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EFECTOSRELATIVISTICOSAPLICADOSA LA QUIMICA

Mario Ceroni-Galloso*

INTRODUCCION

Todo profesor, cas Sempre, Se ve en apuras cuando un aumno planteaagu-
nas de las sguientes interrogantes. ¢por qué € mercurio es liquido?, ¢por qué la
platay € oro tienen diferente color?, ¢a qué se debe realmente € efecto del par
inerte?, ¢como podriaexplicar lacontraccion del blogued o lacontraccion lantanidar?
0 ¢por qué agunos eementaos tienen configuraciones electronicas gparentemente
andmdas? Por no mencionar € acoplamiento espin-orbita y los vaores extrafios
en: los potenciaes de ionizacidn, las afinidades eectronicas, |os desplazamientos
quimicos en e RMN, entre otros.

Como todos sabemos, € estudio del comportamiento del electrén en € ao-
mo e lleva a cabo mateméticamente resolviendo la ecuacion de Schrédinger que,
en agunostextos, se puede encontrar smplificada (ecuacion 1a) o més desarrolla
da (ecuacion 1b)

H? =E? (1a)

(-F/(BR2)(22/2x2 + ?22[?y2 + 2?7)? - (€(4?7? ) ? =E? (1b)
donde h es la congtante de Planck, m es la masa dd dectron, X, y, zson las
coordenadas del electron, e eslacargade eectron, r esladistanciadd eectrond
nicleo, ? eslapermisvidad del vacio, ? eslafuncion deonday E eslaenergia
Lasolucién de esta ecuacion consiste en encontrar valorespara? y E. Al resolver
esta ecuacion gparecen tres nimeros cuanticos: n, | y m. No aparece € cuarto
ndmero cuantico, € espin, como algunos textos dan a entender erréneamente.

En este tratamiento mecanico cuéntico -que se encuentra en cas todos los
textos de quimica- se asume que lavelocidad del eectron es pequeiia comparada
con laveocidad de laluz (c) y que su masa (m) es gproximadamente igua a su
masa en reposo (m ). Esta smplificacion, que se conoce como mecanica cuantica
no-relativistica, es adecuada para explicar muchos parametros de los e ementos
quimicos més ligeros. Sin embargo, falad tratar de explicar vaores como las dis-
tancias y energias de |os eectrones para los eementos més  pesados. Cuando la
carganuclear seincrementa, laatraccion de los eectrones haciae nlcleo crece, 1o
gue ocas ona que |os e ectrones se muevan a mayor veloci
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dad; en dgunos casos, es cercanaaladelaluz. Por dlo, en los &omos mas pesa
dos los electrones internos tienen vel ocidades muy grandes'y se sabe por lateoria
delardatividad, dadapor Einstein en 1905, quelamasade cuaquier objeto quese
mueve s incrementa a medida que aumenta su velocidad. Cuando se toma en
cuentalagran velocidad con laque d dectron realmente se muevey corrigiendo su
masapor lasecuaciones2y 3, entramosd campo delamecanicacuanticardaividica
y es0 fue lo que Dirac desarroll6 en € afio 1925.

v=Z.cl137 2

m=m/[1-(v/c)’]¥ (©)]
donde Z es € nimero atdmico, v es la velocidad dd dectron y m es la masa
relativisticadel dectron.

Laecuacion de Dirac paraestudiar € comportamiento del eectrén en € &o-
Mo (ecuacion 4) es anaoga ala de Schrodinger!

HC? =E? (4)

donde HP es e Hamiltoniano de Dirac para muchos electrones.

