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Das Periodensystem
Superschwere ( überschwere ) Elemente,  Transactinoiden
Chemie mit einzelnen, kurzlebigen Atomen
Relativistische Effekte



1902:
Geburt  Fritz Straßmann

aus:  F. Krafft (1981)
        "Im Schatten der Sensation - Leben und Wirken von Fritz Straßmann"
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1902:  Geburt  Fritz Straßmann;  84 Elemente

PERIODENSYSTEM  DER  ELEMENTE



"Illuminating  as  it  appears,
  the  periodic table  has  its  dark  side,
  it  has  led  chemists  astray, …"

" "…human  mind  sees  only  what  it  expects.

J. Emsley

E.G. Segrè
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1934:  87 Elemente  bekannt,  Suche  nach  Transuranen  beginnt
             wird  in    Arbeitsgruppe  an  der
           von    iniziierten  Arbeit  beteiligt

F. Straßmann O. Hahns
L. Meitner
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2002:  112 + 2  Elemente
           108  chemisch  charakterisierte  Elemente

Transactinoiden  =  Superschwere  Elemente
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C THEMIE  DER  RANSACTINOIDEN
C S EHEMIE  UPERSCHWERER  LEMENTE

M ZOTIVATION,  IELE

Fundamentale  chemische  Eigenschaften
•  Bestimmung  von  Ionenladung,  Radius,  Redox,
    Hydrolyse,  Komplex,  Flüchtigkeit, ...

Architektur - Periodensystem  der  Elemente
•  Periodizitäten  der  chemischen  Eigenschaften
    ( Kontinuität  oder  Abweichungen ? )
•  Extrapolation  chemischer  Eigenschaften

Relativistische  Effekte
•  Änderung  der  Elektronenkonfiguration
•  Änderung  der  Ionenradien
•  Bindungsenergien, ...

Änderung  chemischer  Eigenschaften



"R E "ELATIVISTISCHE  FFEKTE
Zunahme der Masse mit zunehmender Geschwindigkeit

Schwere Elemente:  der "Beschleuniger" ist die zunehmende Kernladung
; v

c = Z    � �

direkt:    � Elektronen nahe des Atomkerns*  werden stärker an den Kern gezogen
(stärker gebunden) und bewegen sich dort mit hoher Geschwindigkeit:
                                            v    0.77 c  ( für Sg )
          Massenzuwachs:   m 

( s,  p  )

  1.58 m
          Radienabnahme:    r    0.63 r

½

o

�

�

� o
Spin-Bahn Aufspaltung

*     Dichteverteilung am Atomkernrelativ hohe

�

indirekt: Elektronen weiter weg vom Atomkern** ( d, f ), sind von der Kernladung 
abgeschirmt und expandieren

besser
( schwächer gebunden ) 

**   Dichteverteilung am Atomkernrelativ geringe



KONSEQUENZEN

Verschiebung der energetischen und räumlichen Lage der 
Elektronenorbitale absolut und relativ zueinander

elektronische Grundzustandskonfiguration
Ionisationsenergien

 Atom - und Ionenradien

Verfügbarkeit von Elektronenorbitalen

Bindungsstärken
Anteile von ionischer und kovalenter Bindung

Änderungen:



Intermezzo:

N AUKLEARE SPEKTE 



T S ERANSACTINOIDEN  =  UPERSCHWERE  LEMENTE
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B.G. Harvey et al.  Science 193 (1976) 1271
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S S EYNTHESE  UPERSCHWERER  LEMENTE
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"K "  -  C     ALASSISCH HEMIE VIELER TOME
Zustand / Phase 1 Zustand / Phase 2

Konzentration, c   >>  Konzentration, c1 2

Zeit
"A  -  -  - T "TOM AT A IME

Zustand / Phase 1 Zustand / Phase 2
1
2

3
4

5

6
Wahrscheinlichkeit, P   >>  Wahrscheinlichkeit, P1 27



EXPERIMENTSCHEMA
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"A  -  -  - T "  CTOM AT A IME HEMIE
GASPHASE
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E   105  -  W   PLEMENT ÄSSRIGE HASE
ARCA:  Extraktionschromatographie;  Organische  Phase:  TiOA ( Triisooctylamin )
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105Db  V     S   TiOA / HCl ( HF )ERHALTEN IM YSTEM

Theorie: Pa  >            Db   >  Nb ≥ Ta
basierend  auf  DFS - Modellrechnungen mit
–  relativistischen  Effekten  in  Atomen  und  Molekülen
–  Hydrolyse           Komplexbildung

� PaOCl  ,  DbOCl , NbOCl              NbCl  , TaCl5 5 5 6 6 
� Komplexbildungsstärke:     F   >>  Cl    >   Br

105

2- 2- 2- � �

� � �

Extraktionsreihenfolge: Ta  >    >       Db     ≥Nb Pa
nicht  Ta - artiges  Verhalten  von   Db105

