bewegungen überführen lassen, für welche es feststeht, 
daß -sie das Gewicht N u ll besitzen. —  siehe die durch 
( ! ! )  gekennzeichneten Stellen. Bohr hat —  siehe 
..Grundipostul.“ , iS. 136 Fußnote —  meinen Beweis für 
die „adiab. I-nvar. d. Gewichte“  [1914 „E “ ] dadurch 
vereinfacht, daß er sich von vornherein ajuf diskrete 
stationäre Zustände beschränkt. Bohrs Ideen über 
nicht vö llig  scharfe Festlegung von stationären Be­
wegungen [,,Q. d. L .“ , S. 69, 70, 85, 139, 140; „Geleit­
wort“ , S. X V I— X V II  (!!),-  „Grundpostul.“ , S. 127 
unten, 134, 151— 152] werden aber vielleicht gelegen^ 
lieh ein Zurückgreifen auf meine umständlichere Be­
trachtung kontinuierlicher Gewichtsverteilungen nötig 
machen.

57) Beachte Bohrs interessante Verwertung adiab. 
Transformationen für die Festlegung des Begriffes 
E n e rgiedi f fe renz verschiedener Station. Bewegungen 
,,Q. d. L .“ , S. 10; „Grundpost.“ , S. 133.
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w ir bisher überhaupt über die Grundlagen der 
Quantentheorie besitzen. Und schein läßt Bohr 
uns ahnen, w ie der W eg weiter führen -soll zu 
einem „ Prinz ip  der Existenz und Permanenz der

Quantenzahlen58) , dessen Gültigkeit nicht mehr 
an die Beschränkung gebunden sein soll59), daß 
alle Bewegungen des 'betrachteten Systems „m ehr­
fach periodisch“  sind!

Das Korrespondeozprinzip und der Schalenbau des Atoms.
Von H . A. Kram ers, Kopenhagen.

D ie  S te llung des Korrespondenzprinzips innerhalb 
der Bohrschen Theorie.

D ie Versuche über die Streuung der a-Strali- 
len in Materie hatten in der Rutherfordsehen 
Theorie des Kernatoms eine überaus einfache und 
natürliche Erklärung auf Grundlage der klassi­
schen Elektrizitätslehre bekommen. Das Ruther- 
fordsche Modell bekam sodann eine überzeugende 
Stütze durch die einfache physikalische Deutung, 
d ie es der Ordnungszahl der Elemente innerhalb 
der Reihe des natürlichen Systems, der sogenann­
ten Atomnummer, zu geben imstande war. Diese 
Deutung, nach der die Atomnummer der Zahl der 
positiven Elementarladungen auf dem Kerne 
gleich ist, führte zu der wohl zuerst von Bohr 
klar erkannten Auffassung, daß die E igen ­
schaften der S to ffe  in zwei scharf getrennte 
Gruppen zerfa llen : solche, die nur durch die
Kernladungszahl bestimmt sind, und zu denen 
alle physikalischen und chemischen E igen­
schaften gehören, mit Ausnahme von solchen, 
d ie  sich au f Gewicht und Radioaktivität 
beziehen, und solche, die durch die Einzelheiten 
des Kernhaus bedingt sind, und denen w ir eben 
im Gewicht der Atome und in  ihren radioaktiven 
Eigenschaften begegnen1). Das Z ie l der Bohr­
schen Theorie besteht nun bekanntlich darin, an 
der Hand dieser Auffassung zu einem näheren 
Verständnisse der beobachteten Abhängigkeit der 
Eigenschaften der Elemente von der Atomnummer 
zu gelangen. D ie große Schwierigkeit, die sich 
zunächst der Erreichung dieses Zieles entgegen­
stellte, war die Erkenntnis der Unzulänglichkeit 
der Gesetze'■-der klassischen Elektrodynamik und 
Eleiktronentheorie zur Beschreibung der V o r­
gänge im Atom. Besonders der Stab ilität der 
Atome, die sich wohl in direktester W eise in den 
Tatsachen der Chemie kundgibt, und der Aussen­
dung von scharfen Spektrallinien durch das Atom  
standen diese Gesetze ratlos (gegenüber. Um der 
Natur gerade im diesen zwei Punkten gerecht zu 
werden, stellte Bohr, in Anlehnung an die Be­
g r iffe  der von Planck  geschaffenen Quanten­
theorie, seine zwei Grundpostulate auf, deren For- 
mülierung von B ohr jetzt in etwa folgender Weise 
angegeben w ird :

1. Unter den denkbaren möglichen Be­
wegungszuständen eines Atoms gibt es eine dis­

58) iV. Bolir, ,;C'rundpoetul.“ , .S. 135.
1) Vgl. den Artikel von Professor v. Eevesy in 

diesem ITefte.

krete M annigfaltigkeit von Zuständen, den soge­
nannten stationären Zuständen, von denen ange­
nommen wird, daß die Bewegung der Teilchen 
in bedeutendem Umfange die klassischen mechani­
schen Gesetze befolgt. Diesem Umstand zum 
Trotze kommt dem Atom  in diesen Zuständen 
eine mechanisch unerklärbare Stabilität zu, in 
solcher Weise, daß eine bleibende Änderung des 
Atoms nur durch einen vollständigen Übergang 
von einem stationären Zustand zu einem anderen 
zustande kommen kann.

2. Während im Widerspruch zur klassischen 
elektromagnetischen Theorie keine Ausstrahlung 
in den stationären Zuständen selbst auftritt, kann 
ein Übergang von einem stationären Zustand zu 
einem anderen mit geringerem Einer gieinhalt 
unter Aussendung von elektromagnetischer (Strah­
lung stattfinden. Diese (Strahlung besitzt sehr 
nahe dieselbe Beschaffenheit w ie diejenige, d ie 
nach der klassischen Theorie von einem harmo­
nisch schwingenden Oszillator ausgesandt wird. 
D ie Frequenz v der 'Schwingung hängt m it der 
ausgestrahlten Energiemenge A E  durch die F re ­
quenzbedingung

h v  =  A E ........................... (1
zusammen, wo h die Plancksche Konstante be­
deutet.

Im  Einklang mit den K irchhoffschen Strah­
lungsgesetzen kann der Zurückgang aus einem 
stationären Zustand zu einem anderen m it größe­
rem Energieinhalt unter E influß eines äußeren 
Strahlungsfeldes (Absorption) nur dann vor sich 
gehen, wenn im Felde Strahlung anwesend ist, 
deren Frequenz mit h multipliziert, der Energie­
vermehrung des Atoms beim Prozesse gleich ist.

D ie Abweichung von den Gesetzen der klas­
sischen Elektronentheorie ist offenbar und w ird 
besonders unterstrichen durch die von E inste in  
in seiner Ableitung der Planckschen Straniüngs- 
form el hervorgehobene Konsequenz der Postulate, 
nach welchen das Vorkommen der Strahlungs­
übergänge als durch Wahrscheinlicbkeitsgesetze 
geregelt angesehen werden muß. Diese Abw ei­
chung hat manchen Physikern, B ohr selbst, v ie l­
leicht am meisten, zu vielen Sorgen Anlaß gegeben;

59) Ebenda, S. 133— 134. Die Betrachtungen, die 
Bohr dort entwickelt, lassen uns hoffen, daß die 
Quantensysteme eiine besondere Vorliebe und Begabung 
-dafür besitzen, mathematischen Komplikationen zu ent­
schlüpfen. Möge doch Bohr auch hierin wieder 
Recht behalten: das [gälbe eine Erlösung der Quanten­
theorie von der Hegemonie der Integrationsvirtuosität £
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nicht -so sehr deshalb, weil es sich um ein V er­
lassen einer früheren Theorie handelt, son­
dern vielmehr weil sowohl bei der Formulierung 
der Postulate sowie bei der auf ihnen fußenden 
Atom theorie (man denke z. B. an die Anwendung 
der (Mechanik und des Coulombsellen Gesetzes bei 
der Erklärung des Wasserstoff spektrums) doch 
immer in 'ausgedehntem Maße von den B egriffen  
jener verlassenen Theorie Gebrauch gemacht 
wird. W ie im Anfang betont, ist bei den Betrach­
tungen, die R utherford  zu seinem Bilde des 
Atombaus führten, die Anwendbarkeit jener 
Theorie vorausgesetzt; ohne sie wäre es sogar 
nicht möglich, Elektronen und Atomkerne zu 
definieren. Und was die Annahmen des zweiten 
Postulats über die 'Strahlung betrifft, so läßt sich 
leicht zeigen, daß diese geradezu im  Widerspruche 
stehen zu dem Bilde, das der Deutung der Re- 
flexions-, Dispersions- und Beugungsphänomene 
zugrundeliegt, also eiben derjenigen Phänomene, 
die bei der experimentellen Bestimmung der F re ­
quenz der iSpektriallinien herangezogen werden. 
Besonders v ie l Anstoß gibt in dieser Beziehung 
die quantitative Frequenzbedingung, nach der die 
Frequenz der 'ausgesandten Strahlung nur durch 
den ausgesandten Energiebetrag bestimmt wird, 
und nicht durch die Frequenzen der intraato- 
mistischen Bewegungen, w ie es, unabhängig von 
speziellen Theorien, nach den klassischen physika­
lischen Ideen über Ausstrahlung zu erwarten 
wäre.

In  dieser Nacht von Schwierigkeiten und U n­
wissenheit ist nun das von Bohr 1917 ia.uf ge stellte 
Korrespondenzprinzip ein Leuchtpunkt; ein heu­
ristischer Gesichtspunkt, dessen Konsequenzen 
sich in gewissem Um fang haben prüfen und be­
stätigen lassen, und der uns „d ie H o ffnung vor 
Augen hält, daß w ir die Quantentheorie einmal so 
zu gestalten und zu entwickeln vermögen, daß sie 
—- dem grundsätzlichen Unterschied m it den klas­
sischem Theorien zum Trotze —  als eine rationelle 
Verallgemeinerung dieser Theorien erscheint“ . 
Dam it ist nicht gemeint, daß das Korrespondenz­
prinzip etwa eine Brücke zwischen der Quanten­
theorie und der klassischen Theorie sei, denn eine 
Versöhnung zwischen beiden Theorien ist über­
haupt nicht denkbar; das Korrespondenzprinzip 
ibesaigt nur, daß in der Quantentheorie eine 
Korrespondenz zwischen intra-atomistischer Be­
wegung und ausgesandter Strahlung vorhanden 
ist, die eine weitgehende Analogie m it der in der 
klassischen Elektronentheorie auftretenden K orre­
spondenz zwischen der Bewegung elektrischer 
Teilchen und der von diesen ausgehenden Strah­
lung auf weist.

Geschichte uncl F orm u lierung  des 
Korrespondenzprinzips.

Der Anfang des Korrespondenzprinzips ist 
schon in Bohrs erster Abhandlung über Atombau 
aus dem Jahre 1913 izu finden, in Verbindung 
m it der Anwendung der Postulate zur Deutung

des Wasserstoffspektrums, die ich hier als in 
ihren großen Zügen bekannt voraussetze. In  die­
ser Abhandlung macht Bohr besonders aufmerk­
sam auf den formalen Charakter der unm ittel­
baren Deutung, die au f Grundlage der Postulate 
von der durch die Balmersehe F o rm e l:

in ' und n" ganze Zahlen) ausgedrückten Gesetz­
mäßigkeit desWasserstoff spektrums gegeben werden 
kann. Es werden ja dem Wasserstoffatom eine 
Reihe von stationären Zuständen eben iin solcher 
Weise zugeschrieben, daß ihre numerischen Ener­
giewerte, durch h d ivid iert, m it den Spektra 1-

• K   ̂ ttttermen des W asserstoff spektrums zusammen­

fallen, und es war damals unsicher, w ieviel Ge­
wicht man dem Um stande. -beilegen dürfte, daß 
diese Energiewerte mit den anderen mechanischen 
Eigenschaften in der stationären Bahn in einer 
Weise verknüpft sind, die große Ähnlichkeit mit 
der ursprünglichen Planckschen Form el fü r die 
möglichen Energiewerte eines harmonischen 
Oszillators aufweist. D ie wesentlichen Züge des 
Rutherfordsehen Kernmodelles spielten sozusagen 
noch (gar keine Rolle. Nun macht Bohr aber 
darauf aufmerksam, daß im Gebiete großer 
Quantenizahlen die Umlaufsfrequenzen des E lek­
trons im Anfangs- und im Endzustände eines Über­
gangsprozesses nur wenig voneinander verschieden 
sind und daß deshalb eine M öglichkeit vorhanden 
ist, in diesem Gebiete der klassischen physikali­
schen Forderung des Zusamenfalls der Frequenzen 
der Bewegung mit denen der ausgesandten 
Wellenbewegung gerecht zu werden. Bezeichnen 
w ir die Umlaufsfrequenz des Elektrons m it n>, 
so würde die klassische Strahlungstheorie die 
gleichzeitige Aussendung von Wellenzügan. mit 
den Frequenzen co, 2co, Bw, .. .  . verlangen, ent­
sprechend der Fourierauflösung der Bewegung 
eines Elektrons in einer elliptischen Keplerbahn 
um einen Kern. Bohr zeigt, daß die Frequenz der 
bei einem Übergang n ' - + n " ausgesandten Strah­
lung nun asymptotisch m it (n' — n " ) co zusam­
menfallen wird, d. h. eben immer m it einer der 
klassisch zu erwartenden Frequenzein', wenn die 
bekannte R ela tion :

_  2 Jt2 e4 m M
~  Ä» ' M  + m  • • • • ^  

(e und m Ladung und Masse des Elektrons, 
M  Kernmasse) erfü llt ist, und sieht in  dieser 
Überlegung die starke Stütze fü r die theoretische 
R ichtigkeit dieser empirisch bestätigten Formel.

D ie durch Sommerfelds Erklärung der F e in ­
struktur der W asserstofflin ien eingeleitete W ei­
terentwicklung der Quantentheorie zeigte be­
kanntlich, daß es in vielen Fällen, wo man es mit 
einer verwinkelteren Bewegung ials im Wasser­
stoffatom  zu tun hat, möglich ist, m ittels syste­
matischer Methoden die stationären Zustände 
des Atoms (oder Moleküls) aus der M ann igfa ltig­
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keit der mechanisch möglichen Bewegungs­
zustände auszuwählen. Es handelt sich in solchen 
Fällen immer um Systeme, wo diese Bewegungs* 
zustände gewisse Periodizitätseigenschaften auf- 
weisen, und zwar so, daß die Bewegung der T e il­
chen in diskrete harmonische Oszillationen au f­
gelöst werden kann, in analoger Weise wie bei der 
einfach periodischen Bewegung des Elektrons im 
Wasserstoffatom. Nur treten hier anstatt einer 
Grundfrequenz im allgemeinen mehrere Grund­
frequenzen <»!, (o2, .. ., auf, so daß die Frequenz 
einer harmonischen Komponente in der Form 
x1 co, -j- t 2 oo2 +  . .. -j- t s oos geschrieben werden kann 
wo T j ,  t . j, . . . ,  t s ganze Zahlen sind, die sowohl po­
sitiv wie negativ oder null sein können. Zu den 
einfachsten Beispielen von mehrfach periodischen 
Bewegungen gehören die Lissajous Bewegungen, 
die Zentralbewegung', die Bewegung des starren 
Kreisels usw. (auch Planetenbahnen, die periodi­
schen säkularen Störungen unterwerfen sind, ge­
hören hierzu). Es zeigte sich inrun ganz allgemein, 
daß für ein System, wo die Zahl der Gr und - 
frequenzen, der sogenannte Periodizitätsgrad, 
gleich s ist, die stationären Zustände durch s 
ganze Zahlen n v n 2, .. ., na festgelegt sind, die den 
Grundfrequenzen zugeordnet sind. Diese Zahlen 
nennt man Quantenzahlen; die Angabe ihrer 
W erte setzt uns prinzipiell instand, die Ener­
gie des betreffenden stationären Zustandes zu 
bestimmen, lind somit auch —  unter Benutzung 
der Frequenzbedingung —  die Frequenzen der 
Spektrallinien, die eventuell vom System ausge­
sandt werden können. Bohr zeigte nun, daß 
auch für ein solches verwickeltes System im 
Gebiete großer Quantenzahlen ein ähnliches 
Zusammenfallen auftritt, wie das oben beiin 
Wasserstof fatom beschriebene. Es wird nämlich 
in diesem Gebiete die Frequenz der Strahlung, 
die bei einem Übergang von einem Zustande 

n 2', . . ., v s' zu einem Zustande n { ' , n ^', . .., v  s' 
ausgesandt wird, asymptotisch mit der Frequenz
(% ' — ? i,")  co, - f  (n^ —  n 2 ') «2 +  . . .  4- (n 8'—  11 s ") cos
zusammen fallen, die einer der harmonischen Kom ­
ponenten in der Bewegung angehört, und deshalb 
auch einem der Wellenzüge, deren Aussendung 
nach der klassischen Strahlungstheorie zu er­
warten' wäre.

Bei dem besprochenen Zusammenfall von 
Frequenzen handelt es sich nun aber offenbar 
nicht um eine asymptotische Übereinstimmung 
des Mechanismus der Ausstrahlung in der Quan­
tentheorie und in der klassischen Theorie, denn 
es w ird noch immer angenommen, daß ein Atom  
während eines Übergangsprozesses nur eine be­
stimmte Frequenz ausstrahlt. Eben dieser Um ­
stand war für B ohr Anlaß, in jenem Zusammen­
fallen die Andeutung eines allgemeinen Gesetzes 
zu erblicken, des Korrespondenzprinzips, das auch 
im Gebiete kleiner Quantenzahlen Geltung hat, 
und das er folgendermaßen form uliert: Das A u f­
treten eines von 'Strahlungsaussendung beglei­
teten Übergangs zwischen zwei stationären Zu­

ständen ist einer der harmonischen Oszillationen, 
in die die Bewegung der Teilchen (oder genauer: 
das elektrische Moment des Atoms) zerlegt w er­
den kann, eindeutig zugeordnet. Diese Zuord­
nung fordert, daß die Wahrscheinlichkeit für das 
Auftreten eines Überganges von der Amplitude 
der korrespondierenden harmonischen Kom ­
ponente abhängt, und zwar so, daß im Gebiete 
großer Quantenzahlen die Intensität der pro Z e it­
einheit ausgesandten Strahlung im M itte l die­
selbe sein wird als nach der klassischen E lek­
trodynamik zu erwarten wäre. D ie Polarisation 
der ausgesandten Strahlung wird eine ähnliche 
Analogie mit der klassischen Elektrodynamik auf- 
weisen. >So wird, wenn die korrespondierende 
harmonische Oszillation in allen Zuständen des 
Atoms eine lineare Schwingung parallel oder eine 
kreisförm ige Rotation senkrecht zu einer festen 
Geraden ist, die Strahlung dieselbe Beschaffen­
heit besitzen wie die, welche von einem Elektron 
ausgesandt wird, das eine Oszillation dieser A r t  
ausführt2).

E in ige Anwendungen des Korrespondenzprinzips.

D ie Dienste, die das Korrespondenzprinzip 
leistet, sind dreierlei. Erstens hat es in hohem 
Maße dazu beigetragen, die Quantentheorie der 
einfach und mehrfach periodischen Systeme 
(w ir wollen sie mit B ohr kurz als ,,Period izitäts­
systeme“  bezeichnen) durchsichtiger zu machen 
und zu festigen. Zweitens hat es fü r solche 
Systeme zu Aussagen über das Vorkommen 
von Strahlungsübergängen und über die Be­
schaffenheit und Intensität der ausgesandten 
Strahlung geleitet, Fragen, die früher von 
der Seite der Quantentheorie vollkommen un­
beantwortet blieben. Drittens ist es unentbehr­
lich als heuristisches H ilfsm itte l bei Unter­
suchungen über solche Probleme, wo die Quan­
tentheorie der Periodizitätssysteme versagt. D ie ­
sen letzten Punkt näher zu beleuchten, besonders 
was die neue Boursche Theorie der Atomstruktur 
und des periodischen Systems betrifft, ist der 
Zweck des folgenden Paragraphen. In  diesem 
Paragraphen w ill ich kurz einige besonders wich­
tige Fragen, die zwei ersten Punkte betreffend, 
erwähnen.

Das Korrespondenzprinzip stellt den Zusam­
menhang zwischen der M annigfa ltigkeit der sta­
tionären Zustände und den Periodizitätseigen­
schaften der Bewegung in ein klares Licht. V o r  
allem sieht man einfach, ein, wie die Zah l der 
die stationären Zustände beschreibenden Quan­
tenzahlen der Anzahl der Grundfrequenzen gleich 
ist, die ausreicht, um die Frequenzen der har­
monischen Komponenten der Bewegung zu be­
schreiben. D ie  mathematische Analyse der 
Theorie der Periodizitätssysteme zeigt, daß eine

2) Es scheint am zweckmäßigsten, das so formulierte 
Korrespondenzprinzip geradezu als Postulat (oder 
Axiom ) aufzufaseen, ganz analog den zwei Bohmc-hen 
Grundpostulaten.
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solche Anzahl auch gerade ausreicht, um die 
Energie in den stationären Zuständen eindeutig 
festzulegen. So ist z. B. für Systeme, deren Be­
wegung rein periodisch ist (Wasserstoffatom, 
Plandkscher Oszillator, rotierende H an tel) eine 
Quantenzahl erforderlich. Der Periodizitätsgrad 
kann der Zahl f  der Frem eitsgrade höchstens 
gleich sein. Is t er kleiner als diese Zahl (s <  f ) ,  
so nennt man das System entartet; ist er ihr 
gleich (s =  f ) ,  so nennt man: es nicht-entartet. 
Dam it ein mechanisches System in aller Strenge 
ein Periodizitätssystem ist, ist das Vorhanden­
sein von mindestens ebenso vielen eindeutigen 
die Zeit nicht enthaltenden Integralen  der Be­
wegungsgleichungen („integrales uniformes“  bei 
Poincare) erforderlich, als es Freiheitsigrade gibt. 
G ibt e s . f  +  f  eindeutige Integrale, so ist 
der Periodizitätsgrad f  —  f ' .  Im  allgemeinen ist 
ein mechanisches System also kein Periodizitäts- 
system. H ier ist es aber w ichtig zu erwähnen, 
daß es eine große Klasse von; Systemen gibt, die 
bis zu einer gewissen Approximation immer als 
mehrfach periodisch angesehen werden können, 
unabhängig davon, ob sie es in aller Strenge sind 
oder nicht. Es sind dies die sogenannten „ge­
störten Periodizitätssysteme“ , d. h. Periodizitäts- 
systeme, wo die Teilchen noch einem zusätzlichen 
störenden K ra ftfe ld  ausgesetzt sind, dessen W ir ­
kung indessen klein ist verglichen m it der W ir ­
kung der K rä fte  im ungestörten System. Eben 
m it solchen Systemen hat man es in der Atom- 
theorie überaus o ft zu tun. D ie einfachsten B ei­
spiele haben w ir in einem Wasserstoffatom, das 
der W irkung äußerer K ra ftfe ld er ausgesetzt i;jf 
(S tarkeffek t und Zeemaneffekt der Wasserstoff- 
lin ien ). In  diesem speziellen Falle begegnet 
inan dem Umstande, daß, während der Period iz i­
tätsgrad des ungestörten Systems gleich 1 ist, die 
W irkung des äußeren K ra ftfe ldes  die Bewegung 
des Elektrons im Atom  so beeinflußt, daß eine 
oder zwei neue Grundfrequenzen (in  den genann­
ten Beispielen nur eine) in der Bewegung des 
Atom s auftritt, nämlich die Frequenz, m it der 
sich die Stellung im Raume und im  allgemeinen 
auch die Gestalt der Keplerbahn des Elektrons 
ändert (d ie große Achse der Bahn, deren Länge 
in den stationären Bahnen des ungestörten Atoms 
festgelegt war, erfährt bei den Störungen keine 
Änderungen). Diese neue Frequenz is t Mein ver­
glichen mit der Umlaufsfrequenz im der Bahn 
selbst und ist im allgemeinen der Intensität 
des störenden K ra ftfe ld es  proportional3). Ihr 
Auftreten bedingt aber, w ie aus1 dem K orre­
spondenzprinzip unmittelbar einleuchtet, das 
Au ftreten  einer neuen Quantenzahl bei der 
Festlegung der stationären Zustände, die zu­
sammen m it der ursprünglichen Quantenzahl,

3) Beispiel: In der Anwesenheit eines homogenen 
magnetischen Feldes vollführt die Bahnebene des Elek­
tron« eine gleichmäßige langsame Präzession um eine 
Achse durch den Kern parallel der Feldrichtung 
(Uarmorpräzession).

die für die stationären Zustände des unge­
störten Atoms maßgebend war, die Energie des 
Atoms festlegt. Bezeichnet man die letztere 
Quantenzahl, die sogenannte Hauptquantenzahl, 
m it n, und die neue Quantenzahl, die Neben- 
quantenzahl, m it nPt so wird die Energie des 
Atoms sich aus zwei Teilen zusammensetzen. Der 
erste ist identisch m it der Energie in den sta­
tionären Zuständten des ungestörten Atoms und 
hängt also nur von n ab; der zweite ist klein 
verglichen mit dem ersten und hängt außer von 
n auch wesentlich von nv ab; er ist der In ten­
sität des störenden: K ra ftfe ldes proportional. Jeder 
Term  des Wasserstoffspektrums erscheint also 
aufgespalten in eine Anzahl von wenig von e in ­
ander verschiedenen Termen, den verschiedenen 
np -Werten entsprechend, und aus der Frequenz- 
bedimgung ergibt sich, daß jede W asserstofflin ie 
als in eine Anzahl von Komponenten aufgespalten 
erscheint.

Zur näheren Festlegung der stationären Zu­
stände in der Anwesenheit des störenden Feldes 
hat Bohr, in enger Anlehnung an das Korrespon­
denzprinzip, die Methode der sogenannten 
„Störungsquantelung“  ausgearbeitet, die gestat­
tet, die hierher gehörigen Probleme, also auch 
den Starkeffekt und den Zeemaneffekt, in einheit­
licher und eleganter W eise zu behandeln. Diese 
Probleme waren schon früher behandelt von 
Epstein  und von Schwarzschild, was den Stark­
e ffek t betrifft, und von Som m erfeld  und von 
Debye, was den Zeem aneffekt b e tr ifft, mittels 
der sogenannten Methode der [Separation der 
Variablen, die in historischer H insicht eine 
große Rolle spielte und in mathematisch- 
technischer H insicht noch immer spielt.

Interessant ist, daß auch das Problem der Fein- 
struktur der W asserstofflinien, die mach Som m er­
feld  durch die relativistische Abhängigkeit der 
M asse des Elektrons von seiner Geschwindigkeit 
eine natürliche Erklärung findet, nach der Methode 
der Störungsquantelung sich ungezwungen behan­
deln läßt. D ie Abweichungen von der Newtonschen 
Mechanik, die durch die Massenveränderlichkeit 
des Elektrons bedingt sind, lassen sich ja  einfach 
form al als von einem störenden zentralen K ra ft ­
felde herrühremd auffassen, dessen W irkung be­
kanntlich darin: besteht, daß die Elektronbahn 
unter Beibehaltung ihrer Gestalt eine regelmäßige 
langsame Präzession in der Bahnebene ausführt; 
die kinematische Bedeutung der Nebenquanten­
zahl np kommt in diesem Falle darauf hinaus, daß 
in den stationären Zuständen das Verhältnis zw i­
schen der kleinen und der großen Achse der Biahn 
gleich Wp/nist. Diese Auffassung hat physikalisch 
auch ihre tiefe Berechtigung, und zeigt vor allem, 
daß zur Erklärung des Wasserstoffspektrums, so 
wie es in der Balmerformel (2) uns entgegentritt, 
im Gegensatz zu einer vielfach in der Literatur 
verbreiteten Meinung wesentlich nur eine Quan­
tenzahl, die Hauptquantenzahl, herangezogen 
werden soll. Es ist ganz richtig, daß zur Fest­
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legung der stationären Zustände des vollkommen 
ungestörten Wasserstoffatoms auch eine Neben- 
quantenzahl, die einen kleinen Einfluß auf die 
Energie hat, heraingezogen werden soll. Unter 
den in Entladungsröhren vorhandenen Bedingun­
gen sind die Atome aber, wenn nicht besondere 
Vorsorgen getroffen  sind, stets kleinen störenden 
K raftw irkungen  unterworfen (elektrische F e l­
der), deren Einfluß auf die Bewegung des E lek­
trons o ft von derselben Größenordnung ist w ie 
die der Massenveränderlichkeit. Demzufolge wird 
hier die Weise, im der Stellung und Exzentrizität 
der Bahn sich ändern, beträchtlich von der eben 
beschriebenen abweichen, während die große Achse 
der Bahn nur geringe kurzperiodische Schwan­
kungen erfährt. In  einem solchen kleinen 
störenden K ra ftfe lde  ist deshalb keine Rede mehr 
von einer Festlegung der Exzentrizität der Bahn, 
w ie sie im ungestörten Atom  gilt. Dagegen wird 
die Quantenbedingung, die d ie große Achse der 
Bahn festlegt, nicht wesentlich modifiziert. 
Das Wia&serstoffspektrum im großen und ganzen 
w ird also nicht beeinflußt; nur die Feinstruktur 
hat mehr oder weniger ihren Charakter verloren, 
und die L in ien  sind mehr oder weniger verwischt4).

Das spezielle Problem z. B. des Einflusses 
eines homogenen elektrischen Kra ftfe ldes au f das 
Wasserstoffatom, im Falle, wo d ie  elektrische 
K ra ft  so schwach ist, daß ihre W irkung auf die 
Elektronbewegung von derselben Größenordnung 
w ie die Massenveränderlichkeit ist (bei Starlcs 
Versuchen ist sie v ie l größer, und man kann, wie 
Schwarzschild und Epstein  es taten, von der 
letzteren absehen), läßt sich vollkommen mittels 
der Bohrschen Methode der Störungsquantelung 
behandeln; es sind hier außer der Hauptquanten­
zahl zwei Nebenquan tenzah 1 en erforderlich, dem 
Umstande entsprechend, daß die Bahnstörungen 
in diesem Falle von so verwickelter A r t  sind, daß 
zwei Grundfrequenzen in ihrer Beschreibung er­
forderlich sind.

Über die früheren Ergebnisse hinausgehend 
hat B ohr gezeigt, w ie die Anwendung des K orre­
spondenzprinzips auf die Probleme der Feinstruk­
tur, des Stark- und des Zeemaneffeiktes der 
Wasser'stofflinien eine Fü lle von Tatsachen zu

4) Eng damit hängt zusammen, daß die Theorie des 
W-asser.stoffspektrums in der Form, .in der Bohr sie 
1913 veröffentlichte, sich gar nicht, w ie es oft dar­
gestellt wird, auf die ausschließliche Betrachtung von 
Kreisbahnen beschränkte. Die Bahnen waren dort 
schon im allgemeinen elliptisch angesetzt, ^md! in. den 
stationären Zuständen war nur die Länge ihrer großen 
Achse, nicht aber die Exzentrizität festzulegen. Die 
Bedingung, daß in den stationären Bahnen der Dreh­
impuls des Elektrons einem Vielfachen von 7t/2 jt gleich­
zusetzen, ©ei', gilt, wie Bohr .ausdrücklich bemerkte, nur 
für Kreisbahnen. Daß übrigens Kreisbahnen in den 
älteren Bohrschen Abhandlungen eine so große Bolle 
spielten, hatte seinen Grund darin, daß Bohr eine 
Theorie aufzubajuen versuchte, worin in Atomen mit 
mehreren Elektronen diese sich in kreisförmigen 
Ringen bewegen. Hier schien die Kreisform  der Bah­
nen vorgeschrieben, m. a. weil sonst die Bahn des einen 
Elektrons in das Bahngebiet anderer Elektronen über­
greifen konnte.

erklären imstande ist. Erstens ermöglicht es, 
unter den denkbar möglichen Übergängen
zwischen stationären Zuständen diejenigen her­
auszugreifen („Auswahlprinzip“ ) , die wirklich 
unter Ausseindung von Strahlung spontan ver­
laufen können, und auf Grund einer Betrachtung 
über die Beschaffenheit der korrespondierenden 
Schwingung in der Bewegung eindeutig auf die 
Polarisationseigenschaften der in verschiedener 
Richtung beobachteten Strahlung zu schließen. 
E in  T e il der so erhaltenen Resultate läßt sich 
auch aus Betrachtungen über die Erhaltung des 
Drethimpulses während eines Übergangsprozesses 
erzielen, wie diese 1918 unabhängig von Bohr 
und von Rubinowicz angestellt wurden. Zweitens 
mußte man erwarten, daß es durch eine Berech­
nung der Amplituden der korrespondierenden 
Schwingungen möglich sein sollte, jedenfalls ab- 
schätziung'sweise etwas über die Intensität auszVi­
sagen, womit die verschiedenen Komponenten der 
W asserstofflin ien in den erwähnten Phänomenen 
erscheinen. Dieser Punkt wurde vom Verfasser 
näher in seiner Dissertation untersucht, und die 
Erwartung erwies sich als vollau f bestätigt. B e­
sonders beim Starkeffekt der W asserstoff linien, 
wo Starlcs Messungen eine sehr charakteristische 
Intensitätsverteilung über die verschiedenen A u f­
spaltungskomponenten ergeben hatten, gab die 
theoretische Abschätzung in überzeugender W eise 
Rechenschaft von den beobachteten Intensitäten. 
Die Rechnungen haben so gelehrt, daß sich die 
Bewegung im Atom  bis in  Einzelheiten im  aus- 
gesandten Spektrum abspiegelt, wenn auch diese 
Abspiegelung in  vielen Fällen nicht ganz von 
derselben einfachen A rt ist, wie die klassische 
Elektronentheorie sie verlangen würde. Sie ist 
aber, wie Bohr es ausdrückt, so genau als es m it 
den Postulaten vereinbar ist.

Das Korrespondenzprinzip und der Aufbau  
des Atoms.

Bisher habe ich nur solche spezielle Anwen­
dungen des Korrespondenzprinzips besprochen, die 
sich auf das Wasserstoffatom bezogen, wo nur ein 
einziges Elektron vorhanden ist. Bei der quanten­
theoretischen Behandlung von Atomen mit meh­
reren Elektronen stößt man aber sofort auf grund­
sätzliche Schwierigkeiten, deren Lösung vorläu fig  
nur teilweise gelungen ist. Dies rührt vor allem 
daher, daß, wie sich in verschiedener W eise her- 
ausgestellt hat, die Wechselwirkung der Elek­
tronen im Atom  nicht in allen Einzelheiten mit 
H ilfe  der mechanischen Gesetze beschrieben wer­
den kann, und daß die Theorie der Periodizitäts­
systeme, bei der die Anwendbarkeit der Mechanik 
vorausgesetzt ist, versagt. Es scheint, als ob, grob 
ausgediückt, die Bewegung jedes einzelnen Elek­
trons nur insoweit den mechanischen Gesetzen 
unterliegt, als es wie ein Elektron betrachtet wer­
den kann, das sich in einem festen K raftfe ld  be­
wegt-, so ungefähr, w ie es bei den Anwendungen 
der Quantentheorie auf das Waserstoffspektrum
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der F a ll war. E in  Versagen der Mechanik kann 
uns im  allgemeinen natürlich nicht wunder- 
nöhmen; im ersten Postulat treten die unmechia- 
nischen Züge des Atombaus schon in charakte­
ristischer Weise zutage. So p flegt B ohr vor 
allem mit großem Nachdruck den Widerspruch 
mit der Mechanik hervorzuheben, der sich in den 
Versuchen von Franck  und H ertz  über den Zu­
sammenstoß von bewegten freien Elektronen mit 
Atom en kundgibt. Überhaupt bildet die genaue 
Untersuchung der Begrenzung des Anwendungs­
gebietes der Mechanik innerhalb der Quanten­
theorie, bei der u. a. das Ehrenfestsche Adiabaten­
prinzip eine so wichtige Po lle  spielt, eine sehr 
w ichtige Aufgabe, m it der B ohr selbst sich außer­
ordentlich viel beschäftigt hat.

Trotzdem hat, w ie es vielen Lesern wohl be­
kannt sein wird, die Theorie auch bei Atomen 
mit mehreren Elektronen v ie le  Tatsachen auf­
klären können; ihre Fruchtbarkeit hat sich vor 
allem gezeigt bei der Erklärung der wichtigsten 
Züge des Baues der Serienspektren und sodann bei 
der ungezwungenen Deutung, die Bohr vor unge­
fähr zwei Jahren von dem natürlichen System 
der Elemente gegeben hat, am die sich die Deu­
tung der charakteristischen Röntgenspektren so 
nahe anschließt.

Was erstens die Serienspektren der Elemente 
betrifft, so hatte B ohr schon 1913 aus den allge­
meinen Rydbergschen Gesetzen fü r diese Spektren 
fo lgern  können, daß ihre L in ien  Übergängen 
zwischen stationären Zuständen entsprechen, bei 
denen die Bahn eines äußeren Elektrons, das 
jedenfalls im größten T e il seiner Bahn v ie l weiter 
vom Kerne entfernt ist als die übrigen, inneren 
Elektronen, endliche Änderungen erleidet, wäh­
rend die Bewegung des inneren Elektronen­
systems sich nicht ändert. Som m erfeld  zeigte 
dann, daß es möglich war, von der Struktur der 
Serianspektren Rechenschaft abzulegen, indem 
man die Bewegung des äußeren Elektrons, des 
„'Serienelektrons“ , m it der Bewegung eines 
Elektrons i'n einem zentralen K ra ftfe ld e  ver­
gleicht. Bei einer solchen Bewegung sind die 
stationären Zustände, in ähnlicher Weise w ie in 
der Theorie der Feinstruktur, durch zwei 
Quantenzahlen, eine Hauptquantenzahl n  und 
eine Neben quantenzahl k (oben mit n v be­
zeichnet), festgelegt, und es war möglich, die 
Serien von empirischen Spektraltermen in 
eindeutiger Weise den verschiedenen Werten 
der Quantenzahl k zuzuordnen. D ie Fest­
legung der Absolutwerte der Hauptquantenzahl 
innerhalb jeder Termserie stieß vorläu fig  jedoch 
auf gewisse Schwierigkeiten, die sich später als 
t ie f mit dem eigentlichen Wesen der A tom ­
struktur verknüpft erwiesen. Das Korrespondenz­
prinzip war nun imstande, eine überzeugende 
Stütze für die R ichtigkeit der Sommerfeldschen 
Auffassung der Bewegung des Serienelektrons 
herbeizubringen. Erstens forderte es eine gewisse 
Begrenzung in den Übergangsmöglichkeiten zw i­

schen stationären Zuständen, die darauf hinaus­
läuft, daß nur solche Kombinationen zwischen 
zwei Spelktraltermen im  Spektrum auftreten 
können, für die die k-W erte um eins verschieden 
sind, weil fü r alle anderen Kombinationen keine 
korrespondierende iSchwingung in der Bewegung 
des Serienelektrons auftritt. Diese Forderung 
ist in voller Übereinstimmung m it den allge­
meinen Erfahrungen über die Serienspektren. 
Zweitens war das Prinzip  imstande vorauszu­
sagen, daß solche verbotene Kombinationen au f­
treten können;, sobald das Atom  einem elektri­
schen Felde ausgesetzt ist. W ie  B ohr zeigte, w ird 
das elektrische Feld nämlich solche Störungen in 
der Bewegung des Serienelektrons hervorrufen, 
daß harmonische Schwingungskomponenten in 
ihr auftreten mit Frequenzen, die früher nicht 
auftraten. Nach dem Korrespondemzprinzip besagt 
das aber nichts anderes, als daß unter dem Einfluß 
des Feldes jetzt auch die korrespondierenden 
Übergänge auftreten müssen. Daß das K orre­
spondenzprinzip auch L ich t w ir ft  auf die soge­
nannte Komplexstruktur, d ie die L in ien  vieler 
Serienspektren aufweisen (Dubletts, Trip letts 
usw.), sei hier nur nebenbei erwähnt. Man stößt 
bei diesem Problem, zu dessen erfolgreicher Be­
handlung mehrere Verfasser (Som m erfeld, Lande ; 
vgl. besonders Bohrs A rtik e l im  Kayser- 
Jubiläumsheft in den Annalen der Physik dieses 
Jahres) beigetragen haben, auf Schwierigkeiten, 
wo die Theorie der Periodizitätssysteme in bedeu­
tendem Umfange versagt und wo das Korrespon- 
denzpriinzip eine unentbehrliche Richtschnur ist.

Dem allgemeinen Problem  des Atombaus ist 
Bohr nun näher gekommen, indem er sich einen 
Prozeß denkt, wo ein neutrales A tom  gebildet 
w ird  durch sukzessive E in fangung und B indung  
von Elektronen durch den positiven Atom kern  
unter Aussendung von elektromagnetischer S trah­
lung. E in solcher Prozeß wird in der Natur 
unter geeigneten Umständen w irklich auftreten 
können. Er zeigt eine allgemeine Ähnlichkeit mit 
dem, was nach der klassischen Elektronentheorie 
geschieht, wenn Elektronen nacheinander im Feld 
einer positiven Punktladung eingefangen werden, 
uind wurde schon in Bohrs ältesten Arbeiten mit 
Vorliebe ins Auge gefaßt und näher untersucht5). 
Beim  Einfangen des ersten Elektrons durch den 
K ern  wird ein wasserstoffähnliches Spektrum 
ausgesandt mit dem Endresultat, daß das E lek­
tron sich in einer einquantigen Bahn bewegt. 
Beim  Wasserstoffatom ist damit die B ildung des 
neutralen Atoms zu Ende gebracht. Bei den an­
deren Atomen tut die E infangung eines jeden 
folgenden Elektrons sich in der Aussendung 
eines Serienspektrums kund und ist jedesmal zu 
Ende gebracht, wenn das Serienelektron im

5) Man vergleiche die heuristische und in gewisser 
Hinsicht jetzt veraltete Betrachtungsweise im aller­
ersten Anfang seiner Arbeit von 1913, die ihn sofort 
auf die diskrete Mannigfaltigkeit der stationären Zu­
stände des Wasserstoffatoms führte.
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Normalzustand aingelangt ist6). In  den optischen 
Serienbogenspektren sind w ir Zeugen von dem 
letzten Abschnitt der B ildung des neutralen 
Atoms, wo von einem K ern  mit der Kernladungs­
zahl N  schon N — 1-Elektronen eingefangen sind, 
uind nun noch das letzte Elektron gebunden wird. 
In  den sogenannten F umkenspektren sehen w ir 
dagegen den vorletzten Abschnitt der B ildung des 
neutralen Atoms, wo nur N — 2-Elektronen einge­
fangenwaren und jetzt das (N — l ) t e  Elektron an 
den Kern  gebunden wird. Obgleich w ir im  all­
gemeinen hei keinem Atom  mehr als die zwei 
letztgenannten Arten von Spektren kennen, darf 
man doch .annehmen', daß bei allen Bindungs­
prozessen der erwähnten A r t das äußere Elektron 
sich in  einer Bahn bewegt, d ie einer Bahn in 
einem Zentralfelde .sehr ähnlich ist, und die in 
den stationären Zuständen, die die verschiedenen 
Stufen der Bindung bezeichnen, in der oben er­
wähnten Weise in erster L in ie  durch eine Haupt­
quantenzahl n und eine Nebenquaintenzahl lc ge­
kennzeichnet ist. Dies g ilt auch fü r den Norm al­
zustand, und so kommen w ir zu der Auffassung, 
daß in dem schließlich fe rt ig  gebildeten Atom  
jedes der Elektronen, der allgemeinen Symmetrie 
des Kernatoms 'zufolge, sich in erster Näherung 
in einer durch zwei Quantenzahlen n und k ge­
kennzeichneten Zentralbahn bewegt. R ichten w ir 
nur die Aufmerksamkeit auf die Hauptquanten­
zahl n, so sprechen w ir von einer n-quantigen 
Bahn; wünschen w ir sowohl dien W ert von n  wie 
den von h anzugeben, so sprechen w ir kurz von 
einer n^-Bahn;

W ir  betrachten jetzt sogleich das allgemeine 
B ild  des Baues des neutralen Atoms, das von Bohr 
vorgeschlagen w ird und von dem eine schema­
tische Darstellung in der Tabelle auf Seite 571 
zu  finden ist, und dem die rot-schwarz gedruckte 
Ta fe l als elementare Illustration dient7). D ie 
Elektronenbahnen im neutralen Atom  verteilen 
sich au f Gruppen, die, vom M ittelpunkt nach der 
Oberfläche des Atoms gerechnet, sich nach 
steigender Hauptquiantenzahl anordnen. D ie E lek­
tronen jeder Gruppe sind auf Untergruppen ver­
teilt, den verschiedenen Werten der Neben­
quantenzahl entsprechend.

D ie Figuren sind m it freundlicher Zustimmung 
des Verlages einem neulich erschienenen däni­
schen populären Buche über die Bohrsche 
Theorie entnommen8) und bilden die Reproduk­
tion eines Auszugs von einigen an anderer Stelle 
nicht publizierten farbigen Tafeln, die Bohr zum

6) Dies ißt natürlich nicht so zu verstehen, daß bei 
dem BindungtsprOzeß in einem einzigen Atom WeUea- 
züge mit allen Frequenzen, die dem bezüglichen Spek­
trum angehören, ausgesandlt werden. Das g ilt nur, 
wenn wir viele Atome betrachten; der Bindungsprozeß 
wird in den verschiedenen Atomen verschieden ver­
laufen, aber —  im allgemeinen jedenfalls —  das End­
resultat, der Normalzustand, w ird dasselbe sein.

7) Ee sei hierbei besonders empfohlen, die Ausfüh­
rungen in Cösters A rtikel nachzulesen.

8) Helge Holst og H. A. Kramers, Bohrs Atomteori, 
Gyldandals Forlag, Köbenhavn 1922.

Gebrauch bei seinen Vorlesungen hat herstellen 
lassen. Elektronenbahnen m it ungerader Haupt- 
quantenzahl sind schwarz, solche mit gerader 
Hauptquantenzahl rot gedruckt. Im  allgemeinen 
ist von jedem Elektron eine Bahnschlinge ge­
zeichnet; die tatsächliche Bewegung setzt sich, 
außer bei den Kreisbahnen natürlich, aus einer 
unendlichen Folge solcher Schlingen zusammen, 
wobei jede Schlinge, verglichen m it der vorher­
gehenden, um einen bestimmten, o ft  recht großen 
W inkel gedreht ist. In  den vielen Fällen, wo das 
betreffende Elektron in das innere Gebiet hinein­
taucht, ist der innere T e il der Bahnschlinge der 
Deutlichkeit wegen nicht gezeichnet. W o es sich 
um Untergruppen von zirkularen Bahnen im 
Innern des Atoms handelt, ist o ft  nur ein einziger 
K reis  gezeichnet. Obgleich versucht ist, die 
Bahndimensionen einigermaßen rich tig  darzu­
stellen, ist das Ganze doch nur als eine grobe 
Illustration zu betrachten. So ist, m it Ausnahme 
von Fällen, wo es sich um Kreisbahnen handelt, 
kein Versuch gemacht worden, die verschiedenen 
Stellungen der Bahnebenen im Raume, über die 
theoretisch übrigens noch nicht viel bekannt ist, 
näher anzugeben, sondern d ie Bahnschlingen sind 
in der Zeichnungsebene in  übersichtlicher sym­
metrischer Weise angeordnet.

Der Gedanke, daß die Elektronen im  Atom  in 
Gruppen angeordnet sind, wurde ursprünglich 
von J. J. Thomson ausgesprochen, in Anlehnung 
an Betrachtungen über den periodischen Wechsel 
der Eigenschaften der Elemente im  natürlichen 
System. Derselbe Gedanke wurde in den Arbeiten 
von Kossel (1916) und anderen in naher Verbin­
dung m it den, chemischen Tatsachen, besonders 
denjenigen, welche die Valenz betreffen , ausgear­
beitet, ohne daß jedoch die spezifischen E igen­
schaften des Kernatoms wesentlich herangezogen 
wurden. Thomson dachte sich immer ebene 
Ringkonfigurationen, und ein solches B ild ver­
suchte bekanntlich Bohr schon im Jahre 1913 an 
der Hand der Quantentheorie fü r das Rutherford- 
sche Atommodell durchzuführen. Nach Analogie 
m it dem Normalzustand des Wasserstoffatoms 
wurde dabei immer angenommen, daß im Norm al­
zustand alle Elektronen in einquantigen zirku­
laren Bahnen kreisen. Obgleich spätere For­
scher den Gedanken einführten, im Norm al­
zustand sollen auch höherquantige Elektron­
bahnen auftreten, ein Gedlanke, der besonders 
sowohl durch Moseleys w ie Sommerfelds und 
Kossels w ichtige Untersuchungen über die R ön t­
genspektren nahegelegt wurde, enthielt er für 
Bohr anfänglich bedeuteinde Schwierigkeiten. 
Man drückte sich etwa so aus, im  normalen Atom 
seien die verschiedenen „Bohrschen Kreisbahnen“ 
vollständig besetzt; aber es war, im  L ich te der 
Theorie des Wasserstoffspektrums, schwierig ein­
zusehen, weshalb z. B. ein  Elektron in einer zwei- 
quantigen Bahn nicht in eine einquantige Bahn 
übergehen sollte. Unabhängig von der Frage 
nach den Quantenzahlen bringt das B ild der
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Wasserstoff (1).

Hauptzüge des Atombaues bei einigen Elementen. Ta fe l i.

Lithium (3 ).

Natrium (11).

Helium (2).

Neon (10 ).Kohlenstoff (6).

A rg o n  (18 ).

Krypton (36). Xenon (54).

Die Abbildungen sind an der Hand der Tabelle 2 in Costers A rtikel zu betrachten. 
Elektronenbahnen m it ungerader Hauptquantenzahl sind schwarz, solche m it gerader Haupt- 
quiantenaahl rot gedruckt. Im  allgemeinen ist von jedem Elektron eine Bahnschlinge ge­
zeichnet; die tatsächliche Bewegung- setzt sich, außer bei den Kreisbahnen natürlich, aus 
einer unendlichen Folge solcher Schlingen zusammen, wobei jede Schlinge, verglichen mit 
der vorhergehenden, um einen bestimmten, o ft recht großen W inkel gedreht ist. In  den vielen 
Fällen, wo das betreffende Elektron in das innere Gebiet hinein taucht, ist der innere Teil 
der Bahnschlinge der Deutlichkeit wegen nicht gezeichnet. Wo es sich um Untergruppen von 
zirkularen Bahnen im Innern des Atoms handelt, ist o ft nur ein einziger K reis gezeichnet. 
Obgleich versucht ist, die Bahndimensionen einigermaßen rich tig  darzustellen, ist das Ganze 
doch nur als eine grobe Illustration zu betrachten. So ist, m it Ausnahme von Fällen, wo es 
sich um Kreisbahnen handelt, kein Versuch gemacht worden, die verschiedenen Stellungen 
der Bahnebenen im Raume, über die theoretisch übrigens noch nicht v ie l bekannt ist, näher 
anzugeiben, sondern die Bahnschlingen sind in der Zeichnungsebene in übersichtlicher sym­
metrischer Weise angeordnet. —  D ie Abbildungen sind m it freundlicher Zustimmung des 
Verlages einem neulich erschienenen dänischen populären Buche über die Bolirsche Theorie 
entnommen (H elge, H olst und H . A. Kramers, Bohrs A tom teori, Gyldendals Forlag, Köben- 
havn 1922) und bilden die Reproduktion eines Auszugs von einigen an anderer Stelle nicht 
publizierten farbigen Tafeln, die Bohr zum Gebrauch bei seinen Vorlesungen hat hersteilen 
lassen.

Kupfer (29 ).

Radium (88).
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Gruppeneinteilung der Elektronen im Atom  vom 
Standpunkte der Quantentheorie schon; Schwie­
rigkeiten m it sich. Weshalb kann z. B. fü r jede 
Gruppe eine bestimmte „Besetzungszahl“ , über 
deren Größe übrigens große U nein igkeit herrschte, 
nicht überschritten werden? Diese Stabilität, 
diese Neigung izur Abgeschlossenheit der Grup­
pen, war nicht nur für das Verständnis der che­
mischen Valenzen die grundlegende Voraus­
setzung, sondern, wie es aus Kossels E r­
klärung des Auftretens der Röntgenspektren 
fo lgt, tut sie sich auch in bedeutsamer 
W eise bei den. Ahsorptionsverhältnissen der 
Röntgenspektren kund. Gerade auf diese so 
w ichtige Frage der ■Stabilität der Gruppen, 
d ie offenbar nahe mit ihrer B ildung Zusam­
menhängen muß, hat Bohr bei seinen neuen 
Untersuchungen seine Aufmerksamkeit gerichtet, 
und w ir werden zu zeigen versuchen, w ie ihm die 
Idee des Korrespondenzprinzips, die in seinen 
älteren Arbeiten noch nicht vorhanden war, 
dabei in hohem Maße zu H il fe  kam.

D ie Weise, in der sich die Gruppenbildung 
beim geschilderten Aufbauprozeß des Atoms vo ll­
zieht, muß man sich nach B ohr folgendermaßen 
vorstellen. Da© zuerst eingefangene Elektron 
w ird  vom Kerne schließlich in einer zirkularen 
lt-Bahn gebunden. (V g l. „W assersto ff“  auf 
Ta fe l 1.) Das zweite eingefangene Elektron w ird 
auch im Normalzustand in einer zirkularen li-Bahn 
gebunden, w ie es im Fa lle  des Helium s direkt 
aus dem (Spektrum gefolgert werden kann. Man 
muß annehmen, daß die beiden Elektronen sich 
vollkommen gleichwertig verhalten und in har­
monischem Wechselspiel miteinander stehen. D ie 
Bahnen verlaufen nicht in derselben Ebene, son­
dern bilden einen W inkel miteinander (vgl. 
„H e liu m “  au f Ta fe l 1). Das dritte Elektron 
w ird  nun aber im Normalzustand in einer prä- 
zessierenden Zentralbahn des Typus 2± gebunden, 
w ie  w ir beim Lithium sofort aus dien Beobach­
tungen ablesen können (vgl. „L ith iu m “  auf 
T a fe l 1). Dieser Umstand zeigt, daß eine Gruppe 
von zwei einquantigen Elektronen „abgeschlossen“  
ist und keine weiteren Elektronenlbahnen von der­
selben Quantenzahl in sich aufnehmen kann. W ie 
soll man aber verstehen, daß das dritte Elektron 
beim Lith ium  nicht spontan in  eine li-Bahn 
übergehen kann ? Es ließe sich doch a priori sehr 
wohl ein Wechselspiel von drei Elektronen in ein­
quantigen Bahnen um einen positiven Kern 
herum denken, ein Wechselspiel, bei dem, w ie es 
besonders für höhere Atomnummern nahe liegt 
anzunehmen, die Elektronen als g leichwertig m it­
einander auftreten müßten. In  dem Aus­
geschlossensein eines Übergangs der erwähnten 
A r t  sieht Bohr nun aber eine W irkung von Ge­
setzen von derselben A rt w ie diejenigen, die im 
Korrespondenzprinzip zum Ausdruck kommen. 
H ie r  wrar auch o ft die Rede vom einem Über­
gang, der zwar denkbar war, der aber nicht spon­
tan auftreten konnte, weil in der Bewegung keine

korrespondierende Schwingungskomponente an­
wesend war. Ähnliches g ilt  vom gedachten Über­
gang des dritten Elektrons vom einer 2i-Bahn 
nach einer li-Bahn, wo anzunehmen wäre, daß 
die A r t  der Bewegung in den Zwischenzuständen 
zwischen zwei solchen Bahnen so verw ickelt und 
abweichend von dem Zentralbahncharakter wäre, 
daß ein Vergleich m it den Bewegungszuständen 
eines Periodizitätssystems nicht möglich ist. Es 
ist vorläufig nicht gelungen, diese A r t  von Be­
trachtung, die Abschließung einer Gruppe be­
treffend, wesentlich zu vertiefen, vor allem w ird 
.die Sache erschwert durch das Versagen der klas­
sischen mechanischen Gesetze zur Beschreibung 
der Bewegung. Es sei in  dieser Verbindung 
auch noch darauf aufmerksam gemacht, daß eine 
korrespomdenzähnliche Betrachtung w ie die obige 
vorläu fig nur aussagt, daß eine Gruppe von drei 
li-Bahnen nicht spontan unter Aussendung von 
Strahlung gebildet werden kann, daß aber in 
W irklichkeit, m it größter Wahrscheinlichkeit 
jedenfalls, eine solche Gruppe auch niemals m it­
tels äußerer Einwirkungen erreicht werden kann 
(Stöße zweiter A r t  z. B .). Man muß aber hoffen, 
daß ein genaueres Studium der Serienspektren 
uns über dergleichen Punkte mehr lehren wird.

Das vierte Elektron w ird, ebenso wie das 
dritte, in einer 2i-Bahn gebunden, das fünfte, aller 
Wahrscheinlichkeit nach9), in einer 22-Bahn. W ie  
es weiter geht, ist nicht m it Sicherheit bekannt. 
In  Ta fe l 1 sind für das normale Kohlenistoffatom 
außer zwei lj-Bahnen noch v ier 2i-Bahnen ge­
zeichnet; es ist jedoch ungewiß, ob dies der W irk ­
lichkeit entspricht. Bei Neon scheint man aber 
annehmen zu dürfen, daß die Zweiquantengruppe 
eine abgeschlossene stabile Form  erreicht hat, 
die aus vier 2i-Bahnen und vier 22-Bahnen be­
steht. D ie Theorie vermag auch nicht die Anzahl 
der Elektronen in dieser abgeschlossenen zwei- 
quamtigen Gruppe vorauszusagen, ebenso wenig 
wie bei den abgeschlossenen Gruppen von höherer 
Quantenzahl; es liegt aber nahe, Symmetrie­
betrachtungen anzustellen, besonders wenn man 
sieht, w ie einfach die Verhältnisse liegen. Eine 
abgeschlossene Elektronengruppe m it nur einer 
Untergruppe (Je — 1) hat ja zwei Elektronen, eine 
Gruppe mit zwei Untergruppen (h  =  1, Je =  2) 
vier in jeder Untergruppe, eine Gruppe m it drei 
Untergruppen (Je — 1, Je — 2, Je =  3) sechs in 
jeder, und endlich eine Gruppe m it vier Unter­
gruppen (Je =  1, Je — 2, Je =  3, Je — 4) acht in 
jeder. Daß die Symmetrie der Gruppen und der 
Untergruppen prinzipiell m it der iSymmetrie der 
regelmäßigen Polyeder Zusammenhängen sollte, 
ist ziemlich unwahrscheinlich.

