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Uber spektrale Gesetzméssigkeiten bei den Atomen
der Eisenreihe.

Von M. A. Catalin aus Madrid, z. 7. in Miinchen.

Vorgelegt von A. Sommerfeld in der Sitzung am 7. Februar 1925,

I. Eine Beziehung zwischen der ersten und zweiten Hilfte
der Eisenreihe.

Es ist zum Teil seit langem, zum Teil durch neueste Unter-
suchungen bekannt, dafi die Grundterme der Bogenspektren von
Kalium bis Vanadium die folgenden sind:

19 K 20 Ca 21 Se 22 Ti 23 Va
' S D FF
2 1 2 3 4

Dabei bedeuten die unter den Symbolen S ... F geschrie-
benen Zahlen die Multiplizitit des Systems, dem der Grundterm
angehort, z. B. 2 bei S ,Dublettsystem®.

Gehen wir nun zur zweiten Hélfte derselben Reihe des perio-
dischen Systems iiber, so stofien wir auf die bemerkenswerte Tat-
sache, daf3 sich der Charakter der Grundterme, insofern er durch
das  Azimutalquantum gegeben ist, in derselben Reihenfolge

wiederholt:
. 274~ Cr 25 Mn 26 Fe 27 Col) 28 Ni?)
S S D I a
7 6 D 4 3

) Vgl F. M. Walters, Washington Acad., Okt. 1924; M. Catalin
und K. Bechert, Zeitschr, f. Phys, 1925,
2} Vgl. den vorangehenden vorliufigen Bericht.
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Dagegen wiederholt sich, wie man sieht, die Term-Multipli-
zitdt nicht; vielmehr haben wir hier den interessanten Gegensatz,
da die Multiplizitiit in der zweiten Halbreihe durchweg abnimmt,
withrend sie in der ersten Halbreihe im allgemeinen zunimmt.
Die Zahl 2, in die die zweite Reihe fiir 29 Cu iibergeht, stimmt
dabei mit der ersten Zahl 2 der ersten Reibe fiir 19 K iiberein.

Aber nicht nur der Grundterm, sondern auch das gesamte
spektrale Verhalten der Elemente zeigt dieselbe periodische Wieder-
holung. Fig. 1 moge dies illustrieren. Die Analogie in der Grobe
der Terme, relativ zum Grundterm aufgetragen, ist unverkennbar:
Wir haben z. B. groBe F- und P-Terme bei Ti und ebenso bei
Co, und bei beiden keine groBien G- und D-Terme. Allgemein
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gesprochen zeigen die Schemata der rechten Spalte denselben
zackenformigen Verlauf wie die daneben stehenden Schemata der
linken Spalte. Die angeschriebenen Zahlen hedeuten wieder das
Termsystem, z. B. 3 ,Triplettsystem“; diese Zahlen sind, wie bei
den Grundtermen, rechts und links durchaus verschieden. Natiir-
lich sind von den kleineren Termen (héheren Energieniveaus) nur
einige, insbesondere die stiirksten, ausgewithlt und in der Figur
eingezeichnet. Die Verbindungslinien der Punkte entsprechen wie
iiblich den Kombinationen der Terme; Interkombinationen zwischen
den verschiedenen Termsystemen sind nicht eingetragen.

Auch in bezug auf das Vorkommen von Serien entsprechen
sich die rechte und linke Hilfte: Bei den oberen 3 Klementen
rechts und links sind zur Zeit keine Serien bekannt. Dagegen
zeigen Cr und Mn Serien zum Teil von der gleichen Banart wie
I und Ca. Ebenso wie die letzteren sind die Serien im Septett-
system von Cr und im Oktettsystem von Mn durch einfache Bau-
art und geringe Termaufspaltung ausgezeichnet. Das Quintett-
system von Cr mit seinem auffallend groien D-Term anderseits weist
nicht sowohl auf 19 K als vielmehr auf das analoge Vorkonimen
bei 29 Cu hin; das Sextettsystem von Mn wurde schon friiher?)
(1922) mit dem Singulettsystem der alkalischen Erden verglichen.

Im Falle von Sc ist die Lage der Quartett- gegen die Du-
blett-Terme quantitativ nicht bekaunt; dal die Dublett-Terme
die grofieren sind, folgt aus dem Absorptionsspektrum.