Por gemplo, parad mercurio, Z = 80, s gplicamos la ecuacion (2) cacula
mos la vel ocidad que debe ser aproximadamente 0,58 ¢ (58 % de lavelocidad de
laluz). Luego por laecuacion (3) caculamos lamasa en movimiento que esmas o
menos 1,23 mo. Conociendo la masa del eectrén se puede calcular € radio de
Bohr mediante laformula 5:

a = (4?27 )(r¢t/(4me??2)  (5)
de donde se encuentra que la distancia promedio para € electron que et en €
nivel Gs del mercurio, a, serd un 23 % menor ala correspondiente a valor no-
relaivistico. En otras paabras, € orbital se comprime un 23 % cuando setomaen
cuentad efecto rdaivigico. Parad eectron 1s dd &omo de hidrégeno losresul-
tados relativisticos indican que su masaes 1.00003 x m . Se comprime un 3 x10°
%, cantidad inggnificante d condderar d efecto reativigtico.

Como hemos vigto, la diferencia de la distanciaentre € eectron y € ncleo,
asi como las energias de los € ectrones, es pequefia cuando comparamoslos valo-
res obtenidos por los efectosrelativisticosy los no relivigticos, paralos elementos
ligeros. Pero esta diferencia aumenta para los e ementos pesados, por efecto del
incremento de lacarganuclear donde se observaque realmente todoslosorbitaes
S se contraen bastante y también los p.

El espin dectronico fue un término acufiado por Uhlenbeck y Goudsmit? en
1925 para explicar la estructura fina del espectro del &omo de hidrogeno (que
también explicad resultado del experimento redlizado en 1922 por Sterny Gerlach
con los &omos de plata) y aplicado d movimiento intrinseco del eectrdn. Dirac,
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d redizar d tratamiento mateméti co aplicando | os principios delamecénicacuantica
y lardatividad, encontr6 que € acoplamiento espin-orbita es un efecto puramente
relativigtico. Todos los eectrones, incluyendo los s, tienen momento angular y no
hay digtincion entre momento angular orbita y momento angular del espin. Sdlo hay
un momento J, momento cuantico angular. La interaccion espin-orbita divide una
capa de un valor dado de | (nimero cuantico del momento angular) en subcapas
conuntota demomentoangularj =1-%y j=I+ % Por élo los3 orbitalesp son
diferentes; éllosforman dosgruposde orbitaesp, , y p,,, (ver figural) Ladiferen-
cia de energia entre estas subcapas viene a ser justo la energia espin-orbitd. Tras
éllo, Dirac propuso que € orbitd s debe recibir la denominecion s ,, que es €
momento angular que aparece en las mediciones espectroscopicas. Como's,, yp,,
, tienen la misma dependencia angular, un orbital p,,, es de hecho esféricamente
smétrico y tiene unamenor energiague € p, ,. (éte Ultimo tiene la forma de una
dona). Este desdoblamiento energético de los orbitdes esla explicacion parala
energia de acoplamiento e5|c}|"n-orbi tal.

E =32

=12 —

Figura 1. Desdoblamiento de los niveles energético del orbital p debido a efectos relativisticos.
Un tratamiento matemético riguroso, que no vamos a desarrollar aqui, con-
cluye que los efectos rdlativisticos aplicados a los orbitaes atdmicos son tres:

1. Lacontraccion radial relativisticay ladisminucion (mayor estabilizacion) ener-
gética de los orbitaless y p.

2. Loselectronesen orbitalesdondel >0 (p, d, f, ...) sufrirédn el conocido desdo-
blamiento espin-orbital en j=1+s; j=1% 1/2.

3. Los electrones en orbitales d y f, debido a que seran mas eficientemente
apantallados por la contraccion de las capas sy p, se orientan radialmente
hacia fuera y subirén en energia (se desestabilizan). Esto se conoce como
efecto relativistico indirecto o de segundo orden.

