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Simetria Molecular

Objetivos
oidentificar o grupo de ponto de uma molécula

ccaracterizar vibracdoes moleculares de acordo com

espécies de simetria/representacdes irredutiveis

cusar estas classificacoes para entender regras de

selecao
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Simetria Molecular

Nao é necessario:

ememorizar todos os grupos de ponto e
representacoes irredutiveis — mas é necessario
conhecer os grupos de ponto mais comuns (C,, C,,
c, C, G, C,), Dy, C..,, D..,) € as cinco operagoes
e elementos de simetria

csmemorizar as tabelas de caracteres

ememorizar a tabela de classificacao
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Simetria Molecular

e|dentificar os elementos de simetria
|/dentificar o grupo de ponto

*Atribuir espécies de simetria/representacoes

irredutiveis as propriedades moleculares

e Construir combinacodes lineares adaptadas a

simetria
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Cinco Operacoes e Elementos de
Simetria

Identidade (operacao); E (elemento)

Rotacao n-aria (operacao); C,, Eixo de rotagao n-aria (elemento)
Reflexao (operacao); o, Plano de simetria (elemento)

Inversao (operacao); i, Centro de inversao (elemento)

Rotacao impropria n-aria (operacao); S,, Eixo de rotagao

impropria n-aria (elemento)
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ldentidade, E

“Nao faca nada” — mantém a molécula inalterada

Toda molécula possui este elemento

https://symotter.org
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Eixo de rotacgao n-aria, C,

Rotacdao de 360°/n (1 n-ésimo de rotacao completa)

em torno do eixo

O eixo com o maior valor de n é chamado de eixo

principal

http://symmetry.otterbein.edu/
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Reflexao
o, (vertical) paralelo ao eixo principal
oy, (horizontal) perpendicular ao eixo principal

04 (diagonal ou diedro) na bissetriz do angulo entre

dois eixos C,

https://symotter.org
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Inversao

Move um nucleo em x, y, z para —x, —y, —z (lado

oposto em relacdo ao centro de inversao)

https://symotter.org
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Rotacao impropria n-aria

Rotacao de 360°/n em torno do eixo seguido de

reflexao em um plano perpendicular a esse eixo
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Classificacao da Simetria Molecular

Moléculas sao classificadas em grupos de ponto

Esta classificacao fornece informacoes imediatas

sobre a polaridade e a quiralidade da molécula
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Grupo C,

tem somente elemento de simetria

identidade
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Grupo C

tem somente identidade e inversao.
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Grupo C,

tem somente identidade e plano de

reflexao.
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Grupo C,

tem somente identidade e rotacao n-aria

Cs
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Grupo C,,

tem identidade, rotagao n-aria, e g,
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Grupo C,,.

tem identidade, rotagao n-aria e g,

Cg
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Grupo D,

tem identidade, rotagao n-aria e n eixos C,

perpendiculares ao C,.
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Grupo D,

tem identidade, rotagao n-aria, n eixos C,

Coo
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Grupo D,

tem identidade, rotag¢ao n-aria, n eixos C,

perpendicularesao C, e g.

.
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Grupo S,

tem identidade e S,,.
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Grupo Cubico

Grupo Tetraédrico: T

Grupo Octaédrico: O,

Grupo Icosaédrico: |,
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Molécula

Dois
ou mais
C,n>2?

Escolha o C, com maior n.
Ha entao nC, perpendiculares a C,? /
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Polaridade

O momento de dipolo esta sobre o eixo C,,. Nao deve existir

operacao que inverta o momento de dipolo para cancela-lo.

Somente C,, C,, C,, e C, podem ter momento de dipolo

permanente.
A H Q9

Cn |
| -_—

.= AR O QO
Piramide
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Quiralidade

Uma molécula quiral nao pode ser sobreposta a sua

imagem especular.

Uma molécula que é simétrica (pode ser sobreposta) por

rotacao seguida de reflexao (S,) nao pode ser quiral.
oc=S5S,ei=5,.

Somente C, e D, sao quirais.

; Aﬂﬁﬂ
| A H 8
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Molécula

Dois
ou mais
C,n>2?