W ir kehren jetzt zu der abgeschlossenen K on ­
figuration  zurück, die entstanden ist, wenn das

9) Das Bogenspektrum des Bors ist nicht genügend 
bekannt. M it einiger Sicherheit darf man diesen 
Schluß aus den Spektren der Elemente A l, In usw. 
ziehen. Es ist übrigens nicht ausgeschlossen, daß die 
Verhältnisse beim fünften Elektron verschieden sind 
für die leichtesten und! für die schwereren Elemente.
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zehnte E lektron vom Kerne eingefangen ist 
(Neonkonfiguration ), und von der man annehmen 
darf, daß sie sich in ähnlicher W eise ausbildet bei 
allen Atomen, die nach Fluor kommen. Erstens 
ist hier zu bemerken, daß die v ier Elektronen in 
2i-Bahnen abwechselnd in das Gebiet der zwei 
li-Bahnen eindlringen werden, wie es sofort aus 
einer näheren Betrachtung der kinematischen 
Eigenschaften der Bahn, die nach der Quanten­
theorie der Zentralbewegungen durch die Quan­
tenzahlen n und k gekennzeichnet sind, hervor­
geht. Im  Gegensatz zu älteren Vorstellungen der 
Elektronengruppen, wo diese als ineinander ein- 
hüllende Schalen eingebettet angesehen wurden, 
und wo man, alle Elektronen als gleichwertig an­
nahm, ist also die zweiquantige Gruppe sozusagen 
an der einquantigen Gruppe verankert. Dieser 
Umstand' ist eine unmittelbare Folge des Aufbau­
prinzips und für die Stabilität der Gruppe von 
grundlegender Bedeutung. Dies zeigt sich be­
sonders deutlich, wenn w ir danach fragen, was 
geschieht, wenn das eine der einquantigen E lek­
tronen durch Bestrahlung oder mittels E lek­
tronenstoß aus dem Atom  entfernt wird. Die 
Umstände, die früher die Elektronen in einer 
2i- oder 22-Bahn verhinderten, in eine einquan- 
t ig e  Bahn überzugehen, sind damit weggefallen, 
und eines der zweiquantigen Elektronen wird, ge­
mahnt durch die in seiner Bewegung vorhandene 
korrespondierende Schwingung, d ie  Gelegenheit 
ergreifen, einen solchen Übergang auszuführen 
und die Einquantengruppe wieder zu vervollstän­
digen. Unter Ausstrahlung einer Lin ie, d ie dem 
charakteristischen Röntgenspektrum  angehört, ist 
so ein Reorganisationsprozeß des normalen Atoms 
eingeleitet.

Was den weiteren Aufbau von Atomen mit 
höherer Atomnummer betrifft, können w ir uns 
kurz fassen, da Coster sich besonders damit in 
seinem A rtikel in diesem H e fte  beschäftigt, und 
w eil d ie Betrachtungen die Stabilität der Grup­
pen betreffend wesentlich dieselben sind, w ie bei 
den innersten Gruppen des Systems. Nur au f 
einige Züge von großer W ichtigkeit wollen w ir 
hier noch aufmerksam machen. Das 11. E lek­
tron w ird in einer 3i-Bahn gebunden, auf Grund 
der Abgeschlossenheit der Neonkonfiguration. 
Is t die Kernladungszahl sehr groß, dann ist die 
Bahn dieses Elektrons nicht sehr verschieden vom 
einer 3i-Bahn in einem Atom  derselben K ern ­
ladungszahl, das nur ein Elektron enthält, weil 
die Ladung der zehn früher gebundenen E lek­
tronen auf die ganze Kernladung nicht v ie l aus­
macht. Beim  Natrium  aber und den direkt darauf 
folgenden Elementen ist d ie Sachlage eine ganz 
andere (vgl, „N atrium “  au f Ta fe l 1). Das E lek­
tron dringt t ie f ins A tom  hinein  und ist hier 
einer außerordentlich v ie l größeren K ra ft  unter­
worfen als an dein Stellen, wo das Elektron sich 
ganz außerhalb des Gebietes der inneren Elek­
tronen befindet. Ähnliches g ilt fü r die Bindung 
des 19. Elektrons in einer 4i-Bahn bei Kalium

I D ie  N a tu r- 
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und Calcium, für die Bindung des 37. Elektrons 
in einer 5i-Ba.hn bei Rubidium und Strontium, 
fü r die Bindung des 55. Elektrons in einer 6i- 
Bahn bei Cäsium und Barium, und für die B in ­
dung des 87. Elektrons in einer 71-Bahn bei 
Radium (vgl. die Tabelle auf S. 571 und 
„Radium “ au f Ta fe l 1). Bohr macht nun 
darauf aufmerksam, w ie das E indringen in 
das intensive K ra ft fe ld  im Inneren des Atoms 
von ausschlaggebender Bedeutung für die 
Dimensionen der betreffenden Bahnschlingen 
ist. Während nämlich beim Wasserstoffatom die 
Bahndimensionen mit der zweiten Potenz der 
Hauptquantenzahl ainsteigen, finden w ir hier, daß 
das Ansteigen der Hauptquantenzahl in dem 
Normalzustand des iSerienelektrons bei den A l­
kalien, da,s ja  durch den dynamischen Gruppen­
aufbau des Atominnern bedingt war, so gut w ie 
keinen Einfluß auf die Dimensionen der Bahn- 
schlinge hat, die bei allen Alkalien ungefähr d ie ­
selbe ist. D ie Ursache dafür liegt ja eben in der 
Bedeutung der Quantenzahlen n  und k, die ja 
auch für den Charakter jenes Aufbaus maßgebend 
ist. Es ist w ichtig, hervorzulieben, daß man 
durch solche Überlegungen ein  allgemeines V e r­
ständnis dafür erhält, daß das Ansteigen der 
Hauptquantenzahl des zuletzt gebundenen Elek­
trons im Atom  gerade eine Period iz itä t in den 
Eigenschaften der Elemente im natürlichen 
System mit sich bringt.

Ein1 anderer Punkt b e tr if ft  die Ausbildung  
innerer Gruppen im  Atom. M it  diesem Ausdruck 
meint man, daß man beim Fortschreiten in der 
Reihe von neutralen Atomen Elementengruppen 
begegnet, wo in der Ausbildung der E lektron­
gruppe mit der höchsten vorhandenen Quanten­
zahl ein vorübergehender Stillstand auftritt, 
während die Zahl der Elektronen in einer Gruppe 
m it kleinerer Hauptquantenzahl anwächst. B ei­
spiele t r i f f t  man in der Elem entenfam ilie von 
Scandium bis Kupfer (E isenfam ilie), und in den 
seltenen Erden. D ie Annahme, daß es sich bei 
solchen Fam ilien um eine Ausbildung einer inne­
ren Elektronengruppe handelt, findet sich schon 
in Bohrs alten Arbeiten von 1913 (Abh. über 
Atombau, :S. 46— 47) und ist später u. a. 
von Ladenburg untersucht worden. Ihre natür­
liche Deutung auf Grundlage der Quantentheorie 
ist bekanntlich einer der schönsten Triumphe 
Bohrs.

Nach Bohrs Anschauung hat man bei der B in ­
dung des 18. Elektrons durch einen K ern  eine 
abgeschlossene Konfiguration erreicht, wobei die 
Dreiquantengruppe, ebenso wie die Zweiquanten­
gruppe, zwei Untergruppen von je  v ie r  Elektronen 
enthält, den Werten k =  1 und 1c =  2 entsprechend 
(vgl. „A rgon “  auf T a fe l 1). Nun ist es aber ein­
leuchtend', daß bei genügend großer Kernladung 
eine 33-Bahn ganz im Gebiete der 32- und 3i-Bahnen 
verlaufen wird, und da ja kein Grund vorliegt, 
das Vorkommen solcher Elektronenbahnen im 
normalen Atom  auszuschließen, besonders nicht
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nach dem Korrespondenzprinzip, möchte man er­
warten, daß bei weiterer Einfangung von E lek­
tronen die Dreiquantengruppe sich wieder öffnen 
w ird, um auch den 33-Bahnen P la tz zu geben. 
B ei Kalium  und Calcium entspricht eine 4i-Bahn 
noch einer stärkeren Bindung als eine 33-Bahn, 
was eng mit dem oben erwähnten Eindringen in 
das Atominnere zusammenhängt, und kommt die 
Abgeschlossenheit der Argonkonfiguration zu 
ihrem Recht. Schon bei Scandium aber w ird das 
19. Elektron sich in einer 33-Bahn bewegen. Man 
kennt den näheren V erlau f der Entwicklung der 
Dreiquantengruppe bei den folgenden Elementen 
nicht mit Sicherheit in Einzelheiten. Im  nor­
malen Kupferatom  ist aber sicherlich diese Ent­
wicklung zu ihrem endlichen Abschluß gelangt 
(v g l. „K u p fer“  Ta fe l 1), der außer der Aufnahme 
von 33-B ahnen auch eine nachkommende Kom ­
plettierung der Untergruppen von 32- und 3X- 
Ba'hnen gefordert hat, so daß jetzt sechsi Elek­
tronen in jeder Untergruppe vorhanden sind.

Für Fraigen, die Fam ilie der seltenen Erden 
betreffend, sei auf Coster? A rtik e l verwiesen.

Über die Gültigkeitsgrenzen der Postulate.
D ie wichtige Frage nach dem Gültigkeits­

bereich der Postulate w ird vom Korrespondenz- 
prinzip in mehrfacher H insicht beleuchtet10). B ohr 
ist geneigt, die Postulate zunächst nur fü r abge­
schlossene Atomsysteme gelten zu lassen, d. h. für 
Systeme, wo die Teilchen immer in einem be­
grenzten Raum beieinander sind und die keinen 
oder schwachen äußeren Einwirkungen unter­
w orfen  sind. Für solche Systeme begegnet uns 
an. erster Stelle die Frage nach der Schärfe, 
w om it die stationären Zustände defin iert sind, 
und mach der Breite der Spektrallinien. U n­
endlich scharf können die Spektrallinien nicht 
sein, und die Wellenzüge der ausgesandten Strah­
lung müssen w ir uns endlich vor stellen, v ielleicht 
auch, oder vielleicht auch nicht, gedämpft, so wie 
beim harmonischen Oszillator in der klassischen 
Theorie. D ie Breite der Spektrallinien ist wohl 
von derselben Größenordnung w ie die der von 
einem solchen Oszillator ausgesandten Linie.

Es läßt sich, worauf B ohr aufmerksam macht, eine 
Unbestimmtheit in der Frequenz v im  Anschluß 
an die Frequenzbedingung in unmittelbare V er­
bindung bringen mit einer Unbestimmtheit in der 
Bestimmung der Energie in den stationären Zu­
ständen. Bei der Berechnung der Bewegung in 
diesen Zuständen hat man ja die W irkung der in 
der klassischen Theorie auftretenden Strahlungs­
reaktionskräfte weggelassen; die . Annahme liegt 
dann aber nahe, daß eine Unbestimmtheit von 
der Größenordnung dieser K rä fte  vorhanden ist 
bei der üblichen Rechnung m it konservativen 
Kräften , und also auch eine entsprechende U n­
bestimmtheit in der Festlegung der Energie. 
Bei der Frage nach der Zeitdauer der Ausstrah­
lung und nach der Zeitdauer des Überganges, auf 
die eine solche Überlegung uns unmittelbar führt, 
stoßen wir aber sofort auf d ie  schwierigsten 
Paradoxe der Quantentheorie, die mehrere For­
scher, und besonders Bohr selbst, zu der Über­
zeugung geleitet haben, daß eine adäquate Be­
schreibung der Elementarprozesse in  Raum und 
Zeit nicht möglich ist. In  dieser Beziehung 
sei bemerkt, daß es sicher nicht gestattet ist, alle 
Aussendung von elektromagnetischer Strahlung 
als durch die Frequenzibedingung beherrscht au f­
zufassen. Dies g ilt zum Beispiel fü r die Aus­
sendung der monochromatischen Strahlung, die 
in der Radiötelegraphie von: der Antenne statt­
findet, wo w ir es nicht mehr m it einem abge­
schlossenen System zu tun haben, und die sich 
zweifelsohne vie l richtiger mittels der Maxwell­
sehen Theorie beschreiben läßt. So ist es auch 
sehr wohl möglich, daß bei der Strahlung des 
Wasserstoffatoms, die im Gebiet besonders großer 
Quantenzahlen ausgesandt wird, die klassische 
Elektronentheorie schon besser den Vorgang 
wiedergibt, obgleich w ir es hier mit einem ab­
geschlossenen System zu tun- haben. Bohr hat 
sich in Gesprächen wohl folgendermaßen aus- 
gedrückt: Sowohl die klassische Theorie wie die 
Quantentheorie sind beide als Naturbeschreibung 
nur eine Karikatur; sie gestattet sozusagen in 
zwei extremen Erscheinungsgebieten eine asymp­
totische Darstellung des wirklichen Geschehens.

Fluoreszenz von Gasen.
Von J. Franck, Göttingen, und P . Pringsheim , Berlin.

Die Erscheinungen der Fluoreszenz von Gasen, 
fü r die eine umfassende theoretische Deutung 
lange vergeblich gesucht wurde, ist durch die 
Bohrsche Atomtheorie schnell zu einem in seinen 
großen Zügen leicht übersichtlichen Gebiete ge­
worden. A ls Gegengabe hierfür lie fern  Unter­
suchungen der Gasfluoreszenz wichtige Beweise 
fü r die R ichtigkeit der Grundvorstellungen dieser 
Theorie. W ir  können nicht den Versuch machen,

theorie
') Vgl. N. Bohr, Die Grumlpostulate der Quanten- 
’ ie, ZS. f. Phys. 13, 176, 1923.

hier eine auch nur annähernd vollständige Über­
sicht dieser Beziehungen zu bringen, sondern 
wollen nur an einigen Beispielen d ie aufgestellte 
Behauptung rechtfertigen.

Nach den Prinzipien der Bohrschen Atom ­
theorie besitzen Atome und Moleküle diskrete 
quantenmäßig ausgezeichnete Energiezustände, in 
denen, ohne elektromagnetische Strahlung auszu­
senden, negative Elektronen um positive Kerne 
umlaufen, positive und negative Ionen eines M ole­
küls gegeneinander schwingen und um den ge-
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meinscbaftlichen Schwerpunkt rotieren können. 
Lichtstrahlung w ird nur em ittiert bzw. absorbiert 
beim Übergang von einem ausgezeichneten Zu­
stand in einen anderen. D ie Frequenzen der mo­
nochromatischen Lichtarten, die dabei aufgenom­
men oder abgegeben werden, je  nachdem es sich 
um einen Übergang von einem energiearmeren in 
einen energiereichen Zustand oder um den umge­
kehrten Prozeß handelt, lassen • sich nach der 
Frequenzgleichung W a —  Wb =  h v (berechnen, wo­
bei W a die Energie des Anfangszustandes, W  b 
den Energieinhalt des Endzustandes des Atoms 
oder Moleküls bezeichnet; h ist das Planciksche 
Wirkungselement und v die gesuchte Frequenz. 
Nur der energiearmste quantentheoretisch zu­
lässige Zustand eines Atoms ist ganz stabil, alle 
höheren Energiestufen haben im allgemeinen eine 
sehr kurze m ittlere Lebensdauer von der Größen­
ordnung 10'8 bis 10~9 sec, nach deren Ablauf 
das Gebilde unter Emission monochromatischer 
Strahlung in einen niedrigeren Quantenzustand 
übergeht. Man nennt den stabilen Zustand eines 
Atoms seinen Normalzustand oder unangeregten 
Zustand, während die höheren Quantenzustände 
als angeregte Zustände bezeichnet werden. So­
genannte Auswahlprinzipien, deren Begründung 
sich aus dem Bohrschen Korrespondenzprinzip 
(au f das hier nicht eingegangen werden kann) er­
gibt, sind die Ursache dafür, daß die H äu figke it 
der Strahlungsübergänge zwischen den verschie­
denen Quantenzuständen äußerst verschieden 
ist. Gewisse gesetzmäßig verbundene Reihen 
von Übergängen, die bei Atomen die spektrosko­
pisch lange bekannten wichtigsten Serien mono­
chromatischer Emissions- (oder Albsorptions-) 
L in ien  ergeben, treten spontan m it großer H äu­
figk e it auf, während andere Übergänge unter nor­
malen Bedingungen nur selten oder gar nicht Vor­
kommen, dagegen durch äußere Störungen, z. B. 
durch elektrische oder magnetische Felder oder 
durch Zusammenstöße m it Atomen oder Molekülen 
erzwungen werden können. Spektroskopische 
Untersuchungen der Lichtemissionen bei e lektri­
scher Anregung der Gase oder bei Temperatur­
anregung haben, w ie zum großen T e il in anderen 
Aufsätzen dieses H eftes erörtert w ird, das Haupt- 
material zur Bohrschen Theorie ge lie fert; der 
Quantität nach kann die Fluoreszenz der Gase 
m it diesen Forschungsgeibieten nicht konkurrie­
ren, wohl aber durch das Gewicht des gelieferten 
Beweismaterials und durch die Reinheit der V er­
suchsbedingungen. Das ist leicht ersichtlich, 
wenn man sich übeilegt, was Gasfluoreszenz im 
Sinne der Bohrschen Theorie bedeutet.

Durch Einstrahlung von im einfachsten Falle 
monochromatischem Lichte, das von der betr. A tom ­
oder Molekülsorte absorbiert wird, überführt man 
diese in wohl defin ierte angeregte Zustände und 
beobachtet die Reemission der aufgenommenen 
Energie in Form  einer allseitigen 'Strahlung. Sie 
hat bei direkter Rückkehr des erregten Systems in 
den Ausgangszustand die gleiche Frequenz wie das

erregende L icht oder sie besteht aus mehreren 
monochromatischen Strahlungen größerer W ellen ­
längen, wenn diese Rückkehr stufenweise erfo lgt. 
Entspricht der Anfangszustand1 dem unangeregten 
Molekül, so kann nach dem Energiesatz und unter 
Berücksichtigung der oben angegebenen F re ­
quenzbedingung die Frequenz keines der sekun­
dären Strahlungsprozesse größere Frequenzen be­
sitzen, als das eingestrahlte Licht. Is t der Aus­
gangszustand dagegen schon ein angeregter Zu­
stand, so können höhere Frequenzen ausgestrahlt 
werden, wobei die Maximalfrequenz sich nach der 
Frequenzgleichuing aus der Summe der A n ­
regungsenergie des Anfangszustandes und des ein­
gestrahlten h v ergibt. So erhält man unmittelbar 
sofort das lange bekannte von Stokes aufgestellte 
Grundgesetz der Fluoreszenz —  die Wellenlängen 
der Fluoreszenzspektra pflegen nicht kurzwelliger 
•zu sein als d ie anregende Strahlung —  sowie die 
Abweichungen von diesem Gesetz quantitativ 
nach der Atomtheorie (in  Verbindung m it der 
Quantentheorie) wiedergegeben. W eitere Aus­
sagen der Atomtheorie über die Fluoreszenz wollen 
w ir in  Unterkapiteln behandeln und zuerst die 
Fluoreszenz einatomiger Gase bei niedrigem  Gas­
druck kurz besprechen.

Fluoreszenz einatomiger Gase bei n iedrigen  
Gasdrücken.

Als ' einatomige Gase kommen nur Edelgase- 
und Metalldämpfe in Frage. V on  diesen scheiden 
für die meisten Untersuchungen die Edelgase aus, 
weil die Wellenlängen, die von den unangeregten 
Atomen absorbiert werden, im äußerst schwer zu­
gänglichen sehr kurzwelligen U ltravio lett liegen. 
Von den Metalldämpfen sind wiederum nur die­
jenigen eingehender untersucht, d ie 'bei niedrigen 
Temperaturen einen genügenden Dampfdruck be­
sitzen, wie z. B. das Quecksilber und die A lk a li­
metalle. Wählen w ir als Versuchstemperatur eine 
solche, die zwischen der Zimmertemperatur und 
einigen 100 0 C liegt, so sind alle Atom e im nor­
malen unangeregten Zustand. Bestrahlen w ir 
nun das Metallgas m it L ich t der Wellenlänge, die 
bei ihrer Absorption das Atom  in den energetisch 
nächstbenachbarten, durch Strahlung ereichbaren 
Anregungszustand bringt, d. h. m it der langwellig­
sten Strahlung, die absorbiert wird, so kann die 
Reemission der Energie nur in  einer direkten 
Rückkehr in den Normalzustand bestehen. W ir  
beobachten also eine Fluoreszenz derselben 
Wellenlänge, w ie sie das eingestrahlte L ich t be­
sitzt. E ine derartige Fluoreszenz nennt man R e­
sonanzstrahlung, da die klassische Theorie der 
Optik sie durch die Resonanz quasielastisch ge­
bundener Elektronen in den Atom en erklärt. 
Wenn somit das Vorhandensein einer solchen E r­
scheinung von, der klassischen Theorie direkt ge­
fordert wird, so kann diese Auffassung keine 
Deutung dafür geben, warum gerade die lang­
welligen Absorptionslinien jedes einatomigen 
Gases und nicht vielmehr alle Absorptions­
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frequenten die - E igenschaften der Resonanzstrah­
lung zeigen. Auch müßten nach der Resonanz- 
theorie feste Phasenbeziehungen zwischen der er­
regenden und der Fluoreszenzstrahlung bestehen, 
die offensichtlich nicht vorhanden sind; dagegen 
feh lt eine derartige Beziehung nach der A tom ­
theorie, weil jetzt sich zwischen den Absorptions­
akt und den Emissionsakt eine Verw eilzeit 
des Atoms im angeregten Zustand einschiebt, 
die —  vo:n Atom  zu Atom  verschieden —  vor­
läu fig nur durch ein Wahrscheinlichkeitsgesetz 
geregelt erscheint. Ist unter den gewählten V e r­
suchsbedingungen der Druck des bestrahlten 
Gases so niedrig, daß die Zeit zwischen zwei Zu­
sammenstößen der Atom e groß ist gegenüber der 
Verw eilzeit im angeregten Zustand, so erfo lgt 
die Reemission ungestört: alles Licht, das von 
den Atomen aufgenommen wird, rwird quantitativ 
wieder ausgestrahlt, das Gas w ird  also nicht er­
wärmt. Diese Eigenschaften der Resonanzstrah­
lung und noch eine große Zahl weiterer, au f die 
einzugehen zu w eit führt, sind zuerst fü r die 
Fluoreszenz der Queoksilberlinie 2536,7 Ä  (m it 
der Serienbezeichnung 1 S — 2 p2) von Wood vor 
Bestehen der Atom theorie gefunden worden. 
Später wurden ganz analoge Versuche hauptsäch­
lich von Wood, Dunoyer und S tru tt  fü r die 
i>-Linien des Natriums (1 s —  2 p12) beschrieben. 
Resonanzstrahlung kann aber auch unter Be­
dingungen eintreten, bei denen durch Absorption 
der einfallenden Strahlung höhere Anregungs­
stufen ereicht werden. D ie Vorbedingung dafür 
ist nur die, daß von dem erreichten Energie­
zustand aus alle anderen strahlenden Übergänge 
in niedrigere Quantenzustände durch die erwähn­
ten Auswahlprinzipien ausgeschlossen sind bis auf 
denjenigen, der die direkte Umkehrung des Ab­
sorptionsvorganges darstellt. E in  Beispiel hierfür 
ist d ie Resonanzfluoreszenz der Quecksilberlinie 
1S49 A  (m it der Serienbezeichnung 1 S — 2 P ) 1). 
E in  anderes noch interessanteres Beispiel ist die 
Erzeugung von Resonanzfluoreszenz in elektrisch 
angeregtem Helium  durch die u ltrarote'Strahlung 
der L in ie  1,083 a, die von Paschen aufgefunden 
worden ist. Helium hat zwei Spektralsysteme, die 
miteinander so wenig zu tun haben, daß Runge 
und Paschen, die die L in ien  des Heliums in 
Serien einordneten, ursprünglich glaubten, daß 
das Helium  aus zwei verschiedenen Atomsorten, 
dem Orthohelium und) dem Parhelium, bestände. 
W ir  wissen jetzt, daß es sich gewissermaßen um 
zwei verschiedene Modifikationen des gleichen E le­
ments handelt. D ie beiden Elektronen des Heliums 
umkreisen den Atomkern entweder so, daß ihre 
Bahnebenen einen -Winkel miteinander bilden 
(Parhelium ) oder sie laufen in kömplanaren 
Bahnen (Orthohelium). Übergänge zwischen 
diesen Bahntypen in folge einer Absorption

1) Zwischen 2 p2 und 2 P  gibt es keinen Übergang 
durch Ausstrahlung, denn bei einem solchen würde 
sich dias azimutale Quant um den Betrag 0 ändern, 
was dem Auswahlprinzip widerspricht.

oder Emission von Strahlung kommen nicht 
vor. Durch Versuche über das elektrische 
und optische Verhalten des Heliums ergab sich, 
daß der Normalzustand dem Parhelium  zugehört. 
E in  Übergang aus dem Normalzustand in den 
nächst höheren, dem Orthohelium zugehörigen 
Quantenzustand läßt sich durch elektrische A n ­
regung (Elektronenstoß) hervorrufen. In  diesem 
zweiquantigen Orthoheliumzustand ist das Helium  
metastabil, es kehrt ohne die Einwirkung äußerer 
Störungen nicht fre iw illig  in  den Normalzustand 
zurück. Demgemäß ist die von Paschen entdeckte 
Erscheinung als Resonanzfluoreszenz des meta­
stabilen Heliums zu deuten, die L in ie  1,083 m- ist 
die Resonanzlinie des zweiquantigen Orthoheliums. 
Ähnliche metastabile Zustände, d ie aber labiler 
sind als der beschriebene, finden sich auch 
bei vielen anderen Elementen (z. B. in der 
ganzen zweiten und dritten Kolumne des 
periodischen Systems), und man hat Anhalts­
punkte für ein entsprechendes Verhalten der­
selben bei Fluoreszenzversuchen. E ine experi­
mentelle Schwierigkeit besteht h ier in der L ich t­
schwäche der Fluoreszenzerscheinungen. Diese 
stört auch sehr bei Untersuchung der stufen­
weisen Reemission von Strahlung, wenn eine 
Atomsorte primär in einen Zustand höherer A n ­
regung versetzt w ird. H ierher gehören die Unter­
suchungen von S tru tt, der bei Anregung des N a­
triums m it L ich t der zweiten Absorptionslinie 
3303 A  (1 s —  3 p12) im Fluoreszenzlicht neben 
dieser die Emission der D -Lin ien  (erstes Absorp- 
tionsdublett des Natriumdampfes) beobachtete. 
D ie Emission der Strahlungen, die den Über­
gängen zwischen den beiden Ausgangsniveaus
3 p und 2 p_ entsprechen, bleiben noch nachzu­
weisen, es müssen zwei im ultraroten Gebiete 
liegende iSpektrallinien auftreten. Nahe verwandt 
hierm it sind auch Untersuchungen von F üch t- 
bauer über Fluoreszenz des Quecksilberdampfes, 
die gewissermaßen eine Umkehrung der Strutt- 
schen Versuche darstellen. Denn hier werden hohe 
Anregungsenergien des Hg-Atom s nicht in einem 
einzigen Prozeß durch Einstrahlung einer höhe­
ren Absorptionslinie des normalen Quecksilbers, 
sondern durch gleichzeitige Einstrahlung von 
Lichtarten verschiedener Wellenlängen erreicht, 
die zeitlich nacheinander absorbiert werden und 
so dem Atom  die Energie stufenweise zuführen.

E in flu ß  von Zusammenstößen m it A tom en auf die 
Fluoreszenz einatom iger Gase.

Bisher wurden Fälle besprochen, bei denen die 
Atom e quantenhaft Strahlung absorbieren und sie 
nach einer kurzen Verw eilzeit ebenfalls in Form  
von Strahlung reem ittieren .' W ie man sieht, 
w ird durch solche Prozesse echte Lichtabsorption, 
d. li. Überführung von L ichtenergie in andere 
Energieformen —  im gewöhnlichsten Fall in 
Wärmebewegung —  nicht herbeigeführt. Dieses 
Phänomen entsteht dagegen, wenn angeregte 
Atome vor ihrer Rückkehr in den Normalzustand



562 Franck und Pringsheim: Fluoreszenz von. Gasen. f  Die Natur-
Lwissenschaften

Zusammenstöße m it anderen Atomen oder M ole­
külen erfahren. Dann kommt es häufig vor, daß 
das angeregte Atom, ohne auszustrahlen, in einen 
niedrigeren Quantenzustand übergeht, während die 
abgegebene Energie auf die Transliationsenergie 
der beiden zusammenstoßenden Atom e verteilt 
wird. Es entsteht also Wärmebewegung auf 
Kosten 'der aufgenommenen iStrahlungsenergie. 
K le in  und Rosseland, haben diesen Prozeß als 
Stoß zweiter A rt  bezeichnet. Er ist die direkte 
Umkehr der Anregung von Temperaturleuchten 
eines Gases, denn hierbei w ird Translationsenergie 
zweier zusammenstoßender Atome in Anregungs­
energie eines der Atom e verwandelt, was als Stoß 
erster A r t bezeichnet w ird, Aus thermodynami­
schen Überlegungen der genannten Autoren fo lgt, 
daß bei Temperaturgleichgewicht d ie  Zahl der 
Stöße erster A rt gleich groß sein muß wie die 
zweiter A rt, und hieraus läßt sich folgern, daß 
bei Zusammenstößen angeregter Atome m it lang­
samen unangeregten Atomen die Ausbeute an 
Stößen zweiter A rt sehr groß werden muß.

D ie Bedingungen sind also hierfür besonders 
günstig, wenn man in einem kalten Gas, in dem 
die Translationsenergie der Atom e klein ist, an­
geregte Atome durch äußere Einstrahlung erzeugt 
und den Druck so wählt, daß die m ittlere Zeit 
zwischen zwei Zusammenstößen von gleicher 
Größenordnung ist, wie die m ittlere Lebensdauer 
der angeregten Atome. Diese Voraussetzungen, 
sind z. B. erfüllt, wenn man Quecksilberdampf, 
dem W asserstoff oder Edelgas von entsprechen­
dem Druck zugemischt ist, bei Zimmertemperatur 
mit seiner Resonanzwellenlänge 2536,7 Ä  bestrahlt. 
Man sieht dann, wie m it wachsendem Druck des 
Zusatzgases die Resonanzfluoreszenz immer 
schwächer wird, während die von den Atomen 
aufgenommene Energie konstant bleibt; die strah­
lenden Übergänge werden im Verhältnis zu den 
strahlungslos verlaufenden immer seltener. D ie 
Auslöschung der Fluoreszenz durch Zusammen­
stöße bietet so eine der Möglichkeiten, die 
m ittlere Lebensdauer der Anregungszustände 
durch Vergleich  mit der mittleren Zeit zwischen 
zwei Zusammenstößen abzuschätzen. Ähnlich 
liegen die Verhältnisse, wenn man den Atomen 
von Natriumdampf eine höhere Erregungsenergie 
m itteilt und dann Zusammenstöße m it fremden 
Molekülen zuläßt; auch hier kommt es zur Über­
führung von Quantenenergie in W ärm eenergie; 
Nur kann auch hier wieder die Energie stufen­
weise abgegeben werden, so daß etwa zuerst ein 
Stoß zweiter A r t  einen strahlungslosen Übergang 
in einen niedrigeren Quantenzustand ergibt, wäh­
rend die auf der so erreichten Stufe noch vor­
handene Energie ausgestrahlt w ird. D ie durch 
Zusammenstöße erzwungenen strahlungslosen 
Übergänge können dabei von der A r t  sein, daß 
sie selbsttätig unter Ausstrahlung (wegen der 
Auswahlprinzipien) nicht erfolgen dürften. D ie 
bereits beschriebene Anregung der D -L in ien  im  
Na durch Absorption der L in ie  3303 A  mag 
teilweise auf diese A r t vor sich gehen, ebenso das

gleichzeitige Erscheinen beider D -Lin ien  in der 
Fluoreszenz bei Anregung m it nur einer K om ­
ponente dieses Dubletts.

Besonderes Interesse verdient der Fall von Zu­
sammenstößen angeregter Atome mit einer zwei­
ten Atomsorte, die durch kleinere Energiebeträge 
anregbar ist, als der im ersten Atom  als Quanten­
energie aufgespeicherte. Dann kann die Quanten­
energie beim Zusammenstoß von der ersten Atom ­
sorte auf d iezweite teilweise wieder als Anregungs­
energie übertragen werden, so daß jetzt die ent­
sprechenden L in ien  der zweiten Atomsorte in der 
Fluoreszenz erscheinen, während nur der Über­
schuß der Energie in  Wärmebewegung übergeht. 
E in Beispiel mag das näher beleuchten. Be­
strahlt man ein Gemisch von Quecksilberdampf 
und Thalliumdampf geeigneten Druckes und 
nicht zu hoher Temperatur m it L ich t der L in ie  
2536,7 Ä , so wird diese Lichtsorte nur von den 
Hg-Atomen, nicht aber von den Thalliumatomen 
absorbiert. Trotzdem erscheinen alle die L in ien  
des Thalliums in der Fluoreszenzemission des 
Gasgemisches, die eine niedrigere Anregungs­
energie besitzen als die Quecksilberlinie 2536,7 Ä , 
Während alle L in ien  höherer Anregungsenergie 
fehlen. Gemische von H g  m it Cd, Bi, Pb ver­
halten sich entsprechend. Man kann daher durch 
derartige Versuche über „sensibilisierte Fluores­
zenz“  Resultate auch über die Anregungsenergie 
von iSpektrallinien solcher Elemente erhalten, bei 
denen die Lin ien noch nicht in ein Serienschema 
eingeordnet sind. Man w ird  weiterhin nach- 
weisen können, daß der Überschuß der Anregungs­
energie der einen Atomsorte über den zur A n ­
regung der zweiten Atomsorte beim Zusammen­
stoß benötigten Betrag in Translationsenergie ver­
wandelt wird. Da die sekundär angeregten Atom e 
mehr oder minder große Geschwindigkeiten er­
halten, muß sieh das durch einen Dopplereffekt 
bei der Lichtemission bemerkbar machen. E in ­
deutige Resultate liegen aber hierüber noch nicht 
vor. Leichter ist es, den umgekehrten E ffek t 
nachzuweisen. Er besteht darin, daß man durch 
Zusammenstöße angeregter Atom e m it normalen 
Atomen diesen eine höhere Anregungsenergie über­
m itteln kann, als in den angeregten Atomen vor­
handen ist, wenn man die relative Translations­
energie beim Zusammenstoß durch Temperatur­
erhöhung groß genug macht. Diese Erscheinung 
ist fü r ein Gemisch von Quecksilber und Thallium  
sowie von Quecksilber und Kadmium nachge­
wiesen. D ie Versuche sind ein klares Beispiel fü r 
die quantenhafte Energieübertragung. V o r dem 
Zusammenstoß herrscht ein wohldefin ierter Quan­
tenzustand beider Atome, ebenso nach dem Zu­
sammenstoß; nur sind beim' Stoß Übergänge in 
andere Quantenzustände erfo lg t. M öglich sind 
dabei alle Übergänge, fü r die genügend Energie 
vorhanden ist, sei es in Form  von innerer Ener­
gie, sei es in Form  von Translationsenergie. Da 
die Translationsenergie alle W erte annehmen 
kann, ist sie die Quelle oder das Reservoir zur 
Abgabe oder Aufnahme von Energiebeträgen, die



Franck und Pringsheim: Fluoreszenz von Gasen. 563

für die Erreichung eines anderen Quantenzu- 
standes beim Stoß fehlen oder überschüssig sind.

A u f weitere w ichtige Fragen, die durch das 
Studium der Fluoreszenz einatomiger Gase zum 
T e il schon geklärt sind, zum T e il noch geklärt 
werden können, einzugehen, verbietet uns d ie  A r t  
dieses Aufsatzes. Es handelt' sich dabei um die 
Fragen der Polarisation -sowie der Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten, Sensibilisierung photoche­
mischer Prozesse usw.

Fluoreszenz m ehratom iger Gase.

Im  Prinzip  lassen sich durch Untersuchung 
der Fluoreszenz mehratomiger Gase genau die 
gleichen Fragen studieren, w ie hei den einatomi­
gen. W ir  können uns daher kurz fassen und nur 
auf die hauptsächlichsten Unterschiede eingehen. 
Moleküle haben kompliziertere, linienreichere 
Spektren als Atome, sogenannte Bandenspektren 
(s. den Bericht über Bandenspektren in diesem 
H e ft ).  Der Grund liegt darin, daß zu den bei 
Atomen möglichen Quantenänderungen in der 
Elektronenkonfiguration noch die quantenhaften 
Energieänderungen der Atomschwingungen gegen­
einander sowie der Rotation der Atom e umein­
ander hinzutreten. Auch fü r diese gelten Aus­
wahlprinzipien. Das wesentlichste der seihen 
lautet, daß die Quantenzähl der Rotationsenergie 
sich our um den Betrag ±  1 ändern kann. Unter­
suchungen am Fduoreszenzspektrum des Jod­
dampfes, d ie am weitesten fortgeschritten sind, 
illustrieren die Verhältnisse deutlich. Bei mono­
chromatischer Anregung mit einer (Strahlung, die 
vom Jodmolekül absorlbiert wird:, erhält man als 
Emissionsspektrum eine große Zahl vom L in ien ­
gruppen, deren Wellenlängen sich an die des er­
regenden Lichtes nach beiden Seiten hin an­
schließen. Jede Gruppe Ibesteht aus zwei eng- 
henaohbarten Linien und hat von der .nächsten 
Gruppe angenähert den gleichen Frequenzenabstand. 
Von  der Frequenz der anregenden Spektrallinie aus 
gerechnet, zählt man bis zu 27 Dublets nach der 
Seite der langen Wellen, während nur wenige 
Gruppen auftreten, deren Frequenz größer ist 
als die der anregenden Spektrallinie. Das ist 
gerade ein Bild, wie man es nach der Theorie zu 
erwarten hat. D ie vollkommene Reemission der 
absorbierten Energie ergibt als direkte Umkehr 
des Erregungsprozesses die Aussendung der ein­
gestrahlten Frequenz. Behält das angeregte 
Molekül bei der Rückkehr der Elektronenkonfigu­
ration in den Normalzustand einen T e il der im 
Absorptionsakt aufgenommenen Schwingungs­
quanten als innere Energie zurück, so entstehen 
Lin ien , deren Schwingungszahlen kleiner sind als 
die Frequenz des eingestrahlten Lichtes und sich 
von dieser um ganzen V ielfache eines konstanten 
Betrages unterscheiden: also eine Serie äquidi­
stanter Linien. Gibt das Molekül aus dem inneren 
Energievorrat, den es (bereits vor dem Absorp- 
tionsproizeß besaß, bei den Emissionen noch 
Schwingungsquanten mit ab, so entstehen wie
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vorher Linien mit gleichen Frequenzabständen, 
die jedoch, dem Stokesschen Gesetz w ider­
sprechend, bei kürzeren W ellenlängen liegen als 
die erregende Lin ie. Zu der Änderung der 
Schwingungsquanten kommt die der Rotations­
quanten, deren Zahl bei jeder Emission nur um 
±  1 springen kann. Da die Rotationsquanten 
klein sind gegenüber den Schwingungsquanten, so 
wird jede der äquidistanten L in ien  in ein enges 
Düblet aufgespalten. Das 'beschriebene Spektrum 
erhält man nur bei niedrigen Drucken; hei Zu­
satz von Gasen kommt wieder die W irkung der 
Zusammenstöße hinzu. Bei diesen können die 
angeregten Moleküle beliebige V ielfache von Ro- 
tations- und Schwingungsquanten an die ko llid ie­
renden Atome albgehen, d. h. Stöße zweiter A r t  
erleiden. Der Rest an Quantenenergie kann aus­
gestrahlt werden, wenn das nunmehr weniger an­
geregte Molekül n icht vor der Ausstrahlung noch 
mehr Zusammenstöße erfährt. Durch Zusatz von 
Gas geeigneten Druckes wird daher das Spektrum
1 ichtsohwächer, komplizierter, und seine Intensi­
tät verschiebt sich nach langen W ellenlängen hin. 
Der Betrag an Energie, der im M itte l bei einem 
Zusammenstoß an die stoßenden: Atom e oder M o­
leküle abgegeben wird, hängt von deren Atom ge­
wicht und chemischer Natur sowie von ihrer 
Translationsenergie ab. Abschließende Aussagen 
lassen sich über diese Punkte .bisher noch nicht 
gehen. Interessant ist, daß man Molekülen durch 
Liohtahsorption bei tiefen Drucken wesentlich 
mehr Energie zuführen kann, als der Dissozia­
tionsenergie entspricht, ohne daß das Molekül 
dissoziiert. Das geht aus der Bandenstruktur des 
Fluoreszenzspektrums hervor, das man erhält, 
trotzdem das h v des erregenden Lichtes größer ist 
als die Disisoziationsenergie des Moleküls. Der 
Hauptteil der aufgenommenen Energie w ird in der 
potentiellen Energie eines Elektrons, das auf einer 
höheren Quantenbahn die Kerne umläuft, aufge­
speichert. Um überhaupt Dissoziation oder sonstige 
photochemische Prozesse durch Belichtung hervor­
zurufen, bedarf es außer der Anregung noch einer 
Störung, die die Energie von den Elektronen­
bahnen auf die Kerne überführt. Wenn dieser 
Prozeß, wie es meistens der F a ll ist, durch einen 
Zusammenstoß erfolgt, so kann man ihn auch als 
einen iStoß zweiter A r t  bezeichnen. Aber auch 
andere Störungen, w ie z. B. d ie W irkung eines 
magnetischen Feldes, scheinen ähnliche Resultate 
zu ergehen. A u f weitere Folgerungen für photo­
chemische Prozesse sowie auf die zum T e il durch 
Fluoreszenz nachweisbaren Änderungen chemi­
scher Reaktionen einzugehen, führt hier zü weit.

So mögen die besprochenen Beispiele ge­
nügen, um zu erweisen, wie eng Bohrs Theorie 
des Atombaues mit den Erscheinungen der Gas­
fluoreszenz verknüpft ist und w ie auch auf 
diesem Gebiete der Physiker gerade durch die 
experimentellen Tatsachen immer wieder auf die 
Tragweite der Bohrschen Theorie und die R ich tig­
keit ihrer Grundvorstellungen hingewiesen wird.
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Bohrsche Theorie und Elektronenstoß.
Von G. H ertz, Eindhoven.

Die Bohrsche Theorie erklärt die Emission 
der Serienspektren auf Grund der Annahme, daß 
ein A tom  in einer unendlichen Anzahl von dis­
kreten stationären Zuständen existieren kann, 
und daß Emission einer monochromatischen 
Strahlung 'beim Übergang des Atoms aus einem 
'dieser stationären Zuständb in einen anderen er­
fo lgt. D ie Frequenz der bei einem solchen Über­
gang ausgesandten Strahlung soll gegeben sein 
durch die Gleichung

hv — E i —  E 2 
wobei h die Plancksche Konstante und E i bzw. 
E 2 die Energie des Atoms im Anfangs- bzw. 
Endzustand bedeuten. Diese Grundhypothesen 
sind vö llig  unabhängig von speziellen Vorstel­
lungen über die Bahnen der Elektronen im Atom, 
ja überhaupt unabhängig von irgendwelchen 
Vorstellungen über den Ba u des Atoms. In  
den Serienspektren finden sie ihren Ausdruck in 
dem schon lange vorher bekannten Ritzsehen 
Kombinationsprinzip, nach welchem sich die F re ­
quenzen aller Spektrallinien darstellen lassen 
als D ifferenzen zwischen einer bzw. mehreren 
Reihen von Termen. Nach den Grundhypothe­
sen der Bohrschen Theorie haben also diese 
Term e eine sehr einfache physikalische Beideu­
tung, sie bedeuten nämlich die m it negativem 
Vorzeichen genommenen und durch die K on ­
stante h d ividierten Werte der Energie des Atoms 
in seinen verschiedenen stationären Zuständen. 
H ierbei ist d ie Energie des Atoms nur bis auf 
eine additive Konstante defin iert. D ie Bohr­
sche Theorie des Wasserstoffatoms führt zu der 
Festsetzung, daß man zur Berechnung der Terme 
aus der Energie diese Konstante so zu wählen 
hat, daß der Term wert N u ll dem Zustande des 
Atoms entspricht, in welchen es durch En t­
ziehung eines Elektrons gelangt, also dem Zu­
stande des positiven Ions.

Ob die Deutung der Term e als W erte der 
Energie in verschiedenen stationären Zuständen 
des Atoms richtig ist, läßt sich durch rein opti­
sche Messungen nicht entscheiden. Um h ier­
über experimentell etwas aussagen zu können, 
muß man Erscheinungen betrachten, bei denen 
bestimmte gemessene Energiebeträge in Be­
ziehung gesetzt werden zu bestimmten Frequen­
zen von Spektrallinien. H ierzu  ist durch die 
Untersuchung der 'bei Zusammenstößen zwischen 
langsamen Elektronen und Atomen auftretenden 
Erscheinungen d ie M öglichkeit gegeben worden.

W ir werden 'uns im folgenden auf die Be­
handlung der Zusammenstöße zwischen Elek­
tronen und den Atomen von Edelgasen und 
Metalldämpfen beschränken, da bei den anderen 
Gasen d ie Verhältnisse durch die Mehratom ig­
keit ihrer Moleküle und durch ihre chemische

A k tiv itä t experimentell und theoretisch sehr viel 
verwickelter sind.

Betrachten wir ein Atom  zunächst im  Sinne 
der klassischen Theorie als ein Gebilde von be­
stimmter Masse und gewissen inneren Freiheits­
graden, etwa quasielastisch gebundenen Elek­
tronen, so müssen w ir erwarten, daß beim Zu­
sammenstoß zwischen einem Elektron und einem 
solchen Atom  die kinetische Energie des E lek­
trons zum T e il an die inneren Freiheitsgrade 
des Atoms übertragen wird. B ei jedem der­
artigen Zusammenstoß sollte also das Elektron 
einen Energieverlust erleiden, dessen Größe von 
den zufälligen Umständen abhängen sollte. Für 
das Bohrsche Atom  dagegen ist ein ganz anderes 
Verhalten zu erwarten. Da dieses A tom  über­
haupt nur in bestimmten stationären Zuständen 
m it ganz bestimmten W erten seiner Energie 
existieren kann,, so kann man seinen inneren 
Freiheitsgraden auch nicht beliebige Energie­
beträge zuführen, sondern nur ganz bestimmte 
Energiequanten, welche gegeben sind durch den 
Unterschied der Energie des Atoms in irgend­
einem höheren Quantenzustand gegenüber der 
Energie des Atoms im Normalzustand. Unter 
diesen Energiequanten, welche das Atom  aufzu­
nehmen imstande ist, befindet sich insbesondere 
auch ein kleinstes. Es muß also unmöglich sein, 
dem Atom  auf irgend eine Weise einen Energie­
betrag zuzuführen, welcher kleiner ist als dieses 
kleinste auf nehmbare Quantum. Wenden w ir 
dies auf Stöße von Elektronen an, so müssen w ir 
folgern, daß ein Elektron, dessen kinetische Ener­
gie kleiner ist als ein bestimmter fü r das Atom  
charakteristischer kritischer W ert, nicht im ­
stande sein kann bei einem Zusammenstoß Ener­
g ie  auf die inneren Freiheitsgrade des Atoms zu 
übertragen. Der Zusammenstoß w ird  also so 
vor sich gehen, als wenn die inneren Freiheits­
grade des Atoms überhaupt nicht vorhanden 
wären, daß heißt, er wird so verlaufen w ie ein 
Zusammenstoß zwischen vö llig  elastischen 
Kugeln, bei welchem sich die gesamte kinetische 
Energie der stoßenden Körper nach dem Zu­
sammenstoß als kinetische Energie wiederfindet. 
Nur wenn die kinetische Energie des Elektrons 
größer ist als der kritische Wert, sind unelasti­
sche Zusammenstöße möglich, bei denen ein ge­
wisser Energiebetrag an die inneren Freiheits­
grade des Atoms übertragen w ird. Der bei einem 
solchen unelastischen Zusammenstoß übertragene 
Energiebetrag kann aber nicht jeden beliebigen 
W ert haben sondern muß' gerade die richtige 
Größe haben, um dem Atom  den Übergang aus 
seinem Normalzustand in einen seiner höheren 
stationären Zustände möglich zu machen.

Bei den elastischen Zusammenstößen unter-
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halb des kritischen "Wertes der kinetischen Ener­
gie des stoßenden Elektrons w ird das Elektron 
ebenfalls einen Te il seiner Energie verlieren, 
welcher dem gestoßenen Atom  als kinetische 
Energ ie  zugeführt wird. Bei elastischen Zu­
sammenstößen ist der Betrag der auf diese Weise 
übertragenen Energie durch Energie- und Im ­
pulssatz bestimmt. Der Bruchteil der kinetischen 
Energie des Elektrons, welcher bei elastischen 
Stößen im M itte l dem Atom  als kinetische Ener­
gie zugeführt w ird, ist, w ie eine einfache Rech­

nung ergibt: f wobei m bzw. M  die Masse

des Elektrons bzw.' des Atoms bedeutet. Wegen 
der K leinheit der Masse des Elektrons ist dieser

Quotient stets sehr klein, z. B. fü r H eliu m — *^-
o /00

fü r  Neon — ^  für A rgon  g L .  Der Ener-

gieverlust bei elastischen Stößen ist also in allen 
Fällen außerordentlich klein, so daß er sich in 
den meisten^ Fällen, .sofern es sich nicht um sehr 
große Stoßzahlen handelt, praktisch überhaupt 
nicht bemerkbar machen wird. Nach der Bohr­
schen Theorie muß man also erwarten, daß ein 
E lektron bei einem Zusammenstoß m it 'einem 
Atom, solange seine Geschwindigkeit unterhalb 
eines bestimmten kritischen W ertes bleibt, prak­
tisch überhaupt keine Energie verliert. Is t  die 
kinetische Energie des Elektrons gerade gleich 
dem kritischen W erte, so kann es beim Zusam­
menstoß Energie verlieren, es muß aber dann bei 
dem Zusammenstoß sogleich seine ganze Energie 
verlieren. Übersteigt die kinetische Energie des 
Elektrons den kritischen W ert, so ist ebenfalls 
beim Zusammenstoß ein Energieverlust mög­
lich. Der Energiebetrag, den das Elektron beim 
Zusammenstoß an das Atom  abgibt, kann dann 
aber nur bestimmte diskrete W erte haben, von 
denen der kleinste gleich der kritischen Energie 
ist.

Vom  Standpunkt der klassischen Theorie muß 
dieses Verhalten ganz .absurd erscheinen. Um 
so mehr wird man eine sehr starke Stütze für 
die R ich tigkeit der Bohrschen Anschauungen 
darin erblicken dürfen, daß das Experiment 
gerade dieses Verhalten für Elektronen in Edel­
gasen und Metalldämpfen ergeben hat. Das Be­
stehen diskreter stationärer Zustände des Atoms 
mit 'bestimmten Energiewerten ist hierdurch in 
hohem Maße experimentell wahrscheinlich ge­
macht. Aber auch der zweiten Grundhypothese, 
daß Strahlung einer durch die Gleichung 
hv =  E x—  E 2 bestimmten Frequenz beim Über­
gang des Atoms aus einem stationären Zustand 
in einen anderen ausgesandt wird, konnte eine 
starke experimentelle Stütze gegeben werden 
durch Untersuchung der als Folge von Elektronen­
stößen auftretenden Strahlung und durch V er­
gleich der elektrisch gemessenen Energiequanten 
mit den aus den Spektraltermen zu berechnenden 
Größen. Derartige Messungen werden in der
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Regel so ausgeführt, daß man die von einer 
Elektronenquelle, meist einem Glühdraht, aus­
gehenden Elektronen durch ein elektrisches Feld 
beschleunigt. D ie  kinetische ‘Energie, d ie sie 
dabei erreichen ist proportional der durchlaufe­
nen Spannung und man benutzt daher die durch­
laufene Spannung meist als Maß fü r d ie  kineti­
sche Energie der Elektronen, Der kinetischen 
Energie, die ein Elektron besitzen muß, um beim 
Zusammenstoß Energie an ein A tom  abgeben zu 
können, entspricht daher eine bestimmte Span­
nung, welche man als Anregungsspannung be­
zeichnet, da in folge des Zusammenstoßes das 
Atom  aus seinem Normalzustand in einen ange­
regten Zustand übergeführt wird’. Neben dieser 
niedrigsten Anregungsspannung, welche der der 
Überführung des Atoms aus seinem Normalzu­
stand in den nächst höheren angeregten Zustand 
entspricht, existieren höhere kritische Span­
nungswerte. Diese geben die Spannung an, 
welche mindestens von Elektronen fre i durch­
laufen sein muß, um das Atom  beim Zusammen­
stoß in einen der höheren stationären Zustände 
zu überführen. Zu jedem stationären Zustand 
des Atoms gehört also eine (bestimmte Anregungs­
spannung. Für die F rage  der Lichterregung 
durch Elektronenstoß ist es vor allem von In te r­
esse, zu wissen, welche Energie die stoßenden 
Elektronen mindestens besitzen müssen, um die 
Emission einer bestimmten Spektrallinie an­
zuregen. Da Emission einer Spektrallinie nach 
Bohr beim Übergang des Atoms aus einem 
höheren Quantenzustand in einen niedrigeren 
vor sich geht, so ist die Bedingung fü r die Em is­
sion einer bestimmten Spektrallinie, daß d'as 
Atom  in den höheren der beiden stationären Zu­
stände gelbracht wird, zwischen denen der Über­
gang stattfinden muß. D ie Anregungsspannung 
für eine bestimmte Spektrallinie, also die Span­
nung, welche Elektronen mindestens fre i durch­
laufen haben müssen, um das Atom  zur Emission 
dieser iSpelktrallinie anzuregen, ist also gleich 
der Anregungsspannung fü r den höheren der 
beiden stationären Zustände, zwischen denen ein 
Übergang stattfinden muß, um Emission dieser 
Spektrallinie zu ergeben. E in Zusammenhang 
zwischen der Frequenz einer Spektrallinie und 
ihrer Anregungsspannung besteht im allgemeinen 
nicht, wohl aber in dem besonderen Fa lle  von 
Linien, die einen Übergang zwischen einem 
höheren stationären Zustand und dem Norm al­
zustand des Atoms entsprechen. Bei diesen 
Lin ien, welche auch die Eigenschaft haben, Ab­
sorptionslinien des unerregten Atoms zu sein, ist 
die zur Anregung erforderliche Energie gleich 
der bei der Emission ausgestrahlten, sie ist daher 
aus der Frequenz der Spektrallinie nach der 
Gleichung V  • e — hv zu berechnen, worin V  
die Anregungsspannung und e die Ladung des 
Elektrons bedeutet.

Besonders einfach liegen die Verhältnisse 
bei den Alkalimetallen, H ie r  sind die Linien,
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welche die Eigenschaften haben, Absorptions­
linien des unerregten Atoms zu sein, die L in ien  
der Hauptserie, von denen die erste, im  Falle 
des Natriums die D -L in ie , die Eigenschaften 
einer Resonanzlinie hat. Ebenso wie bei einer 
solchen L in ie  die gesamte aus einer Strahlung 
dieser Frequenz absorbierte Energie w ieder als 
Strahlung derselben Frequenz em ittiert wird, so 
muß auch die Energie, welche dem Atom  durch 
Stöße von Elektronen zugeführt w ird, welche 
gerade die Anregungsspannung der Resonanz­
lin ie  durchlaufen haben, ausschließlich als Strah­
lung von der Frequenz der Resonanzlinie em it­
tiert werden. D ie Bohrsche Theorie läßt also 
erwarten: D ie Anregungsspannung der Resonanz­
lin ie ist nach der /iV-Beziehung aus ihrer F re ­
quenz zu berechnen, und' das A tom  em ittiert 
unter dem Einfluß von Stößen von Elektronen, 
welche diese Anregungsspannung aber noch nicht 
die Anregungsspannung einer der höheren 
Serienlinien fre i durchlaufen haben, einzig und 
allein die Resonanzlinie. Dies ist nun in der 
Tat das Verhalten, welches das Experiment er­
geben hat. H ierdurch ist also auch, wenigstens 
zunächst fü r den Fa ll der Resonanzlinien die 
Bohrsche Beziehung zwischen der Frequenz einer 
iSpektrallinie und der D ifferenz der Energie des 
Atoms in den zugehörigen beiden stationären Zu­
ständen experimentell bestätigt.

Da die niedrigste Anregungsspannung des 
Atoms zugleich die Anregungsspannung der R e­
sonanzlinie ist, .so hat man sie auch als Resonanz­
spannung bezeichnet. Es muß jedoch darauf 
hingewiesen werden, daß diese Übereinstimmung 
nur bei den Alkalimetallen besteht. Bei den E rd­
alkalimetallen und den mit ihnen in der gleichen 
Gruppe des periodischen Systems stehenden M e­
tallen, von denen vor allem das Quecksilber ge­
nauer untersucht ist, existiert ein stationärer 
Zustand des Atoms, in welchem seine Energie 
kleiner ist, als in dem Zustand, welcher der Aus­
gangspunkt fü r die Emission der Resonanzlinie 
ist. H ie r  w ird  das Atom  durch Zuführung 'des 
kleinsten möglichen Energiequantums in einen 
Zustand gebracht, aus welchem es durch einen 
mit Strahlung verbundenen Übergang über­
haupt nicht in den Normalzustand zurück­
kehren ' kann. Ein solcher Zustand w ird 
nach • FrancJc als metastabil bezeichnet, da 
man annehmen muß, daß ein A tom  in einem 
solchen Zustand ohne äußere Störung be­
lieb ig  lange verharren kann. W enn nämlich das 
Atom  die bei der Zurückkehr in den Normalzu­
stand freiwerdende Energie nicht als Strah­
lungsenergie ausstrahlen ‘kann, so muß diese 
Energie in W ärmeenergie übergeführt werden, 
also in kinetische Energie von Atomen oder E lek­
tronen. Nach dem Impulssatz ist eine solche 
Überführung in kinetische Energie aber nur mög­
lich, wenn mindestens zwei Masseteilchen daran 
bete iligt sind, da der Gesamtimpuls bei dem Vor- 
gang konstant bleiben muß.

