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Einstein 1905

Symptome
- Masse eines Teilchen erhoht sich mit der Geschwindigkeit des Teilchens
- relativistische Effekte erst bei Geschwindigkeiten gréBer 0.05¢ relevant
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chemisch betrachtet

Vorschnelle Diagnose kénnte lauten

- chemische Reaktionen erfolgen durch Wechselwirkung mit ciuBeren Elektronen

- Valenzelektronen nicht in Kernnéhe und erreichen deshalb keine hohen Geschwindigkeiten
- relativistische Effekte fir Chemie NICHT relevant

Relativistische Effekte besitzen daher keine Bedeutung bei der Betrachtung der atomaren
und molekularen Struktur oder normaler chemischer Reaktionen (Paul Dirac 1929)

Experimentelle Beobachtungen Au-79 | Hg-80
Schmelzpunkt 1064°C | —-39°C
Dichte 19.32 g/cm’ i 13.53g/cm®
Schmelzwarme 12.8 kJ/mol i 2.3 kJ/mol
Schmelzentropie 9.29J/K 1 9.81J/K
... nothing wrong with thermodynamicdata of Hg |
Leitfahigkeit

_ '“ﬁi
LA
Wir leben in einer Welt mit endlicher Lichtgeschwindigkeit. Dennoch bezieht sich die existierende

Theoretische Chemie auf eine imagincdre Welt, in der die Lichtgeschwindigkeit unendlich ist. Wir

definieren im folgenden relativistische Effekte als den Unterschied zwischen diesen beiden Fédillen.
(P. Pyykko, J. P. Desclaux Acc. Chem. Res. 1979, 12, 276)



Quecksilber
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Aufbau Quecksilberatom nach Bohrschen Atommo
- 80 Protonen im Kern konzentriert e~ -.._

- 80 Elektronen auf 6 diskreten Elektronenschalen
/fA --‘\%\
\ ;
\ -
Coulombkraft auf kernnahes iektron in Queck ilber
qelektron 80 Clproton

Elektron spirt Anwesenheit der 80 Protonen —
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relativistisch betrachtet

Symptome

- bei hoher Protonenzahl steigt Coulombwechselwirkung an

- Elektronen bewegen sich auf engeren Bahnen um den Kern

- Bahngeschwindigkeit erreicht relativistische Geschwindigkeiten

el Ty

T T Skalierung mit Kernladungszahl
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Skalierung mit Kernladungszahl

~ Kern

e
in atomaren Einheiten (a.u.)
m, =h=e=a,=1
ergibt sich, dass =137 a.u.
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relativistische Bahngeschwindigkeit
80 Bsgr =0.58

— mSRT — 123 mrest
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Hg
137 relativistischer Massenzuwachs
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relativistisch betrachtet

1.0

=
©
O

<> et /<> nonra, TOT 65
O
w
=1

0.85

Abnahme des 6s Bahnradius als Funktion der Ordnungszahl,
wenn relativistische Effekte bericksichtigt werden
P ahnliche Elektronenkonfiguration
i Ooctxba abgeschlossene Edelgasschale
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Vorgriff auf Kapitel Atomphysik

Symptome
- Elektronen im Atom ordnen sich nach bestimmten Regeln (Quantenzahlen, Pauliprinzip)
- in der Atomphysik spielt der quantisierte Bahndrehimpuls der Elektronen eine wichtige Rolle

i 4y ﬁ%} o
3 tf;#"

Hauptquantenzahl Hauptquantenzahl Hauptquantenzahl Hauptquantenzahl

n =1(Energie) n=2 n=2 n=3
¢=0(s-Zustand) ¢ =0(s-Zustand) ¢ =1(p - Zustand) ¢ =2 (d - Zustand)

Bahndrehimpuls Bahndrehimpuls Bahndrehimpuls Bahndrehimpuls

Diagnose
Macht man Schnappschisse der Elektronen im Atom, findet man typische Bereiche genannt
Orbitale, in denen sich Elektronen mit bestimmtem Bahndrehimpuls aufhalten
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Symptome

- kurze Aufenthalte in Kernnéhe rufen DIREKTE relativistische Effekte hervor

- die sogenannten s-Elektronen halten sich 6fter mal in Kernndéhe auf

- INDIREKT beeinflussen innere Elektronen Verhalten aller anderer Orbitale (p, d, f, ...)

