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Teoria de Grupo

Introducao

Prever propriedades moleculares (quiralidade, polaridade, p.ex.).

Analisar ligagdes quimicas e visualizar orbitais moleculares.

Prever se uma molécular pode absorver luz e qual transicdo espectroscépica
vai ocorrer (que tipo de excitacdo).

Analisar os modos vibracionais de uma molécula.

Diminuir o nlimero de integrais em um calculo quantico.

Auxiliar no preparo das informagdes necessarias para a realizagdo dos calculos.
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Introdugdo & Teoria de Grupo

Teoria de Grupo
Aplicactes de Teoria de Grupo

Photochemistry

Atomic & Molecular
Spectroscopy

Valence

Group Theory

Molecular Symmetry and
Applications

Quantum
Mechanics
Atomic Structure

Quantum theory

atoms / molecules
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Introducdo a Teoria de Grupo [EEESENENETTHI

Operacoes e Elementos de Simetria
Op. e El. de simetria

@ Operacdes de simetria: apds a operacdo de simetria, a molécula estard em
uma orientag¢do equivalente a inicial.

o O operacdo identidade, E, deve ser incluida para que um grupo matematico
possa ser formado, como veremos posteriormente.

@ Elementos de simetria: operagOes estdo associadas a elementos de simetria;
p. ex., um ponto, uma linha, ou um plano em relacdo ao qual a operagdo de
simetria é realizada.

@ Observe na tabela seguinte as relacdes entre operacdes de simetria e
elementos de simetria.
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Operagoes e Elementos de Simetria

Op. e El. de simetria

Simbolo

Operagio de Simetria

Elemento de simetria

Cn

Sn

Sl

Ol
3

Operago identidade

Rotagdo de 27-[/ n

Reflexdo

Invers3o (reflexdo através

de um centro de inversdo)

Rotagdo de 27-[/ N seguida por
reflexdo (rotacdo imprépria)
Translagio-reflexio

(translagdo seguida de reflexdo)

Screw operation (translacdo seguida

de rotacdo de 27T/ n

Identidade
Eixo de rotagdo de ordem I1
Plano de reflexdo

Centro de inversdo de simetria

eixo de ordem n de rota¢do

e plano de simetria de reflexdo

Plano de translagio-reflexdo

Screw axis
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Agua: operagoes e elementos

o Elementos e as operacdes de simetria na molécula de H,O

Figura: Planos de simetria para a molécula de dgua

dse e else

@ Eixo de rotacdo de ordem n=2: (&
@ Dois planos de reflexdo: o, e o,/

@ Como diferenciar os planos de mesmo tipo?
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BF3: operacoes e elementos

@ Elementos e as operacbes de simetria na molécula de BF3

‘I}q

o Trés eixos de rotagdo de ordem n =3 ((3)
@ Dois eixos de rota¢do de ordem n =2 (()

@ Como diferenciar os eixos de mesma ordem?
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Introduc3o a Teoria de Grupo

Teoria de Grupo

Orientacao no sistema cartesiano

@ Centro de gravidade: origem do sistema.
e Eixo z:

© 1 unico eixo: serd o eixo z.

@ Virios eixos: maior ordem (n) sera o eixo z, sendo o eixo principal.

© Varios eixos de mesma ordem: eixo z passard pelo maior niimero de dtomos

< &
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Introdugdo a Teoria de Grupo [EEECIENC R

Orientac3o no sistema cartesiano

@ Molécula planar e eixo z no plano: eixo x perpendicular (normal) ao plano.

@ Molécula planar e eixo z perpendicular ao plano: eixo x pertencerd ao plano
e passard pelo maior nimero de dtomos.

© Molécula ndo planar: plano molecular deve conter o maior nimero de
atomos. Se ndo for possivel, escolha dos eixos x e y € irrelevante.

dse

O I = = T 9ac
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Introducdo a Teoria de Grupo [EEESENENETTHI

@ Perpendicular ao eixo principal: plano horizontal oy.
@ Contem o eixo principal: plano vertical o, .