D ie Metalle 'der zweiten Gruppe des periodi­
schen Systems besitzen zwei Resonanzlinien, von 
denen die eine dem System der Einfaclilinien, 
die andere dem System der Trip lettlin ien  ange­
hört. Beim Quecksilber sind es die L in ien  der 
Wellenlänge 1849,6 Ä  bzw. 2536,7 Ä. An  der 
letzteren konnte die Erregung durch Stoß von 
Elektronen, deren Energie gleich der m it der 
Konstante h multiplizierten Frequenz der R e­
sonanzlinie ist, zuerst nachgewiesen werden.

D ie Edelgase zeigen relativ sehr hohe W erte 
der Anregungsspannung. H ier ist also der Ener­
gieunterschied zwischen dem Normalzustand des 
Atoms und dem ersten angeregten Zustand sehr 
groß, und dementsprechend Hegen (die eigent­
lichen Hauptserienlinien hier im  extremen U ltra ­
violett, so daß sie bis vor kurzem der spektro- 
metrischen Beobachtung unzugänglich waren. 
H ie r  war die Methode des Elektronenstoßes im ­
stande, wenn auch nicht m it derselben Genauig­
keit w ie die der optischen Messungen, das System 
der optischen Serien durch H inzufügung des 
dem Normalzustande entsprechenden Terms zu 
ergänzen. So konnten Franck  und K nipp ing  die 
Verbindung zwischen den scheinbar ganz unab­
hängigen zwei iSpektren des Heliums herstellen 
und zeigen, daß der der ersten Anregungsspan­
nung des Heliums entsprechende Quantenüber- 
gang zu einem Zustand des Heliumatoms führt, 
von welchem man annehmen muß, daß das Atom  
in ihm metastabil ist, also nicht imstande, ohne 
äußere Störung aus ihm  in den Normalzustand 
zurückzukehren.

D ie Übereinstimmung der gemessenen W erte 
der Anregungsspannung der Resonanzlinien mit 
den aus der Beziehung V  . e =  hv sich ergeben­
den W erten ist ein starker experimenteller 
Beweis für den quantenhaften Charakter des 
Emissionsvorganges, dagegen sagt sie nicht v ie l 
über die R ichtigkeit des Bohrschen Atommodells-. 
E in  Planckscher Oszillator würde zum Beispiel 
genau dasselbe Verhalten zeigen. Zur Prü fung 
der Bohrschen Theorie sind gerade diejenigen 
L in ien  von Interesse, bei denen diese einfache 
Beziehung nicht gilt, hei denen die Anregungs­
spannung vielmehr aus dem Energieunterschied 
zwischen dem höheren der beiden in F*rage kom­
menden stationären Zustände und dem Normal­
zustand zu berechnen ist. Für diese Linien war 
das der Bohrschen Theorie entsprechende V er­
halten bis vor kurzem nicht nur nicht nachge­
wiesen, sondern es ist sogar von verschiedenen 
Autoren aus ihren Versuchen geschlossen worden, 
daß alle höheren Serienlinien erst bei einer 
höheren Spannung (der ;Ionisierungsspannung) 
gleichzeitig auftreten. Es kann jedoch bei dieser 
Gelegenheit m itgeteilt werden, daß es dem V e r­
fasser dieses Aufsatzes neuerdings gelungen ist, 
das Auftreten der einzelnen L in ien  bei bestimm­
ten charakteristischen Anregungsspannungen 
für H elium  Neon und Quecksilberdampf auch 
für klie höheren Serienlinien einwandfrei nach­
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zuweisen. D ie  Anregungsspannungen ergaben 
sich dabei, soweit sie bisher gemessen worden 
sind in  genauer Übereinstimmung m it den im 
Sinne der Bohrschen Theorie aus den Serien­
termen zu berechnenden Werten.

Durch die bisher besprochenen Versuchs­
ergebnisse scheint m ir die Bohrsche Vorstel­
lung von den stationären Zuständen des Atoms 
und dem Au ftreten  der Strahlung bei Übergängen 
von einem Zustand in den anderen mit Bestim­
mung 'der Frequenz durch die Beziehung 
hv =  E i —• E 2 so sehr experimentell gestützt zu 
sein,, daß es schwer ist, an ihrer R ich tigkeit zu 
zweifeln. Über den eigentlichen Bau des Atoms 
und die Bewegung der Elektronen in ihm können 
sie allerdings nichts aussagen. Daß die verschie­
denen stationären Zustände des Atoms sich aber 
w irk lich  dadurch unterscheiden, daß eines der 
Elektronen verschieden fest an das Atom  gebun­
den ist, konnte durch die Messung der Ion isie­
rungsspannungen nachgewiesen werden.

W ie oben bereits gesagt, stellen nach B ohr die 
Terme der optischen Serien die negativ genom­
menen und durch h divid ierten W erte der Ener­
g ie  des Atoms in seinen verschiedenen Quanten­
zuständen dar, wobei die Energie des positiven 
Ions gleich  N u ll gesetzt w ird. D ie Terme geben 
daher die D ifferenz zwischen der Energie des 
Atoms in dem bestimmten Quantenzustand und 
der Energie des positiven Ions oder, anders aus- 
gedrückt, die Energie, d ie nötig ist, um das Atom  
von dem betreffenden stationären Zustand in 
den Zustand des positiven Ions zu überführen.

Der Term, welcher dem Normalzustand ent­
spricht, muß daher sein gleich der durch h d iv i­
dierten Ionisierungsarbeit des Atoms. Dieser 
Term  bedeutet aber im optischen Spektrum die 
Frequenz der Grenze der Hauptserie, also die 
Frequenz gegen welche die Frequenz der Linien 
der Hauptserie mit wachsender Ordnungszahl 
konvergiert. D ie Frequenz der Grenze der 
Hauptserie muß also m it h m ultipliziert die 
Ionisierungsarbeit des Atoms ergeben. D ie Mes­
sungen der Ionisierungsspannung, die an einer 
großen Zahl von Elementen ausgeführt worden 
sind, haben überall da, wo das Spektrum in Serien 
aufgelöst ist vollkommene Übereinstimmung mit 
dieser Folgerung -aus der Bohrschen Theorie er­
geben. D ie Reihe der stationären Zustände des 
Atoms konvergiert also w irk lich  gegen den Zu­
stand des positiven Ions, das heißt, die höheren 
stationären Zustände des Atoms entsprechen 
wirklich immer schwächer werdender Bindung 
eines der Elektronen des Atoms.

Als ein im Vergleich  zu den feinen optischen 
Messungen rohes Verfahren können die V e r­
suche über die Elektronenstöße keinen Aufschluß 
geben über die Einzelheiten des Atombaues und 
die Bewegung der Elektronen im Atom. Dadurch 
aber, daß sie auf verhältnismäßig sehr einfache 
Weise die Existenz der stationären Zustände und 
den Zusammenhang zwischen Energied ifferenz 
und ausgestrahlter Frequenz nachweisen, sind 
sie geeignet, gerade den Grundhypothesen der 
Bohrschen Theorie eine starke experimentelle 
Stütze zu geben.

Röntgenspektren und Bohrsche Atomtheorie.
Von D . Coster, Kopenhagen.

§ 1. Klassifikation der Röntgenspektren.

A ls  1913 die ersten Bohrschen Arbeiten über 
das Wasserstoffspektrum erschienen, war es durch 
die Arbeiten  von Balmer, Rydberg, R itz , Kayser 
und andere schon gelungen, die Frequenzen der 
Spektrallinien der meisten Elemente in den ersten 
Vertikalreihen des periodischen Systems in über­
sichtlicher Weise form ell darzustellen durch die 
D ifferenzen  je  zweier Spektralterme, und es 
waren schon verschiedene Gesetzmäßigkeiten der 
Spektren dieser Elemente in ihrer Term ­
darstellung studiert. Von B ohr wurden dann 
diese Spektralterme in bekannter W eise in V er­
bindung gebracht m it den verschiedenen stationä­
ren Zuständen des betreffenden Atoms, und zwar 
wurde jeder einzelne Term  gedeutet als die 
E nerg ie  eines bestimmten stationären Zustandes 
d iv id ie rt durch d’ie Plancksche Konstante h. 
W ollte  man nun das Zahlenmaterial, das die 
Röntgen Spektroskopie seit Mosleys Entdeckung im 
Jahre 1914 in immer anschwellender Fü lle lieferte, 
im Sinne von B oh r  zur Vertiefung unserer Kennt­

nisse des Atoms verwerten, so war es in erster 
Stelle erforderlich, zu versuchen, die Frequenzen 
der Röntgenlinien in Spektraltermen aufzulösen, 
die Spektralterme in ein Schema einzuordnen, und 
die Gesetzmäßigkeiten dieses Schemas zu studie­
ren. Zur Lösung dieser Aufgabe haben ver­
schiedene Forscher1) beigetragen. Das Term ­
schema fü r die schwersten Elemente, zu dem man 
schließlich gelangt ist, wurde schon früher in 
dieser Zeitschrift2) diskutiert; fü r das Verständ­
nis des Folgenden möchte ich es -hier nochmals 
kurz besprechen und zu gleicher Z e it die Gelegen­
heit benützen, etwas näher auf seinen Zusammen­
hang m it der Bohrschen Theorie einzugehem.

F ig . 1 gibt das Term- oder Niveauschema, so 
w ie w ir das fü r das Edelgas Emanation (86) er­
warten müssen. D ie horizontalen Geraden geben 
die verschiedenen Niveaus an, während die ver-

1) Siehe da« Literaturverzeichnis am Schluß.
2) G. Wentzel, Die Naturwissenschaften 10, 369, 

1922, und M. v. Laue, Ergebnisse der exakten Natur­
wissenschaften 1, 256, 1922.
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T a b e l le  1.

K L i Ln L m  1
1

Mi Mn Mm Miv Mv Ni N „ N ai

92 U 8477,0 1603,5 1543,1 1264,3 408,9 382,1 317,2 274,0 261,0 106,6 95,7 77,1

90 Th 8073,5 1509,7 1541,5 1200,6 381,6 354,4 298,0 256,6 244,9 98,6 90,2 70,2

83 Bi 6646,7 1207,9 1159,9 990,0 295,0 273,6 234,0 199,4 197,4 71,0 58,7 50,3

82 Pb 6463,0 1169,3 1121,9 960,5 283,8 262,3 226,0 190,5 183,0 66,0 55,4 49,3

81 TI 6289,0 1132,4 1084,2 933,2 273,9 253,8 219,2 184,8 176,8 63,7 53,6 44;9

80 Hg 6115,9 1094,6 1048,6 906,1 — — —; — — --- --- ■ —

79 Au 5940,4 1060,2 1014,2 878,5 252,9 235,1 202,8 169,3 163,0 58,0 49,1 42,8

78 Pt 5764,0 1026,8 978,7 852,0 243,4 227,3 198,0 162,3 156,4 52,5 48,7 42,3

74 W 5113,8 890,6 850,1 751,6 207,6 188,9 167,4 137,8 132,2 43,6 35,6 30,6

73 Ta ____ 860,3* 821,0 728,6 200,1 181,0* 160,7* 132,8 128,4 41,7 33,0* 30,0*

71 Cp ____ 801,1* 763,1* 682,0* 184,5* 167,0* 149,4* 121,7* 117,9* 37,7* 30,9* 27,2*

70 Yb ____ 773,4* 735,7* 659,6* 177,5* 161,1* 144,7* 116,8* 113,2* 36,6* 29,9* 26,4*

68 Er ____ 718,1* 682,8* 616,0* J 63,8* 147,3* 132,2* 107,0* 104,2* 33,2* 26,9* 23,4*

67 Ho 4115,9 692,9* 657,4* 595,0* 157,3* 142,4* 129,0* 103,0* 100,0* 32,1* 26,6* 23,5*

66 Dy 3972,5 666,9* 632,3* 574,1* 150,9* 136,1* 123,7* 98,3* 95,6* 30,8* 25,3* 22,4*

65 Tb _ 642,4* 608,2* 553,8* 145,0* 130,9* 119,4* 94,1* 91,6* 29,3* 24,1* 21,8*
64 Gd 3711,9 617,4* 584,3* 533,7* 138,6* 124,6* 114,2* 89,8* 87,4* 28,3* 22,2* 20,2*

63 Eu 3583,4 593,6* 561,3 514,1 132,9 119,5* 109,6* 85,8 83,5 26,9 21,9* 19,7*

62 Sm 3457,0 570,7* 539,0 495,0 127,1 114,3* 105,3* 81,9 79,9 25,8 20,2* 18,8*

60 m 3214,2 525,8* 495,9 457,9 116,6 104,4* 96,4* 74,3 72,7 23,8 18,6* 17,2*

59 Pr 3093,3 504,2* 474,7 439,4 111,4 99,0* 92,1* 70,1 68,6 22,5 18,0* 16,7*

58 Ce 2972,2 483,0* 454,4 421,9 105,9 94,2*

*00l>00 66,7 65,4 21,7 17,0* 15,8*

56 Ba 2756,4 442,3 414,7 386,7 95,4 84,9 79,4 58,8 57,7 18,8 15,3 14,4

55 Cs 2649,1 421,8 395,0 369,5 89,6 70,3 74,4 54,8 1 53,8 18,8 15,3 14,4

53 J 2448,3 382,6 357,6 336,0 — 69,0 64,8 46,8 46,0 — -- —

52 Te 2345,0 364,1 339,6 320,1 74,5 64,4 60,5 43,2 42,5 12,7 8,8

51 Sb 2241,7 346,1 321,9 304,3 69,3 59,9 56,4 39,5 38,8 11,1 7,2

47 Ag 1878,9 279,5 260,0 247,3 53,3 43,5 41,2 27,9 27,5 7,5 3,3

45 Rh 1709,1 253,4 231,4 220,9 45,8 39,7 38,5 22,5 22,2 5,3 5,0

42 Mo 1473,1 211,9 193,9 186,2 37,6 30,5 29,7 17,4 17,2 4,7 3,0

41 Nb 1401,3 — ' 181,4 174,4 35,1 — — 15,0 14,9 4,0

40 Zr 1325,8 — 169,6 163,5 31,4 — — 13,0 3,5

29 Cu 661,1 ____ 71,3 69,8 5,2 0 —

28 Nj 612,0 — 62,6 61,3 ____ 3,3 —
27 Co 568,9 — 59,7 58,5 — 5,3 —

26 Ee 523,8 — 53,2 52,2 — 4,0 —
25 Mn 482,4 — 48,7 47,9 — 4,2 —

24 Cr 441,1 — 43,0 42,3 — 3,5 —

23 Va 402,3 — 38,2 37,6 — 2,6 —
22 Ti 365,4 — 32,6 32,2 — 2,2 —

21 Sc 331,2 — 30,3 30,0 — 2,7 —

20 Ca 297,5 — 25,9 25,6 1 — 2,0 —
19 K 265,3 — 21,4 21,2 — 0,9

17 CI 207,8 — 14,8 14,7 — 0,4 _

16 S 181,8 ____ 11,8 — 0,3 —

15 P 158,3 — 9,9 — 0,8 —

13 Al 114,7 — 5,2 — ■ 0 —

12 Mg 95,8 — 3,5 — —

* Interpoliert oder aus einem interpolierten Wert berechnet.
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Niveauwerte (T/R).

N iv Nv Nyi Nv Oi On Om Oiv Oy P i P in

56,3
51.2

35,7
32.2 
30,6

53.6
48.7

33.7 
30,5 
29,0

0,6
(— 0,3)

0,5

28,4
24.8

13,6
10.8 
10,0

27,6
24,1

13,0
10,3
9,6

26,4 25,0 6,4
24,5 23,2 5,2
18,7 17,8 2,5
18,0 17,2 2,5
16,2* 15,5* 1,3*
15,2* 14,6* 1,0*
13,4* 12,8* 0,3*
12,7* 12,2* 0,1*
11,9* 11,4* (— 0,2)*
11,5* 11,1* —
11,0* 10,6* —
10,4 10,1 —
10,1 9,8
9,6 9,3 —
8,8 8,5 —
8,7 8,5 —
7,1 6,9 —
6,1 5,9 —
4,4 4,2 —

3,4 3,3 _
2,3 2,2 —

23,9
19,8

10,3
10,6

7.8
7.1
5.2
5.3 
4,9*

4,1*

2,9*
3,5*
3,5*
2.9
3.0 
3,2 
2,6
3.1
2.1 
2,1

(0)

18,2 11,9
16,2 —

10,2 8,0
8,0 6,4
9,1 7,4

— ---

8,6
5,5

6,0
4,9

8.3 
8,6 
2,9 
2,6* 
2,5* 
2,5* 
2,4* 
2,4* 
2,5* 
2,4* 
2,4*

2,3*
2,5*
2,2*
2,2*
2.4 
1,7

0,4
0,1

2,0
0,8
1,7

0,8
0,4
(0)

2,7 1,8 92 U
0,9 1,6 90 Th

0,1 83 Bi
_ 82 Pb
-- -- 81 TI

— — 80 Hg

79 Au
-- -- 78 Pt
-- -- 74 W
-- -- 73 Ta
-- -- 71 Cp
-- _ 70 Yb
-- _ 68 Er
-- _ 67 Ho
-- -- 66 Dy
_ _ 65 Tb
_ _ 64 Gd

- _ 63 Eu
_ _ 62 Sm
_ _ 60 Nd
_ _ 59 Pr
_ _ 58 Ce
_ _ 56 Ba
_ _ 55 Cs

— — 53 J

52 Te

— — 51 Sb

_ 47 Ag
_ _ 45 Rh
_: _ 42 Mo

— — 41 Nb

— — 40 Zr

— _ 29 Cu
— — 28 Ni
— — 27 Co
— — 26 Ee
— — 25 Mn
— — 24 Cr
— — 23 Ya
— — 22 Ti
— — 21 Sc
— — 20 Ca
— — 19 K
— — 17 CI

_ _ 16 S
— — 15 P
— — 13 Al
— 12 Mg
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tikalen P fe ile  die möglichen Übergänge, m it denen 
die Aussendung der betreffenden Spektrallinien 
verknüpft ist, darstellen. Eine Röntgenlinie 
kommt dadurch zustande, daß erst au® dem Inne­
ren des Atoms durch Bombardement m it K a ­
thodenstrahlen ©der durch S trahlungsalbs o rp tio n 
ein Elektron entfernt wird, und dann ein Elektron, 
aus einer weniger stark gebundenen Gruppe in 
die leere Stelle „h inein fä llt“ . D ie  Energie­
niveaus im Schema l 3) stellen also die verschiede­
nen möglichen Energiezustände eines Atoms dar, 
das ein Elektron aus seinemi Inneren verloren hat, 
oder w ie man sagen könnte, eines einfach ion i­
sierten Atoms4). D ie verschiedenen Niveaus sind 
charakterisiert durch ein Zahlensymbol der Form

Az-2(1,1) 

/ 

3 (2,1) 

Mp3(3,2)

On 5(2,1) 

Om 5(3,2)

M

Prr6,(Z ,V

N

'1(1,1)̂

■ Z ( i , i ) L j

' Z(2,2)Lm 

' 3(1,1)

-3(2,2) Mm 

-3(3j)Mv

- f(i,i) Wr

■ v(2,2)

- 4(3,3)

' 5(1,1) Qi 

'5(2 )̂0m

°(3j) <

-5/7 vifm-

F ig .  1.

n(kx, k2).  D ie Übergänge zwischen den 
Niveaus sind folgenden Bedingungen unter­
w orfen : 1. i ändert sich immer um eine Einheit,
2. Tc2 ändert sich um eine E inheit oder bleibt kon­
stant, 3. n kann nicht konstant bleiben. In  der 
F igu r sind in der Regel nur die Lin ien  einge­
tragen, welche für Elemente in der Umgebung des 
Edelgases Emanation w irk lich  gemessen sind (die 
Ül-Linien sind wegen experimenteller Schw ierig­
keiten in diesem Gebiet noch nicht studiert). W ie  
w ir sehen, genügen alle diese Lin ien  den Aus­
wahlregeln5). W eiter sind auch fast ausnahmslos 
alle Übergänge, die in fo lge der gegebenen Regel 
möglich1 sind:, von Spektrallinien vertreten. Die

3) Di© Distanzen zwischen dien verschiedenen N i­
veaus sinld <iln der Figur deutlichkeitshalber nicht pro­
portional m it deren E nergiedif f erenz gezeichnet.

4) Es gilbt noch einige schwächere Röntg;enlinien, 
die von mehrfach ionisierten Atomen ausgesandt werden 
(vgl. (8), (9) und (10) des Literaturverzeichnisses). 
Die diesbezüglichen Niveaus -sind! in die Figur nicht 
aufgienommen.

5) Immerhin wurden bei einigen Elementen einige
sehr schwäche Linien beobachtet, deren Auftreten einen
Verstoß gegen die ersten zwei1 Regeln bedeutet.

Ausnahmen sind nur bei Kombinationen m it 0 -  
oder P-N iveaus zu finden, teils weil d ie ent­
sprechenden Spektrallinien zu große Wellenlängen 
haben, um mit unseren jetzigen H ilfsm itteln  ge­
messen werden zu können (.ZV-Linien), teils wegen 
anderer experimentellen Schwierigkeiten.

M it H ilfe  des Niveauschemas der F ig . 1 kann 
man jetzt aus den empirisch gefundenen W erten 
der Röntgenemissionslinien oder Absorptions­
diskontinuitäten die verschiedenen Spektralterme 
(„N iveauw erte“ ) berechnen. Sie sind, ausge- 
drüokt in Vielfachen der Rydbergschen Kon­
stante, zusammengestellt worden in  Tabelle 1 
( =  109 737 cm~i welches korrespondiert mit 
13,54 Y o lt ). Diese Tabelle ist eine A rbeit 
von Bohr und dem Verfasser entnommen (11 )ö). 
Für die Angabe der bei der Zusammen­
stellung der Tabelle benutzten. A rbeiten  und 
weitere Besonderheiten sei auf diese A rbeit 
verwiesen. D ie ZV- und 0 -W erte der schwersten 
Elemente sind teilweise von neuem berechnet, 
wobei die neuen Messungen von Hjalm ar (12) in 
der M - und ZV-Serie benutzt werden konnten. 
W eiter sind einige W erte fü r P-Niveaus hinzu­
gefügt. Es muß hier aber darauf hingewiesen 
werden, daß ein großer T e il der M --Linien und die 
iV-Linien nur fü r die Elemente U  und Th  gefun­
den werden konnten, was ihre Iden tifikation  etwas 
unsicher macht. Dies und die experimentellen 
Fehler, welche schon den ilf-Niveaus anhaften, 
machen natürlich die' ZV-, 0 - und P-N iveaus ziem­
lich unsicher. iSelhr o ft  kann hier der Fehler 
bis zwei Einheiten in den Frequenzen betragen, 
in einzelnen Fällen sogar etwas mehr.

§ 2. Bohrs Theorie des Atombaus7).
Tabelle 2 gibt eine Übersicht über die ver­

schiedenen Gruppen und Untergruppen der E lek­
tronen im  normalen Atom  bei denjenigen E le­
menten, für die es möglich ist, auch auf d ie Be­
setzung der äußeren Elektronengruppen m it ziem­
lich großer Sicherheit zu schließen8). D ie ver­
schiedenen Elektronengruppen sind durch zwei 
Quantenzahlen n  und 1c charakterisiert, welche 
dieselbe Bedeutung haben w ie diejenige, die in 
Sommerfelds Theorie der Feinstruktur des 
Wasserstoffspektrums auftreten. W o noch einige 
Unsicherheit für die äußersten Gruppen herrscht, 
ist dies in  den Tabellen angegeben durch die E in ­
klammerung der Zahl der Elektronen m it den 
höchsten Quantenzahlen. Aus der Tabelle ist zu 
ersehen, bei welchem Element ein E lektron einer 
bestimmten Gruppe zum ersten M ale .auftritt.

Bohrs Theorie gibt nun sowohl Rechenschaft 
von der Periodizität in den Eigenschaften der Ele-

6) Die eingeklammerten Zahlen verweisen nach dem 
Literaturverzeichnis am Schluß.

7) Im  folgenden werden diejenigen Resultate der 
Bohrs eben Theorie, welche für eine weitere Diskussion 
in § 3 besonders von Interesse sind, nochmals kurz zu­
sammengestellt.
' 8) Siehe vor allem auch die farbige Atomtafel neben

S. 556.
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Tabelle 2. EleJctronenbahntypen der Elemente.
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mente, w ie  sie im periodischen System zum Aus­
druck kommt, w ie vom den an einzelnen Stellen 
des Systems auftretenden Abweichungen der 
Periodizität. D ie chemischen und optischen 
Eigenschaften der Elemente hängen in  erster 
Stelle von den äußersten Elektronengruppen ab, 
und die Period izität dieser Eigenschaften beruht 
auf einer A r t  W iederholung dieser Elektronen- 
gruppen. A u f Tabelle 2 geht dies fü r die ersten 
Elemente der Perioden hervor. Wenn w ir zum 
Beispiel die Alkalimetalle (L i, Na, K , Rb und Os 
und das unbekannte Element 87) betrachten, so 
sehen w ir, daß hier m it Ausnahme von Lithium , 
das sich auch im allgemeinen nicht so nahe den 
anderen Alkalim etallen anschließt, die zwei äußer­
sten Elektronengruppen große Übereinstimmung 
zeigen. Der Unterschied ist nur, daß die Haupt­
quantenzahlen dieser Gruppen fü r jedes folgende 
A lkalim etall um eins größer werden. D ie  Elek­
tronen, welche sich im  allgemeinen in rotierenden 
exzentrischen Bahnen bewegen, tauchen während 
ihres Umlaufes in die weiter innen liegende Elek- 
troinenhülle hinein, und der obenerwähnte Unter­
schied der Hauptquantemzahlen der äußersten 
Elektronengruppen homologer Elemente ist vor 
allem einem Unterschied in dem inneren T e il der 
Bahnen zuzuschreiben, während die äußeren 
Schlingen der betreffenden Bahnen einander sehr 
ähnlich sind.

D ie Abweichungen von der Period izität werden 
in Zusammenhang gebracht m it .der Ausbildung 
einer inneren Elektronengruppe. D ie verschiedenen 
Untergruppen von Elektronen treten nämlich 
nicht in der Reihenfolge im periodischen System 
auf, w ie sie in  der oberen Zeile der Tabelle an­
gegeben worden sind. Wenn w ir z. B,. von Argon  
zum Kalium  übergehen, so ist das neue Elektron, 
das gebunden wird, nicht ein 33-, sondern ein 
4;i-Elektron, das für K  stärker gebunden ist als 
ein Elektron in  einer 33-Bahn. E in  gutes V er­
ständnis dieses Umstandes ist von Bedeutung fü r 
eine rich tige Einsicht im Bohrs  Theorie. Wenn 
w ir den Bindungsprozeß eines einzigen Elektrons 
durch einen positiven Kern  betrachten, so w ie 
er im Falle der Aussendung des Wasserstoffspek- 
trums s'battfindet, so ist in erster Annäherung die 
Bindungsenergie umgekehrt proportional m it der 
zweiten Potenz der Hiauptquantenzahl, und in 
diesem Falle ist das Elektron in einer 33-Bahn 
stärker gebunden als in. einer 4i-Bahn. Im  Falle 
des Kalium s liegen die Verhältnisse jedoch kom­
plizierter. Während der Bindung des 19. E lek­
trons ist der Kern  schon von 18 Elektronen um­
geben. W egen der starken Exzentrizität der 
4i-Bahn ist der Minimalahstand des Elektrons, 
das sich in dieser Bahn bewegt, zu dem K ern  ge­
ringer als die Dimensionen der Bahnen der früher 
gebundenen Elektronen. Das Elektron, das in 
einer 4i-Ba;hn gebunden ist, taucht also während 
seines Umlaufes ganz in die innere Elektronen­
hülle hinein, so daß es in einem T e il seiner Bahn 
selbst noch näher an den K ern  herankommt als

die Elektronen, welche in li-Balmen gebunden 
sind. E in Elektron in einer zirkularen 33-Bahn 
hingegen ibleibt während seines Umlaufes an der 
Außenseite des Atoms. Es ist also klar, daß für 
Kalium  der Einfluß der übrigen 18 Elektronen 
auf die Stärke der Bindung des 19. Elektrons 
anders in Rechnung gebracht werden muß, wenn 
dies in einer 4i-Bahn, als wenn es in  einer 
33-Bahn gebunden wird. Und aus dem optischen 
Spektrum kann man ablesen, daß dieser Unter­
schied in „Abschirmung“  der übrigen Elektronen 
auf das 19. Elektron fü r die zwei besprochenen 
Bahntypen so v ie l ausmacht, daß ein Elektron in 
einer 4±-Bahn bei Kalium  stärker gebunden ist 
als in einer 33-Bahn, so daß diese erste Bahn 
auch w irklich im normalen Kalium atom  auftritt. 
Ähnliches g ilt  inoeh für Ca, wo schon zwei 4i- 
Elektronen vorhanden sind. Für die Elemente 
mit höherer Ordnungszahl w ird aber der E influß 
der 18 erst gebundenen Elektronen re la tiv  zur 
Kernladung immer kleiner, und wir müssen er­
warten, daß schließlich ein Element kommen 
muß, wo ein Elektron in einer 33-Bahn in dasselbe 
Gebiet des Atoms gelangt w ie d ie  bereits vorhan­
denen Elektronen der dreiquantigen Gruppe, und 
stärker gebunden ist als das in einer 4i-Bahn, 
und fü r dies Element w ird dann auch w irklich im 
normalen Atom  ein 33-Elektron auftreten. Dies 
ist schon bei Scandium1 der Fall, und bei diesem 
Element beginnt dann die Ausbildung der inneren 
dreiquantigen Elelktronengruppen vom einer 
Gruppe von 8 Elektronen, verte ilt in  zwei Unter­
gruppen, zu einer Gruppe von; 18 Elektronen, ver­
te ilt in drei Untergruppen. W ie  die Ausbildung 
der dreiquantigen Elektromengr uppe vor sich geht, 
ist nicht näher bekannt; w ir wissen nur, daß sie 
die Ursache ist der Anomalie in der bezüglichen 
Elementenreihe (Eisentriade), und daß im nor­
malen Kupferatom  d ie vollständige Ausbildung 
dieser Gruppe erreicht ist. E iner A r t  W ieder­
holung des beschriebenen Vorganges begegnen w ir 
in der Elementenreihe Y  (3 9 )— A g  (47), wo in 
ganz analoger Weise die vierquantige Elektronen­
gruppe sich von einer Gruppe von 8 zu einer 
Gruppe von 18 ausbildet. Beim  La (57) scheint 
dann eine Elementenreihe ainzufangen, wo die 
Ausbildung der fünfquantigen Elektronengruppe 
von 8 zu 18 Elektronen vor sich geht. In  dem 
normalen Atom  des Lanthans und der Elemente 
m it niedrigerer Atomzahl sind aber noch keine 
Elektronen in 44-Bahnen vorhanden, w e il fü r 
diese Elemente das Elektron in  einer zir­
kularen 44-Bahn, aus analogen Gründen, wie 
das soeben bei der Bindung des 33-Elek- 
trons besprochen wurde, schwächer gebunden ist 
als das 5- oder ßquantige Valenzelektron. Wenn 
man aber zu Elementen m it höherer Ordnungszahl 
übergeht, so muß man auch erwarten, daß man 
schließlich auf ein Element stößt, wo das 
55. Eleiktron in einer 44-Bahn mindestens so 
stark gebunden ist w ie die öquantigen Valenz­
elektronen. Dies ist nun bei Ce (58) schon
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der F  all, und hier fängt eine Reihe von 
Elementen an, wo die innere 4quantige E lek­
tronengruppe von einer Gruppe von 18 E lek­
tronen, verteilt in drei Untergruppen von 6 E lek­
tronen, zu einer Gruppe m it v ier Untergruppen 
von je  8 Elektronen komplettiert wird. Während 
dieser Komplettierung bleibt die Besetzung der 
5- und der ßquantigen Gruppen so, w ie sie schon

aus der Bohrschen Theorie in jüngster Zeit zu 
der Entdeckung des Elementes H afn ium  Anlaß 
gegeben (13). E ine schöne Erläuterung des oben 
Gesagten gibt die aus den Bohrschen Arbeiten 
übernommene F ig . 2, wo die homologen Elemente 
durch Striche verbunden .sind, während die E le­
mente!, wo eine Ausbildung einer inneren Gruppe 
stattfindet, eingerahmt sind.

8 7 -
88~Ra

5 7  L a ---------- j 8 9 /9 c

5 8  Ce j 9 0  Th
5 9  Tr 1

9 /Fh
GOHd

1
9 Z U

6 1  - ////
6 2 5  m ////
6 3  Eu

l l
6 <iGd ////
6 5 Th ////
6 6  V s ////
6 7  Ho ////
6 8 E r
6 1 Tm

1
7 0  Yb
7 / Cp
7 2  H f
7 3  Ta J
7 *i W 1

7 5  -
i_______i

7 6 0 s
7 7  J r
7  8  P t

F ig .  2.

ibei Lanthan war, und diesem Umstand ist die 
große Ähnlichkeit der seltenen Erden, was ihre 
chemischen Eigenschaften betrifft, zuzuschreiben. 
Bei Cp (71) is t die 4quantige Elektronengruppe 
vollständig, und bei dem nächsten Element 
H f  (72) kann die eben bei Lanthan angefangene 
Ausbildung der öquantigen Gruppe von eiiner 
Gruppe von zweimal 4 zu einer Gruppe von drei­
mal 6 Elektronen weitergehen, eine Ausbildung 
einer inneren Gruppe vom selben Charakter, so 
w ie w ir ihr schon T>ei den Elementen 21— 29 (hier 
ist es die 3quamtige Gruppe) und bei den E le­
menten 39— 47 (die 4quantige Gruppe) begegnet 
sind. Hieraus muß man schließen, daß das E le­
ment 72 m it Zirkon chemisch homolog ist, ebenso 
w ie die auf 72 folgenden Elemente m it den be­
ziehungsweise auf Zirkon folgenden Elementen 
homolog sind. Bekanntlich hat diese Folgerung

§ 3. Bestätigung der Bohrschen Theorie durch  
die Röntgenspektroskopie.

W ie  w ir im vorigen Paragraphen gesehen 
haiben, ist es Bohr gelungen, fü r sehr viele E le­
mente die Gruppeneinteilung der Elektronen im 
Atom  nnd deren Bahntypen anzugeben. Im  be­
sonderen war es ihm möglich, festzustellen, an 
welcher Stelle des periodischen Systems eine E lek­
tronenbahn eines bestimmten Typus zum ersten 
Male auftritt. Einer der schönsten E rfo lge seiner 
Theorie war es weiter, daß B ohr imstande war, 
die Unregelmäßigkeiten im  periodischen System 
in ganz natürlicher W eise m it einem weiteren 
Ausbau einer inneren Elektronengruppe im Zu­
sammenhang zu bringen, der sich ials eine 
notwendige Folge der benützten allgemeinen 
quantentheoretischen Annahmen über die Elek­
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tronenbahnen ergibt. Es ist bis jetzt noch 
nicht möglich gewesen, den Ausbau einer 
inneren Elektronengruppe im  einzelnen zu 
verfolgen, wohl aber kann man in allen Fällen 
genau angeben, wo dieser Ausbau seinen An fang 
nimmt, und bei welchem Element die bezügliche 
Elektronengruppe wieder zum ersten Male eine 
abgeschlossene Konfiguration  erreicht hat. W ir  
werden im folgenden sehen, w ie die Aussagen der 
Bohrschen Theorie in bezug au f das erstmalige 
Au ftreten  eines bestimmten Elektronenbahntypus 
und die Ausbildung der inneren Elektronen­
gruppen durch eine nähere Untersuchung der 
Röntgenspektren bestätigt werden. Diese Bestäti­
gung erscheint um so wertvoller, wenn man be­
denkt, daß sie erst nach der Aufstellung der 
Theorie im Jahre 1921, durch die neuen im  Lun- 
der Institute ausgeführten Messungen, erbracht 
werden konnte.

W ir  werden jetzt zu einer näheren Betrach­
tung der F ig . 1 übergehen. D ie F igu r gibt die 
Niveaus und die zugehörigen L in ien  an, w ie w ir 
sie für das Edelgas Emanation erwarten müssen. 
Außerdem sind die Niveaus, welche zwischen 
Emanation und Xenon wegfallen, m it einem ver­
tikalen Strich angedeutet, während die m it zwei 
vertikalen Strichen versehenen Niveaus zwischen 
Xenon und Krypton ausfallen. D ie Niveaus sind 
durch Zahlensymbole der Form  n(Jc±, k2)  charak­
terisiert, und es sind hier dieselben W erte von n 
und Tc benutzt, w ie in der Tabelle 2 fü r die Quan­
tensymbole der Untergruppen von Elektronen der 
drei Edelgase Em, Xe, K r. Eine Komplikation 
tr it t  aber dadurch auf, daß es mehr Niveaus als 
Untergruppen von Elektronen im  Atom  gibt, und 
hierm it steht gerade die E inführung von zwei 
fc-Werten für die Niveaus in Zusammenhang. 
Wenn w ir uins einen Augenblick denken, daß die 
N iveaus m it ungleichen W erten fü r Jc± und k2 
und deren zugehörige L in ien  (das sind also die 
Niveaus, wo in der F igu r die Symbole zur linken 
Seite geschrieben sind) wegfallen, so bekommen 
w ir ein Schema, wie w ir es vie lle ich t zunächst 
erwarten sollten. M it jeder Elektronengruppe im 
Atom  korrespondiert jetzt ein Niveau, und die 
Übergänge zwischen den Niveaus sind der Bedin­
gung unterworfen, daß die azimutale Quanten­
zahl Tc (w ir brauchen in dem vereinfachten Schema 
nur einen Tc-W ert beizubehalten) sich um eine 
E inheit ändert, eine Auswahlregel, die w ir schon 
von den optischen Spektren -her kennen, und die 
dort durch das Korrespondenzprinzip begründet 
wird. Diese Niveaus m it gleichen fc-Werten 
werden von B ohr „normale“  Niveaus genannt. 
W ie eine eingehende Untersuchung des em piri­
schen Materials gezeigt hat, treten die zu einem 
normalen Niveau gehörigen L in ien  erst dort im 
periodischen System auf, wo die zugehörige Unter­
gruppe von Elektronen anfängt aufzutreten; die 
bezüglichen Linien sind anfangs sehr schwach, 
aber ihre Intensität relativ zu den anderen Lin ien  
wächst, wenn die zugehörige Untergruppe von

Elektronen sich ausbildet9). Für eine nähere 
Diskussion dieser Frage sei auf die Arbeiten (9 ) 
verwiesen.

D ie Niveaus mit ungleichen W erten für 
und &2 werden als „anomale“ 10) Niveaus bezeich­
net. Rein empirisch bängt ein „anomales“  
N iveau mit zwei normalen Niveaus in  folgender 
Weise zusammen. Wenn man im  periodischen 
System von leichteren nach schwereren Elementen 
fortsohreitet, tr itt  ein anomales N iveau zu g le i­
cher Zeit auf m it dem normalen Niveau derselben 
Gruppe, für das denselben W ert hat, und es 
bildet mit diesem Niveau ein „Relativitäts- 
dublett“ , während es m it dem normalen Niveau, 
mit dem es den W ert fü r gemeinsam hat, ein 
„Abschirmungsdublett“  bildet. Zur Erläuterung 
dieses Sachverhaltes möchten w ir das Folgende 
anführen. Der Unterschied in  der Bmdungsstärke 
der Elektronen zweier Untergruppen m it der­
selben Hauptquantenzahl, aber verschiedener azi­
mutaler Quantenzahl ist erstens bedingt durch 
die relativistische Massenveränderlichkeit des 
Elektrons. Diese bewirkt einen Energieunter­
schied, der in erster Annäherung m it der vierten 
Potenz der effektiven Kernladung ansteigt und 
der hei den Kernladungszahlen 1 und 2 nach 
Som m erfeld  für die Feinstruktur des W asserstoff­
spektrums und des ihm ähnlichen Helium funken- 
spektrums ausschlaggebend ist. W eiter ist die 
Bindungsstärke dadurch verschieden, daß wegen 
der verschiedenen Lagen der betrachteten E lek­
tronen relativ zu den übrigen Elektronen 
im Atom  der E influß der letzteren auf 
die Bindungsstärke des ersteren in den zwei 
Fällen  nicht dieselbe ist. Dieser Unterschied der 
Abschirmungswirkung der übrigen Elektronen 
gibt, w ie leicht einzusehen ist, Anlaß zu einem 
Energieunterschied, der mit der ersten Potenz der 
effektiven  Kernladung wächst. In  schöner Über­
einstimmung hierm it ist, daß die 'Energiedifferenz 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden „normalen“  
Niveaus sich zusammensetzen läßt aus zwei Teilen : 
einem Relativitätsterm  und einem Abschirmungs­

9) In einigen Fällen scheint eine Komplikation vor­
zuliegen. Es sind hier und da sehr schwache Linien 
beobachtet, wo keine Elektronen in der entsprechenden 
Untergruppe des normalen Atoms da sind. Ein Bei­
spiel ist die Linie K  ß2 /bei den Elementen mit niedriger 
Ordnungszahl als (Ja. D ie Existenz dieser Linie 
ist abhängig von der Anwiesenheiit eines 42-Elektrons 
im  Atom, welches Elektron im normalen Atom  bei 
diesen Elementen nach Bolir noch nicht anwesend ist. 
Man kann sich aber vorstellen, daß die L in ie K  f}2 bei 
diesen Elementen dadurch zustande kommt, daß erst 
eines der zwei K -Elektronen aus seiner Bahn in eine 
„optische“ Bahn an der Oberfläche des Atoms überge­
führt wird und dann wieder in die .K-Gruppe zurück­
fällt. Jedenfalls ist die L in ie K  s2 in dem bezüglichen 
Gebiet außerordentlich schwach. Auch bei den Elemen­
ten Pd und Rh hat man vielleicht für die L in ie L  Vi 
eine ähnliche Komplikation.

10) M it den Bezeichnungen „normal“  und „anomal“ 
für die Niveaus wird durchaus nicht gemeint, daß diese 
Niveaus sich rein empirisch, z. B. durch verschiedene 
Intensität der zugehörigen Linien usw., verschieden 
Verhalten sollten.
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term. Überraschend ist aber der Umstand, daß 
durch das Au ftreten  der „anomalen“  Niveaus 
diese^ beiden Terme isoliert zutage treten. D ie 
dadurch verursachte Komplexität der Röntgen- 
serien ist theoretisch noch /ganz ungeklärt, ebenso 
wie fü r die in § 1 besprochene empirische Aus­
wahlregel, insoweit es die anomalen N iveaus be­
tr ifft, eine Erklärung aussteht.

ungefähr parallel verlaufen, während die R e la tiv i­
tätsdubletten kenntlich sind durch das immer 
raschere Anwachsen der Abstände zwischen den 
Bildkurven zweier aufeinanderfolgenden Niveaus. 
Unten >an der Eigur sind durch vertikale Striche 
die Stellen angegeben, wo nach B oh r  im  normalen 
Atom  zum ersten Male eine Bahn au ftritt m it be­
stimmten Werten von n und Tc. D iejenigen Stellen

Fig. 3.

Das gegenseitige Verhalten der verschiedenen 
Niveaus w ird in F ig . 3 zum Ausdruck gebracht. 
A ls  Ordinaten stehen hier d'ie Wurzeln aus den 
Termwerten, als Abszissen die Ordnungszahlen. 
D ie Abschirmungsdublette treten auf zwischen 
den Niveaupaaren, deren Bildkurven in der F igu r

im periodischen System, wo, w ie w ir in § 2 ge­
sehen haben, nach Bohr eine Ausbildung einer 
inneren Elektronengruppe stattfindet, sind außer­
dem unten an der F igu r durch horizontale L inien 
gekennzeichnet. W ie  sogleich aus der F igur er­
sichtlich ist, treten gerade an diesen Stellen Un­
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regelmäßig,keiten in dem Verlau f der N iveau­
kurven auf, und zwar kann man aus diesen Un­
regelmäßigkeiten schließen, daß während der Aus­
bildung einer inneren Elektronengruppe 'die B in­
dungsstärke sowohl der zu dieser Gruppe als auch 
der zu den anderen Grupen gehörigen Elektronen

Elektronen Rücksicht zu nehmen. Den E in fluß 
aller übrigen Elektronen auf die Ablösungsarbeit 
eines bestimmten Elektrons kann man fornJkl da­
durch in Rechnung bringen, daß man in dem Aus­
druck für die Energie die Kernladungszahl um 
eine bestimmte Zahl, die „Abschirmungszahl“ ,

| Die Matur-
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langsamer zunimmt als in anderen Teilen  des 
periodischen Systems. Dies ist gerade das, was 
man erwarten möchte. Bei der Betrachtung der 
Ablösungsarbeit eines Elektrons in einem be­
stimmten Bahntypus hat man sowohl auf die 
Größe der Kernladung als auf die Anzahl und die 
V erteilung der übrigen zum Atom  gelhörigen

verringert (11). Zu dieser Abschirmungszahl 
liefern  sowohl die Elektronen der mehr nach 
innen gelegenen Gruppen und die derselben 
Gruppe als auch die der äußeren Gruppen einen 
Beitrag. (Daß auch die Elektronen der äußeren 
Gruppen ihren Beitrag zu der Abschirmungszahl 
liefern, ist leicht einzusehen, wenn man bedenkt,
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daß, wenn ein Elektron aus dem Atom  herausge­
holt w ird, die äußeren Elektronen stärker gebun­
den werden. Diese Vermehrung der Bindungs­
energie der äußeren Elektronen kommt der A b ­
lösungsarbeit des betrachteten Elektrons zugute.) 
Es ist nun leicht einzusehen, daß während des 
Aushaus einer inneren Elektronengruppe die Ab- 
schirmungszahl fü r die Elektronen dieser Gruppe 
schnell zunimmt, was in der schwächeren Neigung 
der Niveaukurve an den entsprechenden Stellen 
zutage tritt. Dieser Einfluß w ird  sich auch noch 
bei der Abschirmung der sich innerhalb dieser 
Gruppe befindenden Elektronengruppen geltend 
machen wegen der „dichteren Packung“  der E lek­
tronen der in Ausbildung begriffenen  Gruppe. 
Leider sind in vielen Fällen  die experimentellen 
Fehler beinahe von derselben Größenordnung w ie 
die betreffenden E ffekte. In  der Nähe der sel­
tenen Erden, wo d ie besprochenen E igentüm lich­
keiten experimentell am meisten gesichert sind', 
begegnen w ir noch einigen neuen Erscheinungen 
von ganz besonderer A rt. In  F ig . 4 sind die be­
t r e f f e n d e n  Niveaus fü i dieses Gebiet deutlich­
keitshalber in größerem Maß stab eingetragen. In  
den seltenen Erden treten nach B ohr zum ersten 
M ale die 44-Elektronen im  normalen Atom  auf, 
und hier entwickelt sich die vierquantige E lek­
tronengruppe von einer Gruppe von 18 zu einer 
Gruppe von 32 Elektronen, und das Besondere 
dieser Elementenreihe ist gerade, daß sich außer­
halb der in Ausbildung begriffenen  Elektronen­
gruppe schon zwei neue Elektronengruppen be­
finden, von denen die eine, die fünfquantige 
Gruppe, schon bei X  einen vorläufigen Abschluß 
erreicht hat. W o man die Bindungsenergie der 
4 /,-Elektronen für diese Elemente noch hat messen 
können (das ist noch bis zu D y ( 6 6 ) der F a ll), hat 
sich gezeigt, daß diese Energie von derselben 
Größenordnung ist w ie die der sechs- und fünf- 
quantigen Valenzelektronen. Wenn aber einmal 
die vierquantige Elektronengruppe abgeschlossen 
ist, wächst die Bindungsenergie der 44-Elektronen
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sehr schnell, und w ir sehen, daß die entsprechen­
den Niveaus und N in der F igur zwischen 
W  (79) und B i (83) die Niveaus Oj, 0 It und Oni 
überkreuzen. Während des Hinzukommens der 
44-Elektronen wächst d ie Bindungsenergie der 
fünfquantigen Elektronen, deren Bahnen größten­
teils außerhalb der 44-Bahnen liegen, nur sehr 
wenig, was in dem ganz flachen Verlau f der ent­
sprechenden Niveaukurve in diesem Gebiet deut­
lich zutage tritt. D ie Eigentümlichkeiten der 
anderen V -Kurven  und der Üf-Kurven weisen 
deutlich darauf hin, daß die Ausbildung der vier- 
quantigen Elektronengruppe in der Nähe von Ce 
anfängt. Daß beim Ende der seltenen Erden die 
Kurven  mehr allmählich ih re Neigung ändern, 
muß wohl damit Zusammenhängen, daß hier sich 
schon die Ausbildung der« fünfquantigen Elek­
tronengruppe bemerkbar macht.

Es war meine Absicht, in diesem Aufsatz nur 
die wichtigsten Ergebnisse der Röntgenspektro­
skopie und ihr Verhältnis zum gegenwärtigen 
Stand der Theorie des Atombaus hervorzuheben. 
Für Einzelheiten muß ich au f die unten zitierten 
Arbeiten verweisen.
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Bandenspektren und Molekülmodelle.
Von A . Kratzer, M ünster i. W.

Ähnlich w ie in der Theorie der Linienspektren 
lassen sich auch bei den Bandenspektren zwei 
verschiedene Betrachtungsweisen unterscheiden. 
Die eine geht von mehr oder minder idealisierten 
Modellen aus und setzt sich die Aufgabe, Typus 
und allgemeine Gesetze des Spektrums aus den 
Bewegungsvorgängen im Modelle abzuleiten. D ie 
zweite Betrachtungsweise, die die erste m it ein­
schließt, hat ihr Z iel weitergesteckt: Aus mög­
lichst genauen Molekülmodellvorstellungen, die 
aus der Erfahrung bloß Atom gew icht und K ern ­
ladungszahl unmittelbar benutzen wollen, soll das 
Spektrum nicht bloß qualitativ, sondern auch in 
seinen Zahlenkonstanten theoretisch festgelegt 
werden. Da dieses Problem das allgemeinere ist, 
wollen w ir zunächst uns ihm zuwenden.

1 . D ie theoretischen Molelcülmodelle. W ir  
fragen uns nach dem einfachst denkbaren Molekül. 
Das einfachste Atom  ist das des Wasserstoffs, in 
dem ein K ern  und ein E lektron sich nach dem 
Coulombsehen Gesetze anziehen. D ie Festlegung 
der möglichen Bewegungszustände ist das Zw ei­
körperproblem der Astronomie, dessen Lösung 
keine .Schwierigkeiten bietet. Auch die Auswahl 
der quantenmäßig ausgezeichneten Bewegungen 
läßt sich nach Bohr durchführen, so daß das 
Spektrum des Wasserstoffatoms theoretisch in 
allen Einzelheiten zahlenmäßig herleitbar ist. 
Wesentlich ändern Verhältnissen begegnen w ir

1) Es wurde hier nur die Literatur seit Anfang 
1920 berücksichtigt.
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beim einfachsten Molekül. Dieses muß aus zwei 
Atom en aufgebaut sein, also zwei K erne und min­
destens ein  Elektron enthalten. Das Wasser s to ff - 
molekül H 2 ist bereits schwieriger zu behandeln, 
da es zwei Elektronen enthält. Unserem ein­
fachsten Modell entspricht die ionisierte Wasser­
stoffmolekel H 2 + . Seine Berechnung ist astro­
nomisch gesprochen das Dreikörperproblem, das 
keine allgemeine Lösung in geschlossener Eorm 
hat. Doch ist dies fü r uns nicht von Belang, da 
unser Problem eine Spezialisierung gestattet, d ie 
eine Berechnung ermöglicht. Da die Masse der 
Kerne gegenüber der des Elektrons sehr groß ist, 
werden ihre Geschwindigkeiten im Verhältnis zu 
der des Elektrons klein und man kann in erster 
Annäherung die Kerne als ruhend betrachten. Das 
Dreikörperproblem geht näherungsweise in das 
Problem der zwei festen Zentren über, dessen 
Lösungen bekannt sind. Bei den fü r uns in  Frage 
kommenden Bahnen bewegt sich das Elektron 
innerhalb einer symmetrischen Zone eines Ro- 
tationsellipsoides m it den Kernen als Brenn­
punkten1). D ie Rechnung führt, ähnlich w ie beim 
Wasserstoffatom im  elektrischen Felde, au f eine 
dreifache M annigfa ltigkeit von Quantenbahnen, 
deren Energien analog w ie bei den Atomspektren 
die Term e zu Spektren lie fern  müssen. W ir  wer­
den im Folgenden sehen, daß w ir es h ier m it 
Bandenspektren zu tun haben, und zwar müßte das 
zu erwartende Spektrum dem sog. V ie llin ien ­
spektrum des Wasserstoff® angehören. Da der 
Zusammenhang zwischen Theorie und Beobach­
tung noch nicht hergestellt ist, verzichten wir 
darauf, Zahlenangaben über das Modell zu 
machen.

Das hier skizzierte Molekülmodell ist das 
einzige, das bisher berechnet werden konnte. 
Schon für das neutrale Wasserstoffmolekül H 2 
(2 Kerne, 2 Elektronen) ist die Berechnung nicht 
mehr möglich. Bei der Aufstellung von Modellen 
komplizierterer Moleküle stehen w ir in der Haupt­
sache vor gleichartigen Schwierigkeiten wie bei 
H 2, sofern w ir die Elektronenanordnung in den 
das Molekül aufbauenden Atomen als bekannt 
voraussetzen dürfen. W ir  fragen: W elche V e r­
änderung erfährt der Elektronenbau der Atome, 
wenn diese zu einem Molekül zusammentreten, und 
welches w ird  die gegenseitige Lage der Atome? 
W ir  erwarten, daß die Bahnen der inneren E lek­
tronen durch das störende K ra ftfe ld  der ändern 
Komponenten des Moleküls nur wenig beeinflußt 
werden und daß lediglich fü r die sogenannten 
Valenzelektronen ganz neue Bewegungszustände 
auftreten. D ie Verhältnisse sind dabei wesentlich 
verschieden, je  nachdem, ob w ir es m it einem 
heteropolaren oder homöopolaren Molekül zu tun 
haben. Nach den Vorstellungen von Kossel sind 
jene dadurch ausgezeichnet, daß jede Komponente 
des Moleküls den Elektronenbau des im  periodi-

sehen System benachbarten Edelgases (bzw. in den 
großen Perioden einer besonders stabilen K on ­
figuration  mit 18 Außenelektronen) nachahmt. 
Am  Beispiel von K C l würde das heißen: das 
Valenzelektron (11. Elektron) des Kalium s ver­
ein igt sich m it den 17 Elektronen des Chlors, so 
daß nunmehr das Chlorion C l~ den Elektronenbau 
des Argons zeigt, während die 10 übrig bleibenden 
Elektronen des Kaliums K +  die Neonanordnung 
aufweisen. Aus der Anziehung der Ionen C l— 
und K +  zusammen m it der Abstoßung der Elek­
tronen und Kerne au f einander resultiert nun 
eine Gleichgewichtslage in  einem Atomabstand q, 
der sich bei einer genauen Kenntnis der Edelgas­
modelle berechnen läßt. In  diese Berechnung 
geht auch die O rientierung des Elektronensystems 
zu den Kernverbindungslinien ein. W eiter ist 
nun die D eform ation des EleMronensystem s unter 
dem Einfluß der anderen Komponenten zu be­
stimmen. Nach Fajans2) kann diese fü r die 
Außenelektronen sehr beträchtlich sein, so daß 
die Bahn des zum Anion übergetretenen Elektrons 
dem Kation  sehr nahe kommen kann. Kommt das 
Elektron so nahe an das Kation  heran, daß die 
K rä fte  vom Anion und vom Kation  von gleicher 
Größenordnung werden, dann findet die Be­
wegung nicht mehr um das Anion, sondern ähn­
lich w ie bei H 2 + um die zwei Zentren statt. W ir  
haben den Übergang vom heteropolaren zum 
homöopolaren Molekül. Beim  typisch homöopola­
ren Molekül haben w ir es m it positiv  geladenen, 
symmetrischen Atom resten, um die sich nun 
analog w ie bei H 2 (bei zweiatomigen Molekülen) 
die Bindung selektronen bewegen. Auch hier 
kommt zur Festlegung der Elektronenbahnen noch 
die Bestimmung der Kernabstände, der Orientie­
rung und der Deformation der Elektronenbahnen 
hinzu.