Estos tres efectos son de la misma magnitud y crecen a medida que lo hace

Z2. Aplicado aun demento pesado, como  oro (figura 2), dalugar aunadistribu-

cion energética de los orbitales atdmicos diferente a la que aparece en muchos

textos de quimica
Lamecéanica cuanticaresultadificil no sdlo por las mateméticas, Ssno también
debido a que surgen conceptos que son dificiles de comprender, no solo por aum
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nos o profesores SNo que escapa ala cotidianidad del ser humano. Por gemplo,
nosotros podemos percibir un girade 90°, 180°y hasta uno de 360°, sin embargo,
e dectron tieneun giro de 720 ° jningln ser humano puede percibir semejante giro!
La velocidad promedio dd dectron 1s del aomo de hidrégeno (Z = 1) es ca.
2 x 10°m s'; g condderasemos a dectron como una particula podriamos verlo
orbitando & nuicleo 10*° veces en un segundo. En e caso dd eectron 1s ddl oro (Z
=79) su velocidad promedio es mucho mayor que en € caso anterior ca. 1,6 x 108
ms?, velocidad cercanaaladelaluz, ¢ = 3 x 10 ms?.

A pesar delaimportancia de los efectos relativisticos en la quimica, muy po-
costextos los toman en cuenta o Squieralos mencionan. Unade laexcepcioneses
€ libro de Quimicalnorganica Descriptiva de Geoff Rayner-Canham.® A continua
Cién veremos como e atera nuestracomprensin de parametrosy conceptos qui-
micos debido alos efectos relativisticos, campo en d cud actudmente se redizan
muchos estudios teoricos.

A
E 6p 6p,,,
6p,),
6s
6s,,
5d,,
5d.,
5d
a b

Figura 2. Niveles energéticos de los orbitales de valencia del Au a) no relativistico b) relativistico.

EFECTOSRELATIVISTICOSEN LOSELEMENTOS
1. ;Quétienede particular el mercurio paraque este elemento sea liqui-
do atemperatura ambiente?
Laconfiguracion eectronica parae mercurio es[Xe]4f*5d'° 65 y debido a
los efectos reatividticos, los orbitales d y f deben subir en energia
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(desestabilizarse), mientras que los orbitales s, se acercan mas a nlcleo y se
edabilizan. Un diagrama OM paralamoléculaHg,, smilar d diagrama bien cono-
cido del He,, se muedtraen lafigura 3.

»n*

——
Figura 3. Diagrama energético OM para el Hg,

Vemos que los orbitales antienlazantes estan poblados o cud desestabilizaa
lamoléculadiatdmica En fase gasd Hg estaformando especies monoméricas. En
el caso de vecino que precede d mercurio, € 0ro, con una configuracion
[Xe]4f#5d™° 6s', formariaunamoléculaAu, estable en fase gas. Los electrones 6s
del mercurio, d estar muy establizados en energia, no contribuyen mucho alafor-
macion dd enlace Hg-Hg. Lo cud nos lleva a que € enlace mercurio-mercurio
debe ser debido a las fuerzas de van der Wads y probablemente a una débil
interaccion 6p. Ambas fuerzas son muy debiles. Esta es la razon por lacud
enlace Hg-Hg estan débil. En € caso delosdementosdel mismo grupo del Hg, Zn
y Cd, los orbitales 4s'y 5s, respectivamente, no estan tan estabilizados en energia,
como en & caso del mercurio.?

Por otro lado, es bien conocido que la especie [Hg-Hg] >* esmuy estable; se
conocen muchos compuestos tanto en solucidn como en fase sdlida. Un leve ang
lisis de la configuracion electronica nos revela que esta especie esisodectronicad
Au, que, como ya se menciono, es estable. También, por efectos relativisticos las
dislancias Au, y Hg,?* son un 16 % mas cortas que en € caso de los anaogos de
platay cadmio.

Ademés, la conductividad eéctrica en d Hg es mucho menor que ladd Au,
ello debido a que los dos electrones 6s estan muy locdizados 'y contribuyen muy
poco ala banda de conduccion.

2 ¢Por quéel orotieneun color diferente a la plata?