@ Se o plano vertical contiver o eixo principal e for a bissetriz do dngulo
formado por dois eixos Cy: plano diedro (diagonal) oy

@ Se houver mais que plano do mesmo tipo: diferenciar com ’,”
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Introdugdo a Teoria de Grupo Teoria de Grupo

Inversao: centro de inversao

@ Inverter posicdo de todos os dtomos em torno do centro de invers3o (/):
(xy,2) = (=x, =y, =2)
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Rotacgdo e reflexdo (rotagdo imprdpria)

@ Operacdo composta: (i) rota¢do prépria 27t/ n, (ii) reflexdo em um plano
perpendicular ao eixo.

@ Observe a operacdo Sy presente na molécula de CHy

Axis biscots the
H=C=i1 bond
angle

Reflect

through a
plane that is
Rotate ]’ perpendicular
theough - to the original
90 rotation axis
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Simetria e orbitais atdmicos

y :
A e =
" 4 P
e | X p, Orbital

’ T
py Orbital
z

- £

- - X

" [
pz Orbital All p orbitals full

Qual a simetria dos orbitais s?
Orbital px: 0yz, Oxz; Oxy?
Rotagdo prépria C5 e C3 : px? E em relagdo a C5?

Operacido de inversio?
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Introducdo a Teoria de Grupo [EEESENENETTHI

Operagdes de simetria sucessivas (sequéncia)

Conhecido como produto de operagdes de simetria.

Rotagdo imprépria: Sy = 0, - Co. Sequéncia de duas operagdes: (1°) Gy;
(2°) o
Sequéncia das opera¢des: sempre da direita para a esquerda (<)

Operacdes de simetria: como operadores atuando em objetos:
o Operagdo S, : o operador é S,
o Objeto (fun¢do): molécula; p.ex. BF3
o S4-(BF3) = (0} &) - (BF3) = 03 (& - (BF3))
Usando a préxima figura, realize as operacoes:
° (G3-C)-(BF3) = G- (G- (BF3))
° (G- G)-(BF3) = G- (G3- (BF3))

@ O resultado foi 0 mesmo?
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Introducdo a Teoria de Grupo [EEESENENETTHI

Operagbes de simetria sucessivas (sequéncia)

(G- C) - (BF3) = G5+ (G2 - (BF3))

CZ
N N F
rotagao rotagdo
B 7 e e—
PaRS C - B C B
F F 2 o ~ F 3 F N ;
c, G
] F
rotacdo rotacdo )
B — 5 —
F TN r C F/ ~ ; C, i <N F

(C2- G3)- (BF3) = G- (C3- (BF3))
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Introducdo a Teoria de Grupo [EEESENENETTHI

Operacdes de simetria sucessivas: conclusoes

@ Sequéncias diferentes, resultados diferentes:

CG3- (G- (BF3)) # G2 (G3- (BF3))

Diz—se que as operacdes de simetria C3 e C; ndo comutam.

@ Conclusdo: é importante conservar a sequéncia na qual as operacdes de
simetria s3o executadas.

Operacdes de simetria que comutam (geral):

o Duas rotagbes em torno de um mesmo eixo.

Reflexdes através de planos perpendiculares entre si.

Inversdo e qualquer plano de reflexdo ou rotagido.

Duas rotacdes C, em torno de eixos perpendiculares.

Rotag¢do e reflexdo em um plano perpendicular ao eixo de rotag3o.

Grupo Abeliano: todas as operacdes de simetria comutam entre si.
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Introdugdo a Teoria de Grupo Teoria de Grupo

Operagoes de simetria sucessivas: mais um exemplo

120" rotation

G-E

@ Observe a sequéncia de operacdes: ng =G -G
@ Realize a operacdo: C§1

° Cg =G -G = C3_1! Aplicag3do sucessiva de operagdes de simetria gera uma
operacdo de simetria
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Tabela de multiplicacao

@ H>O: observe as operacdes e elementos de simetria.

ez else ey

@ Combine as opera¢des em pares: (linha) - (coluna)
@ Construa a tabela de multiplicacdo

E &G o, o
E|E G o, o
C2 C2 E (7‘/, (%72
o, | oy o, E G

o, |o, o G E

@ Grupo de simetria abeliano: {E, 5, 0,,0,}
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