2. Bandenspektren. Allgemeines. Aus diesen 
kurzen Andeutungen geht hervor, daß eine Be­
rechnung der Moleküle aus bloßen M odell­
vorstellungen heute nur im  einfachsten Falle 
möglich ist. W ir  können jedoch unsere Kennt­
nisse über die Moleküle beträchtlich erweitern, 
wenn w ir die Erfahrungstatsachen verwerten, die 
uns die BandenspeTctren liefern . W ir  sahen be­
reits bei der Besprechung des H 2+ -Modells, daß 
das Elelctron  sich in  verschiedenen Quanten- 
bahnen bewegen kann und daß1 jede dieser Bahnen 
eine Energiestufe  und damit einen Spektralterm  
festlegt. Dabei haben w ir ausdrücklich die K erne 
als ruhend vorausgesetzt und durften dies auch, 
solange w ir von dem Ergebnis der Rechnung keine 
allzu große Genauigkeit verlangten. Unsere E in ­
schränkung bedeutet aber n icht bloß, daß die 
Energie der Elektronenbewegung nicht genau 
wird, sondern hat eine v ie l w ichtigere Konsequenz. 
Während beim Atom , dessen K ern  w ir hier als 
Punktladung auffassen, durch die Elektronen­
bewegung alle Freiheitsgrade erschöpft sind, hat

f Die Natur-
Iwissenschaften

!) W. Pauli, Ann. d. Phys. 68, 177, 1922. 2) Diese Zeitschrift 11, 165, 1923.
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ein Molekül noch. Freiheitsgrade der Kernbewe- 
igung: D ie  K erne  können innerhalb des Moleküls 
ihre gegenseitige Lage ändern, Schwingungen  um 
ihre . Gleichgewichtslage ausführen. Außerdem 
kann das Molekül als Ganzes, genauer das gesamte 
System der Massenpunkte, sich im  Raum um 
seinen Schwerpunkt drehen; dä w ir hierbei 
näherungsweise das Molekül als starren Körper 
betrachten dürfen, sprechen w ir kurz von einer 
Präcession und im einfachsten Fa lle  Rota tion  der 
Molehel. Zu der oben besprochenen Elektronen­
energie W e des Molekülmodells kommt also noch 
eine Schwingungsenergie W s und eine Rotations­
energie W rot3) hinzu, so daß sich die Energie 
eines Moleküls darstellt durch:

W  =  We +  Ws +  WT01.
Nach Bohr kommt nun eine Spektrallinie da­

durch zustande, daß das System aus einem ge- 
quantelten Zustande m it der Energie W± in einen 
ändern mit der Energie W 2 übergeht. D ie frei- 
werdende Energie

A W  =  Wx —  W2 
w ird als 'monochromatische Strahlung von der 
Frequenz

- A W  n
h ......................... (1

em ittiert ( h Plancksches Wirkungsquantum).
Nun tr itt  sofort der Unterschied zwischen den 

Atom- und Molekülspektren hervor. Beim  Atom  
haiben w ir es nur m it dem Elektronenterm zu tun; 
der Übergang zwischen zwei bestimmten Elek­
tronenkonfigurationen lie fert eine einzige Spek­
trallin ie. Anders beim Molekül; hier lie fe rt dieser
Übergang den Ausgangspunkt für ein ganzes
Liniensystem, ein Bandensystem. D ie  dem E lek­
tronenterm  allein nach der Bohrschen Regel ent­
sprechende Frequenz

_ A We
Ve~  h

wollen w ir  als Elelctronenfrequenz bezeichnen; sie 
kann im  besondern auch N u ll werden, wenn d'ie 
Elektronenanordnung sich nicht ändert. In  
diesem Fa lle  sprechen w ir von einem Rotations­
schwingungsspektrum. Zu v e hinzu kommt nun 
die Schwingungsfrequenz

A Ws 
Vs =  ~ h T

4600 4400 4200

die zusammen m it ve die Schw ingungslinie  lie fert. 
A u f die Schwingungslinie überlagert sich nun 
noch die Rotationsfrequenz

AIFrot 
h

so daß die em ittierten Spektrallinden d ie F re­
quenzen

A W e , A IF S . A TFrot

v rot —

h h hv —  -)— Vg -f- Vrot =

haben.
D ie  Schwingungsfrequenz. Über die E lek­

tronenfrequenz läßt sich heute vom Standpunkte 
der Theorie noch nicht v ie l aussagen. W ir  wen­
den uns deshalb gleich der Schwingungsfrequenz 
zu. Fassen w ir die gegenseitigen Kernbewegungen 
fü r die erste Näherung als harmonische Schwin­
gung der Frequenz v° auf, so ist nach Planck  die 
Energie dieser Bewegung:

Ws — n h v °  (n  — Quantenzahl)
D ie Annahme der harmonischen Schwingung 
schließt die Voraussetzung in sich, daß die Aus­
schläge verschwindend klein gegen die Molekül­
dimensionen sind. Sehen w ir von dieser E in ­
schränkung ab, so ergibt sich fü r die nicht har­
monische Bewegung um eine G leichgewichtslage: 

Ws =  n  h v° (1 —  x  n  +  . . .) . . . (2 
Bei der Berechnung von A W s ist zu beachten, 

daß die Konstanten v°, x, . . sich m it der E lek­
tronenkonfiguration ändern, so daß w ir erhalten: 

A Ws
vs = =  n x Vj° (1 —  x x n x +  . .)

h ~  V1
—  n 2 v2° (1 — a?2 n 2 +  . .) . . (3 

A u f die Elektronenfrequenz überlagert sich 
also ein nach zwei Parametern geordnetes System 
von Schwingungsfrequenzen, an die Stelle der 
einen Spektrallinie des Atoms ist also das zw ei­
fache System der Schwingungslinien ve -f- vs ge­
treten. Dabei ist allerdings 'zu berücksichtigen, 
daß n± und n2 praktisch nur kleine W erte an­
nehmen, so daß die Zahl der Schwingungslinien 
eine endliche ist.

Zur weiteren Diskussion von vs beachten w ir, 
daß x± und x2 klein gegen 1 sind, und daß v/» 
und v2° sich nur wenig unterscheiden. W ir 
ordnen dann:

vs =  (n\ —  w2) +  n 2 (v,° — v<2°)
— (n !2 x x v ,° —  m22 v2°) +  • • • • (3a

4000
____1____

3800 3600

4606 4553 4515 
4578 4532

n =  — 2

4216 4181 4153 
4197 4168

3884 3862 3850 
3871 3855

3) W ir verstehen hierunter überhaupt die auf die 
Bewegung der gesamten Molekel im Raum bei festem 
Gesamtschwerpunkt zurückgehende Energie, auch wenn 
keine eigentliche Rotation vorliegt.

Gruppen im System der Cyanbanden.
H ier ist das erste Glied der Größe nach aus­

schlaggebend und bestimmt deshalb die Lage der 
Schwingungslinie im System im  Groben. A lle  
Linien, fü r die die D iffe ren z nx —  n2 den gleichen
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W ert hat, wo also die Schwingungsquantenzahl 
um den gleichen Betrag A n sich ändert, haben 
ungefähr die gleiche Frequenz, bilden eine 
Gruppe. Innerhalb der Gruppe unterscheiden
sich die einzelnen Schwingungslinien durch die 
weiteren Glieder unserer Formel, im wesentlichen 
also durch den Absolutwert der Quantenzahl ft2. 
In  der Abbildung, die das .System der violetten 
Cyanbanden darstellt, sind deutlich die einzelnen 
Gruppen erkennbar.

Für das Rotationsschwingungsspektrum 
(A We — 0) ergibt sich insofern etwas Besonderes, 
als hier vt° =  v2° ist, und außerdem fast immer 
n2 nur den W ert 0 annimmt, so daß jetzt .an die 
Stelle von (3 <a):

vs == n x v° (1 —  x n x -\- . .) • • • • (3b 
tr it t ; m it anderen W orten: jede Gruppe reduziert 
sich praktisch auf eine Schwingungslinie.

D ie  Rotationsfrequenz. Das System der 
Schwingungslinien bildet nun die Grundlage für 
das eigentliche Bandenspektrum, das durch die 
räumliche Bewegung der Gesamtmoleikel ge lie fert 
wird. Da das W ichtigste sich bereits aus; der ein­
fachen Rotationsbewegung erkennen läßt, wollen 
w ir an dieser das Zustandekommen der Bande 
studieren. W ir  denken uns vorläu fig  die Molekel 
als .starren Körper, der um eine Hauptträgheits­
achse m it dem Trägheitsmoment J  rotiert4). Diese 
Bewegung ist nun zu quantein. Bei der W inkel­
geschwindigkeit o  ist J  co das Impulsmoment, das 
w ir gleich einem ganzzahligen' V ielfachen von 
hl2 Jt zu setzen haben, so daß sich ergibt:

J co =  (m =  ganze Zahl)

D ie Energie w ird nach den Regeln der M echanik: 

TTrot =  '1 co2

also durch Einsetzen von co:
m 1 h2

rot ~  8 it2 J 7
— m2 h ■ B

Daraus berechnet sich die Rotationsfrequenz: 

A Wrot
■Vrot = h B i — w22 B 2

(4

(5

H ier ist wieder zu beachten, daß das Trägheits­
moment J  beim Elektronensprung seine Größe 
ändert,.B x :und B 2 also verschieden sind5). Nach 
B ohr können sich nun, w ie w ir später sehen wer­
den, mi und m2 nur um ±  1 oder 0 unterscheiden, 
also:

m x — m2 — A, A =  -f-l, — 1, 0 
und fü r die Rotationsfrequenz kommt: 
vrot =  (m2 +  A)2 B , -  m22 B 2 =  A2 B x

+  2 m2 • A B x -j- (B x — 
f B l -\ -2m Bl -\-m2C  

=  | B x— '2,mBl -\-m2C  (m  =  0,1, 2, 3,
I wn?G

Bo)
. ( 6

4) N. Bohr, Abhämdl. über Atombau, Braunsohweig 
1921, S. 123.

5) W. Lenz, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 1919, 
S. 632.

D ie Rotationsfrequenz w ird also durch eine 
aus drei Zweigen bestehende ganze quadratische 
Funktion der (positiven) Quantenzahl m wieder- 
gegeben. A u f jede iSchwingungslinie w ird  eiae 
Teilbande überlagert, die sich in die den drei 
W erten von A entsprechenden Zweige, den posi­
tiven, negativen und Nullzweig, ispaltet. In  be­
sonderen Fällen können auch einzelne Zw eige 
fehlen. Ferner ist zu beachten, daß der positive 
und negative Zweig sich ,in dem hier behandelten 
einfachen Falle gegenseitig fortsetzen, so daß w ir 
beide in die Form el zusammenfassen können:

vrot — A -\ -2 ra B -\ -m l C  . . . . (6a 
Wo jetzt die Laufzahl m alle ganzzahligen posi­
tiven und negativen W erte annimmt.

Einen genaueren Einblick in die Struktur einer ein­
fachen Bande bekommen wir, wenn w ir uns noch die 
Größenverhältnisse der einzelnen Koeffizienten klar- 
miachen. Innerhalb einer Teilbande kommt es lediglich 
auf das Verhältnis von G zu Bl an. Da G sich als 
Differenz zweier nicht sehr verschiedener B -W erte dar­
stellt, so ißt G klein gegen Bu umd für kleine Werte 
von m  ißt das lineare Glied 2 m Bx ausschlaggeben d. 
Da aber das C-Glied mit m quadratisch wächst, w ird 
es bald von der gleichen Größenordnung und kommt 
schließlich für große m als allein maßgebend in Be­
tracht. Aus diesem Zusammenhang ergibt sich noch 
eine besondere Erscheinung bei den Bandenspektren, 
die sogenannte Kante. Da m doppeltes Vorzeichen hat, 
so ist immer in einem Zweige das Vorzeichen das 
linearen Gliedes von dem des quadratischen verschieden. 
Nehmen wir G als positiv an, dann nimmt im negativen 
Zweig für kleine m die Frequenz zunächst ab; all­
mählich macht sich aber das. positive quadratische Glied 
geltend, und für einen bestimmten W ert von m  wird 
der negative Zuwachs des linearen Gliedes durch den 
positiven des quadratischen Gliedes gerade aufgehoben. 
Die Frequenz ändert sich m it wachsendem m  in der 
Nähe dieser Stelle unmerklich, die Linien häufen sich. 
Wächst m  weiter, so wächst das positive quadratische 
Glied rascher als das negative lineare, die Frequenz- 
werte nehmen wieder zu, die iSpektrallinien verschieben 
sich nach kürzeren Wellen. Der W ert von m, bei dem 
der Zuwachs der Funktion verschwindend klein wurde, 
leigt eine Grenzfrequenz fest, die von den Linien des 
Zweiges nicht überschritten wurde. Die Linien nähern 
sich von größeren Frequenzen, also von Violett kom­
mend, dieser Stelle, gleichzeitig dabei immer mehr zu­
sammen r ü ckend. Ist der W ert m = —  S /2 0 über­
schritten, so rücken die Linien wieder nach größeren 
Frequenzen hin auseinander. Da die Linien in der 
Nähe der Grenze eng; liegen, hat das (Spektrum das 
Aussehen eines getönten farbigen Bandes, das an dieser 
Grenze abbricht, dort also eine Kante hat. Aus der 
Theorie dieser Erscheinung geht hervor, daß das A u f­
treten der Kante davon abhängt, ob m den W ert des 
Verhältnisses B/2 C erreicht, und daß ihrer Wellen­
länge keine besondere Bedeutung zukommt.

Auch hier stellen die Rotationsschwingungs­
spektren wieder einen Sonderfa ll dar. Da der 
Elektronenbau der M olekel sich nicht ändert, 
bleibt auch das Trägheitsmoment konstant und1 B t 
und B 2 sind nur insofern voneinander ver­
schieden, als der Schwingungszustand auf das 
Trägheitsmoment E influß hat. Für die erste 
Näherung kommt deshalb nur das lineare G lied
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in (6 ) in Frage, die Bande besteht aus nahezu 
äquidistanten Linien, der Nu llzweig reduziert 
«ich  auf eine N  ullinie.

Berücksichtigung der Wechselwirkungen. Die 
durch (6) dargestellten gesetzmäßigen L in ien ­
folgen wollen w ir als Teilbande bezeichnen. Nach 
dem Vorausgehenden ist nun jede Schwingungs­
linie der Ausgang einer solchen Teilbande. Diese 
braucht allerdings nicht immer so einfach zu sein, 
wie in dem von uns behandelten Falle. Zum V er­
ständnis komplizierterer Banden kommen wir, 
wenn w ir unsere Näherungsrechnung etwas ver­
bessern. W ir haben die drei verschiedenen F re i­
heitsgrade, Elektronenbewegung, /Schwingung und 
Rotation je für sich berechnet, ohne zu beachten, 
daß auch noch W echselwirkungen zwischen ihnen 
stattfinden. W ir wollen diese nur kurz andeuten, 
da ihre Berechnung zu weit führen würde.

Zunächst die Wechselwirkung zwischen 
Schwingung und R otation : In fo lge  der Rotation 
wird durch die Zentrifugalkraft der Kernabstand 
vergrößert; dabei ändert sich einerseits das T räg ­
heitsmoment, andererseits erfo lg t aber auch die 
Schwingung um eine andere Gleichgewichtslage. 
Wegen der unharmonischen Bindung ist dann die 
rücktreibende K ra ft  eine andere, kleinere, und die 
Schwingungsfrequenz wird verkleinert. Um ge­
kehrt ist wegen der Schwingung der Kernabstand 
und damit das Trägheitsmoment periodisch ver­
änderlich und der M ittelw ert hängt von der 
Amplitude, also der Schwingungsquantenzahl, ab. 
In  der Formel drückt sich dies dadurch aus, daß 
in (4 ) der Größe B die Bedeutung zukommt:

B  "} =  (1 — o.7i . . . . (4a

Entsprechend liegen die Verhältnisse bei der 
Elektronen bew’egung und Rotation (bzw. P rä ­
zession). Durch die hinzukommehde Bewegung 
der Gesamtmolekel erhalten die Elektronen eine 
Zusatzgeschwindigkeit, was zu einer Änderung 
der Gesamtenergie führt. D ie  Rechnung ergibt,

■ daß dabei das Impulsmoment der Elektronen in 
eirem  Koordinatensystem, in dem die Molekel 
ruht, eine entscheidende Rolle spielt. Ferner ist 
zu beachten, daß durch die Trägheitskräfte bei 
der Bewegung der Molekel die Elektronenbewe­
gung beeinflußt wird. Ohne diese letzte Korrek­
tur, die Molekel also als starres System mit einge­
lagertem Kreisel betrachtet, kommt an Stelle von 
(4) für zweiatomige Moleküle6) :

Wrot =  h B  (Vm? — a2 —  e)2 (4b
H ier bedeutet o die Komponente des Impuls­

momentes der Elektronen um die Kernverbin­
dungslinie, e die dazu senkrechte Komponente. In

den Bandenterm geht also im  allgemeinen Falle 
eine Quadratwurzel ein, während für o =  0 sich 
(4 b) von (4) nur durch das in m lineare Glied
—  2 m e  des Termes wesentlich unterscheidet. Da 
nur fü r kleine W erte von m d ie W urzel von einer 
linearen Funktion von m merklich verschieden 
ist, kommt es bei dem Vergleich  m it der Beob­
achtung hauptsächlich darauf an, fü r kleine m- 
W erte, also in der Nähe der Schwingungslinie 
(m =  0) die Frequenzen genau zu kennen,

In  (4 b) ist noch besonders bemerkenswert, daß 
die Größen m, e, o, d ie ja an der Stelle von 
Impulsmomenten stehen, mit Vorzeichen versehen 
sind. Solange man das Elektronengebäude als 
starren K reisel betrachtet, müssen dabei aus me­
chanischen Stabilitätsgründen die Vorzeichen von 
m und £ gleich sein. Ohne diese Einschränkung 
besteht jedoch diese V orschrift nicht und die E r­
fahrung scheint bei Rotation dafür zu sprechen, 
daß m und e auch entgegengesetzte Zeichen haben. 
Modellmäßig heißt dies, daß die Molekülrotation 
sowohl gleichsinnig w ie entgegengesetzt zum 
Elektronenimpuls erfolgen kann. In  diesem Falle 
w ird d'er Term  (4 b ) doppelt und es besteht die 
Möglichkeit-, auch Banden zu erklären, wo an die 
Stelle der drei Zweige deren sechs getreten sind, 
w ie dies bei H g, Cd1, Zn der F a ll ist.

3. D ie Aussagen des Korrespondenzprinzips. 
Das elektrische Moment. W ir  wollen uns nun 
fragen, welche Schlüsse w ir aus den Banden­
spektren über die Molekülmod'elle ziehen können. 
W ir ziehen zu diesem Zwecke das Bohrsche K orre­
spondenzprinzip heran, das den Zusammenhang 
zwischen Modell und Strahlung herstellt. W ir 
haben darnach zunächst zu untersuchen, welche 
Strahlung die bewegten Ladungen des Systems 
nach den Gesetzen der Elektrodynamik aussenden 
würden. Es sind dies diejenigen Frequenzen, in 
d ie  sich die mechanische Bewegung der Ladungen 
nach den Regeln der Fourieranalyse auflösen läßt, 

D ie Elektronenbewegung möge für jedes Atom  
in einem Koordinatensystem, in dem die Molekel 
ruht, durch f  Grundfrequenzen o l, co2, . . cô  
bestimmt sein. Zu diesen kommt nun noch die 
Frequenz co° der Kernschwingung hi pzu, da auch 
das Elektronensystem im Rhythmus der K ern ­
schwingung mitschwingt. In  diesem Koordinaten­
system stellt sich dann das elektrische Moment 
der Elektronen für jedes Atom  in der Molekel 
auf den betreffenden Teilschwerpunkt bezogen

dar durch e,- (t^ — Vektor vom Schwerpunkt

zur Ladung et-). In  rechtwinkligen Koordinaten 
können w ir schreiben:

x̂±i$,=*o2 si2 , ,Ä/2  Cs°s' ••s/ ei (s°+si wi+• ■ •s/ w/) 1 ) 
= s°v /g • • s/2  D s ° s i ■ ■ *f  e i (s° " ,° + s i +• • *f | a

6) H. A. Kramers u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 13, 351, 
1923; A. Kratzer, München. Halb. Sehr. 1921, teilw. ab- 
gedlruckt in Ann. d. Phys. 71, 72, 1923.

A u f den Gesamtschwerpunkt des Moleküls be­
zogen berechnet sich das elektrische Moment

Nw. 1923 74
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2  ei am einfachsten dadurch, daß der .Fahr­

strahl nach jeder Ladung zerlegt w ird in den 
Vektor q k  nach  dem Atomschwerpunkt und den 
Vektor iv

ei Xi

Bei zweiatomigen Molekülen hat q^  die ^ e r te  
ei und t>2, die sich durch Größe und Richtungs­
sinn unterscheiden. Ihre Beträge stellen sich 
dar durch:

qx =  a v +  ^  bs' ccs s° « °  t

q., — a2 - f  ^  bs" cos s° 0)0

Legen w ir die x-Achse in die Richtung von Qj, 
so kommt für das gesamte M olekül:

±  i ^  -  — a x ^  e — ^  e • V ,  bs' cos s° co° t

4- a t Z v e 4  Z x e • bs cos s° to° t

+  a2 e - f  e • ^  bs"  cos s° w01

— a2 Z.2 e — Z 2 e ■ ^ , bs'' cos s° co° t

+ s° 2  • ,s/2  Cs°si ■ ■s/ei (s°a'ü+81 <uI+
sf  uyf)t

°s ‘

H ier sind die Summen 2 ' über die Elektronen 
der einen Komponente, 2 " über die Elektronen 
der anderen Komponente zu erstrecken, Z ± und 
Z 2 sind die Kernladungen, Z ±e  —  2 ' e und Z 2 e
—  2 " e also die Ladungen der Kom ponenten; 
fü r C1 +  C2 haben w ir 'zur Abkürzung C gesetzt, 
eibenso bei D ;  dabei ist jetzt f  die Zahl aller 
Grundfrequenzen der Elektronen im Molekül. Im  
Falle homöopolarer Moleküle kann nun jede 
Komponente neutral sein, die von t unabhän­
gigen G lieder sowie die Glieder m it cos s° oj° t 
verschwinden für jede Komponente für sich; 
es bleiben also nur die Summen mit den 
Koeffizienten* G und D  übrig. Nach den ein­
gangs entwickelten Modellvorstellungen erscheint 
aber unsere Annahme der neutralen Komponenten 
nicht .ganz zutreffend. W ir  nahmen dort v ie l­
mehr an, daß die Valenzelektronen als Bindungs­
elektronen sich von ihren Kernen soweit ent­
fernen', daß sie unter der K raftw irkung beider 
Kerne eine Bewegung um beide Zentren aus­
führen können. In  diesem Falle sind in den ge­
strichenen Summen die Bindungselektronen aus­
zuschließen, es bleibt dann eine überschüssige 
positive Kernladung in beiden Komponenten 
übrig:

z i e —  ^  e =  Pi e, Z 2ea — y . e r  p 2 e 

Das elektrische Moment w ird:

±  i s4>// = 2  2  Ga°" cifs°aC + ' •a/wJ ) *
+  (P i a i ~ P i  a2) e 

4- (jpj bso' —  p 2 i>s°") coss° co° t

*■=2 - 2
Is t nun das Molekül symmetrisch, so ist pt =  p-2, 
a± =  a2, bso — bp und es verschwinden wie bei der 
vorigen vereinfachten Betrachtung das konstante 
Glied und die Glieder mit cos s° m° t. Ist dagegen 
etwa in folge verschiedener Massen oder Ladungen 
der Kerne die Symmetrie nicht vorhanden, so 
bleibt ein, wenn auch kleiner Betrag zurück und 
das elektrische Moment wird :

93a: ±  1 ^  =  ‘’ßo +  ß ^  COS S° 0)° t .

+  s ° 2  • • Cso. . ei Cs° ̂  f  ..sf «■/) t . (8

%  =  «° 2  D »° ■ ■*« ei (* V  + • •s/ "l/H

Bei heteropolaren Molekülen ist

e — ^  e =  e —  Z 2 e =  v e

wo v die Valenz bedeutet. Wegen des verschiede­
nen Vorzeichens addieren sich die beiden G lieder 
und es bleibt fü r das Moment wieder der Aus­
druck (8), wo jetzt

$o =  « v ( « i4 - « 2 ) ;  ß =  e v  
ist. ,

Führt nun die Molekel um die 2 -Achse eine 
Präzessionsbewegung m it der W inkelgeschwindig­
keit 03 aus, so ist im ruhenden Koordinaten­
system, wenn ft der W inkel zwischen F igu ren ­
achse und z-Achse ist:

tyx ± i %  =  eitut cos fl 4- ß 2  cos .s-n 0)0̂ 1 

+  s° . Sf C*o..sf  ei(-ts°,ij0+ -sf wJ + ui) t

— sin ft|^0 4* ß ^  bso cos s° o)° t)

4-s° ^ . 8 f  ^  Dto.. s / e* &  0 + • -«■f “  f )

Der F a ll der Rotation ist hierin enthalten, wenn 
ft =  0 genommen wird. Im  Falle symmetrischer 
homöopolarer Moleküle ist und ß N u ll zu 
setzen, fü r unsymmetrische homöopolare Molekeln 
sind diese Größen sehr klein, für heteropolare 
Moleküle groß.

RotationsschwingungsspeMrum und M odell. 
D ie Gleichungen (9) erlauben uns nun vom  Spek­
trum auf das Molekül zu schließen. W ir  betrach­
ten zunächst diejenigen Frequenzen, an denen die 
Elektronen nicht unmittelbar bete iligt sind, also 
die Rotationsfrequenz co und die Schwingungs­
frequenz (o°. D ie erste Zeile von (9 ) zeigt, daß o> 
in der Verbindung au ftritt:

s ° c o °± (o  (s° =  0, 1, 2, 3, . . .) 
Korrespondenzmäßig besagt dies, daß die zu a>° 
zugeordnete Quantenzahl n sich um beliebige

(9
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Zahlenwerte (Aw  =  s°) ändert und das hiermit
immer eine Änderung der Rotationsquantenzahl 
m um ±  1 verknüpft ist. W ir bekommen also 
(für A n  — s° — 0) ein Rotationsspektrum im lang­
welligen U ltrarot und ein Rotationsschwingungs- 
spektrum (A We — 0) unter der Voraussetzung, 
daß und ß Cs von Nu ll verschieden sind. D ie 
Größe der Koeffiz ien ten  ist dabei ein relatives 
Maß für die Intensität der Spektra. W ir  er­
warten also, daß homöopolare symmetrische M ole­
küle (elementare zweiatomige Gase) keine, da­
gegen die heteropolaren Molekeln sehr intensive 
Rotations- und Rotationsschwingungsspektren 
zeigen; die unsymmetrischen homöopolaren M ole­
keln bilden dazwischen einen stetigen Übergang. 
Dieses theoretische Ergebnis ist durch die E rfah ­
rung bestätigt7).

Die zweite Zeile von (9 ) sagt u. a. aus, daß 
die Schwingungsquantenzahl auch für sich allein 
Sprünge ( A n = s ° )  ausführen kann, ohne daß ein 
Sprung von m hinzukommt (A rgum ent s° co°) 
wie früher betont, führt das zur sog. Nu llin ie im 
Schwingungsspektrum (A  We =  0, A II 'rot — 0
Dabei ist aber zu beachten, daß das h ierfür maß­
gebende Glied in (9 ) mit s in#  verschwindet, so 
daß also im Falle einer reinen Rotation (fr =  0; 
die Nu llin ie fehlt. Das Au ftreten  der N u llin ie  
im Ultraroten läßt also unzweideutig auf eine 
Präzessionsbewegung, also ein Impulsmoment um 
die Schwingungsrichtung schließen. Erfahrungs­
mäßig liegen hierfür noch keine sicheren Bestäti­
gungen vor, doch ist bei Wasserdampf in der 
Bande 6,24 u das Vorhandensein einer Nu llin ie 
wahrscheinlich.

Wenn wir die Kern Schwingung in  (9 ) als eine 
Fourierreihe nach co° amsetzen, so hat dies zur 
Voraussetzung, daß diese Schwingung unharmo­
nisch ist. Aus dem Au ftreten  des Argumentes 
s° o)° schlossen wir korrespondenzmäßig, daß die 
Quantensprünge A n alle ganzzahligen W erte 
A n =  s° annehmen können. Umgekehrt müssen 
w ir aus dem W ert von A n auf das Vorhandensein 
der betreffenden Oberschwingung in der Be- 
vvegung, also auf deren anharmonischen Charak­
ter schließen.

Bei mehratomigen Molekülen treten mehrere 
Eigenfrequenzen der Kernschwingungen auf, von 
denen aber nicht alle m it Strahlung verbunden 
sein müssen. Auch hier g ib t das Bohrsche K orre­
spondenzprinzip an, welche Oberschwingungen 
und Kombinationsschwingungen im Spektrum 
auftreten und läßt umgekehrt aus dem Spektrum 
auf das Molekül schließen. I le t tn e r8) hat beim 
Wasserdampfspektrum auf diese Kombinations­
frequenzen hingewiesen.

Optische Banden und Modelle. Um in der 
gleichen Weise bei den sichtbaren Bandenspektren 
die Zusammenhänge zwischen Modell und Spek­
trum hersteilen zu können, müßten w ir die die

7) W. Burmeister, Disis, Berlin, 1914.
s) Zeiti<ehr. f. Phys. 7, 345, 1920.

Elektronenfrequenten enthaltenden Summen in 
(9 ) genau kennen. Solange dies nicht der Fall 
ist, lassen sich lediglich allgemeine Aussagen 
machen. Das nächste Z ie l muß hier sein, rück­
wärts aus dem Spektrum auf die Bewegung zu 
schließen. Zunächst ist aus dem Umstand, daß 
für das auf eins Elektronenfrequenz (A We + 0) 
überlagerte Bandenspektrum nur die Summen­
glieder mit den K oeffiz ien ten  C* und D *  in (9 ) 
maßgebend sind, sofort klar, daß hier zwischen 
homöopolaren und heteropolaren Molekülen kein 
Unterschied ist. Nun interessiert uns weiter, ob 
sich über das Auftreten der verschiedenen Zweige 
Aussagen machen lassen. D ie in Frage kommende 
Elektronenfrequenz ist durch bestimmte W erte 
von s* in (9 ) festgelegt. Das Argum ent der 
e-Funktionen lautet im (allgemeinen bei

^3* +  i  : i  t (s° co° +  s1 co1 - f  . . . Bf co/ +  co)
—  i  : — i t (*° co° - f  s1 oo1 +  . . . s f  o)/ — co) (10

%tz : i  t (s° 03° s1 cö1 4* . . . s f  co/)

Daraus lesen w ir ab, daß mit einem bestimmten
Ehktronensprung (.s1, . ., sf fest) beliebige Sprünge 
der Oszillationsquantenzahl (A u =  s°) und die 
Sprünge 4  1, —  1, 0 der Rotationsquantenzahl 
auftreten. Bemerkenswert ist, daß hier A m =  0, 
also das Auftreten des Nullzweiges nicht an das 
Vorhandensein eines Impulsmomentes um die 
R ichtung der Kernschwingung geknüpft ist. 
Daraus ist aber nicht zu schließen, daß 
der Nu llzw eig immer zu erwarten ist. Es 
kann sehr wohl sein, daß eine Grundfrequenz 
co* einer Rotationsbewegung oder Schwingung in 
der .r?/-Ebene entspricht, so daß sie in der ^-Kom­
ponente nicht auftritt. In  diesem Fa lle  würde 
bei ^  der entsprechende K oe ffiz ien t D *  ver­
schwinden1, der Nu llzweig fehlt. Falls die F re ­
quenz coi zu einer Rotationsbewegung in  der xy- 
Ebene gehört, dann hat si nur ein Vorzeichen. 
W ir  dürfen also bei ^  — i  ^  nicht, Avie w ir es 
oben getan haben, ein negatives Zeichen voraus­
nehmen, ohne auch in der Klammer die Zeichen 
zu ändern. Die zweite Zeile in (10) würde also 
fehlen, d. h. der negative Zw eig würde ausfallen, 
positiver Zweig und Nu llzw eig sind vorhanden; 
letzterer allerdings nur, wenn die zu co* gehörende 
Umlaufsbewegung eine Komponente in der 
«-R ichtung hat, was bei Präzessionsbewegung 
immer erfü llt ist. »Sind die emittierenden M ole­
keln noch dadurch unterschieden, daß zu einer be­
stimmten Elektronenumlaufsrichtung noch zwei 
verschiedene Molekülrotationen gehören können, 
so würde in diesem Falle die eine Sorte keinen 
negativen Zweig, die andere keinen positiven 
Zw eig liefern, so daß das Spektrum aus einem 
negativen, einem positiven und zwei Nullzweigen 
bestehen könnte, während der allgemeine Fall 
jeden der drei Zweige doppelt lie fe rn  würde. Man 
sieht, daß hier das Korrespondenzprinzip eine 
Reihe von Aussagen über die Elektronenbewegung 
gestattet, sobald die Spektra hinreichend geordnet 
und gedeutet sind.
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Die Zahlenw erte der Moleküldaten. W ir  wollen 
nun noch fragen, welche quantitativen Aussagen 
die Bandenspektren über die Molekülmodelle ge­
statten. In  erster L in ie  interessiert uns d ie Größe 
eines Moleküls. Diese läßt sich aus den Banden­
spektren sehr genau angeben. Aus der Bedeutung 
von B  in (4) und (4 a) fo lg t sofort, daß m it B 
der Zahlenwert des Trägheitsmomentes und damit 
auch der Kernabstand gegeben ist. Es kommt 
also darauf an, B  „r ich tig “  zu bestimmen. M it 
der Aufstellung einer Deslandresschen Formel 
v ;== A  +  2 B m +  Gm2 für die Bande ist diese A r ­
beit noch nicht geleistet, da der Anfangspunkt der 
Numerierung hier w illkürlich bleibt, der Zahlen­
wert von B  aber mit der W ahl des Nullpunktes 
wechselt. Durch Berücksichtigung der Intensitäts- 
verhältnigse9) und der Kombinationsbeziehungen 
mit anderen Zweigen des gleichen Banden­
systems10) läßt sich jedoch die sachgemäße 
Numerierung auffinden und damit die Molekül­
größe bestimmen.

Wenn die Gleichgewichtslage der Kerne 
festgestellt ist, tr itt  die Frage nach der K ra ft  auf, 
d ie die Kerne in dieser Gleichgewichtslage fest­
hält. D ie K ra ft  in der unmittelbaren Nähe dieser 
S telle ist sofort durch die Schwingungsfrequenz 
v° gegeben. In  größerer Entfernung von der 
Gleichgewichtslage geben uns die K oeffiz ien ten  
a und x  der anharmonischen Schwingung über die 
Abweichung der K ra ft  von einer elastischen A u f­
schluß.

Somit sind alle die Kernlage  und Bewegung 
bestimmenden Größen festgelegt, es bleiben die 
charakteristischen Elehtronend&ten noch zu be­
stimmen, also die Komponenten £ und o des 
Impulsmomentes. Im  Rotationsschwingungs­

spektrum ist ein Impulsmoment o um die K ern ­
verbindungslinie ohne weiteres durch die N u llin ie  
(A m — 0) angezeigt. Im  optischen Gebiet gibt 
eine genaue Ausmessung der Frequenzen mit 
H ilfe  der Termdarstellung (4 b) darüber A u f­
schluß. Z. B. ist der Dublettabstand in den atmo­
sphärischen Sauerstoffbanden durch einen Aus­
druck (4 b), der eine Quadratwurzel enthält, dar­
stellbar; w ir schließen daraus in Übereinstim­
mung mit dem magnetischen Verhalten, daß 0 2 
ein Impulsmoment um die Kernverbindungslinie 
hat. Aus den sog. Cyanbanden sowie aus den 
ultraroten Banden der Halogenwasserstoffe fo lgt 
m it großer Wahrscheinlichkeit, daß N 2 sowohl wie 
die Halogenwasserstoffe nur ein Impulsmoment 
senkrecht zur Kernverbindungslinie besitzen und

daß dieses den Betrag  ̂ „— hat. Entsprechende
£ A 7T

Aussagen gestatten die anderen bisher genauer 
untersuchten Banden über ihre Träger.

Fassen w ir die Ergebnisse unserer Überlegun­
gen kurz zusammen, so können w ir sagen, daß die 
Theorie der Bandenspektren zusammen m it dem 
Bohrsclien Korrenspondenzprinzip imstande ist, 
gerade über die Fragen des Molekülbaues, die 
einer allgemeinen qu antentheoretisch-mecha- 
nisclien Berechnung noch nicht zugänglich sind, 
weitgehend Auskunft zu geben. A lle  spezifischen 
Moleküldaten, die beim Aufbau der Molekeln aus 
den Atomen neu hinzukommen, gehen in die 
Terme der Bandenspektren ein, so daß deren 
empirische Bestimmung auf eine Termdarstellung 
der Bandenspektren hinausläuft, die ihrerseits 
wieder unauflöslich m it der Bohrschen Frequenz­
bedingung verknüpft ist.

Absorption, Zerstreuung und Dispersion in der Bohrschen Atomtheorie.
Ton B. Ladenburg und F . Reiche, Breslau.

1. Die Grundlage der Bohrschen Atomtheorie 
bilden die beiden Grundpostulate: die Existenz 
stationärer Atomzustände und die quantenhafte 
Emission und Absorption.

Nach diesen Postulaten findet jede Verände­
rung der Atomenergie, also auch Emission oder 
Absorption elektromagnetischer Strahlung, nur 
bei einem vollständigen Übergang des Atoms aus 
einem stationären Zustand in einen anderen statt, 
Das hierbei ausgestrahlte oder absorbierte L ich t 
ist stets monochromatisch und besitzt die Schwin­
gungszahl v, dae durch die sogenannte Frequenz­
bedingung :

,  =  { ( £ - * « )

bestimmt ist, wobei h die Plancksche Konstante, 
E ' und E "  die Energie werte des Atoms in den 
beiden stationären Zuständen bedeuten.

9) T. llcurlinger, Dias. Land. 1918.
lü) A. Kratzer. Münchner Berichte 1922, S. 107.

Die optischen Spektren entstehen nach Bohr 
durch Übergänge eines der äußersten, lockersten 
Elektronen von einer virtuellen, außerhalb des 
eigentlichen Atoms liegenden Quantenbahn zu 
einer anderen solchen Bahn oder zur Normalbahn 
im unerregten Atom. D ie Röntgenspektren da­
gegen verdanken ihre Entstehung der Ent­
fernung eines der inneren, festgebundenen E lek­
tronen und dem Ersatz dieses Elektrons durch 
ein Elektron aus einer weiter außen im A tom  ge ­
legenen Elektronengruppe1) .

2. Die Absorption von L ich t  e r fo lg t nach dem 
zweiten Postulat ebenfalls quantenhaft, wenn das 
Atom  durch die auffallende W elle  in  einen höhe­
ren Quantenzustand gehoben w ird. Jeder derartige 
Absorptionsvorgang ist die vollständige Lrm-

1) Vgl. N. Bohr, Phil. Mag. 26, S. 18 u. 498, 1913 
(s. a. deutsche Übersetzung: Abbandi. über Atombau, 
S. 18 u. 47, Verlag Vieweg, Braunschweig 1921) so­
wie W. Kossel, Verh. d. D. phvs. Ges. 16, 953, 1914.
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kehrung eines Emissionsprozesses. Bei dieser Ab­
sorption w ird gerade diejenige Frequenz absor­
biert, die bei dem genau umgekehrten Quanten­
übergang em ittiert wird, und die nach der F re ­
quenzbedingung gleich der durch h d ividierten 
Energiedifferenz von Anfangs- und Endzustand 
ist.

Dies ist die quantenmäßige Begründung der 
häufig als qualitative Folgerung des K irchhoff- 
schen Gesetzes bezeichneten Erscheinung, daß 
jede optische Absorptionslinie einer Emissions­
lin ie entspricht.

Im  Gebiet der Röntgenspektren dagegen beob­
achtet man im allgemeinen keime den Emissions­
lin ien entsprechenden Absorptionslinien: die
Elektronen können aus einer inneren Bahn nicht 
in eine beliebige der höheren Elektronengruppen 
des Atoms eintreten, weil diese bereits vollstän­
d ig  besetzt sind und eine derartige Symmetrie 
und Stabilität besitzen, dlaß sie durch das E in ­
treten eines neuen Elektrons völlig zerstört wür­
den. Vielm ehr muß das innen losgelöste Elektron 
in einem Zuge bis ?n die Atomoberfläche bzw. 
in v irtuelle Quantenbahnen übergeführt werden, 
ja es kann zugleich einen beliebigen, stetig höhe­
ren Betrag an Energie aufnehmen, den es in Form 
von nicht quantenhaft unterteilter kinetischer 
Energie behält. Daher findet man im Absorp­
tionsröntgenspektrum scharfe Absorptionskanten, 
die der eben geschilderten vonständigen Abtren­
nung- eines inneren Elektrons entsprechen, und 
anschließend kontinuierliche Absorption; die 
Kante ist bisweilen von einigen Nebenminimis 
begleitet, d ie von den virtuellen Endbahnen des 
Elektrons lierrühren. Nur wenn das Elektron in 
eine der unvollständigen inneren Gruppen ge­
langt, die das typische Merkmal der ersten E le­
mente der großen Perioden (Sc— N i, Y — Pd, 
La— P t ) sind2), w ird eine RöntgenZim'e absor­
biert, die genau m it einer Emissionslinie des um­
gekehrten Vorganges übereinstimmt3).

D ie optischen Absorptionslinien des unerreg­
ten Atoms entsprechen den Übergängen eines der 
lockersten Elektronen des Atoms aus der Norm al­
bahn in die höheren, virtuellen Quantenbahnen. 
Daher erlaubt die Aufsuchung und Serieneinord­
nung der Absorptionslinien des normalen Atoms 
nach B ohr  w ichtige Schlüsse auf die Quanten­
zahlen und die Natur der Bahnen der lockersten 
Elektronen im unerregten Atom 4). Diese optischen 
Elektronen können ebenso w ie eins der inneren 
Elektronen bei den Röntgenabsorptionsspektren 
außer dtar Quantenenergie hv, die der vollstän­
digen Abtrennung entspricht, noch zusätzlich be­
liebige Beträge an kinetischer Energie auf­
nehmen; daher beobachtet man eine sich an die 
Grenze der Absorptionsserie anschließende kon­
tinuierliche Absorption, die gleichmäßig in die an

2) Näheres vgl. im Artikel Coster dieses Heftes.
3) D. Coster, Phil. Mag. 44, 546, 1922.
4) Vgl. z. B. (die neueren Untersuchungen von 

W. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1923.

der Grenze untrennbar dicht gehäuften Absorp­
tionslinien übergeht5).

3. A u f optischem oder elektrischem W ege in 
einen höheren stationären Quantenzustand ver­
setzt, kann das so angeregte' A tom  durch weitere 
cju antenhafte Aufnahme von Strahlungsenergie 
in noch höhere Zustände übergehen und die diesen 
Übergängen entsprechenden; L in ien  absorbieren. 
So entstehen die Absorptionslin ien  angeregter 
und leuchtender Gase und Dämpfe, die nicht zu 
den Absorptionsserien des normalen Atoms ge­
hören. Zugleich ändert sich die Dispersion dieser 
Gase, indem der Brechungsquotient zu beiden 
Seiten der genannten Absorptionslinien in be­
sonders starker „anomaler“  W eise variiert. Diese 
Erscheinungen sind als ein experimenteller Be­
weis der endlichen Verw eilze it der Atom e in  an­
geregten Quantenzuständen und damit des ersten 
Bohrschen Postulats anzusehen. Klassisch konnte 
man die Absorption und anomale Dispersion 
leuchtender Gase durch Mitschwingen der quasi- 
elastisch gebundenen Elektronen im Thomson- 
sChen Atommodell erklären. Seitdem jedoch das 
Rutherford-Bohrsche Kernatom mit den nach 
Quantengesetzen umlaufenden Elektronen an die 
Stelle des Thomsonschen Modelles getreten ist, 
kann man die Versuche über Absorption und 
anomale Dispersion elektrisch oder optisch er­
regter, leuchtender Gase und Dämpfe nur durch 
das Bohrsche Postulat deuten, daß die Atome 
auch in Zuständen höherer Energie eine endliche 
Zeit existieren können, oiine zu strahlen. Im  
Wasserstoff z. B. werden die Moleküle durch elek­
trische Erregung in Atom e gespalten, und zu 
gleicher Zeit w ird1 ein Elektron in den zweiten 
Quantenzustand gehoben. Dies ist der Grund­
zustand der bekannten Balmerserie0). In  der Tat 
zeigt Wasserstoff, wenn er genügend stark erregt 
wird, bei geeigneter Versuchsanordnung auch die 
Balmerlinien in Absorption, ja es ist wenigstens 
an den ersten Balmerlinien I I a und Hs  anomale 
Dispersion und ihre Begleiterscheinung, die 
Magnetorotation, nachgewiesen worden7). Auch 
in anderen Gasen und Dämpfen (H g , H e ) hat 
man verschiedentlich Absorption und anomale 
Dispersion angeregter Atomzustände beobachtet8). 
Besonders deutlich zeigt sich die endliche Ver- 
w eilzeit der Atome bei Füchtbauers Versuchen 
über Fluoreszenz von angeregtem Hg-Dam pf9)

») J. 11 oltsmark, Phys. ZS. 20, 88, 1919; G. B. Har-
rison, Proc. Nat. Ac. 8, 260, 1922.

6) Daß die Balmerlinien wirklich vom neutralen 
Atom und nicht, wie man früher annahm, vom ioni­
sierten Atom ausgesandt werden, ist kürzlich durch die 
Versuche von W. Wien  (Ann. d. Phys. 70, 1, 1923) er­
wiesen.

7) R. Ladenburg u. St. Loria, Verh. d. D. phys. 
Ges. 10, 858. 1908; R. Ladenburg, Phys. Zs. 10, 497, 
1909.

8) Vgl. R. Kilch u. T. Retschinsky, Ann. d. Phys.
22, 852. 1907; A. Pflüger, ebenda 24, 519, 1907; P. P. 
Koch u. W. Friedrich, Phys. Zs. 12, 1193, 1911;
F. Paschen, Ann. d. Phys. 45, 625, 1914.

») Chr. Füchtbauer, Phys. Zs. 21, 635, 1920.
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bei dem dieser durch Absorption der L in ie 2537 
in den Zustand 2 p2 gelangt und’ nun, von hier 
■aus von neuem .angeregt, auch andere L in ien  in 
Fluoreszenz aussendet.

Jh Was die -Stärke der Absorption b e tr ifft , so 
sagen Bohrs Postulate hierüber ebensowenig aus 
w ie über die In tensitä t der bei Übergängen zu 
niedrigeren Energiesstufen em ittierten Spektra l­
lin ien . Bei unserer Unkenntnis des eigentlichen 
Übergangsprozesses sind w ir zur Beschreibung 
dieser Vorgänge vorläu fig gezwungen, mit E in ­
stein10) 'anzunehmen, daß sie durch W all rs che in- 
liohkeitsgesetze geregelt sind. Danach besitzt 
das Atom  im stationären Zustand ( k) eine ge­
wisse Wahrscheinlichkeit, unter Aussendung von 
Strahlung von selbst, di. h. ohne angebbare äußere 
\ eranlassung, in einen Zustand ( i )  kleinerer 
Energie überzugehen. Der Wahrscheinlichkeits­
faktor aki, der für diesen Übergang charakte­
ristisch ist, hängt nur von der Natur des betrach­
teten Systems ab. Diese Annahme ist formal 
ganz analog den Vorstellungen der klassischen 
Elektrodynamik. H ier ist zwar nicht von W ahr­
scheinlichkeitsgesetzen die Rede; aber die Aus­
strahlung eines klassischen quasi-elastisch gebun­
denen Oszillators ist ebenfalls nicht durch äußere 
Ursachen bestimmt, sondern hängt nur von dem 
strahlendien System selbst ab. Ebenso entspricht 
nach Einsteins  Annahmen die W irkung einer 
äußeren Strahlung auf ein Quantenatom der­
jenigen, die ein klassischer Oszillator durch eine 
auffallende W elle erfahrt. Wenn deren Frequenz 
sich von der Eigenfrequenz des Oszillators nur 
wenig oder gar nicht unterscheidet, besteht die. 
Reaktion des Oszillators in einer Vermehrung 
oder einer Verm inderung seiner Energie, je nach 
dem Phasen/unterschied zwischen der äußeren 
W elle und der Bewegung des Oszillators. Tn 
Analogie hierzu nimmt Einstein  an, daß das 
Atom  im Zustand i  eine durch den Faktor l>ik 
charakterisierte Wahrscheinlichkeit besitzt, unter 
Aufnahme der Energie h v aus der auffallenden 
W elle in den höheren Zustand k überzugehen 
(„positve Einstrahlung“ ), und daß ein Atom  im 
Zustand k eine andere Wahrscheinlichkeit (bki) 
besitzt, unter dem Einfluß der äußeren W elle in 
den Zustand i  zurückzukehren („negative E in ­
strahlung“ ) .

W ir sehen in dieser Analogie der klassischen 
und quantenmäßigen Emissions- und Absorptions­
gesetze die Folge des Bohrschen Korrespondenz­
prinzips —  allerdings ist die Benutzung der 
W ahrscheinlichkeitsbegriffe wohl nur als eine 
provisorische anzusehen, die unsere Unkenntnis 
der wirklichen Vorgänge in besonders deutliches 
L ich t rückt.

Das Korrespondenzprinzip knüpft an die Ta t­
sache an, daß im Gebiet großer Quantenzahlen n.

wo sich benachbarte Zustände'energetisch relativ 
wenig voneinander unterscheiden

10) A. Einstein , Phys. Zs. 18, 121, 1917; w ir folgen 
hier der Djar Stellung von N. Bohr, Zs. f. Phys. 13, 117, 
spez. S. 141, 1923.

7l'
n
n ’’

die bei einem Übergang n -*• n " ausgestrahlte 
Sehwingungszalil übereinstimmt m it der harmo­
nischen Komponente ( n — n")<s> in der Fourier­
zerlegung der Bewegung dies Elektrons, wobei cd 

die Umlaufszahl ist11). So ist z. B. beim Wasser­
stoffatom  die beim Übergang n '-*■ n" em ittierte 
Schwingungszahl:

wo R  die Rydbergsche Zahl ist. Andererseits ist 
die Umlaufszahl to in der durch die Quantenzahl 
n charakterisierten Bahn:

2  R  
(° n ~  n 3 •

Ist also

n — n

so wird 

v — R

h i ' 
\nr ’

n '1
2 R

n ' n "
,3—  =  (11 ' Tl' ) (0 .̂

n *  n  * 11 •
Bei großen Schwi ngu ngszahlen, d. li. kleinen 
Quantenzahlen ist eine solche Übereinstimmung 
natürlich nicht möglich, da dort d ie Um laufs­
zahlen selbst in benachbarten Bahnen ganz ver­
schieden sind, während die Schwingungszahl v 
stets von der Energied ifferenz beider Bahnen ab­
hängt. Es läßt sich jedoch leicht zeigen, daß 
auch in diesem Falle v als ein bestimmter M itte l­
wert über die entsprechende harmonische Kom ­
ponente (n  — n")w  der Anfangs- und Endbahn 
sowie einer kontinuierlichen Reihe gedachter 
Zwischenbahnen darstellbar ist12).

W ir  sagen mit Bohr, daß die beim Übergang 
n' -> n"  ausgesandte Schwingungszahl v m it der 
harmonischen Komponente (n  — n")<s> in der Be­
wegung des Elektrons „korrespondiert“ .

E ine ähnliche Korrespondenz ist nach Bohr 
auch zwischen der Intensität der betreffenden 
Spektrallinie, d. h. dem Wahrscheinlichkeitsfaktor 
aki des zugehörigen Quanten Übergangs und den 
Amplitudenquadraten der „  korrespondierenden“ 
Komponente (in  den Anfangs-, End- und 
Zwischenbahnen) zu erwarten; obzwar vorläu fig 
noch nicht sicher feststeht, welcher M ittelw ert 
der Amplitudenquadrate zu nehmen ist. A u f 
Grund dieser Intensitätskorrespondenz ist K ra ­
mers zu einer Reihe bedeutsamer Übereinstim ­
mungen m it den Experimenten über In tensiät der 
Feinstruktur- und der Starkeffeiktkomponenten 
gekommen, indem er folgenden Ansatz machte: 
er verglich die von einem Quantenatom pro Se­
kunde ausgesandte Energie

S q — a ki h v0

u ) Der Einfachheit halber betrachten w ir hier ein­
fach per iodisch e Systeme, die dlurch eine Quanten- 
bedingung festgelegt sind'. (Die allgemeinere Formu­
lierung vgl. im' Artikel Kramers dieses Heftes.)
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mit der Energie S ^ ,  die nach der klassischen 
Elektrodynamik von einem Elektron bei einer 
rein harmonischen Schwingung 

| zz C  cos 2 jx v* t 
ausgesandt w ird13). Dabei ist C die Amplitude 
der .»korrespondierenden“  harmonischen Kompo­
nente v* =  ( n — n " ) co. Da S^i den W ert:

Ski —
16 Jt4 e- v *4

3~c3
C -

annimmt (wo e die Elektronenladung, c die L ich t­
geschwindigkeit im Vakuum ist), so fo lg t durch 
Gleichsetzen von S q  und 8  für hohe Quanten­
zahlen, bei denen v* in v0 übergeht, und durch 
eine —  allerdings nicht zwangsläufige —  Extra­
polation in das Gebiet kleiner Quantenzahlen :

IG Jt4 e2.v03 779
Cllci =  - o T s T —  C' 2 ................( 1

C3 /i

wobei C- einen M ittelwert der Amplitudenquadrate 
in den Anfangs-, End1- und Zwischenbahnen dar­
stellt. H ieraus ergibt sich z. B. für die Übergangs­
wahrscheinlichkeit des linearen harmonischen 
Quantenoszillators aue dem (n  +  l )te n  in den 
n ten Quantenzustand, falls man nicht den M itte l­
wert C2, sondern die Am plitude im oberen Quan­
tenzustand verwendet, auf Grund der Gleichung 

m C~ 2 ji- v02 — ( n - f - 1) h v0
der W ert14) :

, 8 ,-t2 e2 v02 _  n  +  1
( « ^ l i n e a r .  0»z . ~ ( n +  3 m c 3 “  x

wobei

(2a

die „ Abklingungszeit“  des klassischen Oszillators 

und — sein Dämpfungsfaktor ist. D ie Kram ers-
T

sehe Rechnungsweise erfordert die Benutzung 
eines M ittelwertes des Amplitudenquadrates und 
damit der Quantenzaihl. Bei Benutzung des arith­
metischen Mittelwertes w ird für den linearen 
O szilla tor:

n -f- h ,
&ki —  ̂ > (2 b

bei Benutzung des logarithmischen Mittelwertes 
(vg l. Kram ers a. a. O.) :

1 (n  +  l ) » + l  1
a u ~  e ‘ ' nn ' x ’

wo e die Basis des natürlichen Logarithmus ist. 
Für den räumlichen isotropen Oszillator (3 Frei- 
beitsgradie) entsteht eine gewisse Schwierigkeit 
durch die Frage, ob eine Nullpunktsenergie vom

12) II. A. Kramers, Kgl. Danske Vidensk. Selsk. 
Sikrifter 8. Raekkei I I I ,  S. 46; s. a. N. Bohr, Z«. f. 
Phys. 13, 145, 1923.

13) Hierbei ist eine lineare Schwingung vorausge­
setzt. Bei einer zirkularen Schwingung ist ent­
sprechend für 8 k l 'der doppelte W ert zu nehmen.

14) Vgl. o. Stern u. M. Volmer, Phys. Zs. 20, 183, 
1919, die dilese Formel mit n — 0 für den Übergang 
aus dem 1. in den 0. Quantenzuetand abgeleitet haben, 
sowie M. Planck, Theorie der Wärmestrahlung, 4. Aufl.,
S. 179, 1921.

Betrage h v0 zu berücksichtigen ist. Davon hängt 
nämlich der W ert der statistischen' Gewichte und 
der oben erwähnten Wahrscheinlichkeitsfaktoren 
b der erzwungenen Übergänge ab, die fü r die fo l­
genden Betrachtungen von Bedeutung sind. Sieht 
man von der E inführung einer Nullpunktsenergie 
ab, so w ird das statistische Gewicht eines räum­
lichen isotropen Oszillators im n ten Quanten­
zustand14 a) :

ffn =  ~g (n  +  1) 0 l 4“ 2).

Für &]ci ergibt sich in diesem Falle der gleiche 
W ert w ie fü r den linearen Oszillator.

5. Entsprechende Überlegungen kann man 
zur Bestimmung dier Stärke der Absorption  an­
wenden. Der nächstliegende W eg ist der, daß 
man aus den beobachteten W erten der Absorption 
im Bereich einer Spektrallinie den zugehörigen 
Wahrscheinlichkeitsfaktor der erzwungenen Über­
gänge zu berechnen sucht15) ; man setzt dabei die

/4  JT
—  n x d v, genommen über die

gemessene Absorptionskurve, gleich dem bei 
wahren Quantenübergängen von N  Atomen absor­
bierten Bruchteil der auffallenden Strahlung. 
Dieser Berechnung gegenüber ist das Bedenken 
erhoben worden, daß bei Absorptionsmessungen 
nicht allein die W irkung wahrer Quantenüber­
gänge, sondern hauptsächlich eine auf Zer­
streuung beruhende Schwächung des Lichtes be­
obachtet w ird16).

Ohne vorläu fig  auf diese F rage einzugehen, 
auf die w ir in § 6 zurückkommen werden, kann 
man rein theoretisch die durch wahre Quanten­
übergänge von N  Atomen erzeugte Absorption  mit 
der Gesamtschwächung vergleichen, die klas­
sische, monochromatische Oszillatoren m it der 
Masse und Ladung eines Elektrons, deren 
Dämpfung lediglich auf Ausstrahlung beruht, auf 
einen ausgedehnten, die Eigenschwingungszahl v0 
umfassenden Spektralbezirk ausüben; man erhält 
dann eine einfache Beziehung zwischen 3t, N  und 
den Wahrscheinlichkeitsfaktoren und kann auf 
Grund dieser Beziehung eine Reihe der Beobach­
tungen über Dispersion und Zerstreuung im Rah­
men der Bohrschen Atomtheorie quantentheore­
tisch deuten17). Bezeichnet man das experimen-

yi
te il bestimmbare Verhältn is (§ 8 f f . ) N

mit x,

so kann man den obigen Vergleich  von N  Quan­
tenatomen m it 91 Oszillatoren formal, aber, w ie 
im § 6 gezeigt wird, zugleich exakter, so aus- 
drücken, diaß jedes Quantenatom bzw. jedes auf

11 a) C. G. Darwin u. R. II. Fowler, Phil. Mag. hh,
472, 1922.