- INDIREKTER Einfluss physikalisch-chemischer Eigenschaften oberer Orbitale, Valenzelektronen

direkter Effekt

(Kontraktion)

indirekter Effekt
(Expansion)

Energie des Atomorbitals

mit relativistischen Massen-
nichtrelativistisch Gesd'luvlndlgkelts—Eﬁﬂktan

Diagnose

- s-Elektronen (I1=0) haben hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernnéhe (Radius sinkt)
- kontrahierte s-Orbitale schirmen Kern effektiv ab, wéhrend d-Orbital expandiert

- p-Orbitale werden kaum beeinflusst (unterschiedliche Effekte heben sich hier auf)
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relativistisch-chemisch betrachtet

Symptome
- relativistische Effekte verstérken sich mit der Kernladungszahl
- Rechnungen sagen voraus, dass Durchmesser Rontgenium-Atom geringer als Kupfer-Atom

BvY~- 40

8. November 2_004
Roentgenium

64 = 209p: 272 1
s NI+g:BI—>7,1Rg+5n
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Thema Chemie schwerer Elemente

onenwolke __——
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relativistisch-chemisch betrachtet

Symptome

- nichtrelativistische Rechnungen zeigen kaum Unterschiede zwischen Ag und Au

- durch indirekte relativistische Effekte erhoht sich Energie der locker gebundenen d-Elektronen
- Valenzband (d-Band) wird energetisch angehoben

- Leitungsband (s-Band) wird energetisch abgesenkt
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Lage der Energiezustéinde im Atom
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relativistisch-chemisch betrachtet

196.97

Symptome
- Energieabstand von s- und d-Band in Bandstruktur verringert
- Elektronen merken, dass da andere Elektronen sind

E 4
4s band
. Optical
transitions
A
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3d band

-
Density of states
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relativistisch-chemisch betrachtet

Symptome
Optische Eigenschaften werden durch die Bandstruktur der Elemente beeinflusst
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Symptome

- Bindungskrdifte im Festkorper verantwortlich fir Schmelzverhalten

- nicht voll aufgefillte Schalen wie die das p-Orbital in Pb tragen zur Bindung bei

- bei starker Bindung UGberlappen s- und p-Orbitale (sogenannte sp-Hybridisierung)
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Zink Cadmium Quecksilber

Diagnose

- das s-Orbital der Valenzelektronen ist in Hg stark GESCHRUMPFT

- das p-Orbital der Valenzelektronen ist in Hg KAUM beeinflusst

- reduzierte sp-Hybridisierung in Hg verringert die Schmelztemperatur
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74 relativistisch-chemisch betrachtet

W

Tungsten
183.85

Symptome .
- Beitrag der d-Elektronen (ebenfalls offene Schalen) steigt fir schwere Ubergangsmetalle
- verstarkte sd-Hybridisierung erhéht Bindungsenergie

6 C Kohlenstoff (Carbon) 3550 °C

74 W Wolfram 3407 C
75 Re Rhenium 3180 C
76 Os Osmium 3045 C
73 Ta Tantal 2996 °C
42 Mo Molybdan 2617 C

41 Nb Niob 2468 °C




relativistisch-chemisch betrachtet

Symptome

- Redoxpotenzial ist Bereitschaft von Atomen und Molekilen Elektronen auf- oder abzugeben

- in Kohlenstoff hybridisieren s- und p-Orbitale

- Kohlenstoff ist vierwertig

- geringere Oxidationsstufe bei schweren Elementen (selbe Hauptgruppe)(geringere Hybridisierung)
- Blei als schweres Element ist zweiwertig und damit stark oxidierend
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Periodensystem der Elemente
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