Auch die Funkenspektren der Kisenreihe sind, teilweise wenig-
stens, zugiinglich®). Wir verzichten auf ihre Darstellung im Sinne
der Fig. 1 und beschriinken uns auf die Angabe der Grundterme:

19 Cat 20 Sct 21 Tit 22 Vat 23 Crt

g

S D r Ia D

2 3 4 5 6
24 Mn+ 25 Fet 26 Cot 27 Ni+ 28 Cut
S D Iy P Dy

7 6 5%3 47

1) M. A, Cataldin, Phil. Trans, A, Vol. 223, 139 (1922).

%) Cat: E.Lorenser, Diss. Tibingen 1913, Mn=: M.A.Cuatalin, L c.
Sct: M. A Cataldn, An. Soc. Esp. Vol XXII, 497 (1924). Set, Tit+, V4,
Cr¥, Fet: W.F. Meggers, C.C. Kiess, F. M. Walters Jr.. Journ. Opt.
Soc. Ameriea. Vol. 9, 355 (1924).

Sitzungsb. d. math-natnrw. Abt. Jalirg. 1025, 2
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Wir sehen also auch hier, daf sich bel den beiden ersten
Elementen der zweiten Hiilfte der Termcharakter aus der ersten
Hiilfte wiederholt und gehen wohl nicht fehl, wenn wir fiir den
Rest der zweiten Hiilfte, wo Beobachtungen noch ausstehen, den
Termcharakter aus der ersten Hilfte extrapolatorisch iibertragen.
Die RegelmiBigkeit in der Term-Multiplizitit ist hier noch be-
friedigender als bei den Bogenspektren: Sie steigt in der ersten
Hiilfte schrittweise bis 6 an und fillt in der zweiten Hilfte von
7 aus ab, wober wieder die letzten Zahlen unserer Tabelle extra-
poliert sind.

Dieselben Verhiiltnisse wie in der Hisengruppe erwarten wir
in der Palladiumgruppe. In der Tat ist nicht nur Rb, Sr, Y
in spektraler Hinsicht analog zu K, Ca, Sc; sondern, wie schon
frither (1923) betont, besteht eine volle Ahnlichkeit zwischen den
Bogenspektren von Cr und Mo, sowie nach Meggers, Kiess
und Walters zwischen denen von Ti und Zr, Va und Nb.

Es mige nicht unerwiihnt bleiben, dafi die hier konstatierte
Aufteilung der Bisengruppe in 5 + 5 Elemente im Widerspruch
steht mit der Unterteilung in 4 + 6 Elemente, die wir nach den
Rontgenspektren und der daran anschlieBenden Stonerschen Syste-
matik des periodischen Systems erwarten wiirden.

2. Die verhiltnismiassige Grosse heteromorpher Terme.

Das Auswahlprinzip fiir das Azimutalquantum %, wie es
aus den einfacheren Spekfren abstrahiert war, ist kiirzlich von
O.Laporte und G. N. Russel unabhiingig voneinander erweitert
worden fiir die Anwendung auf die komplizierteren Spektren.
Der Unterschied beider Formulierungen wird veranschaulicht durch
die folgenden Diagramme:

S<> Pes D> I S P D F

IR PP

S<> P> Des I' s r D Fr
Laporte Russel

Laporte schreibt die gleichartigen (isomorphen) Terme je
in eine Horizontalreihe; zwel Terme derselben Iorizontalreihe
kombinieren dann nach der gewdhnlichen Regel Ak = &1,
zwel Terme aus den beiden verschiedenen Horizontalreihen (hete-
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romorphe Terme) dagegen nach der Regel A% -—=0. Russel
andererseits verteilt die gleichartigen Terme alternierend auf die
beiden Horizontalreihen und setzt als Auswahlregel fest: Jeder
Term kombiniert nur mit den Termen der gegeniiber liegenden
Horizontalreihe, und zwar unter A% =0, £ 1, im Funken auch
Al =12,

Die Figuren zeigen, dalz beide Schreibweisen dieselben Kom-
binationen PP, PD, PD etc. liefern. In bezug auf den Russel-
schen Zusatz A% == £ 2 mochten wir iiber Russel hinausgehend
bemerken, dat zweifellos auch im Bogenspektrum Kombinationen
mit A%k = £ 2 vorkommen?!); wir verweisen auf

Fe-Spektrum?), D* G?, D3 G, 15 P,

Co- . %), PrIM PHI?