15) Chr. Füchtbauer, Phys. Zs. 21, 322, 1920.
16j J. Franck, Phys. Zs. 23, 79, 1922 (Diskussions­

bemerkung auf dem Physikertag in Jena), vgl. a. N. 
Bohr, Zs, f. Phys, 13, 162, 1923.

17) Vgl. R. Ladenburg, Zs. f. Phys. h, 451, 1921, 
sowie eine demnächst erscheinende Arbeit der Verf. 
in der Zs. f. Phys., wo die i. f. mit/geteilten Ergebnisse 
näher begründet werden.
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die äußere Strahlung reagierende Elektron ersetzt 
w ird durch einen klassischen „Ersatzoszillator“  
von der Ladung x e und' der (Masse x m. D ie  spe­
zifische Ladung eines solchen Ersatzoszillators hat

p
daher den normalen W ert - des Elektrons.

m
Bedeutet N i  die Zahl der Quantenatome pro 

Volumeneinheit im tieferen Energieniveau i, v0 
die beim Übergang auf das höhere N iveau h ab- 
soTbierte Schwingungszahl, u Vß d v die Strah­
lungsdichte der auffallenden Strahlung dieser 
Schwingungszahl18), so ist die durch Quanten­
übergänge pro Sekunde und Volumeneinheit ab­
sorbierte Energie:

A q — UyQ h a/q (A i buc N k bjet) . . . (3a

wo das 2. G lied von der oben (§ 4) genannten 
negativen Einstrahlung herrührt.

Andererseits ist der von 9? klassischen, räum­
lichen, isotrop gebundenen Oszillatoren der Eigen- 
söhwingungszahl v0 pro Sekunde und Volumen- 
einheit der auffallenden Strahlung entzogene 
En er gi ebe trag ( „  Ge samtschwächung“ ) 1(1)

A ki =  92 Uv ....................(obm 0 v
Bei dieser Überlegung ist sowohl klassisch wie 

quantenmäßig von einer Umwandlung der der auf­
fallenden Strahlung entzogenen Energie in 
Wärmeenergie in folge von Zusammenstößen 
(Lorentzsche Stöße bzw. Stöße zweiter A r t ) ab­
gesehen —  in  erster L in ie  deshalb, weil eine be­
friedigende Theorie dieser Erscheinung heute 
nicht existiert. D ie entsprechende Vereinfachung 
der Betrachtung scheint aber sowohl theoretisch 
unbedenklich wie experimentell begründet: trägt 
man nämlich der Umwandlung der aufgenomme­
nen Strahlungsenergie in Wärmeenergie in fo r­
maler Weise durch Einführung eines zum Faktor 
der Strahlungsdämpfung in der Schwingungs­
gleichung dtes Oszillators additiv hinzukommenden 
„Dämpfungsfaktors“  Rechnung, so ändert sich der 
W ert A ki nicht. Andererseits sind die fraglichen 
beobachteten Erscheinungen (Gesamtabsorption 
und Dispersion bzw. Magn eto rot a t i on) vom äuße­
ren Druck nur wenig unabhängig20) ) .  Schließlich 
gilbt sich dasselbe Resultat wie bei der liier ange­
deuteten Rechnung, wenn man die Verhältnisse 
bei Strahlungsgleichgewicht untersucht, wo Zu­
sammenstöße sicherlich nichts ändern21).

18) Im allgemeinen setzt sieh die in den folgenden 
Gleichungen aaiftretendie Größe ur0 zusammen aue dem 
von der äußeren Wellie herrührenden Anteil und’ dem 
Anteil der Eigenstrahlung des Gases; letzterer ist 
jedoch in vielen Fällen zu vernachlässigen.

19) Vgl. M. Planclc, Theorie der Wärmestrahlung,
4. Aufl., Formel 260 und 159; diese Formeln gelten für 
den linearen Oszillator und1 müssen für den räumlichen 
mit 3 multipliziert werden. Rechnet man m it den 
eiben eingeführten „Ersatzoszillatoren“ , so erhält man

7i (e x)~
—  -— .N u Vo, aliso mit x — —  wieder Formel (3b).

Setzt man nun

A u  —

20) Vgl. Chr. Füchtbauer und G. Joos, Phye. Zs. 23, 
73, 1922; R. Minkowski, ebenda S. 69.

21) R. Ladenburg, J. e.

so fo lg t:
A q — Ahi

W —  =  hv0 (N ib ik - N k bki) (4a

Da im stationären Zustand ebensoviel Atom e von 
i  nach Je wie von lc nach i übergehen, ist nach 
E in s te in :

Ura bik N i — Uvü bfei Nk. -f- (Iki N k .
Da die Wahrscheinliohkeitsfaktoren aki, bik und 
bki nur von der Natur des Atoms abhäng en, wird 
man die von Einstein  für Strahlungsgleichgewicht 
im Hohlraum abgeleiteten Beziehungen: 

b{k — Qk bki
und

✓•3
bik — f̂ ki

9k
(5g i 8 n h  v03

unbedenklich auch außerhalb des Hohlraumes ver­
wenden dürfen; hierbei sind g xind g k d ie sta­
tistischen Gewichte der zwei Quantenzustände i 
und Tc. Dann fo lg t:

A q  =  N i h v0bik u tß -

1 +
Der F  aktor

Uy0 
8 K h Vn3

(3c

1 + 8 jc h v03
kann bei niieht. zu hoher Strahlungsdichte am Ort 
der Atome und bei mäßiger Temperatur der Gas­
schicht praktisch gleich 1 gesetzt werden. Dann 
geht Gl. (4a) über in

m — N i h v0 bik...................... (4b

Zur quantentheoretischen Deutung dieser Formel 
eignet sich besser als der hier benutzte Faktor bik 
der erzwungenen Übergänge der Faktor aki der 
spontanen Übergänge, da dieser bei bekanntem
Atommodell nach dem Korrespondenzprinzip be­
rechnet werden kann (vgl. § 4 u. § 8). Zur Um ­
rechnung von bik auf aki benutzt man d ie Ein-
steinsche Beziehung (5 ) und erhält so die den 
folgenden Betrachtungen zugrunde liegende 
F  orm el:

=  ,  ..................... (4c
fjl J l ‘  e “  Vn

Man kann in allen Fällen, fü r beliebige Atome, 
das korrespondenzmäßig berechnete a^  auf die 
Form

8 rc2 e2 v02 1
ak i~  dm  c3 V f

bringen, wo f  —  aus dimensioneilen Gründen —  
eine reine Zahl ist. Setzt man dies in (4 c) ein, 
so fo lg t :

9? 1 „ g kx  — — - L  f .
N i 3 1 <ji . (4d

die wohl als die einfachste Form  der Beziehung 
zwischen ÜR und N i  anzusehen ist.

Im  Fä ll des linearen Quantenoszillators ist 
gi — gk =  1, im  F a ll des räumlichen ist
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gi —  ̂ {n  +  1) ( ll +  2), gk — ~2 ( n +  2) ( n +  3)

(vgl. § 4), wenn i  dem n tetni und Je dem in  +  l )te n  
Quantenzustand entspricht. Somit erhält man 
■aus der Foranel (2 a) mit Benutzung der E in ­
steinsehen Beziehung (5 ) für die Wahrscheinlich­
keit der erzwungenen Übergänge aus dem n ten 
in den (n +  l )te n  Zustand die W erte:

rr

( b ik ) lin e a re r Osz. h v0 =  (n  + 1 )
3 m

bzw.

(&iZc)räl h \ 0-  {n +  3)

(6a

(6bräum 1. Osz. **' ’ ü y 1 3 yyi

Betrachtet man also als Quantenatome —  deren 
Absorption mit der von % klassischen Oszillatoren 
verglichen wird —  speziell N i lineare Quanten­
oszillatoren, so wird

Ni

und bei räumlichen Quantenoszillatoren:

■<l -  "  T  ;1 . V , ................

(Ta

(7 b

Für den Übergang zwischen dem untersten (n =  0) 
und dem nächstliegenden Quantenzustand wird 
also für lineare Quantenoszillatoren:

1  „

für räumliche:
W =  ........................... (8b

Benutzt man dagegen zur Berechnung von aki, 
wie in Gleichung (2b), den arithmetischen M itte l­
wert der Quantenzahlen, so lauten die allgemeinen 
Beziehungen:

9
SB,lin.Osz. 3 N i

bzw. (7c

Ti
n  +  o (n  H- 3)

räuml. ( >sz. N i
3(71 +  1)

also für den Übergang in den tiefsten Quanten­
zustand :

Ŝ lm  Osz. =  6 N i  b zW - ^räv — o Ar* • (8c
_  1

iuml. Osz. 2 

Bisher war nur von dem einen Übergang i Ü  h 
die Rede. Im  allgemeinen können von dem tie fe­
ren N iveau  auis eine Reihe verschiedener Über­
gänge stattfinden —  entsprechend einer Reihe 
einzelner Absorptionslinien. Sind diese im Spek­
trum genügend weit voneinander getrennt, so daß 
sich ihre Absorptionsgebiete nicht überlagern, so 
kann man den obigen Vergleich  der Quanten­
absorption mit der klassischen Gesamtschwächung 
fü r  jede Absorptionsstelle einzeln anstellen. Jeder 
Absorptionslinie vs muß man dabei eine besondere 
Gruppe klassischer Oszillatoren zuordnen, so daß 
das klassische Modell aus Oszillatoren von der 
Eigenseh wingungszah'l v1? 5R2 Oszillatoren von der

Eigenschwingungszahl v2 usw. besteht-22). Man 
erhält so eine Reihe von Einzelbeziehungen 
zwischen den auf die verschiedenen Stellen be­
züglichen 91-W erten und den zugehörigen W ahr­
scheinlichkeitsfaktoren. Über diese läßt sich all­
gemein nur das Folgende aussagen: Kann das 
Atom  aus einem Zustand h nicht nur in i, son­
dern auch in andere tiefere Zustände h, g, usw. 
übergehen, so g ilt für jeden Übergang i 7  ̂ h, 
h k usw. einzeln die Beziehung (5) zwischen 
a. b und den zugehörigen statistischen Gewichten, 
w eil für jeden dieser Elementarvorgänge statisti­
sches Gleichgewicht bestehen muß. Ist ferner ak 
die Wahrscheinlichkeit dafür, daß der Zustand 1c 
überhaupt verlassen wird (,,Gesamtzerfallswahr­
schein] ichkeit“  des Zustandes h), so g ilt fü r den 
spontanen Zerfa ll der Moleküle N k im Zeitelement 
A t das „radioaktive“  Zerfallsgesetz22) :

— A N k =  N k ak' Ä t ; 
der reziproke W ert von ak w ird deshalb auch als 
m ittlere Verw eilzeit des Atoms im Zustand Je be­
zeichnet —  entsprechend der m ittleren Lebens­
dauer radioaktiver Atome. Da die verschiedenen 
Übergangsmöglichkeiten einander . ausschließende 
Ereignisse im Sinne der Wahrscheinlichkeitsrech­
nung sind, so ist außerdem

Ofc —  (t‘ki +  eikh +  a kg . ..................... (9

6. D ie Zahl 9c. deren quantentheoretische Be­
deutung für den Vorgang der Absorption in den 
Beziehungen (4 ) zum Ausdruck kommt, ist auch 
für die quantitative Beschreibung der Dispersion 
und Zerstreuung  in der klassischen Theorie maß­
gebend. In  der Dispersionsformel für den 
Brechungsquotienten n :

» ’ - l = S R * e3 1

=  4 j i « R

* 2  (V 02 -  V2)

rfl ^ (10

m  coq — or ’
( 0  =  2 Jt v =  Frequenz) 

die bei Annahme einer einzigen Gruppe klassischer 
Oszillatoren außerhalb der engeren Umgebung von 
v0 gilt,23), hat die Zahl 9? dieselbe Bedeutung wie 
in der Gl. (3 b) für A kl. Denn die bei dieser 
Rechnung verwendeten quasielastisch gebundenen, 
isotropen räumlichen Oszillatoren kommen auch 
unter der Einwirkung einer äußeren Welle, deren 
Schwingungszahl v von der Eigenschwingungs­
zahl v0 der Oszillatoren abweicht, in M itschwingen 
und erzeugen dald'urch Sekundär wellen der 
Schwingungszahl v. bewirken also eine Zerstreu­
ung der auffallenden Wellen. Bei der Berech­
nung dieser Zerstreuung ist wegen unseres voran­
gehenden und folgenden Vergleichs mit N  Quan­
tenatomen allerdings zu beachten, daß die räum*

22) Vgl. 0. Stern u. M. Volmer, Phys. Ze. 20, 183, 
1920.

23) Bei mehreren Gruppen von Oszillatoren tr itt 
die Summe

'%  " ,2  1
2 « m  Jt2 (v„2 — v2)

auf.

N w. 1C23 75
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liehe Anordnung der 9i Oszillatoren mit d'er der 
N  Quantenatome übereinstimmen muß, daß daher 
die 92 Oszillatoren auf die N  Raumpunkte gleich­
sam aufgeteilt werden müssen; sonst würden die 
von ihnen ausgehenden Sekundärwellen zu fa l­
schen Interferenzen Anlaß geben. W ir  können 
diese Au fteilung wieder, .gerade wie im  voran­
gehenden § 5, formal so ausdrücken, daß an jedem 
der N  Raumpunkte ein klassischer Oszillator von 
der Ladung x e und1 der Masse x m zu denken ist,

9? .
wobei, wie oben, x =  ist, oder imiit anderen Wor- 

N
ten: jeder dieser N  ,,Ersatzoszillatoren“  soll
unter dem Einfluß der äußeren W elle ein elek­
trisches Moment annehmen, dessen Amplitude 
x mal so groß ist wie die eines (klassischen Oszil­
lators von der Ladung e und der Masse m. Der 
Betrag der von diesen ‘Ersatzoszillatoren unter 
dem Einfluß äußerer Strahlung der Energie­
dichte u y dv  zerstreuten Energie pro Sekunde 
und Volumeneinheit außerhalb der Umgebung 
von v0 ist:

Z'ki =
N • cc28 jt ei \xziv dv 9Z Jt e2 2 v2 i  u v d v
3 rri2 c:i (v/ —  v-)' JT (V j2 —  V2)

!
4 jt e2 v2 x

ö m <r
die Strahlungsdämpfung eines der Ersatzoszilla­
toren ist. Diese Sekundär wellen stehen imit der 
Prim ärwelle in enger Phasenbeziehung; durch 
gegenseitige Interferenz wird die Geschwindigkeit 
der Prim ärwelle abgeändert, und zwar um so 
stärker, je näher v an v0 liegt, d. li. das L ich t wird 
dispergiert. Quantitativ findet dieser Zusammen­
hang seinen Ausdruck in der sogenannten Ray- 
leighschen Beziehung zwischen zerstreuter Ener­
gie der W elle  v und Brechungsquotient, d ie in 
unserer Bezeichnung lautet28 a) :

' v _  8 Jt:! (m2 —  l ) 2 / c \
-  - 3------N x i  -  c Uv d v (wo X =  — J (12

Die Vereinigung dieser beiden Gleichungen für 
Zw  führt unmittelbar zu der obigen Dispersions­
formel ( 1 0 ) :

N x  e2 _  9? Jt e2 1  

jt m (v02 —  v2) rn Jt2 (v02 —  v2) 
Sowohl Stärke der Zerstreuung als der Dispersion

ist mithin durch das Produkt ------- bestimmt —m
gerade wie die Stärke der Gesamtschwächung 
[G], (3 to)];

W ie  ein Quantenatom  auf eine beliebige 
W elle v reagiert, ist nach Bohr m ittels der klas­
sischen Mechanik und Elektrodynamik zurzeit 
nicht allgemein berechenbar. Aber die w eit­
gehende Bestätigung- der klassischen G le i­

n 2 — 1

238) w ie  man besonders ans der von Einstein  her- 
rührenden Ableitung dieser Beziehung m it H ilfe der 
Dichteschwamkungen erkennt (Ann. d. Phys. 33, 1275, 
1910), muß hier in der Tat, unabhängig von der spe­
ziellen Molekularvorstellung. die icdrJcliche Zahl N  der 
schwankenden Teilchen, ohne den Faktor x, auftreten.

chungen ( 1 0 ) — ( 1 2 ) in dem großen Gebiet 
der Dispersions- und Zerstreuungsersdheinungen 
zeigt die Brauchbarkeit der klassischen V or­
stellungen, daß die Atome durch die auffallende 
Strahlung zur Aussendung interferenzfähiger 
Wellenzüge angeregt werden. Ja, im Falle der 
regelmäßig angeordneten Kristallatom e treten die 
Interferenzen der sekundären W ellenzüge im 
Lauediagramm der Röntgenstrahlen unmittelbar 
in Erscheinung. Darum scheint uns, in Überein­
stimmung m it B ohr2*), folgende Annahme not­
wendig: die Quantenatome sollen in ähnlicher 
Weise wie klassische Oszillatoren unter der E in ­
wirkung einer W elle der Schwingungszahl v 
sekundäre interferenzfähige Wellenzüge in be­
stimmter Phasenbeziehung mit der auffallenden 
W elle erzeugen, und zwar soll die von einem be­
stimmten Volumen mit N  Quantenatomen auf 
diese Weise zerstreute Energie den Betrag be­
sitzen, der sieh klassisch aus dem Mitschwingen 
von 9£ harmonischen auf die N  Raumpunkte ver­
teilten Oszillatoren in der oben angegebenen 
Weise berechnen läßt. Bei der Aussendung dieser 
Sekundärwellen handelt es sich offenbar nicht um 
einen eigentlichen ,.Quantenvorgang“ , bei dem 
das Atoim in einen neuen stationären Quanten­
zustand übergeht, um dort endliche Zeit zu ver­
weilen. Sonst wäre die notwendige Phasen­
beziehung zwischen Sekundär- und P rim är­
welle nicht verständlich. Deshalb ist der V o r­
gang der Zerstreuung auch nicht an die A u f­
nahme eines ganzen Quantums h v gebunden, eine 
Folgerung, die m it der Unabhängigkeit der D is­
persionserscheinungen von der Beleuchtungsstärke 
his herab zu sehr geringer Lichtintensität im E in ­
klang ist25).

W ie im einzelnen eine solche Sekundärwelle 
bei den Quantenatomen zustandekommt, können 
w ir zurzeit ebensowenig angeben, wie die E inzel­
heiten beim Mechanismus des Quantenübergangs. 
Aber die maßgebende Beziehung der Reaktion der 
Atome auf eine äußere W elle v zu den eigentlichen 
Quantenprozessen und den eigentümlichen E igen­
schaften eines Quantenatoms ergibt sieh auf 
Grund der Beziehungen (4 ). Denn diese sagen

W Jt ß2
aus, daß gerade der Ausdruck  ̂ -, der in der

klassischen Theorie die Stärke der Zer­
streuung und der Dispersion bestimmt, die 
quantentheoretische Bedeutung des Produktes 
N i hvQ-bik besitzt, bzw. daß die Zahl 92 der klas­
sischen Oszillatoren in der Quantentheorie dieser 
Erscheinungen zu ersetzen ist durch

V,- ffk
ffi

ajd

3 m c-3
; X1 V,

24) Zs. f. Phys. 13, 161, 1923.
2ä) Vgl. R. Gans und A. P. Miguez, Ann. d. Phys.

(4) 52, 291, 1917.
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die „Abklingungszeit“  des klassischen Oszillators 
ist26). Natürlich überlagern sich an einer bestimm­
ten Stelle v des Spektrums die W irkungen der 
verschiedenen möglichen Quantenübergänge des 
Atoms, so daß an die Stelle des Produktes

h v0 bijc die Summe y  N i h v0(s) • bik tritt. M it
Cs)

ändern W orten: die W ahrscheinlichkeit der mög-
• 7 . . . .  (S)

liehen Quantenübergänge an den Stellen v0 ist 
ein Maß nacht nur für den Betrag der Quanten-

(s)
absorption von Licht der Schwingungszahlen v0, > 
sondern auch fü r den Betrag der Zerstreuung und 
Dispersion, den eine W elle beliebiger Schwin­
gungszahl v erfährt27). Dabei nehmen w ir nicht 
etwa an, daß die Übergänge unter dem Einfluß 
der W elle v w irklich zustande kommen. Vielm ehr 
müssen w ir uns nach dem Korrespondenzprinzip 
vorstellen [vgl. § 4, speziell Gl. (1 )], daß diese 
Wahrscheinlichkeit für das Zustandekommen der 
Quantenübergänge durch die Amplitude der m it 
v0 korrespondierenden harmonischen Komponente 
der Bewegung, also durch die Kon figuration  des 
Atoms bestimmt ist, und es ist begreiflich, daß 
diese Amplitude nicht nur die H äu figke it der 
wirklichen Quantenübergänge an den Stellen vf/s), 
sondern auch die Reaktion des Atoms auf W ellen 
beliebiger Schwingungszahl regelt. Der proviso­
rische Charakter dieser Vorstellungen erhellt 
allerdings daraus, daß nicht nur die Bewegung des 
Atoms im unteren Zustande der möglichen Quan­
tenübergänge die genannte Reaktion beeinflußt, 
sondern auch die Bewegung in dem gar nicht zu­
stande kommenden höheren Quantenzustande und 
in den Zwischenzuständen.

D ie dargelegte Auffassung führt auf Grund 
der korrespondenzmäßig berechneten Übergangs­
wahrscheinlichkeit des Quantenoszillators zu dem 
Ergebnis [vgl. Gl. (8  b )], daß ein einzelner räum­
licher Quantenoszillator im untersten Quanten­
zustand annähernd ebenso stark zerstreut wie ein 
klassischer Oszillator. Wegen der oben (§ 4) 
besprochenen Unsicherheit in der W ahl des M it­
telwertes der Quantenzahlen ist ein genauerer 
V ergle ich  zurzeit nicht möglich.

W  enn die Schwingungszahl v der auffallenden 
W elle m it einer der Schwingungszahlen v0 der 
möglichen Quanten Übergänge des Atoms nahezu 
oder gar vollständig übereinstim m t, wird' die Zer­
streuung sehr groß, wenigstens wenn man die 
klassischen Formeln vollständig in die Quanten­
theorie übernimmt; außerdem aber kann eine 
W elle v0 wahre Quantenübergänge erzeugen, wie

2ß) Die Anwendung 'der Beziehung (4) auf den 
Breahungsquotienten bedeutet impdicite, daß die 
Ray leigh.sehe Gl. (12) für den Zusammenhang zwischen 
zerstreuter Energie und Breellungsvermögen auch in 
der Quantentheorie gültig -bleibt.

-7) Vgl. AT. Bohr, Abh. über Atombau S. 139; Zs. f. 
Phys. 13, 162. 1923; R. Ladenburg, Zs. f. Phys. 4, 451,
1921.

u. a. aus Untersuchungen der Resonanzstrahlung 
hervorgeht28). M ith in  setzt sich die bei Ab ­
sorptionsmessungen beobachtete Lichtschwächung 
aus Quantenabsorption und aus zerstreuter 
Energie zusammen29). Trotzdem  scheint es uns 
berechtigt, so w ie in § 5 bei der Ableitung der 
Beziehungen (4) die von N  Quantenatomen 
bei vollständigen Übergängen ' aufgenommene 
Energie (Gl. 3c) N i h v0 bik u Vq zu vergleichen mit

9Z k e?
der Gesamtschwächung ------- u Vn, die SR Oszillatoren

m  0

auf einfallende Strahlung ausüben; denn man 
kann sich begrifflich  bei den Atomen auf den 
Fa ll der reinen Quantenabsorption unter V er­
nachlässigung der Zerstreuung beschränken. D ie 
Berechtigung hierzu ergibt sich korrespondenz­
mäßig besonders deutlich durch den von 
M. P lanck30) geführten Beweis, daß die E in ­
stein  sehe Energiebilanz der Ein- und Aus­
strahlung eines Atoms bei vollständigen Quam 
tenübergängen im  Gebiete hoher Quantenzahlen 
formal genau in die klassische Energiebilanz der 
Ein- und Ausstrahlung für Oszillatoren über­
geht. Man muß sich also darüber klar sein: beim 
Quantenatom sind die Vorgänge der Zerstreuung 
einerseits und dlie der Quantenabsorpti-on und 
-emission andrerseits zwei vorläu fig  scheinbar 
wesensverschiedene getrennte Prozesse, beim klas­
sischen Oszillator dagegen sind die entsprechen­
den Vorgänge ununterscheidbar, sie sind gleich­
sam zu einem einheitlichen Prozeß verschmolzen.

Aus den Beziehungen (4) und aus der oben 
formulierten Annahme, daß N  Quantenatome 
ebenso stark wie 91 Oszillatoren eine W elle v zer­
streuen, fo lgt, daß der gesamte Betrag der Z e r ­
streuung eines ausgedehnten, v» umfassenden 
Spektralbereichs —  bei Vernachlässigung der 
Quantenabsorption —  wiederum denselben W ert 
N i h v0 bik Ur0 besitzt, _ wie der Betrag der bei 
Quantenübergängen —  unter Vernachlässigung 
der Zerstreuung —  aufgenommenen Energie. 
Zwar geht aus dieser Überlegung nicht hervor, 
wie sich die beobachtete Absorption  aus Zer­
streuung und aus Quantenübergängen zusammen­
setzt und wie man in diesem allgemeinen Fall 
aus der beobachteten Absorption die Wahrschein­
lichkeitsfaktoren zu berechnen hat. Bedeutungs­
voll ist es aber jedenfalls, daß d ie Messungen der 
Absorption zu ähnlichen W erten von üft, also auch

28) Vgl. bes. R. J. S tru tt, Proc. Boy. iSoc. (A ) 96, 
272, 1919; Chr. Füchtbauer, Phys. Zs. 21, 635, 1920, 
sowie N. Bohr, Zs. f. Phys. 2, 437, 1920; 0. Stern u. 
M. Volmer, Zs. f. wies. Phot. 19, 275, 1920; J. Framalc, 
Zis. f. Phys. 9, 260, 1922; G. Cario, Zs. f. Phys. 10, 185,
1922.

29) Nach Bohr (a. a. O.) beruht die beobachtete Ab­
sorption „hauptsächlich“  auf einer durch Zerstreuung 
bedingten Schwächung. Dieee Zerstreuung an den
Stellen vo ist wohl mit dem von Bohr früher als „un­
vollständiger Übergang“  bezeichneten Prozeß (Abh. über
Atombau S. 18 u. 140) zu identifizieren.

3°) Theorie der Wärmestrahlung, 4. Aufl., § 158.
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von aki führen, wie die der Dispersion31). Dies 
Qi

würde man ohne weiteres verstehen, falls d ie  beob­
achtete Absorption vollständig auf Zerstreuung 
beruht.

Etine bestimmte! Vorstellung über das Zu­
standekommen kohärenter sekundärer Welle n- 
züge bei Quantenatomen hat kürzlich C. G. 
Darw in32) bei einem Versuch der quantentheo- 
retischen Deutung der Dispersionserscheinungen 
entwickelt. Er nimmt an, daß die Atome unter 
dem Einfluß der W elle v eine gewisse W ahr­
scheinlichkeit gewinnen, tatsächlich einen Quan­
tenübergang zu vollziehen, und daß sie bei ihrer 
Rückkehr in den Normalzustand die für diesen 
Übergang charakteristische Schwingungszahl vc 
aussenden. Trotzdem soll diese W elle vo in be­
stimmter Phasenbeziehung zur auffallenden 
W elle v stehen, und durch statistische W irkung 
vieler Atome soll die Sekundärwelle v Zustande­
kommen, die durch Interferenz mit der P rim är­
welle deren Fortpflanzungsgeschwindigkeit än­
dert. Tatsächlich stimmt die von Darw in  so ge ­
fundene Frequenzabhängigkeit der Amplitude der 
Sekundärwelle genau m it der klassischen Form 
überein. Daneben ergibt sich durch Vergleich  
mit der klassischen Form el eine Beziehung zw i­
schen der Zahl 9? der klassischen Oszillatoren 
und der Wahrscheinlichkeit des Ansprechens 
der Atome auf die W elle v. Man könnte dies 
Ergebnis wenigstens formal m it den hier ent­
wickelten Überlegungen vereinen, indem man an­
nimmt, daß das Ansprechen der Atom e durch 
den Wahrscheinlichkeitsfaktor aki der spontanen 
Übergänge und das Verhältnis der statistischen 

Cjk
Gewichte —  bestimmt ist. Durch geeignete 

9i
W ahl des Proportionalitätsfaktors würde sich 
dann neben der richtigen Frequenzabhängigkeit 
auch die nach unserer Ansicht maßgebende Be­
ziehung (4 ) zwischen 9i und N  ergeben. B e g r if f­
lich ist der Zusammenhang zwischen der Stärke 
des Ansprechens der Atome auf die W elle v und 
dem Wahrscheinlichkeitsfaktor aki, d. h. korre­
spondenzmäßig der Amplitude der m it vo korre­
spondierenden harmonischen Komponente, gerade 
bei unserer Auffassung unbedingt zu erwarten. 
Andererseits läßt jedoch diese M odifikation der 
Darwinschen Rechnung die Frage offen, w ie die 
Quantenatome unter dem Einfluß einer W elle v, 
auch beliebig geringer Amplitude, zur Aus­
sendung einer m it ihr in fester Phasenbeziehung

31) Vgl. bes. die Untersuchungen an den -D-Linien 
von Füchtbauer u. Schell, Verb. d'. D. Phys. Ges. 15, 
974, 1913; Füchtbauer, P:hye. Zs. 23, 73, 1922, über 
Absorption, und von Ladenburg u. Minkowski, Zs. f. 
Phye. 6, 153, 1921; Minkowski, Phys. Zs. 23, 69, 1922, 
über Dispersion; »ferner die Messungen an dien höheren 
Cs-Linien von Fiiclitbauer-IIofmann, Ann. d. Phys. 43, 
96, 1914 (Absorption), und D. 8 . Roge st wensky, Trans, 
oipt. Inst. Petrograd I I ,  Nr. 13, 1921, spez. S. 36 (Dis­
persion).

32) Nature 110, 841, 1922.

stehenden W elle v0 veranlaßt werden; jedenfalls 
ist dieser Prozeß nur m it den Grundpostulaten 
vereinbar, wenn er nicht m it einem vollständigen 
Quantenübergang verbunden ist33). D ie wesent­
liche Schwierigkeit des Problems, die Aus­
sendung kohaerenter Sekundärwellen zu erklären, 
ist also auch bei dieser Auffassung keineswegs 
behoben, sondern nur etwas verschoben und v ie l­
leicht etwas schärfer präzisiert.

7. Enthält das Quantenatom nicht nur ein, 
sondern p lockere E lektronen der gleichen B in ­
dung (gleiches vo), so ist als klassisches Modell 
fü r den Zerstreuungsvorgang im optischen Ge­
biet eine Gesamtheit von 9? p Oszillatoren zu 
wählen, wobei je  p Oszillatoren eine (im  V er­
gleich zur Wellenlänge X) eng zusammenliegende 
Untergruppe bilden. Dabei sind' w ieder die Os­
zillatoren in der früher angegebenen W eise auf 
die Raumpunkte, an denen sich die N  . p E lek­
tronen befinden, aufgeteilt zu denken. Für den 
Brechungsquotientein n außerhalb der engeren 
Umgebung von v0 ergibt sich dann der Ausdruck:

2 -i _  W pite"* 1  ,
71 1 ~  m ' Jt2 (v , 2 —  v-0 * (10a

während im Nenner der Rayleighschen Zer­
streuungsformel (12) N  stehen bleibt34).. Auch 
hier ist die Beziehung (4 ) zwischen 9? und 
unverändert —  also mit 92 auf der linken Seite
— beizubehalten, dla bei den Quantenübergängen, 
die der ursprünglichen Ableitung dieser Be­
ziehung zugrunde liegen, stets nur eins der p 
Elektronen übergeht. Der Betrag der Zerstreu­
ung ( 1 1 ) ist in diesem Fa lle  wegen der Phasen- 
übereinstimimung der eng zusammenliegenden 
p Elektronen p2 mal so groß als bei einem ein­
zelnen Elektron.

9fl Jt e2
Der Ausdruck -------  kommt in der klassischenm.

Dispersionstheorie so häu fig  vor, daß man ihn 
seit V o ig t m it e i n e m  Buchstaben bezeichnet 

4  Jt 6^
u n d -----—---- — q  schreibt. D ie Bestimmung des

Wertes Von e ist das wesentliche Ergebnis der 
Messungen der Dispersion und Absorption. Man 
erhält bei Untersuchung dieser Erscheinungen in 
der Umgebung der verschiedenen Serienlinien 
einer Substanz recht verschiedene W erte von Q 
und deutete sie früher klassisch durch ver­
schiedene W erte von 91, die m it der Zahl der 
Moleküle pro Volumeneinheit N ä5)  i. a. nicht über-

e2
einstimmen, während man für —  meist den uni-m
versalen W ert des Elektrons einsetzte; aus den. 
Messungen der normalen Dispersion fern  von den 
Eigenschwingungen hat man umgekehrt, bei

33) Vgl. Bohrs Bemerkungen zu Darwins Über­
legungen (Zs. f. Phys. 13, 163, 1923).

34) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau und Spektral­
linien, 3. Aufl., S. 650/1.

35) Bei unerregten Atomen ist die Molekülzahl N  
von ’dier Zahl N i praktisch im allgemeinen nicht zu 
unterscheiden.
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Identifikation von m it N , häufig fü r die spe- 
ß

zifische Ladung —  des Oszillators W erte gefun­

den, die von dem bekannten W ert bei den K a ­
thodenstrahlen und dem normalen Zeemaneffekt

-  rr 1,77 ■ I0 7j abweichen. Diese Diskrepanz

hat man verschiedentlich versucht, durch die B in­
dungsanisotropie der Elektronen im  benutzten 
Molekülmodell auf klassischem W ege zu deuten30). 
Der wesentliche Unterschied der hier dargestellten 
quantentheoretischen Deutung gegenüber der 
klassischen Auffassung besteht darin, daß man 
die Größe Q in anderer Weise zerlegt37), nämlich 
in das Produkt aus der Molekühlzahl und der 
\\ ahrscheinlichkeit für die Quantenübergänge.

8. H ierm it kommen w ir zuim V erg le ich  der 
gewonnenen theoretischen Ergebnisse m it dem 
Eperim  ent. W ir müssen dabei unterscheiden 
zwischen dien Messungen in unmittelbarer Nahe 
einer Absorptionslinie, die im wesentlichen durch 
die W erte der Wahrscheinlichkeitsfaktoren des 
betreffenden Quantenüberganges allein bestimmt 
sind, und den Messungen des Brechungs­
quotienten oder der Zerstreuung in größerer 
Entfernung von einer Absorptionslinie, wo sich 
die W irkungen der verschiedenen Übergänge über­
lagern.

D ie genauesten Untersuchungen der ersteren 
Erscheinungsgruppe sind bisher an den Absorp­
tionslinien der Alkalidäm pfe ausgeführt. Aus 
der anomalen magnetischen Drehung der Po la ri­
sationsebene (,, Magnetorotation“ ) in der Um ­
gebung der D-Linien bei genau bekannter Tem ­
peratur der homogenen Na-DampfSchicht fo lg t38), 
daß

WDl +  Wd2 =  N ; WDl : =  1 :2
also

Wd 2 =  fr AT; TiDl =  ~  N

ist, wenn N  die Zahl der Natriummoleküle im 
ccm bedeutet. Zu annähernd dem gleichen E r­
gebnis führen Versuche an der 1 . L in ie  der 
Cäsiumhauptserie, wenn man Fiichtbauers  A b ­
sorptionsmessungen mit Roschdestwenskys D is­
persionsmessungen kombiniert39). A u f Grund 
der Beziehungen (4 ) zwischen 91 und N  ergibt 
sich hieraus fü r die intensivere Komponente ( 2 ) 
der betreffenden L in ie  der W ert des Wahrschein­
lichkeitsfaktors der spontanen Übergänge zu

( f̂ct)-2 ~  2  'J  ,______ yfra T
36) P. Debye, Sitzungsberichte der Kgl. Bayr. Akad. 

München, Jan. 1915; A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 53, 
497, 1917.

37) Eine formal ähnliche Zerlegung auf klassischer 
Grundlage siehe bei CI. Schaefer Ann. d. Phys. 32, 
883. 1910.

38) Vgl. R. Ladenburg u. R. Minkowski, Zs. f. Phys.
6, 153, 1921; R. Minkowski Ann. d. Phys. 66, 206. 
1921.

39) D. S. Rogestwensky, Trarus. of the Opt. Inst.
Petrograd I I ,  Nr. 13, iS. 39, 1921; Chr. Füchtbauer u.
G. Joos, Phys. Zs. 23, 73, 1922.

wobei wie oben t  == g ^  e2~v die Abklinguiigszeit

eines klassischen Oszillators ist. Für die schwä­
chere Komponente ( 1 ) fo lg t:

Schätzt man die Gewichtsverhältnisse aus der 
Anzahl der „magnetischen Niveaus“ , in die der 
Anfangs- und Endzustand der beiden Kompo­
nenten bei ihrem anomalen Zeemaneffekt auf­
spalten40), so erhält man:

({!k)-2 _  9 _ (fffc)| _^
9i ’ Qi ~  ’ 

und daher für jede der beiden Komponenten:
1

&ki —

M it anderen W orten: der Natrium dam pf und 
vermutlich auch die Dämpfe der anderen A lka li­
metalle besitzen im 1 . Anregungs- (dem „R e ­
sonanz“ -) Zustand annähernd die gleiche Über­
gangswahrscheinlichkeit, w ie ein Oszillator beim 
Übergang aus dem 1 . in den 0 . Quantenzustand 
(s. Gl. [2  a] m it n =  0 ).

E in ähnliches Ergebnis läßt sich aus dem 
BohrsClien Modell für den Resonanzzustand des 
Wasser sto ff ato ms (1. L in ie  der Lymanserie) 
korrespondenzmäßig errechnen (vgl. S. 595). Diese 
größenordnungsmäßige Übereinstimmung hängt 
vielleicht damit zusammen, daß die Wasserstoff- 
lind die Alkaliatome, die je  1 Valenzeiektron 
haben, im Resonanzzustand eine einzige Über­
gangsmöglichkeit besitzen, gerade w ie ein .Oszil­
lator, so daß der Wiahrscheinlichkeitsfaktor der 
spontanen Übergänge aki gleich der Gesamtzer­
fallswahrscheinlichkeit ak des betreffenden Zu­
standes ist.

D ie vorliegenden Versuche an höheren L in ien  
der Alkalihauptserie ergeben eine bedeutende Ab­
nahme der 91-W erte m it steigender Glied­
nummer41). Quantentheoretisch muß man h ier­
aus nach Gleichung (4c) auf eine entsprechende

CI]' 771 C'^
Abnahme des Produktes -—  5— «—«— 0 • ciki undgi 8 71 v0-

qk
daher von aki selbst schließen. Da nämlich -L—

yi
mit wachsender Gliednummer in der Serie wohl 
stets zunimmt oder konstant bleibt, andererseits

7)1 C3
der Faktor 5—g—9 9 , wegen des Anwachsenso e* v0~
von v0, zwar abnimmt —  jedoch nicht genügend 
stark, um die bedeutende Abnahm 3  der 91-Werte 
zu erklären — , so folgt, daß die Übergangswahr­
scheinlichkeit aki ' m it steigender Gliednummer 
beträchtlich sinken muß. W ir  (bringen dies damit 
in Zusammenhang, daß einerseits die G e s a m t z e r ­

40) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien,
3. Aufl., 484, 1922.

« )  P. V. Bevan, Proc. Roy. Soc. 84, 209, 1910; 85, 
58, 1911: Chr. Füchtbauer u. W. Hof mann, Ann. d. 
Phys. 43, 96, 1914; ü . S. Rogestiuensky a. a. O.
(Anm. 31).
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fallswahrscheinlichkeit ak eines bestimmten Quan­
tenzustandes mit wachsender Hauptquantenzahl 
innerhalb einer Serie jedenfalls n ich t wächst —  
beim Wasserstoff (vgl. das Folgende) ergibt die 
explizite Berechnung der aki sogar eine merkliche 
Abnahme der ak-Werte — A und daß andererseits 
die Anzahl der aus einem höheren Anfangszu­
stand überhaupt möglichen Übergänge mit zu­
nehmender Hauptquantenzahl ansteigt, so daß 
auf dien einzelnen betrachteten Übergang nur ein 
Bruchteil der Gesamtzerfallswahrscheinlichkeit 
en tfä llt (vgl. F ig. 1, die die Quantenzuständ'e und 
Übergangsmöglichkeiten beim ungestörten relati­
vistischen Wasserstoffatom schematisch darstellt).

H.

Lyr

Fig. 1. Quantenübergänge des ungestörten Wasserstoff­
atoms . 

n ~  Hauptciuantenzahl,
k — Nebenquantenzahl (azimutale Qaantenzahl)
L  ya, L  yß, L  y^ — Linien der Lymanserie

I I 0 — Linien der Balmerserie
P a — erste Linie der Paschenserie.

Diese Übergänge au® den höheren Quantenzu­
ständen eines Atoms in dien Grundzustand der 
Serie sind also v ie l seltener als der Übergang aus 
dem Resonanzzustand. Das Atom  ist daher h in­
sichtlich dieser Übergänge n ich t zu vergleichen 
m it einem Quantenoszillator beim Übergang in 
den untersten Quantenzustand; oder anders aus­
gedrückt : der Ersatzoszillator, m it dem w ir das 
Atom  in diesem Falle vergleichen können., besitzt 
eine gegen den normalen W ert stark verkleinerte 
Amplitude des elektrischen Moments.

E in  quantitativer Vergleich  zwischen den ge­
nannten Versuchen und der Theorie läßt sich 
erst ziehen, wenn die Quantenzustände genau be­
kannt und die Übergangswahrscheinlichkeiten 
wenigstens annähernd korrespondenzmäßig be­
rechenbar sind.

Dies ist bisher lediglich beim Wasserstoffatoni 
möglich. H ier liegen nur Untersuchungen über 
das ungefähre Verhältnis der Dispersion und 
Magnetorotation für H a : 11 p bei starker elektri­
scher Erregung des Wasserstoffs vor42). Da die 
E ffek te an der blaugrünen L in ie  Hp  sehr klein 
sind, konnte aus den Versuchen nur geschlossen

werden, daß das Verhältnis annähernd 4,5

war (die äußersten W erte lagen zwischen 3 und 
6 ). Andererseits lassen sich die Quantengewichte 
sowie die aki -W erte für die verschiedenen 
Quantenübergänge der relativistischen Kepler­
ellipse des Wasserstoffatoms korrespondenzmäßig 
nach der von Kram ers  angegebenen Methode 
annähernd berechnen. Zählt man die W erte von

__ (Jk __m  c3

V i ~  gi (lkl 8 rc2 e2 v0a 
fü r ,d ie ' einzelnen Feinstrukturkömponenten der 
zu vergleichenden Lin ien des ungestörten rela­
tivistischen Wasserstoffatoms zusammen43) (vgl. 
F ig . 1), so erhält man für das experimentell be- 

Sjla
stimmte Verhältnis den W ert 7,1. Beim "Ver­

gleich m it dem experimentellen W ert (4,5) ist 
folgendes zu bedenken: erstens wird der W aln- 
scheinlichkeitsfaiktor fü r die Komponenten von 
H a durch die Berechnungsart überschätzt, der 
von Hg unterschätzt44), so daß der berechnete 
W ert 7,1 etwas zu groß au «fallen muß. Zweitens 
müßten bei einer genaueren Berechnung die 
elektrischen Felder der Entladung und der e r­
zeugten Ionen in Rechnung gesetzt werden. 
Unter Berücksichtigung der durch den sym­
metrischen Starkeffekt entstehenden Aufspaltung 
der Wasserstofflinien führt eine analoge Rech-

$la
nung für das Verhältnis ^ — der aus der V e r ­

schmelzung der Komponenten 
Linien zu dem W erte:

Wa

entstehenden

=  6,2

der dem gemessenen W ert noch etwas näher 
liegt.

Berechnet man auf dieselbe W eise die aki 
W erte ' für die Lyman-a und -ß-Linie, die den 
Übergängen 22 3t und 32 -*■ l i  entsprechen45), 

9?
so ergibt sich

Für L y «  folgt

N i =  1,17 bzw. 0 ,2 0 , also

42) H. Ladenburg, Ann. d. Phys. (4) 38, 249, 1912. 
Neue Versuche' hierüber befinden sich in Vorbereitung.

43) Da hier die Komponenten je zu einer einzigen 
stark verbreiterten L in ie verschmolzen eind und die 
'Messung in einer im Vergleich zum Abstand der Kom­
ponenten großen Entfernung stattfindet.

44) Vgl. Kramers a. a. O. S. 99.
45) Ein Quantenzustand m it der Hau p t q ua u ten za hl 

n und der Nebenquantenzahl k w ird hierbei nach Bohr 
durch das Symbol n;c bezeichnet (vgl. Artikel Coster).
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«fci
Uk 5,52

dki
1,76

(Ji X — T

als>o, w ie.S . 593 erwähnt, der Größenordnung nach 
der W ert fü r den Oszillator -beim Übergang aus 
dem 1 . in den Ü. Quantenzustand.

Zählt man die Wahrscheinlichkeitsfaktoren 
fü r die verschiedenen Übergänge aus einem be­
stimmten Zustand zusammen, so ergibt sich die 
oben erwähnte Gesamtzerfallswahrscheinlichkeit 
ak [vgl. G l (9 )], die reziproke Verweilzeit des 
Atoms in diesem Zustand. So findet man z. B. 
fü r die Zustände 2 2, 32, 42, daß die « fc-W erte ab­
nehmen im Verhältnis 1 : 0,27 : 0,08, ein Resul­
tat, das w ir auf iS. 594 bereits verwendet haben.

Bei der Bewertung' der vorangehenden Ergeb­
nisse ist zu beachten, daß die angegebenen W ahr­
scheinlichkeitsfaktoren a vorläu fig  m it der U n­
sicherheit der M ittelwertsbildung nnd der Extra­
polation auf kleine Quantenzahlen (vgl. § 4) be­
haftet sind. Deshalb w ird hier auch von einem 
Vergleich der berechneten absoluten W erte m it 
den au« W. Wiens*5*) bekannten Versuchen an 
Kanalstrahlen ableitbaren Verweiizeiten ab­
gesehen.

9. Bezüglich d'er Erscheinungen der nor­
malen Dispersion und ihrer Deutung im Sinne 
der Bohrschen Atom theorie wollen w ir uns hier 
auf die einatomigen Gase, und zwar auf die Edel­
gase (H e, Ne, A , K r  und X e ) beschränken, da 
bei ihnen die L in ien  dier Absorptionsserie, d. h. 
die Vo-Werte, wenigstens zum T e il bekannt 
sind40). Sie liegen weit im U ltravio lett, während 
der Brechungsquotient im Sichtbaren oder lang­
welligen  U ltraviolett beobachtet wird. In fo lge ­
dessen führt die Entwicklung der klassischen 
Dispersionsformeln mit mehreren, Eigenfrequen­
zen und p Elektronen gleicher Bindung im Atom  
auf die Darstellung:

)j2 =  1 +  v ^ J ^  +  v2v ^ - % +  ....
Jmmi Jt m Vs 2 Jt m  VÄ4

8 S
Da 'hier die Quadrate d!er Eigenschwingungs­
zahlen im  Nenner auftreten, haben die am 
lockersten gebundenen Elektronen der äußersten 
Gruppen den größten Einfluß auf den Brechungs­
quotienten. Streng genommen müßten die ver­
schiedenen L in ien  der Absorptionsserien der un- 
erregten Atom e berücksichtigt werden. V o ll­
ständig bekannt sind jedoch nur die W erte der 
Absorptionsserie des H e  auf Grund- der neueren 
Untersuchungen Lymans47). Bei den anderen 
Edelgasen kann -man aus den Anregungs- und 
Ionisierungsspannungen48) sowie aus den Rönt­
gentermen49) nur die langwelligsten L in ien  und 
die Grenzen Voo der Serien berechnen. Außer den 
Frequenzen aber sind, wie obige Form el lehrt,

45 a) W.- Wien, Ann. d. Phys. 60 597, 1919; 66, 229, 
1921; 70, 1, 1923.

4e) Dies ist bei Molekülen bisher nicht -dier Fall.
47) Th. Lyman, Science 167, 1922, s. a. J. Franck, 

Zs. f. Phys, U ,  155, 1922.
4S) Ct . Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) S, 45, 1923.
4«) V. Bohr ii. />. Coster, Z*s. f. Phvs. 12, 342, 1923.

auch die 9c&.-\\ erte, d. h. nach der quantentheore­
tischen Deutung [Gl. (4 )] dlie zurzeit unbekannten 
Quantengewichte und Wahrscheinlichkeitsfak­
toren der den Eigenfrequenzen entsprechenden 
Quantenübergänge fü r den Brechungsquotienten 
maßgebend; erst bei Kenntnis der einzelnen 
Elektronenbahnen sind diese Größen berechenbar. 
E in exakter Vergleich  d!er Meßergebnisse mit der 
Theorie ist deshalb heute nicht möglich. Im m er­
hin kann man versuchen, auf folgende Weise die 
Größenordnung der Wahrscheinlichkeitsfaktoren 
abzuschätzen: Für sichtbares L ich t fo lg t unter 
Vernachlässigung der Dispersion:

( j i ~  l )  l =r co —

+  -
p ' e2 9 V  , i v  ,

,, r> I '2 T • +

Dabei bedeutet p die Anzahl gleich stark gebun­
dener Elektronen einer Gruppe im  Atom  mit den 
Absorptionslinien v1} v2, . . ., denen im klassischen 
Modell S'?i Oszillatoren mit der Eigenschwin­
gungszahl v1; 912 Oszillatoren m it der E igen­
schwingungszahl v2 usw. zugeordnet sind. Die 
analoge Bedeutung haben die Größen p', v/, 
v2', . . . , 91/, 9i2', . . . für eine andere Gruppe 
gleich stark gebundener Elektronen.

Beim H e hat man p =  2, p =  0 zu setzen. Be­
schränkt man sich ferner vorläufig, unter der 
Voraussetzung, daß 9? 2 und alle folgenden 
klein gegen 9ci sind, auf die erste L in ie  v± — 
5,15 . 1015 der Absorptionsserie 0,5 S  — - m P, so 
liefert der beobachtete Wert’0) von (n2— l)<,-oo' — 
6,9 . 1 0 —5 für den Betrag 1,1 . 1 0 19, also für

v ' =  —* ciid „ den W ert 0,4, also wieder der
J\i (fi O

Größenordnung nach in Übereinstimmung mit 
dem entsprechenden W ert eines Oszillators beim 
untersten Quantenüberganig. Berücksichtigt man 
auch die höheren Serienlinien unter der A n ­
nahme, daß ihre 92-Werte wesentlich kleiner sind 
als der der ersten Lin ie, so w ird der W ert von
9t i

fü r die erste L in ie  etwas niedriger.
xV i

Beim  Neon liegen die Verhältnisse wesentlich 
komplizierter, weil hier zu den p =  4 lockersten
2 2-Elektronen nach Bohr noch p' =  4 etwa dop­
pelt so fest gebundene 2i-Elektronen hinzu- 
kommen, die den W ert des Brechungsquotienten 
merklich beeinflussen; vielleicht haben auch noch 
die 2 „innersten“  li-E lektronen  einen gewissen 
Einfluß. Für die 22-Gruppe ergibt sich die
Grenze der Absorptionsserie aus der Ionisierungs­
spannung (22,2 V o lt) zu Voo — 5,39 . 1015. Für 
die erste L in ie  dieser Serie kann man wohl ge­
mäß der von H ertz  gemessenen ersten Anregungs­
stufe (17,35 V o lt) v± =  4,22 . 1015 setzen. Be­
rücksichtigt man nur diese erste Absorptionslinie

50) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. (A ) 84, 
13, 1911; John Koch, A rk iv för Math., As.tr. och Fysik 
9 Nr. 6, 1913.
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dieser Serie, so lie fert der beobachtete \\ ert
1 , 3 3  • 1 0 “ * von (n2 —  l)/i = oo analog wie oben:

3^ =  0,785 • 10iy

l - = ° ’2T-

Ist der W ert 9V  der Vierergruppe der fester ge­
bundenen 2i-Elektronen von derselben Größen­
ordnung wie SJti, so beeinflußt auch sie den 
Brechungsquotienten. D ie Grenze der dieser 
Gruppe zugehörigen Absorptionsserie fo lg t ans 
dem i j- T e r m  nach Bohr und Coster zu ^ 'oo~  
10,4 . 1015. Bei Berücksichtigung der ersten 
L in ie  diesem Serie (die etwa bei v/ ~ 8  . 1013 ange­
nommen werde) würde sich für den M ittelwert 
9^1 von und 9V  0,575 . 1019 ergeben und damit

f=°,2,
Ähnlich liegen die \ erhältnisse bei Argon, 

wo die lockerste Elektronengruppe die V ie re r­
gruppe der 32-Elektronen ist. D ie Grenze der 
Absorptionsserie, die dieser Gruppe zugehört, ist 
Voj =  3,89 . 1013. Aus der niedrigsten von H ertz  
gemessenen Anregungsspannung (12,25 V o lt) 
folgt. Vj. =  2,98 . 1015 und- damit aus dem gemesse­
nen W ert (n-— 1);. = 0o — 5,58-10 4:

—1  — 0^7
N i ~

D ie Berücksichtigung der fester gebundenen 
3i-Elektronen würde, wenn der ihnen ent­
sprechende W ert von gleicher Größenordnung

wie 9?, ist, für den Mittelwert -W - wieder zu einem
1 ' A i

etwas kleineren W erte führen.
Bei K r  und X e  hat (ft2—  1 )* = cc noch höhere 

W erte (8,35 . 1 0 ~ 4 und 13,6 . 1 0 —4) als bei den 
vorangehenden Edelgasen. Abgesehen von der 
schwächeren Bindung der lockersten Elektronen­
gruppen spricht hier vermutlich der Umstand 
mit, daß m it steigender Atomnummer auch die 
tie fer innen liegenden Elektronengruppen all­
mählich den Brechungsquotienten zu beeinflussen 
beginnen ; denn aus den Röntgentermen kann man 
entnehmen, daß das Verhältnis ihrer Bindung 
zur Bindung der lockersten Gruppe immer mehr 
abnimmt.

D ie aus der Beobachtung erschlossenen

W  erte von
JK_
An­ zeige n also, daß die Edelgas­

atome 'auf äußere Wellen annähernd ebenso stark 
reagieren w ie Quantenoszillatoren. D ie Unter-

SR
schiede der Werte von ^  für die einzelnen Atome

weisen jedoch deutlich darauf hin, daß hier die 
spezifischen Eigenschaften der Atome (aki und 
9k

gi
sich bemerkbar machen.

10. Schließlich wollen w ir unsere quanten­
theoretische Deutung der Zerstreuungserschei­
nungen auf das Gebiet der Röntgenstrahlen  an­
wenden. D ie unmittelbar beobachtbaren In ter­

ferenzen und Beugungsspektra der raumgitter- 
artig angeordneten Kristallatom e dienten uns 
oben bereits als experimentelle Unterlage für die 
Annahme, daß die Atome ähnlich w ie klassische 
Oszillatoren allgemein unter dem E in fluß einer 
äußeren W elle v  interferenzfähige Wellenzüge 
aussenden. A u f Grund der Beziehungen (4) 
und der Überlegungen des § 6 .müssen w ir er­
warten, daß die Stärke der auf diese Weise zer­
streuten Energie, d. h. das Reflexionsvermögen 
verschiedener K rista lle51), wesentlich beein­
flußt w ird durch d ie  Wahrscheinlichkeit der 
verschiedenen möglichen Quantenübergänge der 
Kristallatome. Dieser Zusammenhang ist daher 
bei der Deutung der experimentellen Ergebnisse 
zu berücksichtigen, bei denen man durch V e r­
gleich mit der rein klassisch berechneten R e­
flexion versucht hat, Schlüsse auf die Anord­
nung der Elektronen im Atom  zu ziehen52).

Besonders w ertvoll für die liier dargelegte 
Auffassung der Zerstreuungserscheinungen ist 
die kürzlich aufgefundene53), besonders starke 
.,selektive Reflexion“  an den Stellen v„ der mög­
lichen Quanten Übergänge der Kristallatom e selbst. 
Sie scheint zu beweisen, daß die von der klassi­
schen Theorie geforderte Frequenzabhängigkeit 
der Zerstreuung wenigstens qualitativ auch auf 
die Umgebung der v„-Werte selbst tatsächlich an­
wendbar ist (vgl. § 6 S. 591).

Gewisse allgemeine Schlüsse lassen sich bereits 
jetzt aus den Beobachtungen der Zerstreuung der 
Röntgenstrahlen an amorphen Körpern von nie­
drigem  Atom gewicht ziehen. Bei der Anwendung 
der klassischen Form el (11) fü r Z 'kl auf den vor­
liegenden F a ll ist zu berücksichtigen, daß von den 
z Elektronen des Atoms je  p gleich stark gebun­
den sind. Deshalb ersetzen w ir die W irkung der 
N  Atom e pro Volumeneinheit durch eine Summ« 
von je  91^ p s> Oszillatoren bzw. N  p {s'> „E rsatz­
oszillatoren“ , von denen je  p (si die gleiche E igen - 
frequenz v0 (s) besitzen mögen. D ie Wellenlänge 
der auffallenden Röntgenstrahlen sei wesentlich 
kleiner als die Eigenwellenlängen und als der 
durchschnittliche gegenseitige Abstand aller
2 Elektronen voneinander, so daß die Energie­
beträge der von ihnen ausgesandten Streustrah­
lungen sich addieren. Dann fo lg t aus Gleichung 
( 1 1 ) durch Summation über die verschiedenen 
Gruppen gleich stark gebundener Elektronen

Z u  —
8 Jt
3 rn2 c

—  y i  cs) x t ö p t ä . U v  d  v ,

51) 'W .  L. Bragg, R. W. James u. G. II. Bosanquet, 
Phil. Mag. (6) 41, 309; 42, 1. 1921. B. Davis u. W. 
Stempel, Phys. Rev. 17, 526, 1921; 19, 504, 1922. E. 
Wagner u. H. Kulenkampff, Ann. d.JPhys. (4) 68, 369, 
1923.