XeF,

Escolha o C,com maior n.
Ha entao nC, perpendiculares a C,? /
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Teoria de grupos e simetria

* Teoria de grupos: ramo da matematica que estuda grupos
* Grupo: conjunto com determinadas propriedades

 Simetria: propriedade de um objeto que é invariante em relacao a

uma operacao

Diversas aplicacdes nas ciéncias fisicas:
* predicao de propriedades moleculares
* simplificacao de calculos

* nomenclatura
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Cinco Operacoes e Elementos de
Simetria

*ldentidade (operacao); E (elemento)

*Rotagao n-aria (operagao); C,, Eixo de rotagao n-aria (elemento)
*Reflexao (operacao); o, Plano de simetria (elemento)

*Inversao (operacao); i, Centro de inversao (elemento)

*Rotagao imprdpria n-aria (operagao); S, Eixo de rotacao

impropria n-aria (elemento)
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Operacoes de simetria formam um
grupo

O conjunto {A, B, C, ...} € um grupo se:

1. H3a uma regra (multiplicacdao) para combinar quaisquer dois
elementos do grupo gerando um membro do grupo. Diz-se que
o grupo é fechado sob a multiplicacdo. A-B =C

2. A regra de multiplicacdo deve ser associativa. A(BC) = (AB)C

3. 0 conjunto contém um elemento identidade, E. AE = EA =
A:EB = BE =B; ...

4.Cada elemento do grupo tem um inverso. AA™! = A714 =
E:BB~'=B"1B=E,..
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Tabela de multiplicacao do grupo C,,
primeira operagio
segunda operagio E Cs o &,
E E Cs &, b
CA'Q éz E 6’:) Oy
& &y &, E G
& &, &y C, FE
Z o
AN ;
x“H H ’
Y u,
X
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Tabela de multiplicacao do grupo C,,

o
v
I -
Gv >y
a
] u
X 1
o o
A A
C2 Gv
>y > >y > >y
o
Y u \J \J A
- x x 6,02 = 6,
v 2 v
u;
N o
~ T
Gv
>y » >y
o
Y u, Y
X X
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Representacoes de operadores de
simetria

u = ug.i+ u,j + uk

é’zuw = — U,
A Uy Uy —]. O O Uy
é2uz — U, U, Uy 0 0 1 U,
—1 0 O
Oy = 0 —1 0
0 0 1
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Representacoes de operadores de
simetria

1 0 0 —1 0 0 1 0 0 -1 0 O
E=10 1 0 Cy = 0 -1 0 oyb=10 -1 0 ol = 0 1 0
0 0 1 0 01 0 0 1 0 0 1

Essas matrizes satisfazem as regras da tabela de multiplicacao e outras
propriedades do grupo C,,.

As representacdes nao sao unicas. Existe um numero infinito de
representacoes.

10 10 0 1 , (0 -1
E_(o 1) 02_( 0 —1) ""_(1 0) "V‘(—l 0)
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Representacoes irredutiveis

Representacdes irredutiveis nao podem ser reduzidas (dimensao minima)

Representagdes irredutiveis do grupo de ponto C,,

4, 1) @O @O @
4 (1) @) (1) (=1
B, (1) (=1 @) (=1
B, (1) (=1 (=1 (1)
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Representacoes irredutiveis

No grupo de ponto C;,

o
v
w; = Uil + u1j = (cosa)i+ (sina)j
o,l/
v u; = C3uy= cos(120° + )i + sin(120° + a)j
> 1 V3 . ., (V3 1. .
= | —=cosa— —sina |i+ | —cosa — =sina |j
- , 2 2 2 2
Gv
1 V3 V3 1
Y u = | —= - - 3 - = il
Y 1 ( 2u1m 5 U1y>1+ ( 5 Uiz 2U1y>.]
1 V3 V3 1
Uy = _Eulm — Tuly U2y = Tulw - Euly
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Representacoes irredutiveis

No grupo de ponto C;,
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Representacoes irredutiveis

No grupo de ponto C;,

Representagoes irredutiveis do grupo de ponto C;,

FE ég é; Oy 6-; AZ
A (1) (1) (1) (1) (1) (1)
A (1) (1) . (1) g (—1) (—1)f (—1) y
1oy (5 =%\ (2 #) 1ooy (-5 F) (4 %
= ()G )G ETD)E )
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Tabela de caracteres

N3o é necessario utilizar as matrizes completas, apenas seus tracos (caractere).