Ni_ N 4)’ SlDB, 1)1]_?3" 1)11{'5, 1)3 ]1'1’ 1)31[‘3‘ ]-)311_'3! ])311_'5‘
DYGE, D63, DG, D3 G,

Wenn wir auf die Diagramme im oberen Teile von Fig. 1
zuriickblicken, so kdnnen wir eine Bemerkung Laportes, die
urspriinglich nur fiir das Fe-Spektrum gelten sollte, auf die ganze
Eisengruppe ausdehnen: ,In Bezug auf die Lage der Terme mit
demselben [ gleichen sich nicht — wie man zuerst glauben sollte —
die entsprechenden gestrichenen und ungestrichenen Terme; viel-
mehr liegen die Terme P, D, I, G ... in gleicher Weise be-
sonders tief, wihrend die einzelnen Terme vom Typus S P 1) I' G
bedeutend hoher und niiher beieinander liegen.“ Man betrachte
z. B. Vanadium: die Terme P D I' (teils dem Sextett-, teils dem
Quartettsystem angehirig) sind grof, die Terme P D I klein.

Die Russelsche Schreibweise bringt den Vorteil mit sich,
dall alle grofien Terme in die eine, die kleinen in die andere
Horizontalreihe zu stehen kommen. Aber wir miissen im Auge

1) Dies ist auch die jetzige Meinung von Herrn Laporte, wie wir
aus einem Briefe desselben entnehmen.

%) Laporte, Zeitschr. f. Phys. 26, 1, 1924; vgl. die Multipletts Nr. 461,
46a und 40. Abweickend von Laporte haben wir hier und im folgenden
die Multiplizitiit des Termsystems durch obere Indices angedeutet.

3) Nitheres in der eingangs genannten Note vom Verfasser und Herrn
Bechert.

4) Vgl. die vorangehende Mitteilung,
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behalten, dafy trotzdem die in solcher Weise zusammengeordneten
Terme physikalisch nicht zusammengehdren. Z. B. sind bei Ca
die Terme pd ... einerseits und p', d' andererts aufgebaut auf
verschiedenen Konfigurationen des Atomrumpfes, wie man nach
G. Wentzel?) durch den Vergleich mit dem Funkenspektrum zeigen
kann. Fiir die Alkalien wiirde eine Trennung der Terme in zwei
Horizontalreihen sogar dazu ftihren, die Dublettreihe zu zerreifien,
um sie alternierend beiden Reihen zuzuweisen.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Sommer-
feld zu danken fiir wertvolle Ratschlige bei der Abfassung
dieser Note.

Miinchen, den 6. Februar 1925.

Institut fir theoretische Physik.

Zusatz wihrend des Druckes.

Fiir das Funkenspektrum des Eisens haben Meggers, Kiess
und Walters jr.?) Multiplettbeispiele aus dem Quartett- und
Sextettsystem veriffentlicht. Die Verfasser schliefen aus ihren
Ergebnissen, dab der DS-Term mit den Aufspaltungen 114,58
194,9%; 282,88; 384,80 wahrscheinlich das Grundniveau von Fe*
darstellt. Es war von Interesse, festzustellen, ob die ,raies ultimes®,
deren Einordnung noch nicht bekannt war und die als oft be-
nutzte Wellenlingen-Normalen besonders wichtig sind, niimlich
j 2382,04 und 7 239563 A, ebenfalls zu einem Multiplett ge-
horten, das den eben erwihnten D®-Term als Kombinations-
term enthielte. Dies ist tatsiichlich der Fall: In der Nilhe dieser
orales ultimes“ lieB sich eine Gruppe von weiteren Linien auf-
finden von etwas geringerer Intensitit, aber dhnlichem Verhalten,
die wir alle zu einem Multiplett folgendermafien zusammenfassen®):

1) Wentzel, Phys. 7S. 24, 104 (1923); 25, 182 (1924).

%) Kiess, Meggers, Walters jr., Journ. Opt. Soc. Ann. Vol 9,
No. 4, p. 370 (1924)

3} Das Multiplett bestitigh die Bemerkung von Meggers, Kiess und
Waltersl. ¢, S.873), dab ,raies ultimes® fast nie in Kombinationen zwischen
Termen gleichen Azimutalquantums (,terms of the same type®) erscheinen.
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Es kann also wohl mit Recht der DS-Term (mit den hier
angegebenen Aufspaltungen) als das tiefste Niveau des Fet-
Spektrums angesehen werden; die von uns S. 17 gezogenen Schliisse
erhalten dadurch ecine starke Stiitze, da nunmehr unsere Ver-
mutung im Falle des Fet sich vollstindig bestiitigt hat, sowohl
was die azimutale Quantenzahl als was die Multiplizitit angeht.

Miinchen, den 14. Februar 1925,

Institut fiir theoretische Physik.