52) P. Debye u. P. Sch er rer, Phys. Zs. 19, 474, 1918; 
W. L. Bragg, R. W. James u. C. H. Bosanquet, Phil. 
Mag (6) 44, 433, 1922.

53) G. L. Clark u. W. Duane, Proc. Nat. Acad. 9,
126, 131, 1923; s. a. Proc. Nat. Acad. 8, 90, 1922- 
G. Mie, Zs. f. Phys. 15, 55, 1923.
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wobei — ~"^r~ ist.

Setzt man die einfallende Intensität der Prim är­
welle

c u v d v =  P  

und dividiert durch die Dichte 
N M

Q =  - i r
(M  das Atomgewicht, L  Atomzahl pro M ol), so 
fo lg t :

Z u  _  s _  / e M 2 V  L
P  q q 3 (  m c2 / 0 t(s) x ^ p ^ 8̂ ) • ][£•

S

Ersetzt man die Einzelwerte von9l(s) x (s) durch ihren 

Mittelwert dlx und p (s) durch z, so ergibt sich,

Bekanntlich ergaben die Messungen der Röntgen­
zerstreuung bei niedrigem  Atom gew icht einheit- 

g
lieh — ~  0,2 und lie ferten  unter der Voraus- 

Q _
Setzung — N  (x  =  1) den ersten Anlaß dafür, 
die Elektronenzahl z pro Atom etwa gleich dem hal­
ben Atomgewicht und damit gleich der Atomnummer 
zu setzen. Von dem hier vertretenen Standpunkt 

g
aus berechnen w ir aus —  und dem jetzt bekann-

M  W
ten W ert von —  das Verhältnis und finden z
unter Berücksichtigung der neueren Bestimmungen 

§
von —  aus dem Massenabsorptionskoeffizienten54) 

dl
x  =  — 0,9 bis 1,0

Nach unserer quanten theoretischen Deutung 
sehen w ir die Begründung für dieses merkwürdige 
Ergebnis dlarin, daß sich die Elektronen der be­
trachteten Atom e hinsichtlich ihrer Fähigkeit, 
Röntgenstrahlen zu zerstreuen, durchschnittlich 
auch quantitativ w ie klassische Oszillatoren bzw. 
wie Oszillatoren im  untersten Quiantenzustand ver­
halten (vgl. Form el 8 b ). Man w ird  geneigt sein, 
diese Deutung damit in Zusammenhang zu brin­
gen, daß die inneren  Elektronen im  allgemeinen 
eine Übergangsmöglichkeit —  ins Unendliche, 
entsprechend der Kante des Röntgenabsorptions­
spektrums — besitzen, wobei die Frequenzen, die 
Übergängen in die virtuellen (optischen) Bahnen 
oder in die unvollständige äußerste Gruppe ent­
sprechen, von der Frequenz der Absorptioriskante

54) Vgl. z. B.. Hull oi. Rice, Phys. Rev. 8, 326, 1916. 
C. W. Hewlett, Phys. Rev. 17, 284; 18, 13, 1921. H. 
Holthusen, Phys. Zs. 20, 5, 1919.

kaum merklich verschieden sind55) ; und die 
äußersten Elektronen verhalten sich ähnlich wie 
die der Edelgase (vgl. § 9) bzw. -die Valenzelek­
tronen der A lkalim etalle (vg l. § 8 ) .  A llerdings 
ist dies nur eine ganz oberflächliche Durch- 
sehnittsbetraehtung. . Für genauere Untersuchun­
gen werden, abgesehen von der Interferenzw irkung 
der Elektronen im  Atom 56), die verschiedenen 
Wahrscheinlichkeiten der Elektronenübergänge zu 
berücksichtigen sein, und es ist anzunehmen, daß 
sie sich besonders bei den Atom en 'Sc— N i, Y — Pd, 
La— P t  bemerkbar machen, bei denen die K -, L -, 
ilf-Elektronen nicht nur an die Atomoberfläche, 
sondern auch in1 'die „unvollständigen inneren“  
Elektronengruppen (d ie früher sogenannten un­
vollständigen Zwischenschalen)  übergehen kön­
nen. Ungeklärt bleibt hierbei allerdings die starke 
Abnahme der Streuung, wenn man zu hohen F re ­
quenzen (/>• <  10~ 9 om) übergeht. H ier scheinen 
diese der klassischen E inw irkung auf Oszillatoren 
angepaßten Betrachtungen zu versagen57).

11. Zusammenfassung. Überblicken w ir das 
hier besprochene Gebiet der Streuung und D is­
persion im  ganzen1, so müssen w ir zugeben, daß 
w ir zwar den eigentlichen Mechanismus nicht 
kennen, durch den eine auffallende W elle  auf die 
Atome einwirkt, und daß w ir die Reaktion der 
Atome im  einzelnen nicht beschreiben können. 
N ich t anders ist es übrigens beim eigentlichen 
Quantenprozeß, sei es, daß eine äußere W elle v„ 
Elektronen in höhere Quantenzustände hebt, sei 
es, daß bei der Rückkehr in niedere Zustände eine 
W elle v0 ausgesandt w ird. Jedoch glauben w ir 
auf Grund der beobachteten Erscheinungen das 
Endresultat der E inwirkung einer Strahlung von 
der Schwingungszahl v auf Atom e als nicht we­
sentlich verschieden von dem E ffek t ansehen zu 
müssen, den eine solche W elle  auf klassische 
Oszillatoren ausübt: es entstehen sekundäre
Wellenzüge von der gleichen Schwingungszahl v 
in Phase mit der auffallenden Welle. Sogar die

55) Die verschiedenen Linien der Absorptionsserien 
der meisten Elektronen dm Atom  sind auf einen relativ 
äußerst schmalen Frequenzbereich zusammengedrängt. 
Hierin liegt ©ine gewisse Begründung für den obigen 
Ansatz, daß die entsprechenden Oszillatoren nur eine 
Eigenfrequenz besitzen.

56) Unsere Voraussetzung, daß die Wellenlänge der 
primären Röntgenstrahlen wesentlich kleiner ist als 
die gegenseitigen Abstände der Elektronen im Atom, 
tr if ft  streng genommen bei den zitierten Untersuchun­
gen sicher nicht zu. Immerhin scheint der Einfluß 
der Interferenzwirkung der Elektronen im Atom (vgl. 
z. B. P . Debye, Ann. d. Phys. 46, 809, 1915) praktisch 
bei den leichtesten Elementen und! bei Wellenlängen

<  1 A  eine für unsere Betrachtung nebensächliche 
Rolle zu spielen. (Vgl. z. B. R. Glocker und M. Kaupp, 
Ann. d. Phys. 64, 541, 1922, und die Versuche von
G. C. Barkla und R. R. C. Sale, PhiiL Mag. (6) 45, 737, 
1923, über die kaum merkliche Wellenlängenabhängig­
keit der Streuintensität an Filterpapier.) Bei Ver­
suchen mit noch kleineren Wellenlängen andererseits 
wird die am Schlüsse dieses Abschnitts erwähnte ab­
norme Abnahme der Streuintensität von Bedeutung.

57) Vgl. die neue quantentheoretische Auffassung 
dieser Erscheinungen von P . Debye, Phys. Zs. 2h, 161,
1923.

da

ist, s „ x - z
T

und daher schließlich:
- 2 s M  

=  x 2 =
N  ~  q  z 0,402 *

N w . 1923. 76
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Stärke der zerstreuten Strahlung scheint häufig 
m it der von einem Oszillator entsandten ange­
nähert übereinzustimmen; darauf beruht es o ffen ­
bar, daß die rein klassische Rechnung in  vielen 
Fällen auch quantitativ die Beobachtungen an­
nähernd •wiederzugeben imstande ist. Aber nicht 
im m er! H äu fig  ist auch ein Versagen der klassi­
schen Theorie, in  quantitativer Beziehung wen ig­
stens, bemerkt worden. In  vorliegendem Bericht 
w ird  versucht, dieses Versagen der klassischen 
Betrachtung auf Grund der Bohrschen Atom ­
theorie korresponidenzmäßig zu deuten. Es w ird 
nämlich gezeigt, daß der Betrag der zerstreuten 
Strahlungsenergie un'd des Brechungsvermögens, 
der klassisch durch die Zahl üß der D is­
persionselektronen gemessen wird, quantentheo­
retisch durch die Größe der Wahrscheinlichkeit 
der möglichen spontanen Quantenübergänge des 
w irklichen  Atoms und das Verhältnis der statisti­
schen Quantengewichte der fraglichen A tom ­
zustände bestimmt ist; diese Wahrscheinlich­
keit ist nur in einzelnen Fällen, vor allem beim 
ersten G lied der Absorptionsserien, angenähert

T Die Natur- 
Lwissenschaften

gleich der eines Oszillators beim Übergang in den 
tiefsten Quanten zu stand und dadurch angenähert 
gleich dem Dämpfungsfaktor eines klassischen 
Oszillators. In  diesem F a ll stimmt die Zahl Sft der 
Dispersionselektronen mit der Zähl N  der Atoime 
ungefähr überein. Genau genommen muß natür­
lich in jedem Fa ll den spezifischen Eigenschaften 

9k \
ajei,---- ) der betreffenden Quantenatome Rech­

et /
nung getragen werden.

Bei höheren Serienlinien ist d ie Übergangs­
wahrscheinlichkeit ganz wesentlich kleiner als bei 
einem Quantenoszillator im  untersten Quanten­
zustand und bewirkt 'dadurch die v ie l kleineren

9?
W erte des Verhältnisses . E in  genauerer

Vergleich der Beobachtungen m it der Bohrschen 
Theorie ist bisher nur beim W asserstoffatom  mög­
lich ; denn nur hier kann man auf Grund der 
Kenntnis der Elektroinenbahnen sowohl d ie  stati­
stischen Gewichte als d ie Wahrscheinlichkeits- 
faiktoren der Quantenübergänge mach dem K orre ­
spondenzprinzip wenigstens angenähert berechnen.

Die Beziehungen der Bohrschen Atomtheorie zur Deutung chemischer Vorgänge.
Von W. Kossel, K ie l.

D ie Bohrsche Theorie gewinnt ihre bestimm­
ten Ansichten über den Atombau vor allem 
durch 'physikalische M ittel, ih r bezeichnendster 
Zug ist d ie Ausnutzung des gewaltigen in den 
Spektren vorliegenden Materials zu Aussagen 
über die Elektronenbahnen im  Atom . So werden 
zum ersten Male in  dem Raum des Teilchens, 
dessen äußere K rä fte  der Chemiker beobachtet, 
scharf defin ierte Gebilde entworfen und über 
deren inneres Leben bestimmte Aussagen ge­
macht. D ie Laue sehe Entdeckung tra f aufs 
glücklichste m it der Entwicklung von Bohrs Ge­
danken zusammen und machte es möglich, in  
einer glänzenden Fortentw icklung zu zeigen, daß 
die Bohrschen Prinzipien, die ihre erste Prü fung 
an den der Optik des sichtbaren Lichts zugäng­
lichen 'Vorgängen  an den leichtesten Atomen er­
fahren hatten, den1 inneren Bau sämtlicher Atome 
bestimmen. Wegen der Sicherheit, die diese 
Theorie nun in  zehnjähriger P rü fung ihrer 
inneren Zusammenhänge gewonnen hat, darf man 
erwarten, daß sie sich überall da bewähren wird, 
wo es gelingt, sie auf Atom vorgänge anzuwenden. 
Im  folgenden soll, ohne speziellere Kenntnisse 
vorauszusetzen, über einige der Beziehungen be­
richtet werden, die sie bisher zum Aufgabenkreis 
der Chemie gewonnen hat.

1. D ie  physikalische N a tu r der A tom kräfte . 
Zu den Grundannahmen der Bohrschen  Theorie 
gehört neben den Ansätzen, die d ie  Quantentheo­
rie einführen, vor allem auch die Voraussetzung, 
daß die Berechnung der stationären Bahnen, die 
ein Elektron im Atom  beschreibt, nach der ge­

wöhnlichen Mechanik vor sich gehen darf. Das 
Elektron soll dabei von den anderen im  Atom  
vorhandenen Ladungen die gewohnten An- 
ziehungs- und Abstoßungskräfte erfahren, die 
nach der klassischen Elektrostatik zwischen 
Elektrizitätsmengen auftreten, vor allem die A n ­
ziehung des positiven Atomkerns. D ie scharfe 
Bestätigung, die die hieraus von B oh r  abgeleite­
ten Gesetze der Spektren vor allem beim Wasser­
sto ff erfahren haben, enthält hiernach die Be­
stätigung dafür, daß der Kern  das Elektron des 
Wasserstoffs in  all den Lagen, die es auf der 
Quantenlbahn einnimmt, nach den Gesetzen der 
Elektrostatik anzieht.

Schon dies Ergebnis ist für den Chemiker be­
merkenswert. Aus Gründen der Anschaulichkeit 
hatte man vielfach die Annahme gebraucht, daß 
die Valenzzahlen eine Anzahl unteilbarer Einzel­
kräfte anzeigten, die an der Atomoberfläche an­
setzten. A ls man zuerst die Elektronen als A tom ­
bestandteile auffand, konnte man zunächst daran 
denken, diesen Unteratomen ein solch räumlich 
diskontinuierliches Kraftfeld! zuzuschreiben; so 
bat Lenard  den Gedanken näher untersucht, daß 
die elektrische K ra ftlin ie  Faradays ein  selbstän­
diges physikalisches Gebilde sei, daß von jedem 
Elektron eine unteilbare K ra ft lin ie  ausgehe und 
die Valenzeinzelkräfte eben solche von einem Atom  
zum anderen führenden unteilbaren K ra ftfäden  
seien. Wenn nun aber die Bohrsche Theorie 
zeigt, daß im Atominneren die gewohnte Elektro­
statik; g ilt, nach der ja  die einzelne Ladung nicht 
einen diskreten K ra ftfaden  aussendet, sondern
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ein ganz stetig ausgebreitetes Feld besitzt und 
die Rutherfordsehen a-Strahlen-Ablenkungsver- 
suche dies bis auf einen Abstand von 1 0 “ 12 cm 
an den Kern heran bestätigen, so kann min­
destens das elektrische Feld nicht mehr zur Dar­
stellung unteilbarer Valenzkräfte dienen. Wenn 
solche existieren, müssen sie etwas ganz Neues 
und Fremdartiges sein, das sich in den physikali­
schen Atomerscheinungen nirgends äußert. Da 
nun aber die normalen elektrostatischen Felder 
einmal im  und am Atom  existieren, müssen sie 
auf jeden Fall m it beachtet werden, wenn man 
die K rä fte  ganzer Atom e aufeinander untersucht, 
und es ist von Interesse, einmal festzustellen, 
was sie denn für sich allein ausrichten. Die 
strenge Durchrechnung solcher Aufgaben muß 
freilich  sehr schwierig sein1, denn eben nach der 
nun anzuwendenden Elektrostatik w irk t ja jedes 
einzelne Elektron auf jedes andere Elektron des­
selben und 'der benachbarten Atome. Man müßte 
also, streng genommen, die Bewegung jedes ein­
zelnen Elektrons in  den beteiligten Atomen ken­
nen, müßte verfolgen, w ie diese sich bei Nähe­
rung der Atome durch die wechselseitigen K rä fte  
verändern, und hätte damit eine Aufgabe zu be­
handeln, die noch verwickelter ist, als die strenge 
Beschreibung des Wechselspiels der Elektronen im 
einzelnen Atom, die ja  noch nicht gelungen ist. 
Zum Glück halben nun viele Atom e die Gewohn­
heit, in einer Anzahl w ichtiger anorganischer 
Verbindungen geladen, als Ionen, aufzutreten. 
Das Feld eines geladenen Teilchens geht aber 
m it wachsender Entfernung schließlich stets in 
das einfache Feld  einer Punktladung über, und 
zwar um so schneller, je  symmetrischer, einfach 
gesprochen, die Anordnung der inneren Ladungen 
ist. Nun hat B ohr gezeigt, daß die schon früh 
von Paschen hervorgehobene Eigentüm lichkeit 
der optischen Spektren aller Atome, in den 
höheren „Term en“  mehr und mehr den Termen 
des Wasserstoffspektrums sich zu nähern, eben 
darauf zurückzuführen ist, daß das Feld um einen 
£ tomrest, der von einem Elektron umfahren 
wird, um so mehr dem einfachen Punktfelde des 
Wasserstoffkerns ähnlich wird, je  weiter man es 
von dem verwickelten Atomrest fo rt nach außen 
treibt. Wenn der A tom rest nun schon auf ein 
Elektron, das immerhin noch dem Atom  selbst 
angehört, nahezu wie eine Punktladung wirkt, 
wird man annehmen dürfen, daß er, wenn man 
das Elektron ganz wegnimmt, den Atomrest also 
als einfach positives Ion  übrig behält, auf ©in 
in seine Nähe geratenes negatives Ion  ebenfalls 
in erster Näherung als Punktladung wirkt. Man 
gewinnt also aus Bohrs Spektraltheorie den Mut, 
die K räfte von Ionen aufeinander einmal so zu 
untersuchen, daß man sich nur um die einfachen 
Fe ld er ihrer Gesamtladungen kümmert und die 
fe in ere  Geographie der Atomoberfläche, als A n ­
gelegenheit zweiter Ordnung, zunächst zurück­
stellt.

Es zeigt sich (w ie bereits in einem früheren

Jahrgange dieser Zeitschrift [1919] eingehender 
dargestellt worden ist), daß allein diese W irkungen 
der Gesamtladungen schon eine ganze Reihe der 
wichtigeren Eigenschaften der anorganischen 
Ionenverbindungen ergeben. W enn man nun 
etwas so spezifisch Chemisches, w ie etwa die Ab­
stufungen des basischen und sauren Charakters 
oder die B ildung von Komplexen in  den Fällen, 
wo eine entschiedene B ildung und einigermaßen 
durchsichtige Anordnung von Ionen anzunehmen 
ist, aus den elektrostatischen Anziehungen und 
Abstoßungen vorauszusehen vermag, w ird  man 
sich fragen, ob es denn noch nötig ist, die 
Existenz besonderer frem dartiger Einzelkräfte 
anzunehmen. Man w ird  sich daran erinnern, daß 
diese Vorstellung vor allem den Zweck hat, die 
Erfahrungen über Zahl und Anordnung der 
Atom e durch eine Anschauung zu unterstützen, 
daß sie aber nicht beanspruchen kann, streng be­
wiesen zu sein, ja  daß sie nicht einmal dem vollen 
Um fang der chemischen Erfahrung selbst genügt. 
Gerade die Erscheinungen aber, wo man, in  der 
anorganischen Komplexchemie, die E inzelkraft­
theorie durchbrochen und „Nebenvalenzen“  oder 
„Valenzzersplitterung“  annehmen muß, folgen aus 
der Betrachtung der elektrostatischen K rä fte  ohne 
Mühe. Es kommt hinzu, daß die Ionengitter der 
einfachsten Verbindungen, etwa des Steinsalzes, 
die als riesige Komplexmoleküle aufzufassen sind, 
nach den Untersuchungen, die w ir vor allem 
Born  verdanken, in ihren thermochemischen, vox- 
allem aber auch in  ihren elastischen E igen­
schaften die Erwartungen erfü llen, die man hegt, 
wenn man annimmt, daß die K rä fte , die sie Zu­
sammenhalten, überwiegend von der elektrostati­
schen Anziehung ihrer Ionen herrühren. So 
scheint sich ein natürlicher Übergang von „che­
mischen“  zu ,, elastischen“  K rä ften  zu bieten.

Es kommt hinzu, daß nach Untersuchungen 
von Debye und Keesom  auch die Kohäsionskräfte, 
die in Stoffen , die gewiß keine Ionen enthalten, 
w ie z. B. den Edelgasen, bie der Kondensation zu 
Flüssigkeit tätig sind, auf die elektrischen Streu­
felder, die zwischen den Bestandteilen des Atoms 
heraustreten, zurückführbar zu sein scheinen.

Man darf danach m it gutem Grunde an­
nehmen, daß man berechtigt ist, auch die Valenz­
erscheinungen vö llig  auf die elektrostatischen 
K rä fte  zurückzuführen, die nach B ohr im Inneren 
des Atoms herrschen.

2. D ie  Berechnung der Energie von A tom ­
prozessen aus den Spektren.

Nach einem der Grundgedanken der B ohr­
schen Theorie sind die Linienspektren sämtlich 
die äußeren Anzeichen von Umlagerungen der 
Elektronen im Atom  und die Frequenz der Linien 
ist der Energie proportional, die während der 
Umlagerung vom Atom  abgegeben oder (wenn 
eine Absorptionslinie beobachtet w ird ) aufge­
nommen wurde: E  =  hv. D ie  Grenzfrequenz einer 
Linienserie gibt speziell, w ie in den von der Bohr-
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sehen Spektraltheorie handelnden Aufsätzen ge­
ze ig t  ist, die A rbeit an, die nötig ist, ein E lek­
tron ganz vom Atom  abzureißen. M it diesem 
Vorgang wird der Atomrest zu einem positiven 
Ion, man erhält also die „Ionisierungsarbeit“  fü r 
ein  A tom  nach den Bohrschen Gedanken ganz 
empirisch aus seinem Spektrum, ohne daß man 
nötig hätte, den Bau des Atoms im einzelnen zu 
kennen. Zunächst vermag man hierm it einmal 
der alten Erfahrung über d ie Abstufung des 
„elektropositiven Charakters“  der Elemente eine 
quantitative Unterlage zu schaffen: ein A tom  
w ird  um so „elektropositiver“  erscheinen, je 
leichter es ist, ein  Elektron von ihm abzureißen. 
So erhält man für die A lkalim etalle aus deu 
Grenzen ihrer „Hauptserien“  die folgenden Ab­
lösearbeiten, die w ir in kg-Cal pro Mol, einem 
von der Angabe der chemischen „Wärmetönungen“  
her vertrauten Maß, angeben:

L i  Na K  Rb Cs
123,0 117,0 99,0 95,1 8 8 ,6

(Zahlen nach B orn , Verh. D. Physik. Ges. 21,1919, 
S. 13.) M it steigendem Atom gew icht fä llt  die 
Ablösearbeit, der alten Erfahrung entsprechend, 
daß der positive Charakter stäflker w ird. Von 
diesen Erfahrungen an positiven Elementen aus 
kann man nun, w ie B o m  und Fajans es durch­
geführt haben, m it H ilfe  dev Wärmetönung, 
die bei der Bildung etwa der Alkalihalogenide 
au ftritt, und der potentiellen Energie der ge­
bildeten Ionengitter auch die Energie berechnen, 
die fre i w ird, wenn das dem A lka li entrissene 
Elektron dem Halogenatom eingefügt wird, 'also 
auch fü r den „elektronegativen Charakter“  von 
Elementen ein Maß gewinnen. Nach Bohrs 
Grundvorstellung müßte aber bei solchem H er­
ein fallen  eines Elektrons in  ein fremdes Atom  
auch unmittelbar eine Strahlung entstehen kön­
nen, deren Frequenz der freiwerdenden 1 Energie 
entspräche. Man darf wohl vermuten, daß E r­
scheinungen solcher A r t  der Grund sind, warum 
Öxydationsvorgänge, bei denen ja stets Sauer­
stoffatome fremde Elektronen aufnehmen, eine 
so bevorzugte R olle  bei der Erzeugung von „Che- 
.milumineszenz“  spielen. FrancTc hat Überlegun­
gen solcher A r t  auf Versuche von Steubing  an 
Joddampf angewandt und einen plausiblen W ert 
fü r  die „E lektronenaffin ität“  erhalten.

G ibt so die Hauptseriengrenze ein Maß für 
die A rbeit, die zum völligen Abreißen eines 
Elektrons vom normalen Atom  nötig ist, so geben 
die L in ien  dieser Serie die A rbeit an, deren man 
bedarf, um das Elektron aus seiner normalen 
Lage in eine weiter vom K ern  entfernte Bahn 
hinauszuziehen. Man lernt so Zustände kennen, 
in denen das Atom  gegenüber dem Normalzu­
stände m it verfügbarer Energie geladen ist, und 
kommt zu der insbesondere von FrancTc ver­
fo lgten  „Chem ie der angeregten Zustände“ .

Nach K le in  und Bosseland braucht die beim Zu- 
rüokfallen eines solchen Elektrons aufgespeicherte 
Energie nicht notwendig als Strahlung ausgesandt

f D ie Natur- 
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zu werden, sie kann auch dazu dienen, andere A r ­
beit zu leisten, etwa ein fremdes Elektron zu. be­
schleunigen oder, w ie FrancTc hervorgehoben hat, 
an anderen Atomen chemische Vorgänge zu ver­
anlassen. Einen ungemein einfachen und e in ­
drucksvollen Versuch hierüber haben FrancTc und 
Cario angestellt. D ie zur Dissoziation von 
Wasserstoff in Atome nötige Arbeit ist (m it 
mäßiger Genauigkeit) bekannt, man kann also 
die Frequenz, die diese Energie auf ein Atom  
übertragen würde, leicht berechnen. Das Wasser­
stoffgas selbst zeigt aber in diesem Gebiet keine 
Absorption, besitzt also kein Organ, um bei Be­
strahlung mit solchem Lich t die Dissoziations­
energie aufzunehmen und bleibt beim  Versuche 
unzerlegt. H ingegen vermag das Quecksilber­
atom eine naheliegende Frequenz zu absorbieren, 
wird also vom Lich t zu einem Zustande angeregt, 
in  dem es die zur Wasiserstoffdissoziation nötige 
Energie ; uf gespeichert enthält. M ischt man 
daraufhin den W asserstoff m it Quecksilberdampf, 
so w ird er bei Bestrahlung des Gemisches mit der 
das Quecksilber anregenden W ellenlänge in der 
Ta t dissoziiert, beginnt etwa Metalloxyde zu re­
duzieren. Daß die Beimischung einer Substanz, 
d ie eine bestimmte Wellenlänge absorbiert, dazu 
dienen kann, m it H ilfe  dieser W ellenlänge che­
mische Prozesse einzuleiten, ist aus der „Sensib ili- 
sation“  photographischer Platten allgemein be­
kannt. Der Cario-Francksche Versuch zeichnet 
sich durch die E infachheit der Überlegung aus, 
nach der man planmäßig aus der Kenntnis der 
fü r den gewollten chemischen Prozeß nötigen 
Energie den Sensibilisator wählte, der sie aus 
dem L ich t herauszuholen vermag.

W ie  FrancTc —  teilweise an Versuche von 
Paschen anschließend —  festgestellt hat, gibt es 
einzelne angeregte Zustände, aus denen das E lek­
tron nicht von selbst unter Strahlung in  seine 
Norm allage zurückzukehren vermag. Das Atom  
verbleibt daher in solch „metastabilem“  Zustande 
so lange, bis irgend eine äußere E inw irkung ihn 
zerstört. Da ein T e il der Ablösearbeit des Eleik- 
trons durch die Anregung schon geleistet ist —  
denn es bewegt sich in einer Bahn, die vom Kern  
w eiter entfernt ist als die normale — , erscheint 
das A tom  nun elektropositiver als im  Normal­
zustand. Am  metastabilen Helium  ist nach 
FrancTc schon etwa M der Ablösearbeit des einen 
Elektrons geleistet, die noch verbleibende Ablöse­
arbeit steht zwischen der des Na und des K . D er 
metastabile Charakter dieses so entschieden posi­
tiven Zustandes des H e vermag w irk lich , w ie  es 
scheint, einige Erscheinungen verständlicher zu 
machen, in denen sich das H e  w ie  ein chemisch 
aktives Element verhält. Nach Goldstein  em it­
tiert es bei hohen elektrischen Stromdichten ein 
Bandenspektrum. Demnach vermag reines Helium  
mehratomige Moleküle zu bilden, wenn man eine 
genügend hohe Raumdichte angeregter Atome 
schafft, —  man darf also m it Lenz vermuten, daß 
die einwertig positiv gewordenen He-Atom e ein-



Kossel: Die Beziehungen der Bohrschen Atomtheorie zur Deutung ehem. Vorgänge. 601H eft 27.1 
6. 7. 1923J

ander ähnlich zu He2 binden, w ie der einwertige 
W asserstoff ein zweiatomiges Molekül bildet. 
G leichzeitig kann aber auch daran gedacht wer­
den, daß angeregtes H e w ie H  einen schwach 
eleiktronegativen Charakter besitze (H  steht wie 
ein Halogen im System vor einem Edelgas, und 
bekanntlich hat Moers auf Anregung von N ernst 
in L iH  Wasserstoffanionen gefunden), und es 
scheint, daß angeregtes H e  in  der Ta t fremde 
Elektronen aufzunehmen vermag, während kaltes 
He-Gas bekanntlich nicht die mindeste Elek­
tronenaffin ität besitzt. In  Quecksilberdampf 
andererseits scheint sich schon aus einem ange­
regten und einem normalen Atom  ein H g 2-Molekül 
bilden zu können. Bei all diesen Überlegungen 
spielt die Bohrsche Theorie die Atomspektren und 
die ihr eng verwandte (von Lenz, H eurlinger, 
Kratzer entwickelte) Theorie der Molekül- (Ban- 
den-) Spektren eine wesentliche Rolle, indem die 
vermuteten Gebilde zunächst durch ihr Spektrum 
nachgewiesen und mit dessen H il fe  ihre Stabili­
tät und ihr Zerfa ll verfo lg t wird.

3. D ie  EleTctronenanordnungen in  den chemischen 
Atom en und das periodische System.

W ir kommen damit zu einem dritten Punkt, 
dessen Behandlung unter dem E influß der B ohr­
schen Gedanken fü r den Chemiker bedeutungsvoll 
is t: die Anordnung, die die Elektronen in den 
Atomen der verschiedenen Elemente einnehmen 
und damit die konstitutive Bestimmung der 
„Eigenschaften“  der chemischen Elemente.

Eine derartige Aufgabe ist z. B. in einem 
früheren Stadium —  unter der Annahme räum­
lich verteilter positiver Ladung —  von J. J. 
Thomson  in einer hekanntgewordenen Darstellung 
behandelt worden. Es ergaben sich, unter Be­
schränkung auf eibene Anordnung und genäherte 
Rechnung, konzentrische R inge. M it wachsender 
Elektronenzahl verlangte die S tabilität von Zeit 
zu Zeit Umordnung zu einer größeren Zahl von 
Ringen, eine Erscheinung, die m it der Perioden­
bildung im System der Elemente in Beziehung 
gesetzt wurde. D ie strenge und vollständige Be­
handlung dieser Aufgabe durch L . Föpp l (1912) 
bestätigte die qualitative Analogie, die wirklichen 
Elementzahlen der Perioden aber waren m it dem 
Thomsonschen Modell nicht zu erhalten.

B ohr fügte, als er dieser Aufgabe gegenüber­
trat, außer dem einfachen Kerne Rutherfords  und 
der Elektronenzählung von van den Broek  die 
quantentheoretische Bestimmung der von den 
Elektronen beschriebenen Bahnen hinzu. Wäh­
rend die ältere Vorstellung, daß die Elektronen 
ruhten, das Problem der Elektronenanordnung 
einfach als das Problem, die Anordnung m in i­
maler potentieller Energie zu bestimmen, ansehen 
durfte, verwandelt es sich bei Annahme von 
Elektronenbewegung um einen K ern  in das be­
kannte Problem der Himmelsmechanik, die Be­
wegung eines Systems von Planeten zu behandeln, 
die von einem Zentralkörper angezogen werden 
und auch aufeinander vom Newtonschen Gesetz

bestimmte K rä fte  ausüben. Zudem soll hier die 
Bewegung jedes einzelnen Planeten den Quanten­
bedingungen genügen, die zunächst in  einer V o r­
schrift über die der Keplerschen „Flächen- 
konstanten“  eng verwandte Größe des „Im puls­
moments“  bestanden. B ohr untersuchte demnach 
zunächst Systeme, die absichtlich einfach ange­
ordnet waren: die Elektronen sollten äquidistant 
auf Kreisen hintereinander herlaufen; bildeten 
sich mehrere solche R inge, so wurden sie in eine 
Ebene verlegt, was sich fü r nicht allzu v ie l E lek­
tronen auch aus Stabilitätsigründen zu empfehlen 
schien. D ie Teilnehmer eines Ringes gehorchten 
natürlich sämtlich derselben Quantenvorschrift, 
zur Verteilung auf die R inge dienten Hinweise 
aus der chemischen E r f  ahrung, indem die Zahl der 
Außenelektronen der (positiven oder negativen) 
Hauptvalenzzahl gleichgesetzt wurde. Ferner 
schienen —  und dieser Punkt hat, w ie 
w ir sehen werden, eine besonders interessante 
Entwicklung durchgemacht —  energetische Über­
legungen anzudeuten, daß die innersten R inge 
die Elektronenzahlen, die sie haben, wenn 
sich um sie ein weiterer zu bilden beginnt, 
nicht bis zu beliebig höheren Kernladungs­
zahlen beibehalten, sondern in stärkeren K ern ­
feldern noch Elektronen aus den äußeren 
R ingen an sich ziehen. Man konnte so daran 
denken, daß etwa der innerste R in g  von zwei 
später auf vier und acht Elektronen übergehe.

Bohr hatte bereits in seinen ersten Arbeiten 
gezeigt, daß die iT-Röntgenstrahlung- ihrer A n ­
regungsenergie nach aus dem innersten R ing 
stamme. Moseleys Messungen bestätigten dies und 
zeigten zudem für d ie L-Strahlen Schwingungs­
zahlen, die, in Bohrseiher Weise gedeutet, auf den 
zweiten R ing  wiesen. Ferner ließen sich aus 
Bohrs allgemeinen Vorschriften Beziehungen 
zwischen den beiden Spektren entwickeln, die sich 
bestätigten und darauf deuteten, daß man hier 
w irk lich  die beiden innersten Elektronengruppen 
beobachte. D ie neu sich entwickelnde Röntgen­
spektroskopie aber zeigte, daß die Wellenlänge 
dieser Spektrallinien sich von Element zu E le­
ment vö llig  gleich förm ig ändere, ohne je  durch 
einen Sprung zu verraten, daß neue Elektronen 
in die innersten Gruppen einträten.

Ferner deutete der Gang der Valenzen, wenn 
man seine elektrochemische Bedeutung im perio­
dischen System ins Auge faßte, auf ganz au ffä l­
lige  Stabilitätserscheinungen der Elektronen im 
A tom : erinnerte man sich an die Drude  sehe 
Auffassung (1904), dlaß nicht nur die positive 
Valenzzahl eine Zahl von besonders lose haften­
den Elektronen anzeige, sondern außerdem 
die negative die Fäh igkeit des Atoms ver­
rate, eine bestimmte Zahl fremder Elektronen an 
sich zu fesseln und verein igte sie m it der An ­
nahme van den BroeTcs, daß die Elektronenzahl 
von Element zu Element um eins zunknmt, so 
ergab sich, daß jeweils der Elektronenzahl, die ein 
Edelgas besitzt, eine ganz besondere Stabilität
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zugeschrieben werden muß. Zunächst ist jedes 
Edelgas durchaus abgeneigt, seine Lage als e in ­
zelnes neutrales Atom  aufzugeben, die vor ihm 
stehenden Elemente aber suchen durch E lek­
tronenaufnahme seinen Elektronengehalt zu er­
reichen, die ihm folgenden lassen sich leicht die 
überschießenden abnehmen. Nahm man demnach 
an, daß hier jeweils eine „Schale“  von Elektronen 
abgeschlossen werde, so kam man zunächst w ie­
derum, wie in Bohrs erster Skizze solcher A n ­
ordnungen, bei Helium zum Abschluß der ersten 
Gruppe von zwei Elektronen, dann aber zu einer 
zweiten (Neon ) und dritten (A rgon ) von je 
acht Elektronen. Es Meß sich später zeigen, daß 
sich das Z-Spektrum in der Tat gerade von Neon 
an stetig fortentwickelt, aber auch schon 
der Moseleysche Befund über die Röntgen­
spektren hatte Anzeichen dafür gebracht, daß 
sieh in der innersten Gruppe nur wenige, 
in der zweiten bedeutend mehr Elektronen 
aufhielten. A lle  diese Aussagen waren fr e i­
lich rein energetischer Natu r; sowohl die 
elektrochemischen Charaktere wie, nach der 
Bohrschen Deutung, die Spektraldaten geben 
lediglich die Bindeenergie fü r Elektronen. Man 
besaß eine energetische E inteilung der Elektronen. 
A lle in  die Energie der am stärksten gebundenen 
Gruppe entsprach nach Bohrs Nachweis so deut­
lich dem Aufenthalt im  fast ungestörten K ern ­
feld, daß es berechtigt erschien, sie m it B ohr als 
„innerste“  zu betrachten und die übrigen im  
wesentlichen als „'Schalen“  anzusehen, die ein­
ander in  der energetisch gegebenen Reihenfolge 
um hüllt’ - .

In  den folgenden Jahren ist die Frage, ob 
e ie Schalen speziell als konzentrische Elektronen- 
rjnge ingesehen werden dürften, von vielen 
Seiten untersucht worden, ohne daß sich ein be­
friedigendes Ergebnis gewinnen ließ. So zeigte 
z. B. Debye, daß eine derartige Rechnung von 
den beobachteten Röntgenfrequenzen aus unver­
meidlich auf eine Elektronenzahl von drei E lek­
tronen im innersten R inge führte, ein Ergebnis, 
das der unmittelbaren Aussage des periodischen 
Systems zuwiderlief. Später hat insbesondere 
SmeTcal entschieden ausgesprochen, daß eine ebene 
Anordnung zur Darstellung der Röntgenspektren 
nicht genüge. D ie Absolutberechnung der Rönt­
genfrequenzen ist bis heute noch nicht gelungen, 
während das System ihrer gegenseitigen kombi­
natorischen Beziehungen sich m it den wachsen­
den Meßmitteln schärfer und schärfer hat aus­
gestalten lassen und in den letzten Jahren in den 
Arbeiten von W entzel und Coster zu einem ge­
wissen Abschluß gelangt ist. Diese strenge Be­
währung der Wechselbeziehungen ist u. a. auch 
von großer Bedeutung fü r die oben besprochene 
Frage nach der Natur der auf die Elektronen 
wirkenden Kräfte, denn sie zeigt, im Bohrschen 
Sinne gedeutet, daß diese ein Potentia l besitzen, 
da der Übergang zwischen zwei Zuständen auf 
verschiedenen Wegen dieselbe Energieabgabe lie ­

fert, bestätigt also auch für das Innere verwickel­
ter Atome, an denen Absolutberechnungen nicht 
durchführbar sind, eine der Grundeigenschaften 
des elektrostatischen Feldes.

Das prim itive Verfahren, auf die Elektroneu- 
anoranung aus dem Gang der elektrochemischen 
E igenart der Elemente zu schließen, führt ohne 
Schwierigkeit bis zum Argon  (Ordnungszahl 
Z  — 18) und noch etwas darüber hinaus. B is 
zum 25. Element, dem Mangan, steigt die M axi­
malwertigkeit korrekt bis zur Siebenwertigkeit 
an, so daß man annehmen darf, daß ihm die 
sieben Elektronen, die es über A r  hinaus besitzt, 
leichter entrissen werden können als die übrigen. 
Nun aber springt in der Eisengruppe die positive 
M axim alwertigkeit abwärts, es reicht kein che­
misches M itte l mehr hin, alle über A r  hiaaus- 
gehenien Elektronen abzureißen, wechselnde 
niedrigere Valenzstufen werden bevorzugt und 
nach dem noch zwischen Ein- und Zw eiw ertig ­
keit schwankenden Cu beginnt ein neuer Anstieg, 
die „Nebenreihe“  der ersten „großen Periode“ . 
An ihrem Ende findet sich wieder ein Edelgas 
mit seiner typischen Umgebung energisch elektro- 
a ffin er Elemente, in der nächsten Periode aber 
wiederholt sich bei Rh das Zurückspringen der 
positiven Valenz und die übernächste b ringt gar 
mit den seltenen Erd'en eine K ette  von 18 ein­
ander folgenden Elementen von fast durchweg 
derselben W ertigkeit und später noch um P t  das 
dritte Analogon der Eisengruppe. Es ist bekannt, 
w ieviel Kopfzerbrechen diese Verhältnisse bei 
dem Bemühen gemacht haben, eine form al ele­
gante Anordnung für das periodische System zu 
finden. Betrachtet man ihre Einzelheiten, wie 
etwa die Unschlüssigkeit zwischen verschiedenen 
W ertigkeiten, die sich vielfach zeigt, die man­
gelnde Vollständigkeit der Analogien zwischen 
vielen analog zu stellenden Elementen, so kommt 
man bald zur Überzeugung, daß man nicht hoffen 
darf, m it einem einfachen geometrischen Schema 
der W irklichkeit gerecht z;u werden.

Geht man über das krause Benehmen 
der Eisengruppe zunächst hinweg, so erlaubt 
d ie darauf folgende „Nebenreihe“  w ieder eine 
einfache Deutung: eine Reihe einander fo l­
gender Elemente gehen h ier in positiver Maximal­
wertigkeit auf eine Zahl von 28 Elektronen 
zurück. In  der zweiten Periode spielt die Zahl 46 
dieselbe Rolle. Weder N ickel, das neutral 
28 Elektronen besitzt, noch Palladium m it 46 
zeigt aber besondere chemische T rägheit; noch 
weniger kann die Rede davon sein, daß die ihnen 
vorangehenden Elemente elektronegativen Cha­
rakter zeigten, w ie die vor einem Edelgas. Erst 
an Kernen, deren Ladung höher ist als 28 und 46, 
scheinen diese Elektronenzahlen eine so ausge­
zeichnete Stabilität zu besitzen, daß sie nicht 
mehr unterschritten werden und fü r die positive 
W ertigkeit einer ganzen Reihe von Elementen 
maßgebend sind. Das Überwiegen des metallischen 
Charakters in den großen Perioden und damit
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unter den Elementen überhaupt rührt von dieser 
E igentüm lichkeit her.

Eür die Elektronengruppierung fo lgte h ier­
aus, daß der einfache Gedanke der Au ffü llu ng  
stabiler Schalen bis etwa in die erste H ä lfte  der 
ersten großen Periode m it ein iger Sicherheit be­
hauptet werden durfte. Es war natürlich formal 
sehr verführerisch, hier, wo die empirischen A n ­
zeichen keine Sicherheit mehr gaben, einfach den 
Schalenaufbau nach Symmetrierücksichten fo r t­
zusetzen, etwa für die großen Perioden um die 
Achters ch alen der kleinen einfach größere von je 
18 Elektronen zu legen. Indes entbehrten solche 
Fortsetzungen, wie etwa die vonLangm uh  (1919), 
bei aller Eleganz zu -sehr der Beziehung zu den 
verwickelten wirklichen Verhältnissen und den 
bereits gesicherten Grundzügen des Atombaus, um 
überzeugen zu können.

Ladenburg (1919) war der erste, der auf einen 
befriedigenderen W eg wies, den Bruch in  der 
M itte der großen Perioden durch eine E igen­
schaft der Elektronenanordnung zu deuten: er 
nahm an, daß die vor und in der Eisengruppe 
hinzutretenden Elektronen nicht an der Ober­
fläche bleiben, sondern unter B ildung einer 
„Zwischenschale“  untersinken. D ie Auszeichnung 
der Zahl 28 w ird als Vollendung der Zwischen- 
schale gedeutet, und dieser Gedanke der Ausbildung 
einer neuen stabilen Gruppe im Inneren  durch 
sorgfältige Betrachtung der Elementeigenschaften 
sehr plausibel gemacht. D ie Anomalien der 
Gegend d'es Eisens werden m it dem unfertigen 
Zustande der Zwischenschale in Zusammenhang 
gebracht, der regelmäßige Gang der Valenzen 
vom Zink an soll anzeigen, daß von hier an die 
Zwischenschale ihre vö llige  Stabilität erreicht hat 
und nicht mehr unter ihren Elektronengehalt 
heruntergegangen werden kann.

Nach Bohrs Grundgedanken gib t jede Aus­
sendung einer Spektrallinie von der Annäherung 
eines Elektrons an das Atomgebäude Kunde. 
Zwischen den vielen Bahnmöglichkeiten, die nach 
dem Sommerfeldschen Gedanken der „vollstän­
digen Quantelung“  einem E lektron erlaubt sind, 
ist aber, w ie die Erfahrung an den Spektren 
zeigt, nicht jeder beliebige Übergang möglich, es 
bestehen .„Auswahlregeln“ . Für diese Regeln die 
physikalisch wesentliche Deutung zu finden, ist 
eine der interessantesten von den heute in  Be­
arbeitung begriffenen Fragen dieses Gebiets. W ir  
können uns hier einfach auf ihr wirkliches Be­
stehen berufen, um den interessanten Gedanken 
anzudeuten, den B ohr kürzlich von diesen E rfah­
rungen aus in die Fragen der Aufbauregelmäßig­
keiten eingeführt hat. Daß die „innerste Schale“  
gerade mit zwei, die zweite m it acht Elektronen 
abgeschlossen wird, und daß die beiden diesen 
Gehalt durch die ganze Reihe der Elemente bei­
behalten, ist, wie w ir zeigten, led iglich  aus der 
E rfahrung geschlossen, nicht etwa deduktiv aus 
Aufbauprinzipien abgeleitet, ja, nach den ein­
fachsten Vorstellungen erscheint es auffällig, daß

diese innersten Gruppen bei höheren Kernladun­
gen nicht noch mehr Elektronen aufnehmen, was 
im ersten Bohrschen E ntw urf angenommen war. 
Bohr weist nun darauf hin, daß hier d ie  Spektral­
erfahrungen über Auswahlvorgänge eine sehr 
interessante Anwendung finden können. Er 
nimmt an, daß nur solche Elektronenanordnungen 
w irklich als chemische Atom e Vorkommen, deren 
allmählicher Aufbau aus herankommenden Elek­
tronen nach den spektralen Auswahlregeln er­
laubt erscheint. Dieser Gedanke verspricht sehr 
fruchtbar zu sein, d ie Regelmäßigkeiten des perio­
dischen Systems werden damit fre ilich  m it einem 
der begrifflich  schwierigsten Gebiete verknüpft, 
doch ist es w ichtig 'genug, überhaupt noch ein 
Prinzip  eingeführt zu sehen, das die Umordnung 
der Elektronen einschränkt und m it zur Bestim­
mung der entstehenden Anordnungen beitragen 
muß.

Sommerfelds Gedanke, daß d ie  M ann igfa ltig­
keit der Elektronenbahnen durch mehrere 
„Quantenzahlen“  bestimmt sein muß, indem 
nicht nur das erwähnte, m it der Keplerschen 
Flächenkonstanten zusammenhängende Impuls­
moment, sondern etwa auch Exzentrizität und 
Neigung der Bahnebenen nach Quantenvor­
schriften geregelt sind, hat zu mancherlei V er­
suchen geführt, sich die Bahnformen, die eine 
Schale zusammensetzen, näher vorzustellen. Be­
reits 1914 verrieten die Röntgenspektren, daß in 
der zweiten Schale mindestens zwei Bahnarten 
verschiedener Energie vorkämen und d ie weitere 
Entwicklung hat, w ie in dem Aufsatz über 
Röntgenspektren geschildert, zu einer genauen 
Kenntnis der hier bestehenden M annigfa ltigkeit 
geführt. E ine Verein igung dieser Erfahrungen 
mit deduktiven Überlegungen hat kürzlich Bohr 
zu genauer Angabe der Bahntypen fü r nahezu 
alle Elemente geführt, wovon einige der wesent­
lichsten Fälle, m it schematisch in  eine Ebene 
verlegten Bahnen, auf der diesem H e ft  beigegebe­
nen T a fe l dargestellt sind. Zunächst ist hervor­
zuheben, daß die Bahnen z. T . so exzentrisch 
sind, daß die Angehörigen einer äußeren Schale 
z. T. während eines (fre ilich  Meinen und rasch 
durchlaufenen) Teiles ihrer Bahn in  die inneren 
Gruppen einschneiden (diese inneren Schlingen 
sind in den Figuren der Durchsichtigkeit halber 
nicht angedeutet, vgl. K oh lensto ff). Es erhält 
nun die erste Schale einen Bahntypus, die zweite 
zwei, fü r die dritte sind drei möglich und so fort. 
Während nun aber die Achtergruppe des Neons 
erlaubt, die beiden hier möglichen Bahntypen 
m it einer Zahl von Elektronen zu besetzen, 
die eine große räumliche Symmetrie der Bahnen 
ermöglicht, kann Argon  m it seinen acht E lek­
tronen offenbar nnmöglich eine gleich förm ige Be­
setzung der drei hier möglichen Bahngruppen zu­
stande bringen. Nach B ohr enthält es erst zwei von 
ihnen, jede, w ie bei Neon, durch v ier Elektronen 
vertreten. Bei Kalium  und Calcium beginnt nun 
zunächst die B ildung der vierten  Gruppe, dann
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aber tr itt  nun fü r die dritte Schale w irklich die 
Erscheinung ein, d ie Bohr, w ie w ir sahen, von A n ­
fang an als möglich ins Auge faßte: es treten E lek­
tronen von außen nach. Für den An fang dieses 
Vorgangs besteht eine höchst interessante A n ­
deutung in  den Spektren; w ie er sich weiter im 
einzelnen abspielt, ist noch nicht bekannt; das 
Ergebnis scheint jedenfalls zu sein, daß 1 0  w ei­
tere Elektronen in  die dritte  Schale aufgenommen 
werden, da man so für die drei inneren Gruppen 
zusammen die ausgezeichnete Zahl 28 erhält. M it 
nunmehr 18 Elektronen aber können die drei für 
die dritte Gruppe vorgesehenen Bahntypen gleich­
mäßig besetzt werden, w ie in der F igu r fü r das 
Kupfer angegeben ist. So w ie (hier die dritte 
Gruppe beim Argon  eine erste stabile Form  von 
8 Elektronen erhält, sich später aber in der 
Eisengruppe auf 18 umstellt, vollendet die vierte 
eine erste stabile Form  bei Krypton, stellt sich in

der Rutheniumgruppe auf 18 und schließlich in der 
Gruppe der seltenen Erden sogar auf 32 E lek­
tronen um, (v ier Bahntypen, von je 8 Elektronen 
vertreten), während die fün fte  beim Xenon die 
Achterform , in der Platingruppe die Besetzung 
mit 18 Elektronen erreicht. Betrachtet man die 
wundervolle Symmetrie, die nach diesen Ge­
danken im Atomgebäude herrscht, so ist es 
besonders befriedigend, dabei daran zu den­
ken, daß dais Bild, das hier entworfen wird, 
nicht, w ie so v ie le frühere Versuche über das 
periodische System, spekulativ auf der Suche nach 
geometrischen Regelmäßigkeiten entstanden ist, 
sondern daß die Quantentheorie, die B ohr zuerst 
in sicherer Anwendung in das Gebiet der A tom ­
struktur einführte, nun auch bei der F rage nach 
der geordneten Verwandtschaft der chemischen 
Elemente sich als das ordnende P rin zip  enthüllt.

[  Die Natur-
Lwissenschaften

Bohrsche Theorie und Radioaktivität.
Von G. v. Hevesy, Kopenhagen.

Die Bohrsche Quantentheorie des Atombaus 
beschäftigt sich, m it dem Aufbau von Atomen aus 
Kernen und Elektronen, m it der Untersuchung 
der stationären Bahnen der Elektronen und m it 
den Übergangsmöglichkeiten aus einer Bakn in 
eine andere. D ie radioaktiven Vorgänge spielen 
sich im  Atomkern ab und deshalb lieg t die Radio­
aktivität außerhalb des Rahmens der ursprüng­
lichen Bohrschen Theorie. Verfo lgen  w ir jedoch 
die Entwicklung der Theorie zurück bis zu ihren 
Anfängen, so sehen w ir, daß eben Überlegungen 
auf dem Gebiete der Radioaktivität den Anstoß 
zur Aufstellung der Quantentheorie des A tom ­
baus gaben, und daß der Entstehung dieser 
Theorie eiine Reihe von fundamentalen Erkennt­
nissen unmittelbar vorausgegangen war, die wir 
gleichfalls B ohr verdanken, nämlich: Das E r­
kennen der ausschlaggebenden Bedeutung der 
Kernladungszahl für die sogenannten Elektronen­
eigenschaften, w ie die chemischen, die spektra­
len usw., der H inweis, daß sich die Röntgen­
spektra zur Bestimmung der Kernladungszahl und 
so auch fü r die mit der identischen Ordnungs­
zahl eignen und die prinzipielle Unterscheidung 
von Kern- und Elektroneneigenschaften. H ierdurch 
kam er in die Lage, anzugeben, daß d ie bei der radio­
aktiven Umwandlung ausgeisandten ß-Teilchen, 
ebenso w ie die a-Partikelchen, aus dem Kern  
stammen und dam it die Folgen einer a- und zwei 
successiver ß-Umwandlungen für die chemischen 
Eigenschaften des Atoms (d ie radioaktiven V e r­
schiebungssätze) als erster zu erkennen.

Bereits das Kernm odell R utherfords, der 
mächtige Beginn der Entwicklung der modernen 
Atomtheorie, ließ die große Bedeutung der K ern ­
ladungszahl erkennen, ohne jedoch die oben er­
wähnten Konsequenzen zu ziehen, oder scharf 
zwischen Kern- und Elektroneigenschaften zu

unterscheiden. Diese Unterscheidung machte zu­
erst B ohr1)  ; sie gehört unzweifelhaft zu den wich­
tigsten Errungenschaften der Atomphysik und 
Atomchemie. Daß die a-Teilchen dem K ern  ent­
stammen, zeigte bereits R u th erfo rd ; die Frage 
nach dem Ursprünge der bei den radioaktiven 
Umwandlungen primär ausgesandten ß-Teilchen 
konnte Bohr auf Grund der soeben besprochenen. 
Unterscheidung eindeutig beantworten, die ihn 
auch sofort zu dem Verständnis des Zusammen­
hanges führte, der in den radioaktiven V er­
schiebungssätzen zum Ausdruck kommt.

D ie den eigentlichen Abhandlungen über 
den Atombau vor ausgehende M itteilung „Über 
die Theorie der Geschwindigkeitsabnahme 
bewegter elektrisch geladener Teilchen beim 
Durchgang durch Materie“ , war im  August 1912 
abgeschlossen und erschien im  Januarheft des 
Ph il. Mag. im nächsten Jahre. In  dieser Abhand­
lung wird gezeigt, daß die Geschwindigkeits­
abnahme von a- und ß-Teilchen von der Schwin­
gungsfrequenz der Elektronen in den Atomen des 
absorbierenden Mediums abhängt. D ie erfolgte 
Absorption kann unter der Annahme, daß das H- 
Atom  ein, das Helium  zwei Elektroinen hat, und 
nur unter dieser Voraussetzung berechnet werden. 
D ie natürliche Reihenfolge der chemischen E le ­
mente fä llt demnach mit der Anzahl der E lek ­
tronen und so auch mit der Kernladungszahl der 
Atom e zusammen —  ein Gedanke, der kurz 
darauf von v. d. Broeh  in allgemeiner Form  aus­
gesprochen wurde.

In  der besprochenen Abhandlung über den Ge­
schwindigkeitsverlust von a-'Strahlen knüpft B ohr 
unter anderem an die Whiddingtonsohe Relation 
an, die jene minimale Kathodenstrahlengeschwin­
digkeit angibt, welche die charakteristische

!) Phil. Mag. 26, 500, 1913.
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Röntgenstrahlung in  d'er betreffenden Substanz 
zu erregen vermag. D ie nähere Verfo lgung 
dieser Relation  und ihre Verknüpfung m it den 
Ideen der Quantentheorie waren fü r die weiteren 
Betrachtungen Bohrs von ausschlaggebender Be­
deutung und führten! -ihn (schließlich zur A u f­
stellung seiner bekannten Grundpostulate, auf 
denen sich die gesamte Quantentheorie der 
Atomstruktur aufbaut. In  diesem Zusammen­
hang dürfte der B r ie f nicht ohne Interesse sein, 
den Bohr am 3. März 1913 —  in Beantwortung einer 
An frage über die Änderung, welche die Dimen­
sionen der Atome nach der Aussendung- eines a- 
bzw. ß-Teilöhens erleiden —  .an den Verfasser ge­
richtet hat, und der u. a. folgenden Passus ent­
hält :

„D ie  erwähnten Resultate [worunter er seine 
Anschauungen über den Aufbau des Wasserstoff- 
und Heliumatoms usw. versteht], und die sicht­
liche Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment im  Pa lle  der verschiedensten Phäno­
mene, w ie Dispersion, Magnetismus, Radioaktivi­
tät, haben mich in  diesen Anschauungen be­
krä ftigt, welche ich bereits in Manchester hatte, 
daß man hoffen  kann, durch einfache Betrachtun­
gen, w ie die oben erwähnten, zu einer Kenntnis 
der Struktur von solchen Systemen in allen 
Einzelheiten zu gelangen, in welchen Elektronen 
die Kerne der Atom e und Moleküle uimgeben. 
Bei der Bezeichnung chemisch und physisch 
schließe ich Gravitation und Radioaktivität aus, 
welche von chemischem und physikalischem Zu­
stand unabhängig sind, und d ie entsprechend den 
gebildeten Anschauungen nur von der inneren 
Struktur des Kernes abhängen, während die ande­
ren1 Eigenschaften nur vom Elektronensystem ab­
hängig sind, die der in Erage stehenden Theorie 
entsprechend durch d ie Gesamtladung des Kernes 
vollständig bestimmt sind. Bei den radioaktiven 
Vorgängen beobachten w ir eine Explosion des 
Kernes und dem Obigen entsprechend werden die 
chemischen und physischen Eigenschaften des 
neugebildeten Elementes nur von der Ladung des 
neu gebildeten Kernes abhängen, die ihrerseits 
wieder von der Ladung der ausgesandten Strah­
lung abhängt. Der letztere Ziusammenhang ist 
eben der, welchen sie bei Ihren Versuchen 
[worunter die Bestimmung der Valenz der Ionen 
von Radioelementen au f Grund von D iffusions­
versuchen gemeint ist] gefunden haben, und Ihre 
Resultate waren in Einklang damit, was ich er­
wartet und gehofft habe.“

Schon die erwähnte Abhandlung Bohrs ent­
hält den H inweis auf einen Zusammenhang 
zwischen der Ordnungszahl und dem charakte­
ristischen Röntgenspektrum des Elementes2), der 
sich später dank Moseleys Arbeiten von so funda­
mentaler Bedeutung erwies. Der Verfasser er­
innert sich an eine Diskussion, d ie im  Jahre 1913 
in Manchester stattfand \und Moseleys A rbeit 
vorausging. Der Gegenstand der Diskussion war

2) vgl. auch Phil. Mag. 26, 500, 1913.
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die Frage, ob die Röntgenlinien des Eisens un­
mittelbar von denen des N ickels oder des Kobalts 
gefo lgt werden; die erstere Möglichkeit wäre ja 
damit gleichbedeutend, daß die Röntgenspektra 
m it steigenden Atomgewichten, die letztere, daß 
sie mit der Reihe der chemischen Eigenschaften 
zusammenfallen. In  der Debate war B ohr der 
Meinung, daß die Ordnungszahl ebenso für 
die Röntgenspektra w ie fü r die Chemie die aus­
schlaggebende Größe sei, und daß dementsprechend 
höchstwahrscheinlich die Reihenfolge Kobalt- 
N ickel zu erwarten ist. „W ir  werden sehen, 
welche Größe fü r die Röntgenspektra maßgebend 
ist“ , mit diesem Ausruf begann Moseley seine epo­
chale Untersuchung, welche bald das überraschende 
Resultat der so großen Einfachheit des Baues der 
Röntgenspektra erbrachte, die der damalige Stand 
der Atomtheorie noch nicht vorauszusehen ver­
mochte.