Cy E Cy 6, 0,

A 1 1 1 1 z 2, %, 22
A, 1 1 -1 -1 R, Y

By 1 -1 1 -1 =z,R, =z

B, 1 -1 -1 1 y, R, yz
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Tabela de caracteres

N3o é necessario utilizar as matrizes completas, apenas seus tracos (caractere).

Cs, E Cs C*§ 6, 6, 6,
A1 1 1 1 1 1 z z2 4 2, 22
Ao 1 1 1 -1 -1 -1 R,
E 2 -1 -1 0 0 0 (z,9)(RsRy) (a:2—y2,:ny)(a;z,yz)
Cs, E 2C; 36,
A1 1 1 =z z? + 9%, 22
A, 1 1 -1 R,
E 2 -1 0 (x,y)(Rz, Ry) (m2—y2,a:y)(azz, Yz)
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Classes

Operacdes de simetria que sao essencialmente equivalentes pertencem a
mesma classe.

Matematicamente, P e R pertencem a mesma classe se para qualquer
Z, membro do grupo:

§=Z‘1RZ
A A A A A// A A A A A A ~
0-'0030-'0 — O-'UJ’U — 03 O-'UOUO-'U — O'UE — O-rv
A /\2 A

N N Al ~ Al A~ A N N/
Oy 30y = 0y0v = 03 OyO0v0y = JvC3 — Oy
N N NN N/ /) N /
0,030y = 0,0, = CS OyO0v0y = 01)03 — Oy
AZ A A A A fag Az,\ A A2A/ A//
030303 — ECg — Cg 030'1)03 — Ug0, = 0,
030303 — CgE = 03 CgO'UC3 — C3O',U — O,
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Relacdes envolvendo os caracteres de
representacoes irredutiveis

* Numero de classes é igual ao numero de representacoes irredutiveis

* O caractere da identidade é a dimensao da representacao
1: A (x(Cy/Sp= 1)) ou B (x(Cr/Sp= —1))

e 2:E

3: T(F)

4: G

* 5:H

g/u: par(xy(i) = +1)/impar(y(i) = —1) em relagdo a inversido
* 1/2: simétrico/antissimétrico em relacdo a plano vertical

 '/”: simétrico/antissimétrico em relacdo a plano horizontal
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Relacdes envolvendo os caracteres de
representacoes irredutiveis

N d;: dimensdo da j-ésima representagdo
12 2 . ’
[Xj(E)] = Zdj =h irredutivel
= h: ordem do grupo

-

S
I
—

(B (B) =0 %] Representagdes irredutiveis diferentes sdo
ortogonais

] =

n(R)xi(R)x;(R) =0 i+ n(R): ndmero de operacdes da classe
classes contendo R

D xi(B)x;(R) = ) n(R)xi(R)x;(R) = hé;;
3

classes
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Relacdes envolvendo os caracteres de
representacoes irredutiveis

a =7 S x(Bx(B) =+ 3 n(Rx(R)(R)

h <
R classes

Dada uma representacao redutivel y, a; € o numero de vezes que

a representacao irredutivel y; aparece em y.
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Simetria em elementos de matriz

Sij = /¢f}k¢jd7'

RS;; = / Ro:Rp;dr = S;; = / ord,dr

Se ¢; e ¢; sdo bases das representa¢des irredutiveis unidimensionais I; e I,
Ré; = xa(R)4; Ré; = xp(R)¢;

S5 =X B)u(B) [ di¢sdr = xa(Rx(RS,

Xo(R)xp(R) = 1 para todo R

Seys=xley,=+1-5;=0
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Determinacao de combinacodes lineares
adaptadas a simetria