105



105Db  V S A 336  /  HClERHALTEN  IM  YSTEM LIQUAT   ( ohne  HF ! )  

Pa

Nb

Ta

105Db

HCl  /  mol / l

K
- W

er
t

D 

105Db
K  - Werte  ( 6 M HCl ) D

Pa                                      � �Nb Ta

105Db

1440       683    � �    22438+532
-166( )

Nb - ähnliches  Verhalten  von           
entspricht  den  theoretischen  Erwartungen
unter  Einfluss  relativistischer  Effekte
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NO - K M  I3 OMPLEXBILDUNG  VON  4+ - ONEN-

�   kein Th-, kein Pu-artiges  Verhalten,   keine NO -Komplexe3
-Rf
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Zr,  Hf    Rf  S   HCl / TBPUND IM  YSTEM

Zr
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HCl  /  M
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d
ARCA

Zr       � �Rf Hf

Komplexbildung             Hydrolyse
M(OH) Cl   +  HCl             MCl   +  x H Ox 4-x 4 2MCl4



CIX
KATIONEN

NEUTRALE
SPEZIES

ODER
ANIONEN

F  - KOMPLEXBILDUNG-

Zr       Rf    104> > >Hf Th

F- - K RfOMPLEXBILDUNG  VON  104
ARCA  -  0.1 M HNO ,  versch. HF - Konz.3

J A E R Iapan tomic nergy esearch nstitute    



"Element  106  takes  a  seat
  at  the  table"

"Seaborgium  reaffirms
 periodic table's  predictive  ability"

"Oddly  ordinary  seaborgium"

Science News, 1997

C & E, 1997

Nature, 1997



ARCA  -  W   Sg - CÄSSRIGE HEMIE
El
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Zeit / s

Sg

kein  Me , Me2+ 3+

kein  Me , UO4+ 2+
2

0.1 M  HNO   /  5 x 10 M  HF3
-4 

5072 Trennungen durchgeführt

� Bildung  hexavalenter  Ionen;  Sg (VI)

� Mo, W - artiges  Verhalten

� Kein  U - artiges  Verhalten;  kein  SgO2

� Mitglied  Gruppe 6  des  Periodensystems

� SgO   ?   oder  anderer  Komplex  ?4

Erste  Sg - Ergebnisse

3  (     Sg       )      Rf            No             -  - Korrelationen � �

 beobachtet
265 261 257� � �

2+

2-

CIX



ZUSAMMENFASSUNG

W   C SÄSSRIGE HEMIE  MIT  EABORGIUM 
"one - atom - per - day"  Flüssigkeitschromatographie
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Gaschromatographie  von
Sg-Oxid Chloriden  mit  OLGA III:

Sg   bildet flüchtige
Oxid Chloride  bei  300 - 400 oC



E 107 BLEMENT ,  OHRIUM,  CHEMIE

-  Bildung  und  Nachweis  des 17-s  
-  :             Tc  >  Re  >  Bh
-    ( KJ  mol  ):  51  <  61  <  75
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ZUSAMMENFASSUNG
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  Chemie  einzelner,  kurzlebiger  Atome
  Rf,  Db,  Sg,  Bh,  Hs:    Transactinoiden
  Gruppe  4  bis  8  des Periodensystems
  Relativistische  Effekte  beeinflussen  chemische  Eigenschaften

"Einfache"  Vorhersagen:    nicht möglich
  "Relativistische"  Molekülrechnungen:    verbesserte  Vorhersagen
  Periodensystem  der  Elemente  ist  ( noch ? )  intakt

104 105 106 107 108



C S EHEMIE  UPERSCHWERER  LEMENTE
PERSPEKTIVEN

� Elemente  112  und  114  -  Chemie  und Beiträge  zur  Entdeckung

� Detailstudien  an      Rf,  Db,  Sg104 105 106

� Weitere  Übersichtsexperimente  an      Bh,  Hs107 108

� Erste  Übersichtsexperimente  an          Mt                ( z.B.  mit  SISAK ?! )109

� Identifizierung  und  Studium  langlebiger  Tochternuklide  von

Z    110;  z.B.    Th ( Ca, 4n ) 110        Hs        Sg�
232 48 276 272 268

90 20 108 106
� �

� Entwicklung  weiterer  automatisierter,  chemischer  Trennapparaturen;
   Verbindung  zu  Rückstoßseparatoren, Ionenfallen, ...

� Besseres  Verständnis  durch  Entwicklungen  in  der  theoretischen  Chemie



?



169 171 173 175

Hs  277

110  280
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7.6 s
110  281
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8.7
�
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�

112  283 112  285112  284
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9.7
�

114  289114  287 114  288

116  292
53 ms

10.5 - 10.6
�

3 min
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5.4 s
10.3
�

3.2 s
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�

3n

3n

4n

3n
4n

116

Hs
Mt
110
111
112
113
114
115

Yu. Oganessian et al.



Diplomanden,  Doktoranden,  Ingenieure,  Techniker