Eine Fortsetzung der oben besprochenen A r ­
beit erschien im Jahre 191-5 im  Ph il. Mag. Es 
w ird dort der berechnete Geschwindigkeitsverlust 
beim Durchgang von ß-Strahlen durch Materie 
m it neuen experimentellen Daten verglichen, 
wolbei bei der Berechnung die W ahr sch einlich- 
keitsschwankungen mitberücksichtigt werden, wel­
chen die Energie der einzelnen ß-Teilchen unter­
liegt. Es w ird  ferner gezeigt, daß man durch 
Versuche über die Geschwindigkeitsabnahme von 
ß-Teilchen die R ichtigkeit der Formeln prüfen 
kann, welche sich auf Grund der Relativitäts­
theorie fü r Energie und Bewegungsmoment 
schneller Elektronen ergeben.

In  neuester Zeit hat sich dann die Andeutung 
eines weiteren Zusammenhanges zwischen Radio­
aktivität und der Quantentheorie des Atombaus 
ergeben. D ie ß-Teilchen, die das zerfallende Atom  
verlassen, zeigen meist eine diskrete Geschwindig­
keitsverteilung, und es wurde bereits im  Jahre 
1912 von R utherford3)  bemerkt, daß eine Quanten- 
relation zwischen der Energie dieser ß-Teilchen 
besteht. E ine nähere Untersuchung des Zu­
sammenhanges zwischen den bei radioaktiven 
Umwandlungen ausgesandten ß- und y-Strahlen 
führte E llis 4) und M eitner5) zur Erkenntnis, daß 
zumindest die härteren y-Strahlen dem Kern 
entstammen, und daß ein einfacher Zusammen­
hang zwischen der Energie der dem Kern  ent­
stammenden Y-Strahlen und den aus den Elek­
tronengruppen durch die y-Impulse sekundär er­
zeugten ß-iStrahlen besteht. Eiin Vergleich  der 
Energie der verschiedenen, bei derselben Um- 
wiandlung ausgesandten y-Impulse zeigte dann, 
daß auch zwischen diesen eine Quantenrelation 
besteht, was den Gedanken eines Aufbaues der 
Atomkerne aus a- und ß-Teilchen auf einer ähn­
lichen A r t  nahelegt, w ie nach der Bohrschen A n ­
schauung die Atome auf gebaut sind.

3) Phil. Mag. 24, 453, 1912.
*) Proc. Eoy. Soc. 99, 261, 1921; 101, 1. 1922.
5) Zs. f. Phys. 9, 131, 145, 1922; vgl. auch SmeJcal, 

Zs. f. Phys. 10, 275, 1922 und. Rosseland, Zs. f. Phye.
14, 173, 1923.
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Über den Bau der Atome1)«
Von N . B ohr, Kopenhagen.

Das allgemeine B ild  des Atoms.
Der gegenwärtige Stand der Atom theorie ist 

dadurch charakterisiert, daß w ir nicht nur die 
Existenz der Atome als unzweifelhaft erwiesen 
betrachten können, sondern sogar annehmen dür­
fen. daß w ir eine eingehende Kenntnis der Bau­
steine der einzelnen Atome besitzen. Es w ird bei 
dieser Gelegenheit nicht möglich sein, Ihnen einen 
Überblick über d ie Entwicklung der Wissenschaft 
zu geben, die zu diesem Resultat geführt hat. 
Ich  w ill bloß an die Entdeckung der Elektronen  
am Ende des vorigen Jahrhunderts erinnern, 
welche die direkte Bestätigung und schließliche 
Abklärung der Vorstellungen von der atomisti- 
schen Natur der E lektrizität brachte, die sich seit 
Faradays Entdeckung der elektrolytischen Grund­
gesetze und der elektrochemischen Theorie von 
Berzelius langsam entwickelt hatten, und die 
ihren schönsten' Triumph fanden in der elektro­
lytischen Dissoziationstheorie von Arrhenius. 
D ie Entdeckung der Elektronen und d ie K la r­
legung ihrer Eigenschaften war das Resultat der 
Arbeiten einer großen Zahl von Forschern, unter 
denen besonders Lenard  und J. J. Thomson ge­
nannt werden können. Namentlich d'er letzt­
genannte Forscher hat durch seinen gedanken­
reichen Versuch, Vorstellungen über den Bau der 
Atome auf Grund der Elektronentheorie zu ent­
wickeln, einen bedeutungsvollen Beitrag zur E n t­
wicklung der Atomtheorie geliefert. Der vor­
läufige Schlußstein der Entwicklung unserer 
Kenntnis der Bausteine der Atome wurde jedoch 
durch die Entdeckung der Atom kerne  erreicht, 
die man R utherford  verdankt, dessen Arbeiten 
über die um die Jahrhundertwende entdeckten 
radioaktiven S toffe in so vielen Hinsichten die 
physikalische und chemische Wissenschaft be­
reichert haben. '

Näch unseren jetzigen Vorstellungen ist ein 
Atom  eines Elementes 'aufgebaut aus einem Kern, 
der eine positive elektrische Ladung hat und der 
der S itz von weitaus dem größten T e il der Masse 
des Atoms ist, sowie aus eilner Anzahl von E lek­
tronen, die alle dieselbe negative Ladung und 
dieselbe Masse haben, und die sich in Abständen 
vom Kern  bewegen, die außerordentlich groß sind 
im Vergleich m it den. eigenen Dimensionen des 
Kerns und der Elektronen. Dieses B ild  weist 
beim ersten Anblick eine außerordentliche Ähn­
lichkeit auf mit einem Planetensystem, so wie

*) Vortrag, gehalten in Stockholm, den 11. Dezem­
ber 1922, anläßlich der Entgegennahme des Nobel­
preises für Physik für das Jahr 1922. Ins Deutsche 
übersetzt von W . Pauli jr.

w ir es von unserem Sonnensystem kennen. 
Ebenso w ie die einfachen Gesetze für den Bau der 
Himmelskörper nahe m it dem Umstand Zusam­
menhängen, daß die Dimensionen der einzelnen 
Körper klein sind im Verhältnis zu ihren Bahnen, 
führt der entsprechende Sachverhalt beim Atom­
bau ein unmittelbares Verständnis eines wesent­
lichem Zuges der Naturerscheinungen m it sich, 
soweit diese von den Eigenschaften der Elemente 
abhängen. Dieser läßt uns nämlich verstehen, daß 
diese Eigenschaften in zwei scharf getrennte 
Klassen geschieden werden können. Zur ersten 
Klasse gehören die meisten von den gewöhnlichen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Elemente wie Zustandsform, Farbe und chemische 
Reaktionsfähigkeit. Diese Eigenschaften hängen 
ab von der Bewegung des Elektronensystems und 
der Weise, in der diese Bewegung durch ver­
schiedene äußere Einwirkungen geändert wird. 
In fo lge der großen Masse des Kerns im  Verhält­
nis zu der der Elektronen und seiner geringen 
Größe im Verhältnis zu der der Elektronen- 
bahnen wird die Bewegung des Elektronensystems 
nur in geringem Grad von der Masse des Kerns 
abhängen und mit außerordentlich großer A n ­
näherung durch die gesamte elektrische Ladung 
des Kerns bestimmt sein. Namentlich w ird der 
innere Bau des Kerns und die A rt, wie die E lek­
trizitä t und die Masse auf die einzelnen Partikeln 
des Kerns verte ilt ist, auf die Beschaffenheit des 
•den Kern  umgebenden Elektronensystems einen 
verschwindend geringen Einfluß haben. Der Bau. 
des Kerns ist andererseits entscheidend fü r  die 
zweite Klasse der Eigenschaften der Elemente, 
die in der Radioaktivität der Elemente zutage 
tritt. In  den radioaktiven Prozessen beobachten 
w ir ja eine Explosion der Kerne, wobei positive 
und negative Teilchen, sogenannte a- und ß-Teil- 
chen, m it außerordentlich großen Geschwindig­
keiten von diesen ausgeschleudert werden. Unsere 
Vorstellungen vom Atombau geben uns deshalb 
eine unmittelbare Erklärung fü r den vollständigen. 
Mangel eines Zusammenhanges zwischen den zwei 
Klassen von Eigenschaften der Elemente, der 
(w ie bekannt) am deutlichsten in  der Existenz 
von Elementen zum Ausdruck kommt, die m it 
außerordentlich großer Näherung dieselben ge­
wöhnlichen physikalischen und chemischen Eigen­
schaften besitzen, obwohl die Atom gew ichte nicht 
dieselben und die radioaktiven Eigenschaften 
vollständig verschieden sind. Solche Elemente, 
deren Existenz zuerst in den Untersuchungen 
Soddys und anderer Forscher über die chemischen 
Eigenschaften der radioaktiven Elemente zutage



H eft 27. 1
6. 7. 1923J

Bohr: Uber den Bau der Atome. 607

getreten ist, werden gemäß der K lassifikation der 
Elemente nach den gewöhnlichen physikalischen 
und chemischen Eigenschaften als Isotope be­
zeichnet. Ich brauche hier nicht näher zu be­
sprechen, w ie es sich in den späteren Jahren ge­
zeigt hat, daß die Isotopie nicht nur bei radio­
aktiven Stoffen auftritt, sondern auch bei E le­
menten von der gewöhnlichen beständigen Natur, 
indem eine große Anzahl von diesen, die bisher 
als unzusammengesetzt angesehen wurden, nach 
Astons wohlbekannten Untersuchungen sich als 
aus einem Gemisch von Isotopen m it verschiede­
nen Atomgewichten bestehend erwiesen haben. 
D ie  Erage nach dem inneren Bau der Kerne, der 
n icht am wenigsten diese Untersuchungen großes 
Interesse gegeben haben, ist bis jetzt nur wenig 
geklärt, obzwar ein W eg zu ihrer Erforschung 
erö ffn et ist durch R utherfords  Untersuchungen 
über Spaltung von Atomkernen durch Bombarde­
ment mit a-,Strahlern., von denen gesagt werden 
kann, daß sie eine neue Epoche in  der N atu r­
wissenschaft eingeleitet haben, da es hier zum 
ersten M al geglückt ist, künstlich ein Element in 
ein anderes zu verwandeln. Im  folgenden wollen 
w ir uns jedoch darauf beschränken, die gewöhn­
lichen physikalischen und chemischen Eigenschaf­
ten der Elemente zu betrachten, und die Versuche, 
die gemacht wurden, um diese auf Grund der 
genannten Vorstellungen vom Atombau zu er­
klären.

W ie  wohlbekannt, lassen sich die Elemente, 
was ihre physikalischen und chemischen E igen­
schaften betrifft, in einem sogenannten natür­
lichen System anordnen, das eine eigentümliche 
Verwandtschaft zwischen den verschiedenen E le­
menten zutage treten läßt. W ie  zuerst von Men- 
d e le je ff und Lothar Meyer gezeigt wurde, weisen 
die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der Elemente eine ausgesprochene Period iz itä t 
auf, wenn die Elemente in einer Reihenfolge an­
geordnet werden, die in der Hauptsache mit der 
Reihenfolge der wachsenden Atom gewichte zu­
sammen fällt. Eine Übersicht über das natürliche 
oder periodische System der Elemente ist in 
F ig . 1 gegeben, wo jedoch die Elemente nicht ln 
der W eise angeordnet sind, die bei der gewöhn­
lichen Darstellung des Systems benutzt wird, 
sondern m it einer M odifikation einer D ar­
stellungsweise, die zuerst vom dänischen Che­
miker Julius Thomsen angegeben ist, der auch 
auf diesem Gebiet bedeutende Beiträge gelie fert 
hat. In  der F igu r sind die Elemente mit ihrem 
gewöhnlichen chemischen Zeichen bezeichnet und 
die verschiedenen vertikalen Kolonnen geben die 
sogenannten Perioden an. Elemente in aufein­
anderfolgenden Kolonnen, die homologe chemische 
und physikalische Eigenschaften besitzen, sind 
durch Striche verbunden. D ie vierkantigen 
Parenthesen um gewisse Reihen von Elementen 
in den späteren Perioden, deren Eigenschaften 
typische Abweichungen von der erwähnten ein­
fachen Period izität bei den Elementen in den

ersten Perioden aufweisen, haben eine Bedeutung, 
auf die w ir im Folgenden zurückkommen werden.

Bei der Entwicklung unserer Vorstellungen 
vom Atombau haben die charakteristischen Züge 
des natürlichen Systems eine überraschend ein­
fache Beleuchtung bekommen. So sind w ir dazu 
geführt worden, anzunehmen, daß die Zahl, die 
in der F igu r den verschiedenen Elementen bei­
gefügt ist und die die Stelle des betreffenden 
Elementes im System angibt, die sogenannte 
Atomnummer, gerade gleich ist der Anzahl von 
Elektronen, d ie sich im neutralen Atom  um den 
Kern  bewegen. Dieses einfache Gesetz ist, wenn 
auch in unvollkommener Form, zuerst von van
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Fig. 1. Das natürliche System der Elemente.

den BroeJc aufgestellt worden, nachdem es durch 
Bestimmungen der Anzahl der Elektronen im 
Atom  gemäß von J. J. Thomson entwickelter 
Methoden sowie durch Rutherfords  Untersuchun­
gen, die eine direkte Messung der Ladung des 
Atomkernes gestatteten, nahegelegt war. W ie 
w ir seihen werden, hat das in Rede stehende Gesetz 
auf v ie le verschiedene W eisen überzeugende 
Stützen erhalten, besonders durch Moseleys be­
rühmte Untersuchungen über die Röntgenspek­
tren der Elemente. Ich  kann hier vie lleich t auch 
daran erinnern, w ie der einfache Zusammenhang 
zwischen Atomnummer und Kernladung zum un­
mittelbaren Verständnis des Gesetzes führt, wel­
ches d ie Untersuchungen der Änderungen in  den 
chemischen Eigenschaften der radioaktiven E le­
mente, die auf die Aussendung von a- oder 
ß-Strahlen folgen, zutage gebracht haben, und das 
in dem sogenannten radioaktiven Verschiebungs­
gesetz einen so einfachen Ausdruck fand.
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S tab ilitä t des Atoms und elektrodynamische 
Theorie.

Sobald w ir versuchen, eine nähere Verbindung 
zwischen den Eigenschaften der Elemente und 
dem Bau der Atome zu erreichen, stoßen w ir 
jedoch auf tiefliegende Schwierigkeiten, indem 
sich zeigt, daß trotz der früher erwähnten Ana­
logie eine Wesensverschiedenheit zwischen einem 
Atom  und einem Planetensystem besteht. D ie 
Bewegungen der Körper in einem Planeten­
system werden, obwohl sie das allgemeine 
Schweregesetz befolgen, durch dieses Gesetz allein 
nicht vollkommen bestimmt sein, sondern werden 
wesentlich von der Vorgeschichte des Systems 
abhängen. So ist d ie Länge des Jahres nicht 
allein durch die Massen der Sonne und der Erde 
bestimmt, sondern zugleich durch die Verhält­
nisse, die bei der B ildung des Sonnensystems ge­
herrscht haben und von denen w ir nicht im ein­
zelnen Kenntnis haben. Sobald sich eines Tages 
durch unser Sonnensystem ein fremder H im m els­
körper bewegen; würde, der der Erde nahekommt, 
müßten w ir ferner darauf vorbereitet sein, daß 
die Länge des Jahres von diesem Tag an von der 
gegenwärtigen wesentlich verschieden sein könnte. 
Ganz anders verhält es sich mit den Atomen. D ie 
bestimmten unveränderlichen Eigenschaften der 
Elemente fordern nämlich, daß der Zustand eines 
Atoms d'urdh äußere Einwirkungen nicht blei­
bende Veränderungen erleiden kann. Sobald das 
A tom  wieder sich selbst überlassen wird, müssen 
sich die Atomteilchem in einer W eise ordnen und 
bewegen, die vollkommen bestimmt ist durch die 
elektrischen Ladungen und Massen der Teilchen. 
Das schlagendste Zeugnis hiervon haben w ir 
wohl in den Spektren, d. h. in der Beschaffenheit 
der Strahlung, die unter Umständen von den 
S toffen  ausgesandt werden kann, und die m it 
H ilfe  von geeigneten Apparaten m it so außer­
ordentlicher Genauigkeit untersucht werden kann. 
W ie  wohl bekannt, sind die Wellenlängen für die 
L in ien  in  den Spektren der S toffe, die in vielen 
Fällen sogar m it größerer Genauigkeit als eins zu 
einer M illion  gemessen werden können, unter den­
selben äußeren Umständen innerhalb der Meß­
genauigkeit stets dieselben, ganz unabhängig von 
der Behandlung, der die S to ffe  vorher unter­
worfen! waren. A u f diesem Sachverhalt beruht 
ja  gerade die Spektralanalyse, d ie den Chemikern 
ein so unschätzbares H ilfsm itte l beim Nach­
spüren von Elementen gewesen ist, und die uns 
die Erkenntnis gebradht hat, daß sich selbst auf 
den fernsten Himmelskörpern Elemente m it 
genau denselben) Eigenschaften befinden wie hier 
auf der Erde.

A u f Grund unseres Bildes vom Atombau ist 
es also nicht möglich, solange w ir uns allein auf 
die gewöhnlichen mechanischen Gesetze stützen, 
von der charakteristischen Stab ilitä t der A tom e  
Rechenschaft zu geben, die eine Erklärung der 
Eigenschaften der Elemente fordert. D ie  Sache 
steht in keiner Weise günstiger, wenn w ir in die

Betrachtungen die wohlbekannten elektrodyna­
mischen Gesetze einbeziehen, die auf Grund 
der großen Entdeckungen von örsted und 
Faraday in der ersten H ä lfte  des vorigen Jahr­
hunderts von Maxwell aufgestellt wurden. Max- 
wells Theorie erwies sich nicht nur imstande, von 
den schon bekannten elektrischen und magneti­
schen Erscheinungen Rechenschaft zu geben, son­
dern feierte bekanntlich ihren großen Trium ph 
durch die Voraussage der von Hertz  entdeckten 
elektromagnetischen Wellen, d ie jetzt in so 
großem Umfang in der drahtlosen Telegraphie 
verwendet werden. Eine Zeitlang schien es auch, 
als ob die Theorie in ihrer namentlich von 
Lorentz  und Larm or ausgearbeiteten Anpassung 
an die atomistische Auffassung der E lektrizität 
berufen war, für eine Erklärung der Eigenschaf­
ten der Elemente in den Einzelheiten eine Grund­
lage zu geben. Ich  brauche nur an das große 
Aufsehen zu erinnern, das entstand, als Lorentz  
bald nach Zeema,ns Entdeckung der eigentüm­
lichen Veränderung, die Spektrallinien erleiden, 
wenn der leuchtende S to ff in ein magnetisches 
Feld  gebracht wird, eine ungezwungene und ein ­
fache Erklärung der Hauptzüge dieses Phänomens 
geben konnte. Lorentz  nahm an, daß die Strah­
lung, die w ir in einer Spektrallinie beobachten, 
von einem Elektron ausgesandt wird, das eine 
harmonische Schwingung um eine G leich­
gewichtslage vollführt, und zwar in ganz der­
selben Weise wie elektromagnetische W ellen in 
der drahtlosen Telegraphie in fo lge  der elek­
trischen Schwingungen in der Antenne ausge­
sandt werden, und er zeigte, w ie die von Zeeman 
beobachtete Änderung der Spektrallinien genau 
den Änderungen in der Bewegung des schwingen­
den Elektrons entspricht, von denen erwartet 
werden mußte, daß sie vom Magnetfeld hervor­
gebracht werden. Es erwies sich jedoch nicht als 
möglich, auf dieser Grundlage eine nähere E r­
klärung der Spektren der Elemente oder bloß des 
allgemeinen Typus der Gesetze durchzuführen, 
die m it großer Genauigkeit fü r die Wellenlängen 
der L in ien  dieser Spektren gelten, und die durch 
die bekannten Arbeiten von Balm er, Rydberg und 
R itz  klargelegt wurden. Nachdem w ir Au fk lä­
rungen über den Atombau erhalten haben, treten 
diese Schwierigkeiten noch klarer zutage, da wir, 
solange w ir uns an die klassische elektrodyna­
mische Theorie halten, nicht einmal verstehen, 
daß w ir überhaupt aus scharfen Linien bestehende 
Spektren erhalten. Ja, diese Theorie is t über­
haupt unvereinbar mit der Annahme der Existenz 
von Atomen mit dem beschriebenen Ban, indem 
die Bewegung der Elektronen eine ständige 
Energieausstrahlung des Atoms fordern würde, 
die nicht aufhören würde, bevor die Elektronen 
in den Kern gefallen wären.

Entstehung der Quantentheorie.
Einen Ausweg, um die verschiedenen genann­

ten Schwierigkeiten zu überwinden, hat man in ­
dessen durch die E inführung von Betrachtungen
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gefunden, die der sogenannten Quantentheorie  
entnommen sind, und die einen vollständigen 
Bruch m it den Vorstellungen bedeuten, die bis­
her bei einem Versuch zur Erklärung der Natu r­
erscheinungen benutzt worden sind. Der erste 
K e im  zu dieser Theorie wurde bekanntlich von 
Planck  im Jahre 1900 gelegt durch seine Unter­
suchungen über das Gesetz der Wärmestrahlung, 
das in folge seiner Unabhängigkeit von speziellen 
Eigenschaften der Stoffe, als Prü fstein  fü r die 
Anwendbarkeit der Gesetze der klassischen 
Physik auf Atomprozesse besonders geeignet war. 
Planck  betrachtete das Strahlungsgleichgewicht 
zwischen einer Anzahl von Systemen derselben 
Beschaffenheit wie die, auf die Lorentz  seine 
Theorie des Zeemaneffektes basiert hatte, und 
konnte nicht nur zeigen, diaß die klassische E lek­
trodynamik von den Wärmestrahlungsphäno­
menen nicht Rechenschaft zu geben vermochte, 
sondern auch, daß sich eine vollkommene Über­
einstimmung m it dem Wärmestrahlungsgesetz er­
reichen ließ, wenn man —  im  bestimmtesten 
W iderspruch zur klassischen Theorie —  annahm, 
«daß die Energie des schwingenden Elektrons sich 
nicht kontinuierlich verändern kann, sondern nur 
in  einer solchen Weise, daß die Energie des 
Systems stets einer ganzen Zahl von sogenannten 
„Energiequanten“  gleich ist. D ie  Größe eines 
solchen Quantums ergab sich als proportional der 
Schwingungszahl des Partiikels, von der in A n ­
knüpfung an die klassische Theorie angenommen 
wurde, daß sie die gleiche ist w ie die Schwin­
gungszahl der em ittierten Strahlung. Der P ro ­
portionalitätsfaktor, d ie sogenannte Plancksohe 
Konstante, mußte gemäß dem Charakter der Be­
trachtungen als eine neue universelle N atu r­
konstante analog der Lichtgeschwindigkeit und 
der Ladung und Masse des Elektrons angesehen 
werden.

Plancks überraschendes Resultat stand an­
fangs vollständig isoliert in der Naturwissen­
schaft, fand aber wenige Jahre später durch E in ­
s te in? bedeutungsvolles E ingreifen  in dieses Ge­
biet eine vielseitige Anwendung. Erstens machte 
E in s te in  darauf aufmerksam, daß die Forderung 
der Begrenzung der W erte der Schwingungs­
energie der Partikeln  durch Untersuchungen über 
den W ärm einhalt von kristallinischen Körpern 
geprüft werden (kann, da man es in  diesen gerade 
m it ähnlichen Schwingungen zu tun hat, zwar 
nicht mit Schwingungen eines einzelnen Elek­
trons, aber mit solchen des ganzen Atoms um 
Gleichgewichtslagen im  K rista llg itter. D ie Über­
einstimmung mit Plancks Theorie, die Einstein  
h ier bald naohweisen konnte, ist bekanntlich 
durch spätere Arbeiten verschiedener Autoren in 
sehr bedeutungsvoller Weise ausgebaut worden. 
Sodann hob E instein  eine andere Konsequenz von 
Plancks Resultat hervor, nämlich daß Strahlungs­
energie von den schwingenden Partikeln nur in 
sogenannten „Strahlungsquanten“  em ittiert oder 
absorbiert werden kann, deren Größe gleich ist
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dem Produkt von Plancks Konstante und der 
Schwingungszahl. In  seinen Bestrebungen, 
diesem Resultat eine anschauliche Bedeutung zu 
geben, wurde E inste in  zur Au fstellung der soge­
nannten „Lichtquantenhypothese“  geführt, nach 
der die Strahlungsenergie im  Gegensatz zu Max- 
wells elektromagnetischer L ichttheorie sich nicht 
in elektromagnetischen W ellen fortpflanzen sollte, 
sondern in Lichtatomen geringer Größe, von 
denen jedes gerade eine Energiemenge enthält, 
die einem Strahlungsquantum entspricht. Diese 
Vorstellung führte E inste in  zur wohlbekannten 
Theorie fü r den lichtelektrischen E ffek t, d ie ganz 
neues L ich t auf dieses nach der klassischen Theo­
rie vollständig unverständliche Phänomen warf, 
und deren Voraussagen in den letzten Jahren 
eine so genaue experimentelle Bestätigung erhal­
ten haben, daß w ir in Messungen des lichtelek­
trischen E ffektes vielleicht das genaueste M ittel 
zur Bestimmung von Plancks Konstante besitzen. 
Trotz ihres Wertes als heuristisches H ilfsm itte l 
ist aber die Lichtquantenhypothese, d ie dien 
Interferenzerscheinungen vollständig fremd 
gegenübersteht, nicht geeignet, eine Aufklärung 
der Frage nach der Natur der Strahlung zu brin­
gen. W ir  brauchen ja bloß daran zu erinnern, 
daß die Interferenzerscheinungen unser einziges 
M itte l bilden, um die Beschaffenheit der Strah­
lung zu untersuchen und um der Sohwingungs- 
zahl, die fü r die Größe der Lichtquanten be­
stimmend ist, eine nähere Bedeutung beizulegen.

In  den folgenden Jahren wurden nun von 
verschiedenen Seiten Bestrebungen unternom­
men, die quantentheoretischen Gesichtspunkte 
auf die Frage nach dem Atombau anzuwenden, 
indem das Hauptgewicht bald auf die eine, bald 
auf die ändere der von E inste in  aus Plancks R e­
sultat gezogenen Konsequenzen gelegt wurde. 
A ls die bekanntesten Versuche in dieser R ich ­
tung, durch die jedoch keine abgeklärten Resul­
tate erreicht wurden, kann ich die Arbeiten von 
Stark, Som m erfeld, Hasenöhrl, Haas und N ich o l­
son nennen. Aus dieser Ze it stammt auch eine 
A rbeit des dänischen Chemikers B jerrum , die, 
obwohl sie nicht direkt dien Atombau ins Auge 
faßt, von Bedeutung fü r die Entwicklung der 
Quantentheorie gewesen ist. B jerru m  machte 
1912 darauf aufmerksam, daß sich die Rotation 
der Moleküle in einem Gas durch die Änderungen 
gewisser Absorptionslinien m it der Temperatur 
untersuchen lassen müßte. G leichzeitig hob er 
hervor, daß d ie W irkung nicht in einer kontinu­
ierlichen Verbreiterung der L in ien  bestehen 
sollte, so w ie mani es nach der klassischen Theorie 
erwarten mußte, die der Rotationsbewegung der 
Moleküle keine Einschränkung auferlegt, sondern 
er sagte im Zusammenhang m it der Quanten­
theorie voraus, daß die L in ien  in eine Anzahl von 
Komponenten aufgespalten werden müßten, ent­
sprechend einer Folge von diskreten Rotations­
möglichkeiten der Moleküle. Diese Voraussage 
wurde einige Jahre später auf die schönste Weise
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durch den Versuch der schwedischen Physikerin 
Eva von Ba lir bestätigt, und das Phänomen muß 
noch immer als eines der deutlichsten Zeugnisse 
fü r die Realität der Quantentheorie betrachtet 
werden, wenn auch von unserem jetzigen Stand­
punkt seine ursprüngliche Deutung eine M od ifi­
kation hinsichtlich wesentlicher Einzelheiten er­
fahren hat.

Quantentheorie des Atombaues.

Die Frage nach der näheren Ausbildung der 
Quantentheorie war indessen in ein neues L ich t 
gestellt durch Rutherfords  Entdeckung der A tom ­
kerne (1911). W ie w ir schon gesehen haben, 
machte es diese Entdeckung nämlich klar, daß 
die klassischen Vorstellungen keine Grundlage 
boten fü r ein Verständnis der allerwesentlichsten 
Eigenschaften der Atome. Man wurde deshalb 
dazu geführt, eine Formulierung der Prinzipien 
der Quantentheorie zu suchen, die geeignet war, 
den Forderungen nach der Stabilität des A tom ­
baues und nach der Beschaffenheit der von den 
Atomen em ittierten Strahlung, welche die beob­
achteten Eigenschaften verlangen, unmittelbar 
entgegenzukommen. Eine solche Formulierung 
wurde 1913 vom Vortragenden vorgeschlagen 
durch die Aufstellung von zwei Postulaten, deren 
Inhalt folgendermaßen wiedergegeben werden 
kann:

I. Unter den denlkbaren Bewegungszu­
ständen in einem Atomsystem befinden sich 
eine Anzahl sogenannter stationärer Zustände, 
von denen zwar angenommen wird, daß die Be­
wegung der Partikeln in diesen Zuständen in 
bedeutendem Um fang die klassischen mecha­
nischen Gesetze befolgt, die sich aber durch 
eine eigentümliche, mechanisch unerklärbare 
Stabilität auszeichnen, die m it sich bringt, daß 
jede bleibende Veränderung in der Bewegung 
des Systems in einem vollständigen Übergang 
von einem stationären Zustand zu einem ande­
ren bestehen muß.

I I .  Während im Widerspruch zur klassischen 
elektromagnetischen Theorie keine Ausstrah­
lung in den stationären Zuständen selbst statt­
findet, kann ein Übergangsj)YO'zeß> zwischen 
zwei stationären Zuständen von einer Aus­
sendung elektromagnetischer Strahlung be­
gleitet sein, welche dieselbe Beschaffenheit hat, 
w ie diejenige, die nach der klassischen Theorie 
von einem elektrischen Teilchen em ittiert 
würde, das eine harmonische Schwingung mit 
konstanter Schwingungszahl voliführt. Diese 
Schwingungszahl v steht jedoch in keinem ein­
fachen Zusammenhang m it der Bewegung der 
Teilchen des Atoms, sondern ist gegeben durch 
die Bedingung:

h v - E ' — E "

worin h Plancks Konstante und E r und E "  die 
W erte für die Atomenergie in den zwei statio­
nären Zuständen bedeuten, die den Anfangs­

und Endzustand des Strahlungsprozesses b il­
den. Umgekehrt kann eine Bestrahlung des 
Atoms mit elektromagnetischen Wellen dieser 
Schwingungszahl zu einem Absorptionsprozeß 
Anlaß geben, durch den das Atom  vom letzteren 
Zustand zum ersteren zurückgeführt wird.
Während das erste Postulat d ie allgemeine 

Stabilität der Atome ins Auige faßt, w ie sie sich 
in den chemischen und physikalischen' E igen ­
schaften der Elemente äußert, faßt das zweite 
Postulat in erster L in ie  die Existenz von aus 
scharfen Lin ien  bestehenden Spektren ins 
Auge. Zugleich bot die in das letztere 
Postulat eingehende qua ntemtiheo r eti sehe Be­
schreibung einen Ausgangspunkt dar fü r eine 
Deutung der im Vorausgehenden erwähnten 
empirischen Gesetze für die Spektren der E le­
mente. Das allgemeinste dieser Gesetze, das von 
R itz  aufgestellte Kom binationsprinzip, sagt aus, 
daß die Schwingungszahl v für jede der Lin ien 
im Spektrum eines Elementes durch d ie  Form el:

v =  T "  —  T

dar gestellt werden kann, wo T "  und T '  zwei so­
genannte „(Spektralterme“  sind, d ie  einer Mannig­
fa ltigkeit von solchen fü r das betreffende E le­
ment charakteristischen Termen angehören.

Gemäß unseren Postulaten w ird dieses Gesetz 
unmittelbar durch die Annahme interpretiert, 
daß das Spektrum beim Übergang zwischen einer 
Anzahl stationärer Zustände ausgesandt wird, in 
denen die numerischen W erte der Energie des 
Atoms gleich sind den W erten fü r die Spektral­
terme m ultipliziert m it Plancks Konstante. Diese 
Deutung des Kombinationsprinzips weicht von 
unseren gewöhnlichen elektrodynamischen Vor­
stellungen nicht allein dadurch ab, daß wir anneh­
men, daß kein einfacher Zusammenhang zwischen 
der Bewegung des Atoms und der em ittierten 
Strahlung besteht, sondern die Abweichung der 
Betrachtungen von der Grundlage, auf der die 
gewöhnliche Naturbeschreibung beruht, tr itt 
vielleicht am klarsten zutage, wenn w ir daran 
denken, daß das Au ftreten  von Spektrallinien, 
die Kombinationen eines gewissen Spektraltermes 
mit verschiedenen anderen entsprechen, dahin ge­
deutet wird, daß die Beschaffenheit der vom 
Atom  emittierten Strahlung nicht allein vom Zu­
stand des Atoms beim Beginn des Strahlungs- 
prozesses abhängig ist, sondern auch vom  
Zustand, in den das Atom  beim Prozeß überge­
führt wird. Im  ersten Augenblick könnte man 
vielleicht erwarten, daß die besprochene formale 
Deutung des Kombinationsprinzips deshalb kaum 
in Verbindung mit den Au fk lärungen  über die 
Bausteine des Atoms gebracht werden könnte, die 
ja gegründet sind auf m it H i l fe  der klassischen 
mechanischen und elektrodynamischen Gesetze 
gedeuteten Erfahrungen. E ine nähere Unter­
suchung hat jedoch gezeigt, daß sich eine enge 
Verbindung zwischen den verschiedenen Spektren 
der Elemente und dem Bau der Atom e auf Gr und 
der Postulate hersteilen ließ.
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Das WasserstoffspeTctrum.
Von  allen Spektren, die w ir kennen, zeigt das 

Wasserstoffspektrum das einfachste Verhalten ; 
die Schwingungszahlen fü r die L in ien  dieses 
Spektrums lassen sich bekanntlich m it großer Ge­
nauigkeit -durch Balmers Form el:

v — ^(w"2 w'2)
darstellen, worin K  eine Konstante und n ' und n "  
zwei ganze Zahlen sind. Im  Spektrum begegnen 
w ir also einer einfachen Reihe von Spektral-

y
termen der Form , die m it steigender G lied­

nummer n  regelmäßig abnehmen. In  Überein­
stimmung mit den Postulaten müssen w ir uns 
deshalb denken, daß jede der Lin ien des Wasser­
s to ff spektrums ausgesandt w ird  durch einen 
Übergangsprozeß zwischen zwei einer Reihe an­
gehörenden stationären Zuständen des Wasser-
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Fig. 2. Schematische Darstellung der stationären 
Zustände des Wasserstoffatoms.

sto ff atoms, in denen der numerische W ert fü r die 

Energie des Atoms gleich ist ^  Gemäß unserem

B ild  vom Atombau besteht nun ein W asserstoff­
atom aus einem positiven Kern  und' einem E lek­
tron, das :—  sobald die gewöhnlichen mechanischen 
Vorstellungen angewandt werden können —  mit 
großer Annäherung eine periodische elliptische 
Bahn m it diem K ern  in einem Brennpunkt be­
schreibt. W ie  eine einfache Rechnung zeigt, ist 
die große Achse der Bahn umgekehrt proportional 
der Arbeit, die zugeführt werden muß, um das 
E lektron vollständig vom K ern  zu entfernen, und 
in Verbindung m it dem Obenstehenden müssen 
w ir nun annehmen, daß diese A rbe it in den statio­

nären Zuständen gerade gleich ist. W ir

kommen so zu einer M annigfaltigkeit von statio­
nären Zuständen, für welche die Achse der 
Elektronenbahn eine Reihe von diskreten Werten 
annimmt, die -dem Quadrat einer ganzen Zahl 
proportional sind. D ie nebenstehende F ig . 2  illu ­
striert diesen Sachverhalt in schematischer

Weise. Der E infachheit halber sind die Elek­
tronenbahnen! in den stationären Zuständen als 
Kreise dargestellt, während die Theorie in W irk ­
lichkeit der Exzentrizität der Bahnen keine E in ­
schränkung auferlegt, sondern nur die Länge der 
großen Achse bestimmt. D ie P fe ile  symbolisieren 
die Übergangsprozesse, die der roten und grünen 
W asserstofflin ie H a und Hg  entsprechen, deren 
Schwingungszahl durch -die Balm erform el ge­
geben ist, wenn w ir setzen: n "  =  2, nr — 3 und 4. 
Ferner sind die Übergangsprozesse angegeben, die 
den -drei ersten L in ien  der von Lym an  1914 ge­
fundenen Serie von ultravioletten L in ien  ent­
sprechen, -deren iSchwingungszahlen durch die 
Form el gegeben sind, wenn man n "  — 1  setzt, so­
wie -auch die -erste L in ie  der ultraroten Serie, die 
einige Jahre früher von Paschen entdeckt wurde 
und -die durch die Form el gegeben ist, wenn man 
n "  =  3 setzt.

D ie besprochene Deutung des W asserstoff­
spektrums führt in  natürlicher Weise dazu, dieses 
Spektrum als Zeugnis eines Prozesses aufzufassen, 
durch den das Elektron vom K ern  „gebunden“  
wird. Während der größte Spektralterm m it der 
Gliednummer 1 dem Endstadium des Bindungs­
prozesses entspricht, entsprechen die kleinen 
Spektralterme, die zu großen W erten der Glied- 
nummer gehören, stationären Zuständen, die An- 
fangssta-d’ien -des Bindungsprozesses bezeichnen, 
wo die Bahnen des Elektrons noch große Dimen­
sionen haben, und wo die Arbeit, d ie geleistet 
werden muß, um -das Elektron vom K ern  zu ent­
fernen, noch klein -ist. Das Endstadium des 
Bindungsprozesses können w ir als „N orm al­
zustand“  des Atoms bezeichnen, und dieser zeich­
net sich vor den anderen stationären Zuständen 
durch die Eigenschaft aus, daß der Zustand des 
Atoms gemäß den Postulaten nur durch eine Zu­
fuhr von Energie geändert werden kann, -durch 
die das Elektron in eine einem früheren Stadium 
-des Bindnngsprozesses entsprechende Bahn mit 
größeren Dimensionen übergeführt w ird.

D ie -auf Grund der angegebenen Deutung des 
Spektrums berechnete Größe der Elektronenbahn 
im Normalzustand stimmt ungefähr überein mit 
den W erten für -die Größe der Atome der E le­
mente, die man m it H il fe  der kinetischen Gas­
theorie -aus den Eigenschaften der Gase berechnet 
hatte. Da w ir aber als eine unmittelbare Folge 
der von den Postulaten geforderten Stabilität der 
stationären Zustände annehmen müssen, -daß die 
Wechselwirkung zwischen zwei Atomen während 
eines Zusammenstoßes sich nicht vollständig mit 
H ilfe  der klassischen mechanischen Gesetze be­
schreiben läßt, kann ein Vergleich  zwischen diesen 
Größen auf der hier beschriebenen Grundlage 
nicht näher verfo lgt werden.

Eine innigere Verbindung zwischen dem 
Spektrum und dem Atommodell w ird indessen 
durch eine Untersuchung der Bewegung in den­
jenigen stationären Zuständen erhalten, wo die 
Gliedmiummer groß ist, und wo d ie Größe der
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Elektronenbahn sowie ihre Umlaufszahl sich nur 
verhältnismäßig wenig ändert, wenn w ir von 
einem stationären Zustand zum folgenden gehen. 
Es konnte nämlich gezeigt werden, daß die 
Schwingungszahl der Strahlung, die beim Über­
gang zwischen zwei stationären Zuständen ausge­
sandt wird, bei denen der Unterschied der G lied­
nummern klein ist im Verhältnis zur eigenen 
Größe dieser Nummern, sehr nahe zusammenfällt 
mit der 1Schwingungszahl einer der harmonischen 
Schwingungskomponenten, in welche die Elek­
tronenbewegung aufgelöst werden kann, und 
also auch m it der Schwingungszahl eines der 
Wellensysteme in der Strahlung, die gemäß den 
klassischen elektrodynamischen Gesetzen in fo lge 
der Bewegung des Elektrons ausgesandt würde. 
D ie Forderung, daß ein solches Zusammenfallen 
in der besprochenen Grenze, wo die stationären 
Zustände relativ nur wenig voneinander ab­
weichen, stattfindet, ist gleichbedeutend damit, 
daß die Konstante in der Balmerformel durch die 
Relation ausgedrückt werden kann:

_ 2 Jt2 ß4 m
K -  ■ w ~ ~

wo e und m bzw. Ladung und Masse des Elektrons 
bedeuten, während h Plancks Konstante ist. Diese 
Relation hat sich tatsächlich als er fü llt erwiesen 
innerhalb der beträchtlichen Genauigkeit, m it der 
die W erte der eingehenden Größen e, m  und h, be­
sonders nach den schönen Untersuchungen von 
M illik  an, bekannt sind.

Dieses Resultat bedeutet nicht nur einen Nach­
weis einer Verbindung zwischen dem Wasserstoff- 
spektrum und dem Modell fü r das W asserstoff­
atom, die so eng war, w ie w ir es überhaupt im 
H inblick auf die Abweichung der Postulate von 
den klassischen mechanischen und elektrodyna­
mischen Gesetzen hoffen  konnten, sondern gibt 
zugleich einen Fingerzeig, w ie die Quantentheorie 
trotz des eingreifenden Charakters dieser A b ­
weichung doch als eine natürliche Umbildung der 
G rundbegriffe der klassischen Elektrodynamik 
aufgefaßt werden kann. A u f diese bedeutungs­
volle Frage werden w ir im Felgenden zurück­
kommen. Zuerst wollen w ir darlegen, w ie die 
Erklärung des W asserstoff Spektrums au f Grund 
der Postulate sich als geeignet erwies, au f ver­
schiedene Weise d ie Verwandtschaft zwischen den 
Eigenschaften der verschiedenen Elemente zu be­
leuchten.

Verwandtschaftsbeziehungen zwischen den 
Elementen.

Die im Obenstehenden dargelegten Betrach­
tungen lassen eine unmittelbare Anwendung auf 
den Prozeß zu, durch den ein Elektron von einem 
Kern  m it willkürlich gegebener Ladung gebunden 
wird. D ie Ausführung der Rechnung führt zu 
dem Schluß, daß in einem stationären Zustand, 
der einem gegebenen W ert der Zahl n entspricht, 
die große Achse der Bahn umgekehrt proportional 
ist zur Kernladung, während die Arbeit, die zur

Entfernung des Elektrons vom Kern erforderlich 
ist, direkt proportional ist dem Quadrat der K e rn ­
ladung. Das Spektrum, das während der Bindung 
eines Elektrons von einem K ern  m it N  mal 
größerer Ladung, als der des Wasserstoffkernes 
ausgesandt wird, kann daher durch die Formel 
dargestellt werden:

, = » . * ( £ - J * )

Wenn w ir in dieser Form el N  gleich 2  setzen, er­
halten w ir ein Spektrum, das eine Linienreihe im 
sichtbaren Spektralgebiet enthält, die einige 
Jahre früher in gewissen iSternspektren beob­
achtet war, und die von Rydberg auf Grund der 
engen Analogie m it den durch d ie Balmerformel 
dargestellten Linienreihen dem W asserstoff zuge­
schrieben war. Es war niemals geglückt, diese 
L in ien  im reinen Wasserstoff zu erzeugen, aber 
unmittelbar vor der Aufstellung der Theorie des 
Wasserstoffspektrums war es Fow ler gelungen, die 
besprochene Linienreihe dadurch zu beobachten, 
daß er starke Entladungen durch eine Mischung 
von W asserstoff und Helium  gehen ließ. Auch 
dieser Forscher nahm indessen die L in ien  als 
Wasserstoff linien an, da man nach den damaligen 
Erfahrungen nicht darauf vorbereitet war, daß 
zwei verschiedene S to ffe  E igenschaften zeigen 
könnten, die eine so große Ähnlichkeit besitzen, 
wie die, welche das besprochene 'Spektrum und 
das Wasserstoffspektrum aufweisen. A u f Grund 
der Theorie wurde es jedoch klar, daß die beob­
achteten L in ien  einem Helium spektrum  ange­
hören müßten, das bloß nicht so w ie das gewöhn­
liche Heliumspektrum vom neutralen Atom  aus­
gesandt wird, sondern von einem ionisierten 
Heliumatom, das ja  aus einem einzigen Elektron 
besteht, das sich um einen K ern  mit doppelter 
Ladung bewegt. Dam it war ein neuer Zug in der 
Verwandtschaft zwischen den Eigenschaften der 
Elemente zutage getreten, von einer A rt, die 
genau unseren jetzigen Vorstellungen vom Atom ­
bau entspricht, nach denen die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften eines Elementes 
in erster L in ie  allein durch d ie  elektrische Ladung 
des Atomkerns bedingt sind.

Bald nach der Aufklärung dieser F rage wurde 
das Vorhandensein einer allgemeinen Verwandt­
schaft ähnlicher A r t  zwischen den Eigenschaften 
der Elemente an den Tag gebracht durch 
Moseleys wohlbekannte Untersuchungen über d ie 
charakteristischen Röntgenspektren der Elemente, 
die durch Laues Entdeckung der In te rfe ren z  der 
Röntgenstrahlen in Kristallen und d ie  darauf 
fußenden Untersuchungen von W . H .  und W. L. 
Bragg  ermöglicht war. Es ze igte  sich nämlich, 
daß die Röntgenspektren der verschiedenen Ele­
mente einen viel einfacheren Bau und eine viel 
größere Ähnlichkeit untereinander aufweisen als 
die optischen iSpektren der Elemente, und nament­
lich zeigte sich, daß die Spektren sich von E le ­
ment zu Element in  einer Weise ändern, die genau 
der obenstehenden Form el für das Spektrum ent-
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spricht, das bei der Bindung1 eines Elektrons 
durch einen Ivern ausgesandt wird, wenn in dieser 
Form el N  der Atomnummer des betreffenden E le­
mentes gleichgesetzt wird. Ja, diese Formel zeigte
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Fig. 3. Die Quadratwurzel aus der Schwingrungszahl zweier 
charakteristischer Röntgenlinien in ihrer Abhängigkeit von der 

Atomnummer.

sich sogar imstande, mit beträchtlicher 
Näherung die Schwingungszahlen für 
die stärksten Röntgenlinien wiederzu­
geben, wenn man für n ‘ und n “ kleine 
ganze Zahlen einsetzt. Diese Ent­
deckung war in vieler Hinsichten von 
großer Bedeutung. Erstens war die V er­
wandtschaft zwischen den ßöntgenspsk- 50 
tren der verschiedenen Elemente so e in ­
fach, daß es möglich war, die Atom ­
nummern eindeutig für alle bekannten w 
Elemente festzulegen und dadurch mit 
Sicherheit die Atomnummern für alle 
solche bisher unbekanntm Elemente 30 
vorauszusagen, denen ein Platz im na­
türlichen System zukommt. In  F ig. 3 2Q 
sind fü r zwei charakteristische Röntgen­
linien der sogenannten Ä'-Gruppe, die 
das größte Durchdringungsvermögen ’O 
besitzt, die Quadratwurzeln der Schwin­
gungszahlen in ihrer Abhängigkeit von 
der Atomnummer dargestellt. M it sehr ^

.großer Näherung liegen die Punkte auf 
geraden Linien, deren gleichmäßiger 
Verlau f dadurch bedingt ist, daß bei 
den für die Atomnummer angesetzten Werten 
-nicht nur auf bekannte Elemente Rücksicht ge­
nommen ist, sondern daß, wie w ir sehen, überdies 
zw ischen den Elementen Molybdän (42) und R u ­
thenium (44) ein P latz offen  gelassen ist, so w ie 
es auch in  M endelejeffs ursprünglicher Dar­

stellung des natürlichen Systems der Elemente 
angenommen war. Ferner gaben die einfachen 
Gesetze für die Röntgenspektren eine Bestätigung 
der allgemeinen theoretischen Vorstellungen, so­

wohl was den Grundzug des Atombaues 
betrifft, als in bezug auf die Gesichts­
punkte, die der Erklärung der Spektren 
zugrunde gelegt waren. Die Ähnlich­
keit zwischen den Röntgenspektren 
und dem Spektrum, das bei der B in ­
dung eines einzigen Elektrons durch den 
Atomkern ausgesandt wird, beruht näm­
lich einfach darauf, daß es sich bei den 
Röntgenspektren um Übergänge zwischen 
stationären Zuständen handelt, die von 
Änderungen der Bewegung eines Elek­
trons im inneren Gebiet des Atoms be­
gleitet sind, wo der Einfluß der An ­
ziehung des Kerns überwiegend ist ver­
glichen mit den abstoßenden Kräften  
von seiten der anderen Elektronen.

D ie Verwandtschaft zwischen den 
anderen Eigenschaften der Elemente 
ist o ft von einem viel mehr verwickel­
ten Charakter, was davon herrührt, daß 
es sich hier um Prozesse handelt, die 
Bewegungen der Elektronen in den 
äußeren Teilen des Atoms betreffen, wo 
die Kräfte, welche die Elektronen auf­
einander ausüben, von derselben Größen­
ordnung sind wie die Anziehung des K er

Fis:. 4. Abhängigkeit des Atomvolumens der Elemente 
von der Atomnummer.

nes, und wo deshalb das genauere Wechselspiel der 
Elektronen im Atom eine entsprechende Rolle spielt- 

E in charakteristisches Beispiel fü r einen sol­
chen Sachverhalt wird! durch d ie Raumerfüllung 
der Elemente gegeben. .Bekanntlich machte schon 
Lothar Meyer auf die eigentümliche periodische

N w . 1923. 78
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Veränderung aufmerksam, welche das Verhältnis 
von Atom gewicht und Dichte, das sogenannte 
Atomvolumen, innerhalb des 'Systems der E le­
mente aufweist. Einen Eindruck von dieser V e r­
änderung gibt F ig. 4, in der das Atomvolumen als 
Funktion der Atomnummer dargestellt ist. Ein 
größerer Gegensatz als zwischen dieser und der 
vorigen F igur ist kaum denkbar. Während die 
Röntgenspektren gleichmäßig mit der A tom ­
nummer variieren, zeigen die Atomvolumina eine 
ausgesprochen periodische Änderung, die genau 
der Änderung in den chemischen Eigenschaften 
der Elemente entspricht, die im natürlichen 
System der Elemente zum Ausdruck kommt.

E in  ganz ähnlicher Sachverhalt spiegelt sich 
in den gewöhnlichen optischen Spektren der E le­
mente wieder. Trotz der großen Verschieden­
heiten, die diese Spektren aufweisen, war es hier 
doch schon vor vielen Jahren Rydberg gelungen, 
einer gewissen allgemeinen Verwandtschaft 
zwischen dem Wasserstoffspektrum und den 
Spektren der anderen Elemente nachzuspüren. 
Obwohl die Spektrallinien der Elemente mit 
höherer Atomnummer als Kombinationen einer 
mehr verwickelten M annigfa ltigkeit von Spektral­
termen auftreten, die nicht einfach einer Reihe 
von ganzen Zahlen zugeordnet werden kann, 
können die Spektralterme doch in Reihen geord­
net werden, von denen jede für sich eine große 
Ähnlichkeit m it der Term reihe im W asserstoff­
spektrum aufweist. Diese Ähnlichkeit zeigt sich 
darin, daß der empirische Ausdruck für die 
Terme in jeder Reihe mit großer Genauigkeit in

der Form — 7-----r., geschrieben werden kann, wo K
(n  +  ak) 2

dieselbe Konstante wie 'diejenige ist, die im 
Wasser stoff spektrum auf tritt, und die o ft  Ryd- 
bergs Konstante genannt wird, während n die 
Gliednummer und ak eine für die verschiedenen 
Reihen verschiedene Konstante ist. Dieses Ver- 
wandtschaftsrverhältnis zum Wasserstoff spektrum 
führt uns unmittelbar dazu, die besprochenen 
Spektren als die letzte Stufe eines Prozesses auf­
zufassen, durch den das neutrale A tom  durch 
Einfa,ngung und Bindung der Elektronen vom 
Kern  nacheinander gebildet wird. Es ist nämlich 
klar, daß das zuletzt eingefangene Elektron wäh­
rend der Anfangsstadien des Bindungsprozesses, 
in denen seine Bahn noch groß ist im  Verhältnis 
zu den Bahnen der früher gebundenen Elektronen, 
K rä ften  von seiten des Kerns und dieser E lek­
tronen unterworfen sein wird, die nur wenig ab­
weichen von den Kräften , mit denen das Elektron 
im Wasserstoffatom während seiner Bewegung im 
Bahnen von entsprechenden Dimensionen vom 
Kern  angezogen wird.

Während die hier besprochenen Spektren, fü r 
welche das RydbergsChe Gesetz g ilt, von den E le­
menten bei elektrischen Entladungen unter ge­
wöhnlichen Bedingungen ausgesandt werden und 
o ft  als Bogenspektren bezeichnet werden, senden 
die Elemente, wenn sie besonders starken Ent­

ladungen unterworfen werden, die sogenannten 
Funkenspektren aus, bei denen es früher nicht ge­
lungen war, ihre Gesetzmäßigkeiten in ent­
sprechender Weise wie die der Bogenspektren zu 
entwirren. Bald nachdem die obenstehende Deu­
tung der Entstehung des Wasserstoffspektrums 
aufgestellt war, fand jedoch Fow ler (1914), daß 
man empirische Ausdrücke für die L in ien  der 
Funkenspektren auf stellen konnten, die ganz dem 
Rydbergschen Gesetz entsprachen, bis auf den 
Unterschied, daß die Konstante K  durch eine 
viermal so große Konstante ersetzt werden mußte. 
Da, w ie w ir gesehen halben, d ie Konstante, die im 
Spektrum auftritt, d'as bei der Bindung eines 
Elektrons durch den Heliumkern em ittiert wird, 
gerade gleich 4 K  ist, wurde es deshalb klar, daß 
die Funikenspektren von ionisierten Atomen her­
rühren, und daß ihre Emission der vorletzten 
Stufe in d'er Bildung des neutralen Atom s durch 
sukzessive Einfangung und Bindung der E lek­
tronen entspricht.

Absorption und Anregung von Spektrallin ien.
Die dargelegte Auffassung der Entstehung der 

Spektren1 erwies sich ferner als geeignet, eine E r ­
klärung der eigentümlichen Gesetze zu liefern, 
welche die Absorptionsspektren der Elemente be­
herrschen. W ie  schon von K irc h h o ff  und Bunsen 
nachgewiesen wurde, gibt es eine genaue Bezie­
hung zwischen der selektiven Absorption der 
Elemente für Strahlung und ihren Emissions­
spektren, ein Umstand1, auf den die Anwendung 
der Spektralanalyse auf die Himmelskörper we­
sentlich gegründet ist-. Es war indessen vom 
Standpunkt der klassischen Theorie aus unver­
ständlich, warum die Elemente in Dam pfform  für 
gewisse der Linien im Emissionsspektrum A b ­
sorption zeigten und für andere nicht. A u f Grund 
der Postulate werden w ir jedoch dazu geführt, 
anzunehmen, daß Absorption von Strahlung, die 
einer Spektrallinie entspricht, welche beim Über­
gang vom stationären! Zustand eines Atoms zu 
einem Zustand mit kleinerer Energie ausgesandt 
wird, durch die Zurückführung des Atoms vom 
letztgenannten Zustand zum ersteren unter 
Energieaufnahme bedingt ist. W ir  verstehen 
deshalb unmittelbar, diaß ein Dampf oder Gas 
unter gewöhnlichen Umständen selektive Ab­
sorption nur für solche Spektrallinien zeigt, die 
bei einem Übergang aus einem Zustand, der einem 
früheren Stadium des Bindungsprozesses ent­
spricht, in den Normalzustand entstehen. E rst 
bei höherer Temperatur oder unter dem E influß 
von elektrischen Entladungen, wobei stets eine 
beträchtliche Anzahl von Atomen aus dem Nor­
malzustand gebracht ist, können w ir  in Überein­
stimmung mit der Erfahrung fü r andere Linien 
im Emissionsspektrum Absorption erwarten.

