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OPERACOES DE SIMETRIA EM MOLECULAS

Simetria

Do diciondrio: “Geom: Propriedade duma configuracdo que € invariante sob transformacdes que nao
alteram as propor¢des métricas, mas alteram a posi¢ao de seus elementos constituintes”

Operacao de simetria

E uma operagdo (agdo) que move a molécula para uma orientacdo equivalente a original.

Elemento de simetria

E um ponto, linha ou plano com respeito a qual a operagdo de simetria ¢ efetuada
Observagdo: operacdo de simetria (agdo) # elemento de simetria (ente geométrico)

Cinco tipos de operagdes de simetria:
1. E = operagdo identidade (nada faz com a molécula)
2. ¢ = operagao reflexdo através de um plano.
Exemplo: plano de simetria no F,SO

Observacdo: c’=c.6=E e o'=c

3. C, = operagao rotacdo de angulo 27t/n sobre um eixo
Exemplo: eixo de rota¢do de ordem 4 no ion [PtCly]*

Cl
(l:L2 B’ Caq ?3 B! Cq I

Observagdes: B-P=g), — Gl-pi-c, ~— 2 Cl,—Pt=Cly
C/=E; C/.Ci=E; Ci'=C¢ cly o, cl,
l i
€, 6,706
44”472

4. S, = operagao de rotacao impropria (rotagao + reflexdo através de plano perpendicular ao eixo de
rotacao
Exemplo: aleno

Fig. 1-6. (a) A molecule of allene inscribed in a square prism. (b) View down the

S, axis.

Observacao: i
Inversa de S,™ € S,"™ para n par i — @

¢ S,”™ para n fmpar e s —

(a) : (b)
S, = 8§ =87
= =
: 4L L0 S L,

axis of rotation plane of reflection

Fig. 1-7. The effect of S, on allene. Each solid circle represents a hydrogen atom.



5.1=operag¢do inversdo (passagem de cada 4tomo através do centro da molécula e colocando-o no
lado oposto da molécula) y
Exemplo: [Mo(CO)e]

Sao as operagoes de simetria, aplicadas a qualquer molécula, que possuem propriedades de grupo
matemdtico.



GRUPOS DE SIMETRIA

As operagdes de simetria (e ndo os elementos de simetria) sdo os elementos do grupo matematico pois
podem ser descritas por matrizes

Grupo ¢ um conjunto matematico cujos elementos apresentam quatro propriedades:
1. Existéncia de operador identidade E que comuta com todos os outros operadores e os deixa
inalterados: A.E=E.A=A
2. O produto de dois operadores deve também ser membro do grupo
3. A multiplicagao ¢ associativa: A.(B.C)=(A.B).C
4. Existe no grupo um inverso (ou reciproco) para cada operador. O produto de um operador e
seu inverso é o operador identidade: Z.Z'=Z"'.Z=E

Exemplo: H;BO; pertence ao grupo C;com as operagdes E , Cs , C3? ;
E segue as regras estabelecidas para grupo: 0
1. Existe operagdo identidade que comuta com as outras operagdes N
E.E= E; E.Ci=Cs , C3.C3:C32 B—0
2. O produto de dois operadores deve gerar um elemento do grupo Pl O/ AN
(ou seja, C3* deve ser membro do grupo) B
Temos a seguinte tabela de multiplicagdo para o grupo Cs: GlE ¢ ¢
E [E G C
G |G G E
C’[C? E G

3. Propriedade associativa:
C3. (C3 . C32) = (C3 . C3).C32 etc...
4. Existe o inverso de cada operacao:
E.E'=E 2 E'=E
Cs. C3'1 =E => C3-1 = C32
C32. (Cz.z)_1 =E=> (C32)_1 =C4
Conclusfo: As 3 operagdes de simetria E, C; e C5* formam um grupo matematico

Subgrupos

E um grupo dentro de um grupo maior

Classe

E um conjunto completo de operadores que sdo conjugados um dos outros. Exemplo: Se X ¢ Y sdo
conjugados, entdo estdo relacionados por uma transformagio de similaridade: Z'. X .Z=Y



GRUPOS PONTUALIS DE SIMETRIA

Sao conjuntos de operagdes de simetria que obedecem as propriedades de grupo matematico. Pontuais
porque pelo menos um ponto no espago ¢ invariante sob as operagdes de simetria.

(Observacao: Grupos espaciais em cristalografia: contém também as operacdes de translacdo, que sao
necessarias para descrever a periodicidade do reticulo cristalino nas 3 dimensdes do espago)

Proiecoes Estereograficas
- Simbolos:

OAl'...
Cz Cy

Gl LgoiielnaniC

OADQDOO

Bemb By &y By Syt o B g

o

- Exemplo: H,O, grupo C,,, com as operag¢des E, Cs, 6y, G

|
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L i N q_u' iy Table 1-3. Group Multiplication Table for the Point Group C,,
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Fig. 1-15. Generation of the point group C,. f F 2
Descricido dos grupos pontuais
C] E Cs: (e) C1 1 Cn Cn
F
N H H
Cl H Cl
cd Ny c=0 H.~ o 4
F cl i Se—c = 0\
i V7H c b B—0
A F Mot 51
- H

Fig. 1-21. Tris(ethylenediamine)cobalt(I11) possesses idealized D, symmetry.




Dnd: C, + nC; perp + G4 Dnh: C, + nC; perp + G Su: Shpar
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I: dodecaédrica (12 faces pentagonais) ou icosaédrica (20 faces triangulares)
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Dodecahedron Icosahedron




Ky atomos com simetria esférica

Exercicios: Harris, Cap.1: 1-4¢ 1-7



Classificacao das moléculas em grupos pontuais

- Fluxograma de grupo pontual
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Shriver, Atkins, and Langford: INORGANIC CHEMISTRY, second edition

©1990, 1994 D. F. Shriver, P. W. Atkins, and C. H. Langford

W. H. Freeman and Company

- Exemplos:

1. Trans-1-bromo-2-cloroetileno:

H\ /C]
=
/ N
Br H

4. Aleno:

2. Diclorometano:

3. Pentafluoreto de fosforo:

1 03
1
F
F
g L§y

F
F

5. Fac-triclorotricianoferrato(I1I):

?—v
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6. Octacianomolibdato(IV):
'l'!
42‘ @ S Co T,
NCCN i
N

Respostas: 1.Cs 2.Coy 3.Dsn 4.Dyg 5.Csy 6.Dsg 7. On

Exercicios: Harris, Capl, 1.10
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