Para este caso debemos comparar la distribucion energética de los orbitales
de valencia de ambos e ementos. El color del oro podria deberse a unatransicion
electronica de un eectron 5d, , d nive 6s,, (ver figura 2), cuando laluz azul es
absorbida. En € caso de la plata la transicion deber ser andoga del 4d,, a5s,,
pero como en € caso del Au (quetiene mayor Z) ladiferenciade energiaentre los

orbitales 6s ,, y 5d,,, esmas pequefiaque en & caso s, y 4d, .. Edalitima
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cae dentro dd rango dd ultravioletay ladd oro en @ rango dd visble. Sin embar-
go, latransicion, 5d,,, a6s ,, estaprohibida; por ello, en € caso del aomo de oro
deberiaser incoloro y no amarillo. Nuestro error estd en que hemos debido consi-
derar lateoria de bandas ya que observamos € color amarillo en un blogque sdlido
deoro, no en un &omo deoro. Y paradlo, lateoriade bandas eslaapropiada; en
ellaladiferencia de energia entre las bandas de vaenciallenas (esencidmente d) y
la banda de conduccion (esencidmente s) es2,4 €V parad oroy 3,7 €V parala
plata Laprimeracae dentro del rango del visbley lasegundaend ultravioleta. Td
como en € caso anterior, € nivel de cercania entre las bandas es mayor en € caso
del oro, con respecto alaplata, por |os efectos relativisticos?

3. ¢Por qué existen valores anomalos en las energia de ionizacion y la
afinidad electr6nica?

Es bien conocido € hecho de lavariacion de la energia de ionizacion (El) a
lo largo de los elementos del grupo 13 d 18, tal como se muestraen latabla 1.

Laexplicacion de estas variaciones se basaen varios hechos: alo largo deun
periodo la carga nuclear se incrementa, a la repulsién eectréon-eectron y a
gpantalamiento incompleto de los e ectrones. Paralos casosdonden=2, 3,4y 5
la explicacion, encontrada en |os textos, introduce € concepto de repulsion eec-
trén-electrén. Lamenor repulsion dectron-eectron selogra cuando los espines de
los eectrones son parael os ya que cada par de espines parael os contribuye auna
estabilizacion deintercambio energético del &omo. Por €llo, paraestoscasos, laEl
depende del nimero de pares de espines pard el os que se pierden en laionizacion.
Por eemplo, parae caso del nitrégeno, & cambio en @ nimero de espines parae-
losd pasar de p* a p? es de dos, pero parad oxigeno, que cambiade p* ap?, la
variacion es cero y se desestabiliza teniendo unamenor El que ladd nitrogeno.

Tabla 1. Valores de la El en kdmol*de los elementos del grupo 13 al 18.

n\ Grupo 13 14 15 16 17 18
2 B 800 C 1086 N 1402 O 1314 F 1681 Ne 2080
3 Al 578 Si 766 P 1012 S 1000 Cl 1251  Ar 1520
4 Ga 579 Ge 762 As 947 Se 941  Br 1140 Kr 1350
5 In 558 Sn 709 Sh 832 Te 809 | 1003  Xe 1170
6 Tl 598 Pb 716 Bi 703 Po 812 At 931  Rn 1037

Por otro lado, la explicacion de las variaciones cuando n = 6 no se encuen-
traen lostextos LaEl dd bismuto es menor que lade susvecinose plomoy d
polonio. Para estos € ementos mas pesados debemos considerar d efecto
relativigico,* donde € acoplamiento espin-orbital, 0 sea d momento angular tota
J, es més importante que larepulsién dectron-dectron. S 1os momentos mag
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néticos debido a espin 'y a orbita gpuntan en direcciones opuedtas, se cancelan
mutuamente y la interaccion es atractiva (€ &omo se etabiliza). En € caso que
gounten en lamismad direccion, lainteraccion es repulsiva; por consiguiente d &o-
mo se desestabiliza. Delafigural, d llenado eectronico end nive py parad caso
del plomo, bismuto y polonio son: (p,,,)(p,,)° (P, (0, ¥ (P,,)(P,,.) res-
pectivamente. Por €lo, la El ded bismuto es menor que la del plomo, ya que €
electron del primero ocupaun nivel desestabilizado en energiap,,, y del plomo uno
establizado p,,. La El del polonio es mayor que ladel bismuto por € efecto del
incremento de la carga nuclear efectiva

En lastablas de | as energias deionizaci on podemos observar una“anomdia’.
Losvaoresdelaprimeray segundaenergia deionizacion son paralaplata0,73y
2,07MJImol y parad 0r0 0,89y 1,98. Latendenciagenera esquelaEl disminuya
a descender en un grupo, Sin embargo, esto no ocurre. Pararesolver estainterro-
gante tendriamaos que cacular € vaor de las energias de |os orbitaes de vdencia
del oroy delaplata. Se puede hacer de una maneraindirecta através de clculos
relaivigicos de las moléculas diatdmicas AuH y AgH, realizadas por Pyykko y
mostrados en lafigura 4.