Eine Stütze von sehr direkter A r t  fü r unsere 
Interpretation der Serienspektren auf Grund der 
Postulate hat man ferner erhalten durch Ver­
suche über die Anregung von 'Spektrallinien und 
Ionisation der Atom e durch Zusammenstoß m it
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freiem Elektronen m it gegebenen Geschwindig­
keiten. Der entscheidende Fortschritt au f diesem 
Gebiet wurde durch die wohlbekannten Unter­
suchungen von Franck  und' H ertz  (1914) einge­
le itet. E;s zeigte sich bei diesen Versuchen, daß 
man durch Elektronenstoß einem Atom  nicht eine 
beliebige Energiemenge zuführen konnte, sondern 
nur eine solche, die einer Überführung des Atoms 
aus dem Normalzustand in einen anderen statio­
nären Zustand entspricht, von dessen Existenz 
uns die Spektren belehren, und dessen Energie- 
inhalt durch die Größe der Spektralterme be­
stimmt wird. —  W eiter bekam man ein schlagendes 
Zeugnis der Unabhängigkeit der Prozesse, d ie A n ­
laß zur Aussendung der verschiedenen L in ien  des 
Spektrums geben, wie sie ihnen gemäß den Postu- 
laten zukommen muß, indem direkt gezeigt wer­
den konnte, daß Atome, die auf diese Weise in 
einen stationären Zustand m it größerer Energie 
gebracht Avaren, unter Aussendung von Strahlung, 
die einer einzigen Spektrallinie entspricht, zum 
Normalzustand zurückkehren können. D ie F o rt­
setzung der Untersuchungen über Elektronenstoß, 
an der eine große Zahl von Physikern teilgenom­
men haben, hat eine in Einzelheiten gehende Be­
stätigung der näheren Annahmen über die H er­
kunft der Serienspektren gebracht. Namentlich 
konnte gezeigt werden, daß fü r die Ion isa tion  von 
Atomen durch Elektronenstoß eine Energie er­
forderlich ist, d ie gerade der A rbeit entspricht, 
d ie nach der Theorie notwendig ist, um das zu­
letzt eingefangene Elektron vom Atom  zu entfer­
nen, eine Arbeit, die sich unmittelbar bestimmt 
als das Produkt von Plancks Konstante und dem 
dem Normalzustand entsprechenden Spektralterm, 
der mach dem Obenstehenden gerade der Grenz­
w ert der Schwingungszahlen der mit selektiver 
Absorption verbundenen 'Spektralserien ist.

D ie  Quantentheorie mehrfach periodischer 
Systeme.

Während es so in 'unmittelbarer Anknüpfung 
an die Grundpostulate der Quantentheorie mög­
lich Avar, von gewissen allgemeinen Zügen der 
Eigenschaften der Elemente Rechenschaft zu 
gdben, war eine genauere Ausbildung der Theor ie 
erforderlich, um eine mehr eingehende Erklä­
rung dieser Eigenschaften zu erreichen. Eine 
breitere theoretische Grundlage wurde im  Laufe 
der letzten Jahre durch die Entwicklung von fo r ­
malen Methoden geschaffen, welche die statio­
nären Zustände fü r Eleiktronenbewegungen von 
einem allgemeineren Typus als dem bisher be­
trachteten. festzulegen erlauben. Für eine rein 
periodische Bewegung, w ie w ir ihr bei einem ein­
fachen harmonischen Oszillator und wenigstens 
in erster Näherung bei der Bewegung eines 
Elektrons um einen positiven K ern  begegnen, 
kann der Mannigfaltigkeit der stationären Zu­
stände einfach eine Reihe von ganzen Zahlen zu­
geordnet werden. Für Bewegungen des genann­
ten allgemeineren Typus, die sogenannten mehr­
fach periodischen Bewegungen, bilden jedoch die

stationären Zustände eine mehr zusammenge­
setzte M annigfaltigkeit, in der durch die erwähn­
ten formalen Methoden jeder Zustand durch 
mehrere ganze Zahlen, die sogenannten „Quan­
tenzahlen“ , charakterisiert ist. An  der En t­
wicklung der Theorie halben eine große Zahl von 
Forschern teilgenommen, und die Einführung 
von mehreren Quantenzahlen kann auf Arbeiten 
von Planck  selbst zurückgeführt werden. Den 
Anstoß zum entscheidenden Fortschritt in der 
Atomforschung brachte .aber die von Som m erfeld
(1915) laufgestellte Erklärung der F e in s tru k tu r,. 
welche d ie Wasserstofflinien auf weisen, wenn das 
Wasserstoffspektr.um m it H il fe  von Spektroskopen 
mit großem Auflösungsvermögen beobachtet wird. 
Diese Feinstruktur rührt davon her, daß w ir es 
schon im Wasserstof fatom nicht mit einer rein 
periodischen Bewegung zu tun haben. In fo lge 
der von der Relativitätstheorie geforderten Ände­
rung der Elektronenmasse m it ihrer Geschwin-

Fig. 5. Die Elektronenbalmen in den stationären Zu­
ständen des Wasserstoffatoms bei Berücksichtigung 

der Veränderlichkeit der Elektronenmasse.

digkeit vollführt nämlich d ie  Elektronenbahn 
eine sehr langsame Präzession in ihrer Bahn- 
ebene. D ie Bewegung ist deshalb doppeltperio­
disch, und außer der Zahl, welche die Term e in 
der Balmerformel charakterisiert, und die w ir 
als „Hauptquantenzahl“  bezeichnen wollen, da sie 
die Energie des Atoms in erster L in ie  bestimmt, 
erfordert die Festlegung der stationären Zu­
stände noch eine Quantenzahl, die w ir als 
„Nebenquantenzahl“  bezeichnen!.

E ine Übersicht über die Bewegung in den so 
festgelegten Zuständen ist in F ig . 5 gegeben, 
welche die relative Größe und Form  der 
Elelktronenbahnen .angibt. Jede Bahn ist m it 
einem Symbol nk bezeichnet, in dem n die Haupt­
quantenzahl und k die genannte Nebenquanten­
zahl bedeutet. A lle  Bahnen m it demselben W ert 
fü r d ie Hauptquantenzahl haben in erster Nähe­
rung dieselbe große Achse, während die Bahnen 
mit demselben W ert von k dieselbe Länge des 
Parameters, d. h. der kleinsten Sehne durch den 
Brennpunkt, besitzen. Da die Energiewerte fü r  
verschiedene Zustände mit demselben W ert von 
n, alber verschiedenen W erten von k, wenig von­
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einander abweiehen, bekommen w ir nun fü r jede 
Wasserstofflinie., die 'bestimmten W erten von n ' 
und n "  in der Balmerformel entspricht, eine A n ­
zahl von verschiedenen Übergangsprozessen, für 
welche die Schwingungszahlen der em ittierten 
Strahlung, nach dem zweiten Postulat berechnet, 
nicht genau dieselben sind. W ie Som m erfeld  
nachweisen konnte, stimmt das so berechnete 
Komponentenbild fü r jede W asserstofflin ie inner­
halb der Versuchsgenauigkeit m it den Beobach­
tungen über die Feinstruktur der W asserstoff­
lin ien überein. In  der F igu r bedeuten die P fe ile  
die Übergänge, welche die Komponenten der roten 
und grünen L in ie  im Wasser sto ff spektrum her­
vorbringen, deren Schwingungszahlen sich er­
geben, wenn man in der Balmerformel n" =  2 
und n ' — 3 bzw. 4 setzt.

Bei der Betrachtung der F igu r mag jedoch 
nicht vergessen werden, daß die Beschreibung 
der Bahnen unvollständig ist, insofern m it dem 
benutzten Maßstab die langsame Präzession nicht 
zum Ausdruck gebracht werden konnte. Diese 
Präzession ist nämlich so langsam, daß die Elek­
tronen selbst fü r die Bahnen, die sich am 
schnellsten drehen, ungefähr 40 000 Umläufe 
vollführen, bevor das Perilie l einen Um lauf voll- 
führt bat. Nichtsdestoweniger ist diese Präzes­
sion der einzige Grund fü r die Beschaffenheit 
der durch d;ie Nebenquantenzahl charakterisierten 
M annigfa ltigkeit von stationären Zuständen. Ist 
zum Beispiel das Wasserstoffatom 'kleinen äußeren 
K rä ften  ausgesetzt, welche die regelmäßige P rä ­
zession stören, so wird die Elektronenbahn in den 
stationären Zuständen ganz andere Formen be­
kommen als die in der F igur angegebenien. Gleich­
ze itig  w ird die Feinstruktur verwischt werden, 
aber das Wasser sto ff spektrum w ird  stets au 3 
L in ien  bestehen, die m it großer Näherung durch 
die Balmerformel gegeben sind, was dam it zusam­
menhängt, daß der angenähert periodische Cha­
rakter der Bewegung beibeihalten werden wird. 
Erst wenn die störenden K rä fte  so groß sind, daß 
die Bahnen schon während eines einzigen Um ­
laufs wesentlich gestört werden, w ird  das Spek­
trum bedeutende Änderungen erleiden. Die A n ­
sicht, die man o ft dargelegt findet, daß die E in ­
führung von zwei Quantenzahlen eine notwendige 
Bedingung für eine /Erklärung der Balmerformel 
sei, ist deshalb ein Mißverständnis des Wesens 
der t Theorie.

Sommerfelds Theorie erwies sich nicht nur 
imstande, von der Feinstruktur der W asserstoff­
liniein Rechenschaft zu geben, sondern auch von 
der Feinstruktur der Lin ien in dem m it dem 
Wasserstoffspektrum analogen Heliumfunken- 
spektrum, wo der Abstand zwischen den L in ien ­
komponenten in fo lge  der größeren Geschwindig­
keit der Elektronen v ie l (größer ist und mit be­
deutend größerer Genauigkeit gemessen werden 
konnte; ja, es war sogar möglich, von gewissen 
Zügen in der Feinstruktur der Röntgenspektren 
Rechenschaft zu geben, bei denen es sich um

Schwingungszahldifferenzen handelt, .die W erte 
erreichen, welche mehr als eine Million, mal 
größer sind als die W erte der Schwingungszalil- 
differenzen der Komponenten der Wasserstofflinien.

Bald nachdem dieses Resultat gefunden war, 
gelang es gleichzeitig Epstein  und Schwarzschild
(1916), durch entsprechende Betrachtungen in 
Einzelheiten von den charakteristischen Verände­
rungen Rechenschaft z.u geben, welche die 
Wasserstofflinien in einem elektrischen Feld er­
leiden, und die von Stark  im Jahre 1914 entdeckt 
wurden. Eine Erklärung für wesentliche Züge 
des Zeemaneffektes der W asserstofflin ien wurde 
darauf gleichzeitig von Som m erfeld  und Debye 
ausgearbeitet (1917). In  diesem Falle führte die 
Anwendung der Postulate zur Konsequenz, daß 
nur gewisse Orientierungen eines Atoms relativ 
zum M agnetfeld zugelassen sind, und diese eigen­
tümliche Folgerung der Quantentheorie hat 
kürzlich (1922) eine sehr direkte Bestätigung' er­
halten durch den schönen Versuch von Stern  
und Gerlach  über die Ablenkung von schnell be­
wegten Silberatomen in einem inhomogenen 
magnetischen Feld.

Das Korrespondenzprinzip.
Während diese Entwicklung der Spektral­

theorie auf der Ausarbeitung von formalen M e­
thoden zur Festlegung von stationären Zustän­
den beruhte, gelang es dem Vortragenden in der 
folgenden Zeit, im Zusammenhang m it bedeu­
tungsvollen Arbeiten von Ehrenfest und Einstein, 
die Theorie von einem neuen Gesichtspunkt aus 
zu beleuchten durch die V erfo lgung der schon 
beim W asserstoff spektrum nachgespürten eigen­
tümlichen formalen Verbindung zwischen der 
Quantentheorie und der klassischen elektro­
dynamischen Theorie. Diese Bestrebungen führ­
ten zur Aufstellung des soigenanuten „K o rre ­
spondenzprinzips“ , nach dem das Auftreten von 
mit Ausstrahlung verbundenen Übergängen zw i­
schen stationären Zuständen des Atoms zurück­
geführt w ird auf die in der Bewegung des Atoms 
a u ftretenden harmonisehen Sehwingungskompo- 
nenten, die nach der klassischen Theorie die Be­
schaffenheit der in folge der Bewegung der T e il­
chen em ittierten Strahlung bedingen. So wird 
gemäß dem Prinzip angenommen, daß jeder Über­
gangsprozeß zwischen zwei stationären Zuständen 
an eine korrespondierende harmonische Schwin­
gungskomponente geknüpft ist, in solcher W eise, 
daß die Wahrscheinlichkeit für das Au ftreten  des 
Übergangs von der Amplitude der Schwingung 
abhängig ist, während die Polarisation der beim 
Übergang emittierten Strahlung von der näheren 
Beschaffenheit der Schwingung bedingt ist, in 
entsprechender Weise w ie die 'Strahlungsinten­
sität und die Polarisation in  dem Wellensystem, 
das gemäß der klassischen Theorie von einem 
Atom  als Fo lge der Anwesenheit der besproche­
nen Schwingungskomponente em ittiert werden 
würde bezw. durch die Amplitude und die B e­
schaffenheit der Schwingung bes.immt sein würde.



Heft 27 1
6. 7 1923J

Bohr: Uber den Bau der Atome 617

M it H i l fe  des Korrespondenzprinzips ist es 
möglich gewesen, die oben erwähnten Resultate 
zu vertiefen  und weiterzuführen. So gelang es, 
eine vollständige quantentheoretische Erklärung 
des Zeemaneffektes der W asserstofflin ien zu ent­
wickeln, die trotz des wesensverschiedenen Cha­
rakters id'er Annahmen, die den beiden Theorien 
zugrunde liegen, doch eine tiefgehende Ähnlich­
keit aufweist m it der von Lorentz  auf Grund der 
klassischen Theorie gegebenen Erklärung. Für 
das Vorkommen des iStarkeffektes, dem die klas­
sische Theorie vollständig .ratlos gegenüber ge­
standen war, gelang es mit H ilfe  des Korrespon­
denzprinzips, die quantentheoretische Erklärung 
weiterzuführen, so daß sie auch eine Rechen­
schaft für die Polarisation der verschiedenen 
Komponenten, in welche die Lin ien  aufgespalten 
werden, sowie für die eigentümliche Intensitäts­
verteilung, die das Komponentenbild darbietet, 
umfaßt. Diese letzte Frage wurde von Kramers 
näher untersucht, und die nebenstehende F igur

an, und ihre Länge ist proportional der relativen 
Intensität der Komponenten, die von Stark  nach 
der Schwärzung der photographischen P latte be­
urteilt ist. In  der unteren H ä lfte  ist zum“ V e r­
gleich nach einer Zeichnung aus Kram ers’ A b ­
handlung eine Darstellung der theoretischen Re­
sultate gegeben. D ie den L in ien  hinzugefügten 
Symbole (n 'a' —n " 8'>) geben die Übergangs­
prozesse zwischen den stationären Zuständen des 
Atoms im elektrischen Feld an, bei denen diese 
Komponenten em ittiert werden. Außer durch die 
Hauptquantenzahl n sind die stationären Zu­
stände durch eine Nebenquantenzahl s charakte­
risiert. d ie sowohl positiv wie negativ sein kann, 
und die eine ganz andere Bedeutung hat als die 
Quantenzahl 1c, die in der Theorie d!er re la tiv isti­
schen Feinstruktur der Wasserstoffliinien an ftritt 
und die Form  der Elektronenbahn im ungestörten 
Atom bestimmt. Unter dem E in fluß des elek­
trischen Feldes ist sowohl d ie Form  der Bahn als 
auch ihre Lage durchgreifenden Änderungen

Fig. 6. Der Starkeffekt der Wasserstofflinien 
H (). Hy und H i.

wird einen Eindruck davon geben, wie eingehend 
die Erklärung der in Rede stehenden Erschei­
nung ist. Fig. 6 stellt eine von Starhs wohlbe­
kannten schönen Aufnahmen der Aufspaltung der 
Wasserstoff] inien dar. Das B ild  gibt einen 
starken Eindruck davon, w ie reichhaltig die E r­
scheinung ist, und in welcher eigentümlichen 
W eise die Intensitäten von Komponente zu Kom ­
ponente variieren; während die Komponenten 
zu unterst auf dem Bilde senkrecht zum Feld po­
larisiert, sind, sind die obersten Komponenten 
parallel zum Feld polarisiert. F ig. 7 gibt eine 
schematische Darstellung der experimentellen 
und theoretischen Resultate für die L in ie H y, 
deren Schwingungszahl durch die Balmerformel 
gegeben ist, wenn man n" =  2 und n ' — 5 setzt. 
D ie vertikalen L in ien  bezeichnen die Aufspal­
tungskomponenten, indem das Bild rechts die 
parallel polarisierten Komponenten wiedergibt 
und das Bild links die senkrecht polarisierten. 
D ie  experimentellen Resultate sind in der oberen 
H ä lfte  des Diagramms wiedergegeben. Der Ab­
stand der Linien von der punktierten L in ie gibt 
die gemessene Verschiebung der Komponenten

. .  II. I I ,11 . .
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Fig. 7. Das Starkeffekt der Wasserstofflinie Hy.
Vergleich zwischen Beobachtung (oben) und Theorie 

(unten). p-Komponente, links die s-Komponente.

unterworfen, aber gewisse Bahneigenschaf ten 
bleiben unverändert, und an deren Beschreibung 
ist die Nebenquanten za hl s geknüpft. In  der 
F igu r entspricht die Lage der Komponenten den 
für die verschiedenen Übergänge berechneten 
Schwingungszahlen, und d ie Länge der Lin ien  ist 
proportional mit der Wahrscheinlichkeit für die 
verschiedenen Übergangsprozesse auf getragen, 
die au f Grund des Korrespondenzprinzips, das 
auch d ie  Polarisation der den) Übergängen ent­
sprechenden .Strahlung festlegt, geschätzt ist. 
Man sieht, d,aß die Theorie alle Hauptzüge der 
Versuchsresultate wredergibt, und w ir können 
auf Grund des Korrespondenzprinzips sagen, daß 
der -Starkeffekt bis in die kleinsten Einzelheiten 
die W irkung abspiegelt, d ie das elektrische Feld 
auf die Elektronenbahnen im Wasserstof f. atorn 
ans übt, obwohl im Gegensatz zu den Verhältnissen 
beim Zeemaneffekt die Aufspaltungen in diesem 
Falle so verwickelt sind, daß man auf Grund der 
Auffassung der klassischen Theorie vom U r­
sprung der elektromagnetischen 'Strahlung kaum 
direkt die Bewegung wiedererkennen könnte.-

Auch für die 'Serienspektren der Elemente mit
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höherer Atomnumimer, deren Erklärung in­
zwischen durch die Einführung von mehreren 
Quantenzahlen zur Beschreibung der Elektronen- 
bahnen in bedeutungsvoller Weise von Som m er­
fe ld  weitergeführt wurde, wurden interessante 
Resultate erhalten. M it H ilfe  des Korrespon­
denzprinzips gelang es namentlich, vollkommen 
Rechenschaft zu geben von den eigentümlichen 
Regeln, die das scheinbar launenhafte Au ftreten  
der Kambinationslinien beherrschten, und man 
darf sagen, daß die Quantentheorie nicht nur eine 
einfache Erklärung des Kombinationsprinzips ge­
bracht hat, sondern daß sie zugleich wesentlich 
dazu beigetragen hat, die Mystik zu entfernen, die 
lange über den Anwendungen dieses Prinzips lag.

Dieselben Gesichtspunkte haben sidh auch als 
fruchtbar erwiesen bei der Erforschung der so­
genannten Bandenspelitren. Diese rühren nicht 
w ie die Serienspektren von einzelnen Atomen her, 
sondern von Molekülen, und der große L in ien ­
reichtum dieser Spektren ist begründet in der Kom ­
pliziertheit der Bewegung, welche die Schw in­
gung der Atomkerne relativ zueinander und die 
Rotation der Moleküle als Ganzes bewirkt. Der 
erste, der d ie Postulate auf dieses Problem an­
wandte, war Schwarzschild, aber die Theorie ist 
namentlich vom schwedischen Physiker H eur- 
linger ausgebildet worden, der durch seine bedeu­
tungsvollen Arbeiten viel L icht auf Bau und U r­
sprung der Bandenspektren geworfen hat. D ie 
hierher gehörenden Betrachtungen gehen direkt 
zurück auf d ie am Beginn  des Vortrages er­
wähnte Bjerruimsche Theorie für den Einfluß der 
Molekülrotation auf die ultraroten Absorptions­
linien der Gase. Wohl denken w ir nicht mehr, 
daß die Rotation sich im Spektrum in der Weise 
abspiegelt, w ie es die klassische Elektrodynamik 
verlangt, sondern vielmehr, daß die Linienkompo­
nenten durch Übergänge zwischen stationären Zu­
ständen bedingt sind, die sich hinsichtlich der 
Rotationsbewegung unterscheiden. Daß aber die 
Erscheinung doch ihre wesentlichen Züge behält, 
ist eine typische Folge der Gesetzmäßigkeit, der 
das Korrespondenzprinzip Ausdruck gibt.

Das natürliche System der Elemente.

Die im  Vorauisgehendten entwickelten Gesichts­
punkte betreffend die Erklärung der Spektren 
haben eine Grundlage für eine Theorie vom Bau 
der Atome der Elemente geliefert, die sich als 
geeignet erwiesen hat, in großen Zügen von den 
Eigenschaften der Elemente Rechenschaft zu 
geben, so w ie sie im natürlichen System der E le­
mente zum Ausdruck kommen. Diese Theorie 
stützt sich in erster L in ie  auf Betrachtungen 
über d ie Weise, in der ein A tom  durch sukzessive 
Einfangung und Bindung der Elektronen an den 
K ern  aufgebaut gedacht werden kann. W ie  w ir 
gesehen haben, geben die optischen Spektren der 
Elemente gerade ein Zeugnis vom V erlau f der 
letzten Stufe dieses Aufbauprozesses. E inen E in­
blick in den Charakter der Aufklärungen, d ie die

nähere Untersuchung der Spektren in dieser H in ­
sicht gebracht hat, erhält man durch F ig. 8 , die 
eine schematische Darstellung der Bahnen in den 
stationären Zuständen gibt, d ie  der Aussendung 
des Bogenspektrums von Kalium  entsprechen. 
D ie Kurven geben die Formen der Bahnen an, die 
das zuletzt eingefangene Elektron im  K a liu m - 
atom in denjenigen stationären Zuständen be­
schreibt, die als Stadien des Prozesses auftreten 
können, durch den das 19. Elektron gebunden 
wird, nachdem' die 18 ersten Elektronen in ihren 
normalen Bahnen gebunden sind. Um die F igur 
nicht zn komplizieren, wurde nicht versucht, 
irgendwelche von den Bahnen dieser inneren 
Elektronen zu zeichnen, sondern das Gebiet, inner­
halb dessen sich diese bewegen/, ist bloß durch den 
punktierten K reis  angegeben. In  einem Atom  
m it mehreren Elektronen werden die Bahnen im

Fig. 8. Die Elektronenbahnen in den stationären Zu­
ständen des Kaliumatoms, die der Aussendung des 

Bogenspektrums entsprechen.

allgemeinen einen verwickelten Charakter haben. 
In fo lge  d'er symmetrischen Natur des den Kern  
umgebendien K raftfe ldes kann aber die Bewegung 
jedes Elektrons näherungsweise als eine ebene 
periodische Bewegung beschrieben werden, der 
eine gleichförmige- Drehung in  der Bahnebene 
überlagert ist. Jede Elektronenbahn w ird deshalb 
in erster Näherung doppelt periodisch und durch 
Verwendung von zwei Quantenzahlen festgelegt 
sein, analog w ie die stationären Zustände im 
Wasserstoffatom, wenn die vom Relativitäts­
e ffek t herrührende Präzession berücksichtigt 
wird.

In  derselben Weise wie in F ig . 5 sind deshalb 
in F ig . 8 die Elektronenbahnen m it einem Symbol 
nk bezeichnet, worin n die Hauptquantenzahl und 
l: die Nebenqua,ntenzahl ist. W ährend in den An­
fangsstadien des Bindungsprozesses, wo d ie Quan­
tenzahlen groß sind1, die Bahn des zuletzt einge­
fangenen Elektrons ganz außerhalb des Gebietes 
der früher eingefangenen Elektronen verläuft, 
verhält es sich anders in den letzten 'Stadien. So 
dringen im  Kaliumatom die Elektronenbahnen 
mit der Nebenquantenzahl 2 und 1, wie in der
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h 2] 22 3i 32 33 4i 42 43 44 5i 52 3̂ 6i 62 63 64 65 66 7i 72

1 H ........... 1
1

2 He *2

3 L i ........... 2 1
4 B e ........... 2 2
5 B ............. 2 2 ( 1)

10 N e ........... 2 4 4

11 N a ........... 2 4 4 1
12 Mg ......... 3 4 4 2
13 A l ........... 2 4 4 2 1

18 A ............. 2 4 4 4 4

19 K  ........... 2 4 4 4 4 1
20 C a ........... 2 4 4 4 4 2
21 S c ........... 2 4 4 4 4 1 (2)
22 T i ........... 2 4 4 4 4 2 (2)

29 C u ........... 2 4 4 6 6 6 1
30 Z n ........... 2 4 4 6 6 6 1
31 G a ........... 8 4 4 6 6 6 2 1

36 K r ........... 2 4 4 6 6 6 4 4

37 R b ........... 2 4 4 6 6 6 4 4 1
38 Sr ........... 2 4 4 6 6 6 4 4 2
89 Y  .......... 2 4 4 6 6 6 4 4 1 (2)
40 Zr ........... 2 4 4 6 6 6 4 4 2 (2)

47 A g ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 1
48 C d ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 2
49 In ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 2 1 -

54 X ............. 2 4 4 6 6 6 6 6 6 4 4

55 C s ........... . 2 4 4 6 6 6 6 6 6 4 4 1
56 B a ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 4 4 2

57 L a ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 4 4 1 (2)
58 C e ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 1 4 4 1 (2)
59 P r ........... 2 4 4 6 6 6 6 6 6 2 4 4 1 (2)

71 C p ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 4 4 1 (2)
72 —  ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 4 4 2 (2)

79 A u ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 1
80 H g ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 2
81 T I ............ 2 4 4 1 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 2 1

86 Em........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 4 4

87 — ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 4 4 1
88 R a ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 4 4 2
89 A c ........... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 4 4 1 (2)
90 T h ........... 2 4 4

6
6 6 i  8 8 8 8 6 6 6 4 4 2 (2)

118? 2 4 4 6 6 5 8 8 8 8 8 8 8 8 6 6 6 4 4
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F igu r angedeutet, während ihres Umlaufs in das 
innere Gebiet ein. In fo lge  dieses Umstandes 
werden die Bahnen außerordentlich stark von 
einer einfachen Keplerbewegung abweichen, indem 
sie aus einer Reihe von aufeinanderfolgenden 
äußeren Bahnschiingen bestehen werden, welche 
dieselbe Größe und Form  haben, von denen aber 
jede relativ zur vorausgehenden um einen bedeu­
tenden W inkel gedreht ist. Diese äußeren Bahn­
schlingen, von denen in der F igu r nur eine ein­
zige gezeichnet ist und von denen jede fü r sich nahe 
mit einem T e il einer Keplerellipse zusammenfällt, 
sind, w ie angedeutet, durch eine Reihe von inne­
ren Bahnschlingen von einem verwickelteren Cha­
rakter* verbunden, in denen die Elektronen sich 
dem Kern  stark nähern. Dies g ilt  namentlich 
für die Bahn mit der Nebenquantenzahl 1 , die, 
w ie eine nähere Untersuchung zeigt, in der Tat 
dem Kern  näher kommt als irgend eines der 
früher gebundenen! Elektronen. Dieses Eindringen 
in das innere Gebiet bewirkt, daß, obwohl die be­
treffenden Elektronenbahnen zum größten T e il 
in einem K ra ftfe ld  vom selben Charakter w ie das 
den Kern  .im Wasseristoffatom umgebende K ra ft ­
feld 1 verlaufen, die 'Stärke, m it der das 
Elektron in einer gegebenen B>ahn vom Atom  
festgehalten wird, weitaus größer ist als die, mit 
der das Elektron im Wasserstoffatom in einer 
Bahn m it derselben Hauptquantenzahl gebunden 
ist, ebenso w ie der Maximalabstand' des Elektrons 
vom Kern  während dies Umlaufes bedeutend klei­
ner ist als in einer solchen Bahn im W asserstoff­
atom. W ie  w ir sehen werden, ist dieser Zug bei 
der Elektronenbindung in den Atomen mit vielen 
Elektronen wesentlich für das Verständnis der 
eigentümlichen periodischen Weise, in der die 
Eigenschaften der Elemente m it der Atomnummer 
variieren, w ie sie im . natürlichen System zutage 
tritt.

In  der Tabelle der vorigen Seite ist eine Über­
sicht über die Resultate gegeben, die der Verfasser 
betreffend den Bau der Atome der Elemente durch 
Betrachtungen über die sukzessive E infangung 
und Bindung der Elektronen durch den A tom ­
kern erhalten hat. D ie neben den verschiedenen 
Elementen stehende Zahl ist die Atomnummer, 
welche' die gesamte Elektronenzahl im neutralen 
Atom  angibt. D ie Zahlen in den verschiedenen 
Kolonnem geben die Anzahl der Elektronen in den 
Bahnen am, die den oben angegebenen W erten für 
die Haupt- und Nebenquantenzahl entsprechen. 
Nach einer allgemein benützten Bezeichnung 
wollen w ir der Kürze halber eine Bahn m it der 
Hauptquantenzahl n  als eine n-quantige Bahn 
bezeichnen. Das zuerst gebundene Elektron in 
jedem Atom bewegt sidh in einer Bahn, die dem 
Normalzustand im Wasserstoffatom entspricht, 
und die m it der Quantenbezeichnung l i  bezeich­
net ist. Im  Wasserstoffatom gibt es ja nur ein 
E lek tron ; aber von den Atom en der anderen E le­
mente nehmen w ir an, daß1 auch das nächste Elek­
tron in einer solchen ernquantigen Bahn vom

Typus l i  gebunden wird. W ie die Tabelle an- 
gibt, werden die folgenden Elektronen in) zw e i­
quantigen Bahnen gebunden. Anfangs resultiert 
die Bindung in  einer 21 -Bahn, aber später wer­
den die Elektronen in 22-Bahnen gebunden, bis wir 
mach der Bindung der ersten zehn Elektronen im 
Atom  eine abgeschlossene Kon figu ration  von 
zweiquantigen Bahnen erreicht haben, von der 
w ir annehmen, daß hier 4 Bahnen jeder A r t  v o r­
handen sind. Diese Konfiguration tre ffen  w ir 
im neutralen Atom  das erste M al beim Neon, das 
den Abschluß der zweiten Periode im System der 
Elemente bildet. Wenn w ir weiter gehen, werden 
die folgenden Elektronen in dreiquantigeni Bahnen 
gebunden, bis w ir nach dem Abschluß der dritten 
Periode im System bei den Elementen der vierten 
Periode zum erstenmal Elektronen in vierquanti- 
gen. Bahnen begegnen, usw.

Dieses B ild  vom Atombau gibt v iele Züge w ie­
der, die bereits in den Arbeiten  früherer V erfas­
ser hervorgehoben' worden sind. So gehen die 
Versuche, das natürliche System durch Annahme 
einer Gruppenteilung der Elektronen im Atom  
zu erklären, auf J. J. Thomsons Arbeiten  von 1904 
zurück; später ist dieser Gesichtspunkt nament­
lich von Kossel entwickelt worden (1916), der zu­
gleich die Gruppeneinteilung in nahe Verbindung 
m it den Gesetzmäßigkeiten gebracht hat, welche 
die Untersuchungen der späteren Jahre über die 
Röntgenspektren an den Tag  gebracht haben. 
Auch Lewis und Langm uir haben versucht, von 
den verwandtschaftlichen' Beziehungen zwischen 
den Eigenschaften der Elemente auf Grund einer 
Gruppenteilung im Atom  Rechenschaft zu geben. 
Diese Verfasser nehmen jedoch an, daß die Elek­
tronen sich nicht ium dem Kern  bewegen, sondern 
Gleichgewichtslagen einnehmen. A u f diese Weise 
kann aber keine nähere Verbindung erzielt werden 
zwischen den Eigenschaften der Elemente und 
den experimentellen Resultaten, welche die Bau­
steine der Atome betreffen. Statische G leich­
gewichtskonfigurationen für Elektronen sind 
nämlich nicht möglich, sobald die K rä fte  
zwischen den Atomteilchen auch nur näherungs­
weise die Gesetze erfüllen, d ie für die Anziehung 
und Abstoßung von elektrischen Ladungen gelten. 
D ie Möglichkeit einer eingehenden Rechen­
schaft von den Eigenschaften d'er Elemente, die 
auf den letztgenannten Gesetzen basiert ist, ist 
gerade das charakteristische für das auf der 
Quantentheorie aufgebaute Bild vom Atombau. 
Was dieses B ild  betrifft, war der Gedanke, die 
Gruppeneinteilung m it einer K lassifikation  der 
Elektronenbahnen nach steigender Quantenzahl 
zu verbinden, durch Moseleys Entdeckung der Ge­
setze der Röntgenspektren und durch Som m er­
felds Arbeiten über die Feinstruktur dieser Spek­
tren nahegelegt. Dies is t namentlich von Vegard 
hervorgehoben worden, der vor einigen Jahren in 
Verbindung mit Untersuchungen über die Rönt­
genspektren eine Gruppenteilung der Elektronen 
in den Atomen der Elemente vorgeschlagen hat,
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die in verschiedener Hinsicht eine Ähnlichkeit 
auf weist m it der in der obenstehenden Tabelle an­
gegebenen. Eine Grundlage für eine nähere Ent­
w icklung des besprochenen Bildes ist jedoch erst in 
der letzten Zeit geschaffen worden durch ein nähe­
res Studium der Bindungsprozesse der Elektronen 
im Atom, von denen w ir in den optischen Spek­
tren ein experimentelles Zeugnis haben, und deren 
charakteristische Züge namentlich da,s K orre­
spondenzprinzip au beleuchten vermocht hat. Ein 
wesentlicher Umstand ist hier, daß die Begren­
zung im  Verlau f der Bindungsprozesse, die sich 
im  Auftreten  von mehrquantigen Elektronen­
bahnen im Normalzustand des Atoms äußert, in 
natürliche Verbindung gebracht werden kann mit 
der allgemeinen Bedingung fü r das Au ftreten  von 
Strahlungsprozessen beim Übergang zwischen sta­
tionären Zuständen, die durch das genannte P r in ­
zip formuliert- wird1. Ein anderer wesentlicher 
Zug bei der Theorie ist der E influß auf die 
Stärke der Bindung und' die Dimensionen der 
Bahnen, der vom Eindringen der später gebun­
denen Elektronen in das Gebiet der früher ge- 
bund'enen Elektronen herrührt, und von dem w ir 
ein Beispiel gesehen haben bei der Darlegung des 
Ursprungs des Kaliumspektrums. Dieser Umstand 
darf nämlich als die eigentliche Ursache fü r den 
ausgesprochen periodischen; Wechsel der E igen­
schaften der Elemente betrachtet werden, da er 
.mit sich bringt, daß die Atomdimensionen und 
chemischen Eigenschaften, von homologen Stoffen 
in  dein verschiedenen Perioden, wie z. B. von den 
Alkalimetallen, eine weit größere Ähnlichkeit auf­
weisen, als es ein direkter Vergleich  zwischen der 
Bahn des zuletzt eingefangenen, Elektrons und der 
Bahn m it derselben Quainitenziahl im W asserstoff­
atom vermuten lassen sollte.

Das dar,gelegte Ansteigen der Hauptquanten­
zahl beim  zuletzt gebundenen Elektron im  Atom, 
dem w ir begegnen, wenn w ir in der Reihe der E le­
mente fortschreiten, gibt ferner ein unmittelbares 
Verständnis der charakteristischen Abweichun­
gen von der einfachen Periodizität, die das, natür­
liche System aufweist, und die in. der Darstellung 
in F ig . 1  durch Einrahmung von gewissen Ele- 
mentenreihen in den späteren Perioden des 
Systems liervorgehobem ist, Das erste Mal be­
gegnen w ir einer solchen Abweichung in der 
vierten Periode, arad die Ursache hiervon kann in 
einfacher Weise durch die F igu r über die Bahnen 
des zuletzt, eingefangenen Elektrons beim Kalium  
erläutert werden, das ja  das erste1 Element in 
dieser Periode ist. H ie r  tre ffen  w ir zum ersten­
mal in der Reihe der Elemente den Fall, daß die 
Hauptquantenzahl der Biahn des zuletzt eingefan­
genen Elektrons im Normalzustand des Atoms 
größer ist als in einem der früherem Stadien des 
Bindungsprozesses. Der Normalzustand entspricht 
hier einer dj-Bahn, bei der die Bindungsstärke des 
Elektrons in fo lge seines Eindringens in das innere 
Gebiet weitaus stärker ist als bei einer vierquan- 
tigen Bahn im Wasserstoffatom, ja sogar stärker
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als bei einer zweiquantigen Bahn in diesem Atom. 
D ie Bindungsstärke des Elektrons ist deshalb 
mehr als doppelt so stark als in den zirkulären 
33-Bahnan, die vollständig außerhalb des inneren 
Gebietes bleiben, und1 bei denen die Bindungs­
stärke nur wenig abweicht von der einer drei­
quantigen Bahn im Wasserstoffatom. Dieser 
Sachverhalt w ird jedoch nicht geltend bleiben, 
wenn w ir die Bindung des 19. Elektrons bei S to f­
fen  von höherer Atomnummer betrachten, in folge 
des viel kleineren relativen Unterschiedes zwi­
schen dem K ra ftfe ld  außerhalb und innerhalb des 
Gebietes der 18 zuerst gebundenen Elektronen. 
W ie aus einer Untersuchung des Funkenspek­
trums von Calcium hervorgeht, ist schon hier die 
Bindungsstärlke des Elektrons in  der 4i-Bahn nur 
wenig stärker als in der 33-Bahn, und sobald w ir 
zum Scandium kommen, müssen w ir annehmen, 
daß die 33-Bahn, die Bahn des 19. Elektrons im 
Normalzustand darstellen wird, da diese einer 
stärkeren Bindung entsprechen wird als eine 4X- 
Bahn. Während die Eiektronengruppe mit zwei­
quantigen Bahnen ihren endgültigen Abschluß am 
Ende der zweiten Periode erreicht hat, kann des­
halb die Entwicklung, welche die Elektronen- 
gruppe mit dreiquantigen Bahnen im  Laufe der 
dritten Periode erfährt, nur alls ein  vorläufiger 
Abschluß bezeichnet werden, und, w ie in der 
Tabelle angegeben, macht diese Elektronengruppe 
unter Aufnahme vom Elektronen in dreiquanti­
gen Bahnen bei den eingerahmtem Elementen. der
4 . Periode eine weitere Entwicklungsstufe durch. 
Diies bringt neue Verhältnisse m it sich, indem die 
Entwicklung der Elektronengruppe m it vierquan- 
tigeni Bahnen sozusagen zum Stillstand kommt, bis 
die dreiquantige Eiektronengruppe ihren endgül­
tigen Abschluß erreicht hat. Obwohl w ir noch 
nicht imstande sind, vom V erlau f der grad- 
weisen Entwicklung der dreiquantigen Elek­
tronengruppe in allen Einzelheiten Rechenschaft 
zu geben, können wir doch sagen, daß w ir auf 
Grund der Quantentheorie unmittelbar verstehen, 
daß zum erstenmal in  der 4. Periode des Systems 
der Elemente aufeinanderfolgende Elemente mit 
Eigenschaften auftreten, die einander so sehr ähn­
lich sind w ie die Eigenschaften der Eisenmetalle, 
ja, man kann sogar verstehen, warum diese E le­
mente die wohlbekannten paramagnetischen 
Eigenschaften zeigen. Ohne nähere Verbindung 
mit der Quantentheorie ist der Gedanke, die che­
mischen und (magnetischen Eigenschaften, der er­
wähnten Elemente m it der Entwicklung einer 
inneren Elektronengruppe im Atom  in Verbindung 
zu bringen, im übrigen schon von; Ladenburg vor- 
gesclilagen worden.

Ich  w ill nicht auf viele weiteren Einzelheiten 
eingehen, .sondern nur bemerken, daß d ie Verhält­
nisse, denen w ir in der 5. Periode begegnen, eine 
ganz ähnliche Erklärung w ie die Verhältnisse in 
der 4. Periode erhalten, indem die Eigenschaften 
der eingerahmten Elemente in dieser Periode, w ie 
aus der Tabelle hervorgeht, auf einer Entwick-
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lungisstufe der vierquantigen Elektronengruppe 
beruhen, die durch die Aufnahme von Elektronen 
in 4 3-Bahnen eingeleitet wird. In  der 6 . Periode 
dagegen begegnen w ir neuen Verhältnissen. In  
dieser Periode begegnen: w ir nicht nur einer Ent­
wicklungsstufe der Elektronengruppen m it 5- und 
ßquantigen Bahnen, sondern zugleich lauch dem 
endgültigen Abschluß der Entwicklung der 
Iquantigen Elektronengruppe, der durch das 
erste Au ftreten von Elektro ne nbahnen des 45- 
Typujs im Normalzustand dies Atoms eingeleitet 
wird. Diese Entwicklung kommt in charakte­
ristischer Weise zum Ausdruck im Au ftreten  der 
eigentümlichen Fam ilie von Elementen, der w ir 
in  der 6 . Periode begegnen, und die als die sel­
tenen Erden bezeichnet w ird. Diese Elemente 
zeigen bekanntlich in. ihren chemischen E igen­
schaften eine noch weit größere Verwandtschaft 
zueinander als d ie Elemente in der Fam ilie der 
Eisenmetalle, was davon herrührt, daß w ir es liier 
mit der Entwicklung einer Elektronengruppe zu 
tun haben, die tie fer im Atom  liegt. Es ist von 
Interesse zu bemerken, daß die Theorie auch auf 
natürliche Weise davon Rechenschaft geben 
kann, daß diese Elemente, die einander in so 
vieler H insicht ähnlich sind, doch starke V er­
schiedenheiten in ihren magnetischen Eigenschaf­
ten zeigen. Der Gedanke, daß das Au ftreten  der 
seltenen Erden, von der Entwicklung einer inneren 
Elektronengruppe im Atom  herrührt, ist Von ver­
schiedenen (Seiten vorgeschlagen worden. So 
wurde er von Vegard  ausgesprochen und gleich­
ze itig  m it der A rbeit des Vortragenden ist dieser 
Gedanke im Zusammenhang mit Langm uirs  sta­
tischem Atammodell von Bury  näher verfo lg t 
worden in Verbindung mit Betrachtungen über 
den systematischen Zusammenhang zwischen den 
chemischen Eigenschaften und der Gruppentei- 
lung in den Atomen. Während jedoch bisher 
keine theoretische Begründung fü r eine solche 
Entwicklung einer inneren Elektronengruppe ge­
geben werden konnte, sehen wir, w ie die nähere 
Entwicklung der Quantentheorie eine so unge­
zwungene Erklärung davon gibt, daß es kaum eine 
Übertreibung ist, zu sagen, daß, fa lls  das V or­
handensein der seltenen Erden nicht längst durch 
direkte chemische Untersuchungen festgestellt 
wäre, das Auftreten  einer Elementenfaimilie von 
diesem Charakter innerhalb der 6 . Periode des 
natürlichen Systems der Ellemente theoretisch 
hätte vorausgesetzt werden können.

W enn w ir zur 7. Periode des Systems kommen, 
begegnen w ir zum erstenmal siebenquantigen Bah­
nen, und w ir müssen erwarten, innerhalb dieser 
Periode im wesentlichen gleiche Verhältnisse zu 
finden w ie in  der 6 . Periode, indem vor der 
ersten Stufe in der Entwicklung der siebenquan­
tigen Bahnen weitere Entwicklungsstufen in  den 
Gruppen mit 6 - und 5-quantigen Bahnen erwartet 
werden müssen. Man konnte jedoch nicht eine 
direkte Bestätigung dieser Erwartung erhalten, 
da nur wenige Elemente am Beginn der 7. P e ­

riode bekannt sind, was, w ie man annehmen muß, 
m it der Instabilität der Kerne m it großer Ladung 
zusammenhängt, die sich in der bei .den Elemen­
ten mit höherer Atomnummer vorherrschenden 
Radioaktivität äußert.

Röntgenspektren und Atombau.
Biei der Besprechung der Vorstellungen von 

der Atomstruktur haben w ir bisher das H aupt­
gewicht auf die B ildung der Atoime durch suk­
zessive Eiinfangung der Elektronen gelegt. D ie 
Darstellung wäre jedoch sehr unvollständig ohne 
einen H inweis au f die Stütze fü r die Theorie, 
welche d ie Untersuchungen über die Röntgen­
spektren bieten. Seit dem Abbruch von Moseleys 
grundlegenden Untersuchungen durch seinen a ll­
zufrühen Tod ist das Studium dieser Spektren in 
bewunderungswerter Weise vom Professor S ieg­
bahn in Lunid weitergeführt worden. A u f Grund 
des von ihm und seinen Mitarbeiterin geschaffenen 
großen Materials ist es in  letzter Zeit gelungen, 
eine K lassifikation der Röntgenspektren zu er­
reichen, die auf Grund der Quantentheorie eine 
unmittelbare Interpretation zuläßt und zu deren 
Aufstellung die oben erwähnten Arbeiten von 
Kossel lund Som m erfeld  wesentlich beigetragen 
haben. Erstens ist es möglich gewesen, 
analog w ie bei den optischen Spektren die 
Schwingungszahl fü r jede der L in ien  eines 
Röntgenspektrums darzustellen als D ifferen z 
von zweien unter einer M annigfa ltigkeit von 
Spektraltermen, die für das betreffende Element 
charakteristisch sind. Sodann w ird  eine direkte 
Verbindung m it der Atom theorie auf Grund der 
Annahme erreicht, daß jeder dieser Spektral­
terme, m it Plancks Konstante multpliziert, gleich 
ist der Arbeit, d ie dem Atom  zugeführt werden 
muß, um eines der inneren Elektronen zu ent­
fernen. D ie Entfernung eines der inneren Elek­
tronen vom vollständigen Atom  w ird  nämlich in 
Übereinstimmung mit den obigen Betrachtungen 
über die Bildung des Atoms durch E infangung 
von Elektronen zu Übergangsprozessen Anlaß 
geben, bei denen der P latz des entfernten E lek ­
trons von einem Elektron eingenommen w ird1, das 
einer der loser gebundenen Elefktronengruppen 
des Atoms angehört, m it dem Resultat, daß nach 
dem Übergang ein Elektron in der letzteren Gruppe 
fehlt. D ie Röntgenlinien müssen also als Zeug­
nis eines Prozesses angesehen werden, bei dem 
das Atom  eine auf eine (Störung in seinem Inne­
ren folgende Reorganisation  erfährt. Gemäß un­
seren Anschauungen über die Stabilität der E lek ­
tronenkonfiguration muß eine solche Störung 
in einer vollständigen Entfernung von E lektro­
nen vom Atom  bestehen oder wenigstens 
in ihrer Überführung von! ihren normalen 
Bahnen in Bahnen m it höheren Quanten­
zahlen als 'diejenigen 'der vollständigen Grup­
pen; ein Umstand, der ‘klar zutage tr it t  in 
dem charakteristischen Unterschied zwischen der 
selektiven Absorption im Röntgengebiet und der­
jenigen im optischen Spektralgebiet.

r Die Natur-
Lwissenschaften
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Die erwähnte Klassifikation der Röntgenspek­
tren hat es kürzlich ermöglicht, mittels einer 
genaueren Untersuchung der Weise, in der sich 
die in  den Röntgenspektren auftretenden Terme 
m it der Atomnummer ändern, eine sehr direkte 
Bestätigung einiger theoretischen Schlüsse über 
den Atombau zu erhalten. In  F ig . 9 sind die 
Abszissen die Atomnummern, und die Ordinaten 
sind proportional den Quadratwurzeln der Spek- 
tralterme, während die Symbole K , L , M , N , 0  
bei den einzelnen Termen sich auf die charakte­
ristischen Diskontinuitäten in  der selektiven Ab-
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nummer.

sorption der Elemente fü r Röntgenstrahlen be­
ziehen, die ursprünglich von BarTcla entdeckt wur­
den, noch bevor man in der In terferenz der Rönt­
genstrahlen in Kristallen ein M itte l zur näheren 
Untersuchung der Röntgenspektren besaß.

Obwohl die Kurven im  allgemeinen sehr 
gleichmäßig verlaufen, weisen sie eine1 Anzahl von 
Abweichungen vom: gleichförm igen V erlau f auf, 
die besonders durch die neuen Untersuchungen 
von Coster an den. Tag gebracht wurden, der 
während! einiger Jahre in Siegbahns Laborato­
rium gearbeitet hat. Diese Abweichungen, deren 
Existenz erst nach der Veröffentlichung der oben 
besprochenen Theorie des Atombaus entdeckt

wurde, entsprechen genau dem, was man nach der 
Theorie erwarten mußte. Am  Fuß der F igu r ist 
durch senkrechte Striche angegeben, wo man 
nach der Theorie zum erstenmal erwarten soll, 
daß im Normalzustand des Atoms nk - Bahnen des 
angegebenen Typus auftreten. W ir  seihen, w ie es 
möglich gewesen ist, das Auftreten, eines Spek­
tralterms an die Anwesenheit eines Elektrons zu 
knüpfen, das sich in einer Bahn von bestimmtem 
Typus bewegt, und dessen Entfernung aus dem 
Atom  der betreffende Term  entspricht. Daß im 
allgemeinen jedem Bahntypus nk .mehr als eine 
Kurve entspricht, ist der Ausdruck für eine Kom ­
plikation in den .Spektren, auf die einzugehen 
hier zu weit führen würde, und die den Abwei­
chungen der Elektronenbahnen vom früher be­
schriebenen einfachen Bewegungstypus zuge­
schrieben werden muß, die von der W echselwir­
kung der verschiedenen Elektronen innerhalb der- - 
selben Gruppe herrühren. D ie In terva lle  im 
System der Elemente, in denen in fo lge der A u f­
nahme von Elektronenlbabnen gewisser Typen im 
Atom  eine weitere Entwicklung einer inneren 
Elektronengruppe stattfindet, sind in der F igu r 
durch die horizontalen L in ien  angegeben, die von 
den miit dem zugehörigen Quiantensymbol be- 
zeichneten vertikalen Strichen ausgehen. W ir 
sehen, wie sich eine solche Entwicklung einer 
inneren Gruppe überall in charakteristischer 
Weise in  den Kurven abspiegelt. Namentlich 
darf der Verlau f der N -  und O-Kurven als ein 
direktes Zeugnis desjenigen Entwicklungssta­
diums der Elektronengruppe m it 4-quantigen 
Bahinen betrachtet werden,, das. die Ursache des 
Auftretens der seltenen Erden ist. Obwohl der 
Umstand, daß die komplizierten verwandtschaft­
lichen Beziehungen, welche die meisten anderen 
Eigenschaften der Elemente aufweisen, sich bei 
den Röntgenspektren scheinbar gar nicht geltend 
machein, der typische und w ichtige Zug von Mose- 
leys Entdeckung war, erkennen w ir also jetzt 
dank dem Fortschritt d!er letzten Jahre einen 
innigen Zusammenhang zwischen den Röntgen­
spektren und den allgemeinen verwandtschaft­
lichen Beziehungen der Elemente innerhalb des 
natürlichen Systems.

Bevor ich diesen Vortrag abschließe, möchte 
ich gern noch einen Punkt nennen, wo die rönt­
genspektroskopischen Untersuchungen d ie Theorie 
gestützt haben. Es handelt sich u;m d ie  E igen­
schaften des bisher unbekannten Elementes mit 
der Atomnummer 72. In  dieser Frage waren die 
Meinungen geteilt hinsichtlich der Schlüsse, die 
aus den Verwandtschaftsbeziehungen im natür­
lichen System gezogen werden können, und in 
vielen Darstellungen des Systems ist diesem E le­
ment eine Stelle innerhalb der Fam ilie  der selte­
nen Erden anigewiesen. Schon in Ju lius Thom- 
sons Diarstellung des periodischen Systems war 
aber in ähnlicher Weise w ie in unserer Darstel­
lung in F ig. 1 eine zu Tiitan und Zirkon homo­
loge Stellung des hypothetischen Elements ange­
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geben. D ie Annahme einer solchen Verwandt­
schaf tsbeziehung kommt ebenso zum Ausdruck in 
dem in der Übersicht über die Klassifikation der 
Elektronenbahnen in  den Atomen der verschie­
denen Elemente auf S. 619 angegebenen Aufbau 
dos Stoffes m it der Atomnuimmer 72. E in  ent­
sprechender Schluß wurde auch von Bury  gezogen 
auf Grund seiner obengenannten Betrachtungen 
über den systematischen Zusammenhang zwischen 
der Gruppenteilung der Elektronen im  Atom  und 
den Eigenschaften der Elemente. Vor einem 
halben Jahr wurde jedoch eine M itteilung von 
Dauvilliev  veröffen tlich t über die Beobachtung 
van einigen schwachen L in ien  im Röntgenspek­
trum eines seltene Erden enthaltenden Präparats, 
die einem Element mit der Atomnummer 72 zu­
geschrieben wurden, von dem angenommen wurde, 
daß es identisch sei m it einem Element der 
Fam ilie der seltenen Erden, dessen Vorhanden­
sein in dem genannten Präparat schon vor 
mehreren Jahren von Urbain  vermutet worden 
war. Diese M itteilung mußte natürlich erst zu 
Zweifeln  betreffend die Einzelheiten der theore­
tischen Schlüsse Anlaß geben. Eine erneute 
Untersuchung zeigte jedoch, daß die Annahme, 
das Element mit der Atomnummer 72 wiese ent­
sprechende chemische Eigenschaften auf wie die 
seltenen Erden, eine Änderung in der Festig­
keit der Elektronenbindung m it der A tom ­
nummer fordern würde, die mit den allgemeinen 
Forderungen der Quantentheorie unvereinbar 
scheint. Unter diesen Umständen haben ganz 
kürzlich Dr. Coster und Professor Hevesy, 
d ie sich beide zurzeit in Kopenhagen aufhalten, 
die Frage auf genommen durch eine Prü fung von 
aus zirkonhaltigen Materialien hergestellten P rä ­
paraten durch röntgenspektroskopische Unter­
suchungen, und ich kann mitteilen, daß die ge- 
genannten Forscher gerade in diesen Tagen das 
Vorhandensein von bedeutenden Mengen eines 
Elementes mit der Atomnummer 72 in den unter­
suchten Mineralen konstatieren konnten, dessen 
chemische Eigenschaften eine nahe Verwandt­
schaft zu denen des Zirkons und einen wesent­
lichen Unterschied von denen der seltenen Erden 
zeigen1) .

!) Zusatz nach dem V o rtra g : Betreffend die Resul­
tate der Fortsetzung der Untersuchung von Coster und 
Hevesy über das neue Element, für da« sie den Namen 
Hafnium vorgeschlagen haben, sei auf die Note dieser 
Verfasser in Die Naturwissenechaften, 23. Februar
1923, verwiesen.

Ich hoffe, daß es mir gelungen ist, ihnen durch 
diesen Bericht einen Überblick über die w ichtig­
sten Resultate zu geben, die in den letzten Jahren 
auf dem Gebiet der Atom theorie erzie lt wurden, 
und ich w ill gerne am Schlüsse noch einige Be­
merkungen allgemeiner A r t  hinzufügen betreffend 
die Gesichtspunkte, von denen aus die gefundenen 
Resultate beurteilt werden müssen, und nament­
lich die Frage, inw iefern bei diesen Resultaten 
von einer Erklärung im gewöhnlichen Sinn des 
Wortes die Rede sein kann. Unter einer theore­
tischen Erklärung von Naturerscheinungen wird 
man wohl im allgemeinen eine Klassifikation 
eines gewissen Beobachtungsgebietes m it H ilfe  
von Analogien verstehen!, die von anderen Be­
obachtungsgebieten geholt sind, wo man es ver­
meintlich m it einfachen Erscheinungen zu tun 
hat; und das meiste, was man von einer Theorie 
verlangen kann, ist, daß diese K lassifikation  so 
weit getrieben werden kann, daß sie zu einer E r­
weiterung des Beobachtungsgebietes durch die V o r­
aussage von neuen Phänomenen beitragen kann. 
Wenn w ir die Atomtheorie betrachten, befinden 
w ir uns in  der eigentümlichen Stellung, daß 
einerseits nicht von einer Erklärung in dem ge­
nannten Sinne die Rede sein kann, da es sich ja 
gerade um Erscheinungen handelt, die der Natur 
der Sache nach einfacher sind als die irgend eines 
anderen Beobachtungsgebietes, wo w ir immer m it 
Phänomenen zu tun haben, die durch die Zu- 
sammenwirkuftg einer großen Zahl von Atomen 
bedingt sind. W ir sind deshalb genötigt, in 
unseren Forderungen bescheidener zu sein und 
uns mit Vorstellungen zu begnügen, die formal 
sind in dem Sinne, daß sie nicht eine Anschau­
lichkeit von der A rt besitzen, d ie man von den 
Vorstellungen zu verlangen gewohnt ist, m it 
denen naturwissenschaftliche Theorien operieren. 
N ich t am wenigsten mit Rücksicht hierauf habe 
ich Ihnen einen Eindruck davon zu geben ge­
sucht, daß die Resultate andererseits wenigstens 
in einem gewissen Grad die 'Erwartungen er­
füllen, die an jede Theorie gestellt werden 
müssen, indem ich zu zeigen versucht habe, w ie 
die Entwicklung der Atomtheorie dazu beige­
tragen Ihat, ausgedehnte Beobachtungsgebiete zu 
klassifizieren, und durch Voraussagen den Weg 
fü r die Vervollständigung dieser K lassifikation 
gewiesen hat. Doch w ird es kaum notwendig 
sein, zu betonen, in w ie hohem Grade die Theorie 
sich noch in einem Anfangsstadium befindet und 
w ieviele Grundfragen vorhanden sind, die noch 
ihrer Beantwortung harren.
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