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* Elementos e operacoes de simetria
* Moléculas podem ter:

— Planode reflexio, o
— Centro de inversao (ou simetria), i
— Eixode rotacao, C
— Rotacao impropria, Sn
— ldentidade, E
* ApOs a operacgao de simetria, o objeto deve ser
indistinguivel do inicial.
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Atribuir um grupo de ponto a uma molécula é tanto uma
marcacao simples da molécula, um auxilio na descricao de
como ela é e uma ajuda para provar as suas propriedades.
— Atribuicao por inspecao das moléculas

Grupos de alta simetria (sélidos platonicos)

Td Oh lh

(a)

Figure 12-10
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Atribuir um grupo de ponto a uma molécula é tanto uma
marcacao simples da molécula, um auxilio na descricao de
como ela é e uma ajuda para provar as suas propriedades.
— Atribuicao por inspecao das moléculas

Grupos de alta simetria (sélidos platonicos)

Grupos com baixa simetria

— C, —Moléculas com esta simetria possuem apenas o elemento F* \ “Br
Cl

identidade

— C,—Além de C,, estas moléculas também possuem um plano de
simetria (H,C,BrCl)

— C,—Além de C,, também possuem centro de inversao
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Atribuir um grupo de ponto a uma molécula é tanto uma
marcacao simples da molécula, um auxilio na descricao de
como ela é e uma ajuda para provar as suas propriedades.
— Atribuicao por inspecao das moléculas

Grupos de alta simetria (sélidos platonicos)

Grupos com baixa simetria

Grupos com um eixo rotacional, C,

— Caso a molécula tenha um plano de reflexao horizontal perpendicular
a este eixo, diz-se que a molécula tem simetria C_, — Ex.: C,H,Cl,

— Caso existam planos de reflexao que contenham o eixo de rotacao, os
planos sao designados como verticais e a molécula possui simetria C,,
Ex.: H,0, NH;, [Co(NH;):Cl]*
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Atribuir um grupo de ponto a uma molécula é tanto uma
marcacao simples da molécula, um auxilio na descricao de
como ela é e uma ajuda para provar as suas propriedades.
— Atribuicao por inspecao das moléculas

Grupos de alta simetria (sélidos platonicos)

Grupos com baixa simetria

Grupos com um eixo rotacional, C,

Grupos de diedro, D
— Moléculas que possuem nC, eixos perpendiculares ao eixo principal
pertencem aos grupos de diedro
* Caso 1. Sem planos de reflexdo — D, — Ex.: [Fe(ox),] *
* Caso 2. Plano de reflexao perpendicular ao eixo principal — D, — Ex.: PF

* Caso 3. Plano de reflexao contém o eixo principal e divide o angulo
formado entre dois eixos C, adjacentes, denomina-se planos diédricos —
D,.q— Ex.: Etano






* Pt(Cl),

* [Co(en),]3*
* trans-[Co(Cl),(NH,),]*
. PF.




goesrde simetriaparaiun
'i aam grupo deponto

3 Grupo de ponto =

H3N ~ - i
3N, Operacgdes de simetria =

NHs Tabelas de caracteres

On E 8C; 6C, 6Cy 30, i 6Ss 8Ss 36, 664

(m3m) (=c})

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 Y+

Ay, 1 - -1 1 -1 1 1 -1

E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 - 57,
NENEESY)

Ty, 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R.R.R)

Toe 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy, xz, ¥2)

A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Ay 1 1 -1 -l J 1 -1 -1 1

E. 2 -l 0 0 2 2 0 1 2 0

T 3 0 -1 1 -1 3 - 0 1 1 (xy.2)

Ta 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
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* Qualquer ponto no espaco cartesiano (x, y, z) pode ser
expresso por uma matriz:

X

y
A

* Supondo que queremos refletir este ponto através da origem,
as coordenadas serao -x, -y, -z. 0 que pode ser expresso pela
seguinte equacao de matrizes

1 0 O01][x —X
0O -1 0 ||y|l=|-Y
O 0 -1|]|z —7
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 |dentidade [1 0 0]

0 10

0 0 1

* Reflexoes

(1 0 0] (1 0 O (-1 0 O
oxy):|/0 1 O o(xz):]0 -1 0 o(yz):{!0 1 0
00 -1 0 0 1 0 0 1

* Inversao r_, 4 -

0 -1 0

0O 0 -1
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* Representagao do grupo C,,

— Consiste nos elementos: E; C,; o,; o,

10 0 1 0 0] 1 0 0 100
E=|0 1 0} C,={0 -1 0} o,=|0 -1 0 o,=|0 1 0
00 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1

E C o, o,

E |[E C o, o,
¢ le 1 0 0][1 0 0] [-1 0 O

C,0,=| 0 -1 010 -1 0|=[0 1 0|=0

o o  F 0 0 1//0 0 0 0 1)

o, [O, E
Quantas representacdes podem ser encontradas

para um dado grupo?
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A multiplicacao das matrizes pode levar a um grande numero
de representacdes para um grupo particular.

 Porém, apenas um numero limitado de representacao sao de
significado fundamental.

___________________
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e Significa que cada pequeno bloco de cada grande matriz é
uma nova representacao da operacao

* Quando existir um conjunto de matrizes 1x1 ou um conjunto
gue nao podem ser mais reduzidas por transformacoes de
similaridade, cada membro deste conjunto é chamado de
representacao irredutivel
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* Em vez de trabalharmos com representacdes irredutiveis
(matrizes), utilizaremos seus caracteres.