Se puede apreciar que la primera energia de ionizacion (electrén s) es menor
en laplata (5?) con respecto a oro (6?). Pero la segunda energia de ionizacion
(electron que estaen d.,) es menor en € oro que en la plata. Nuevamente, por
efectos reativigicos @ nivel 6s ddl oro es mas estable que d de laplata, pero sus
orbitales d se desestabilizan mas que los de laplata.

A
E 5? 6?
5?
6?
5d
5/2
4d
5/2
5d
3/2
4d 4d 5d
3/2
a’' a b b’

Figura 4. Energias, de los orbitales para AgH (g) a’) considerando efectos relativisticos, a) efectos
no relativisticos y para AuH b’) considerando efectos relativisticos y b) efectos no relativisticos.
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Con € oro sucede otro hecho curioso, jsu afinidad electrénicaes de 193 kJ
mol, que esmayor aladd oxigeno (142,5 k¥mol)! Larazdn de estagran afinidad
electronicaes que s @ orbital 6s es ocupado por dos electrones € oro adquiere
una estabilidad. El oro forma compuestos con otros metales como CsAu en € que
el estado de oxidacion forma del oro es —1. Por dlo, suponer que € oro actlia
sempre como un meta eectropositivo seria un error.

4. ;Cuédl esla explicacion para el efecto del par inerte?

Laconfiguracion eectronicade valenciadeloseementosde grupo 13 (B. Al,
Ga, Iny Tl) esns’np. Estos dementos pueden formar tres enlaces covaentes o,
desde otro punto de vista, pueden tener un estado de oxidacion formal de +3. Es
muy conocido € hecho de quelos € ementos mas pesados de este grupo (y muchos
més en € caso del tdio) forman muchos compuestos idnicos, con un estedo de
oxidacion formd de +1, en los que solo seionizan los dectrones del nive p, pero
nolosdd s. Este comportamiento en laionizacién delos d ementos mas pesados se
conoce como efectos del par inerte, relacionado a hecho de que los dos dectro-
nes s no se pierden.

L os efectos de gpantdlamiento y relativisticos son responsabl es de que todos
los elementos dd periodo 6 (Tl 656p*, Pb 6s°6p?, Po 65°6p*) tengan mayores
energias de ionizacion que sus congéneres del periodo 5 (In, Sn, Te). Por dlo, los
electrones 68 son reacios a participar en un enlace quimico 'y por elo son estables
los estados de oxidacion TI(1), Po(1) y Bi(Ill).

Este hecho se puede comprender facilmente s observamos que d TI(I) es
isodlectronico d mercurio; su orbita 6s esta muy estabilizado en energiay sere-
quiere mucha energia para remover |os dos dectrones de este nivel, gproximada:
mente 4 848 kJmol. Recordemos que para formar un cation se gasta energia que
debe ser compensada por laenergiareticular y, por otro lado, es muy importante el
tamafio ddl cation, yaques esgrandelaenergiareticular ssrtdmenor. End caso ded
Tl ambos factores son desfavorables; e ato costo energético de remover los dos
electrones 6sy € gran tamafio dd TI(I11), hacen que se reduzca mucho la estabili-
dad de este compuesto idnico. Estaeslarazdn por lacud existen un gran nimero
decompuesto de TI(1) y pocosde TI(I11). Sin embargo, se conocen hal ogenurosde
TI(I11) pero su comportamiento es tipico de ha ogenuros covaentes, como cabria
esperar.>s

Lo mismo sucede en & caso dd plomo (1) que esisodectrénico d mercurio.
El doruro de plomo (I1) forma unared cristdina del tipo ionico. Por otro lado, €
cloruro de plomo (IV) muestra enlaces covaentes, aunque es inestable ya que se
descompone con la humedad o edtdla d caentarlo. Los otros haogenuros de
plomo(lV), debromoy yodo, no existen yaqued potencia rédox de estosha 6genos
reduce & plomo (I1V) aplomo (I1).