R d; Ao
Projetor P;= FJ ZXJ'(R)R
R

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

3 4 C2h E éz ) 5’h

C—C
NN A, 11 11
C==C B, 1 -1 1 -1
A, 1 1 -1 -1
B, 1 -1 -1 1
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Determinacao de combinacodes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

3 4

/C:C Con E ég 1 Oy
1 2
- A, 11 1 1
B, 1 -1 1 -1
5 1 A £ A, 11 -1 -1
Paipr = = > xa,(R)Ryy u
g 4 g . .
= B, 1 -1 -1 1

1

= 7| OB+ () Cor + (1) 11 + (o

= T ) =0
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Determinacao de combinacoes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

3 4

/c:c Co E Cy, i 64
1 2

RS A4, 1 1 1 1

B, 1 -1 1 -1

A ) . A4, 1 1 -1 -1

Ppapr = x5, (R)Ry, B, 1 -1 -1 1
i

(B + (~1)Copr + (1) 3861 + (~1)on]

] N N
H;l,__l/-\

1 —Ya—Ys+P1) o P —Ya

Pp 1, (Y2 — Y3 — 3 +1h2) < P2 — 13
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Determinacao de combinacodes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

3 4

/C:C CQh E C/\12 ( &h
| 2
Ll A, 11 1 1
B, 1 -1 1 -1
) 1 . A, 1 1 -1 -1
PAU¢1=ZZXAU(R)R¢1 B, 1 -1 -1 1
1, 2. -
=7 [(1)E¢1 + (1)Catp1 + (—1)iep1 + (—1)6h¢1]
1

= Z(1¢1+¢4+¢4+¢1) X Y1 + Py
Py = Z(¢2+¢3+¢3+¢2) X P2 + 3
Pppy = Pps =0

14/11/2023 5930300 - Quimica Quéntica



Determinacao de combinacodes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

Cy E C, 1 &y
A, 11 1 1
2 orbitais B, e 2 orbitais Ay, * Bg 1 1 1 —1
1 2/ A, 11 -1 -1
16, = —
g \/5 B, 1 -1 -1 1
op — L 3& Hy —ESn1 Hi2—ES12 His—ES;s Hiu— ESus
g \/5 Hiy; — ESi12 Hy — ESy Hys — ES;3 Hyy — ESyy _0
1 :Q Hi3 — ESi13 Hj3 — ESss H3zs — ES33 Hsy — ES3y
la, E (1 + 1q) 'I z/ Hyy— ES1y Hy — ESyy Hsy— ES3y Hy— ESy
C
1 mais simples que
20, = ——
\/5 (2 + 93) - Bgl 0 0 2 1 0 0
1 2—1|0 0 0 1 z 1 0 0
o 0 j=z ,1 01 = 1|
0 0 1 z+1 00 1 =z
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Determinacao de combinacodes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

A determinacao das representacoes irredutiveis que podem ser obtidas a
partir dos orbitais é feita por meio da decomposicao da representacao

redutivel obtida a partir a aplicacao das operacdes de simetria a todos os

orbitais simultaneamente

Funcdo que troca de lugar contribui com zero para o caractere redutivel.

* Funcado que nao troca de lugar:
* Contribui com +1, se nao troca de sinal.

* Contribui com —1, se troca de sinal.
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Determinacao de combinacoes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno
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Determinacao de combinacoes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno
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Determinacao de combinacoes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno
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Determinacao de combinacoes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno
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Determinacao de combinacodes lineares
adaptadas a simetria

Exemplo: método de Hiickel aplicado ao butadieno

A X Czh E C’z 1 &h
E Cy 1 6y A, 11 1 1
I“4 0 0 -4 B, 1 -1 1 -1
A, 1 I -1 -1
1 1 A ) ) B, 1 -1 -1 1
ai ==Y x(B)xi(R) =+ > n(R)x(R)xi(R)
R classes
aAgZ%[(4)><(1)+(0)><(1)+(0)><(1)+(—4)><(1)] =0
as, = 1(4) x (1) + (0) x (~1) + (0) x (1) + (~4) x (~1)] =2
1 I' =2B, + 24,
4
1
4
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