» Caracteres é a soma dos elementos da diagonal da matriz
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* Exemplo C;,

Grupo Operac¢odes de simetria
- E G, C;° o, o', c”,
I
I,
I

Representacao irredutivel
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* Exemplo C;,

Grupo
B - [ ol e o -
I 1 1 1 1 1 1
I 1 1 1 -1 -1 -1
I, 2 -1 -1 0 0 0
Representacao irredutivel
Grupo Operagdes de simetria Soma das operacdes
E_ 2C; 30, Gecimetriaordem
1 1 1
1 1 -1
2 -1 0

Representacao irredutivel



* Exemplo C;,

Grupo Operac¢odes de simetria

C, Cr o

V

Representacao irredutivel Caracteres



* Exemplo C;,

Grupo Operac¢odes de simetria

C, Cr o

V

Representacao irredutivel Caracteres
Notacao de Mulliken
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* A ou B =Representacoes irredutiveis de uma dimensao

— A =representagdo simétrica a respeito de rota¢do de 21t/n sobre C,
— B =representagdo antisimétrica a respeito de rota¢dao de 2nt/n sobre C,

* A, ou B, =indice 1 indica simetria em relagdo a C, perpendicular ao eixo
prinicipal ou a um plano de simetria vertical.

* A, ou B, =indice 2 indica anti-simetria em relacao a C, perpendicular ao
eixo prinicipal ou a um plano de simetria vertical.

* E=Representacodes irredutiveis de duas dimensodes
 T=Representacoes irredutiveis de trés dimensoes

— Em grupos com centro de inversao, o subscrito “g” significa que a
representacao é simétrica em relacao a inversao. Caso a
representacao seja anti-simétrica, é colocado o subscrito “u”
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Simetria da inversao

AY

AY
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* Exemplo C;,

C3v E 2 C3 3 Gv

A, 1 1 1|z x2+y?,2?

A, 1 1  -1|R

E 2 -1 0| (xy)(R,R) (x*-y?, xy)(xz, yz)
Representam Lista todos os quadrados e

as produtos binarios das
coordenadas e coordenadas de acordo
rotacdes com suas propriedades de

transformacao
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-o-® (|  Wtividuade optica

C, (assimétrico)  C,(Plano de simetria)
C, (dissimétrico) C,(Centro de simetria)
D, (dissimétrico) D, (Plano de simetria)
D, 4 (Plano de simetria)
S, (eixo imprdprio)
Td (Plano de simetria)
Oh (Centro e plano de simetria)
l,, (Centro e plano de simetria)

C,, (Plano de simetria)

Assimétrico = sem simetria
dissimétrico = mesmo tendo simetria, ainda tem atividade 6ptica
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oM ((  Nlbmento de dipolo

Momento de dipolo existe quando a soma dos vetores de
momento de cada ligacao individual nao é zero.

A existéncia de um centro de simetria implica que o momento
de dipolo é zero!

A existéncia dos seguintes por simetria | por simetria

elementos de simetria G Ci(Centro de simetria)

implicam gue o momento de C, Sy (eixo improprio)

dipolo é zero! C, Do (Co+ nC; e o)

= Dois ou mais eixos C,. Cov D4 (Cy#nCy)

= Plano de reflexao Td (4C;+3G; )
horizontal; Oh (i, C,+nC, e o))

l,, (i, C,+nC, e G})
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e Determinar as simetrias do MOs o

— Considerar cada orbital s como um vetor apontando de A para B.
Aplicando a operacao identidade: L, — 1, +0r, +0r,+0r,
r, - 0r,+r,+0r,+0r,
r, = 0r, +0r, +r,+0r,
r, > 0r, +0r, +0r, +r,

— Se rotacionar o conjunto de vetores por 21t/3, sobre o eixo C,,
coincidente com r,, tém-se: r, —r,+0r,+0r, +0r,

r, - 0r,+0r, +r,+0r,
r, > 0r, +0r,+0r, +r,
r, - 0r, +r,+0r,+0r,

— Repetindo para C,, S, e 64, obtém-se:
| E 8c, 3¢, s,




para ligacao G ent

olec«has AB,-Td

* Comparando com a TC do arranjo Td: _gz
nr =y / MgXrAT
g
h = ordem do grupo
| E 8C 3G 65, 60y ng = n2 de operagdes

I, | 4 1 0 0 2 Xr = representacdo redutivel
Xr = representacgao irredutivel

Ta E 80 30, 65y 6Ga
(43m)
A 1 1 1 1 1 Xty +z
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 27— -y, 3 (-1
T: 3 0 -1 1 -1 (R..R.R.)
T> 3 0 -1 -1 1 (x,y.2) (xy, xz, yz)
7
[i=A +T;

Orbital s Compostos AB, — Oh?
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85 3on 60y

6.5

6C, 6Cy 3G

8C3

Ch

:)

(

(m3m)
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BSﬁ 3 Ch 6Gd

654

6Cy  3C,
{::

6C,

8C3

O

)

(m3m)

1]

(Rw. R,. R.)

1

Ty

(xy, ¥z, y2)

Toe
A 1u

Ay

TZn
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