62 Mario Ceroni-Galloso

Adicionamente a andiss redizado a |os dectrones 68, también se podria
redizar alos eectrones 55° y 4. Paralos electrones 58 € efecto es menor, pero
importantey en € caso del 4 es mucho menor € efecto raividtico.

Un caso curioso lo manifiestael SnCl, (5°) € cudl tedricamente es una base
de Lewis, pero en presencia de cloruro reacciona para formar [SnCL]". Y més
ain, los angulos de enlace CISnCl de la especie [SnCL] son de 90°. Esto Ultimo
implicaqued estafio debe hacer uso de susorbitdlesp exdusvamentey noinvolucran
alos s (no se forman orbitaes hibridos §9?) ya que deben estar muy estabilizados
en energia® La vasta cantidad de datos estructural es demuestra que este par de
electrones, s bien no participa como una base de Lewis es, muchas veces,
estéricamente activo. En términos smplificados, los compuestos del Sn(l1) deben
tener estructuras regulares S @ par libre de electrones permanece en d orhital
edféricoy Smétrico s, pero parece que en muchas moléculas ocurre unamezcla s
p que da a los orbitales del par libre un considerable caracter p (que son
direccionables). Ello explicaque e ShCl, no eslined (95°), en cambio, en & caso
del ZnCl,, que no tiene par libre, es de 180°. Ademas, € [SnCL]" s actdia como
base de Lewis con BX, y con metales de transicion.

5. ¢Como se explica la contraccién lantanida?

Al ir de lantano (Z = 57) d lutecio (Z = 71) se observa que d radio idnico
disminuye en 18,3 pm. El llenado dectrénico de los orbitales 4f produce una con-
traccion gradud, llamada contraccion lantanida, no sdlo en los radios iGnicos Sno
también en los tamafios atdmicos. A medida que se avanzadd lantano d lutecio se
incrementalacarganuclear y e nimero dedectronesen d nive f seincrementa; Sin
embargo, debido a poco efecto pantalla que brindaun eectrén aotro en € nivd f,
la carga nuclear efectiva que experimenta cada e ectron aumenta, produciéndose
unareduccion del tamafio delacapaf. Esnecesario informar que dichadisminucion
de tamafio no es muy regular.

Ahorabien, habria que afiadir alaexplicacion yadada, € efecto rativigtico,
gue contribuye con gproximadamente un 10% a esta contraccion. La contraccion
delosactinidos puede ser explicadaen los mismostérminos queladeloslantanidos.

Como se ha podido apreciar en estarevision, |os efectos rdativisticos
pueden explicar una serie de hechos que de otro modo serian un miterio.

DEDICACION
Este trabgjo va dedicado a Albert Einstein, ya que habiendo pasado100
afios desde la presentaci dn de cinco trabgj os relevantes de Albert Eingtein’ -4 enla
revista Annden der Physik, asi como su tesis doctord- € afio 1905 es llamado
annus mirabilis de Eingtein. Los articul os famosos publicados pueden ser con
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sultados en las Sguientes referencias. Ann. Phys. 1905, Lpz 17 ,132-148, Ann.
Phys. 1905, Lpz 17 ,549-560, Ann. Phys., 1905, Lpz 17, 891-921 y Ann.
Phys., 1905, Lpz 18, 639-641. En laactudidad se Sgueinvestigando lardatividad
gplicada a los dementos y compuestos quimicos, los cuaes seguro contribuiran a
tener unamejor visén y comprenson de laquimica
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