Tema 1: Simetria

1.- Introduccion

Todas las moléculas pueden considerarse desde el punto de vista de la simetria

N Simetria local;

N
N cuadrado plana
/Fe\ /‘_\/ p

W
La determinacion de la simetria local ayuda
a comprender la espectroscopia, magnetismo,

estructura electronica y otras propiedades fisicas
de la molécula



Tema 1: Simetria

1.- Introduccion

Teoria de grupos: Herramienta matematica para entender la simetria

Objetivos de la simetria en Quimica:
’
2

Reconocer los elementos de simetria de una molécula

Enunciar las operaciones de simetria generadas por cada elemento

4
)

3) Combinar dos elementos de simetria para encontrar la operacién equivalente
) Clasificar las moléculas por su simetria

Conocer y manejar las tablas de caracteres



Tema 1: Simetria

1.- Introduccion

Teoria de grupos: Herramienta matematica para entender la simetria

Aplicaciones en Quimica:

a) Clasificar orbitales atdmicos

Construir orbitales hibridos

)

c) Clasificar orbitales moleculares
) Predecir el desdoblamiento de niveles electronicos
) Clasificar los estados electrénicos de moléculas

f) Clasificar modos de vibracion

g) Predecir transiciones permitidas en espectros



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

Objeto simétrico Tiene dos (0 mas) orientaciones indistinguibles

l

Cambios respecto a orientacidn original

-Rotacion <«
-Reflexion
-inversion

Simetria de la molécula:
definida a través de sus elementos y operaciones de simetria

Giro de Giro de
360%4=90° (3/4)360°=270°
—— ——
((} (R ®
4 & Y e
configuracion configuracion

indistinguible idéntica a (1)



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

Operacién de simetria: accion o movimiento realizado sobre un cuerpo, que
conduce a una configuracion equivalente a la inicial

Elemento de simetria: entidad geométrica respecto a la que se realiza la
operacién de simetria

Tabla 1.1. Elementos y operaciones de simetria

Elemento de simetria v su simbolo (peracion de simetria y su simbolo
Identidad E
Eje de simetria de orden n Cp Rotacion 2n/n C m
e . n
ieje propio)
Plano de simetria o Reflexion o
Centro de inversion i Inversion i
Eje de rotacion impropia de orden n * S, Rotacién 2n/n seguida de una reflexion S,m
(eje impropio) perpendicular al eje de rotacion

* Obsérvese que Sy = oy S»=1.

Fuente: Ernesto de Jesus. http.//www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

Todos los elementos de simetria pasan por un punto de la molécula

Simetria puntual

Operaciones de simetria:

1) Identidad: E

E
OW=Z)—}[XJ=Z}
1 00 Fy Fy
01 0 _E
00 1] N\ AN




Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

2.- Rotacion: C,, rotacion de mx360°/n = G, ™

n = indice de rotacién (n=2 —— 180°% n=3 —— 120°, n =4 —— 909, etc.)

Numero de operaciones de un eje C_ = n-1

F [20° rotation F [20° rotation F
B e Py = LY
F F aq a F F F F

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

2.- Rotacion: C,, rotacion de mx360°/n = G, ™

n = indice de rotacién (n=2 —— 180°% n=3 —— 120°, n =4 —— 909, etc.)

Rotacion Cn =o=m-(
—»
C3
Y
A J = = :
" :0:11 =C, E’ ¢, \f
- 2 « ©
180" B &
C; cosz—“ —sené 0
v n n
2n 2n
L sen— — 0
& =E n n
‘ 0 0 1

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

2.- Rotacion:

Si hay mas de 2 ejes de rotacion eje principal = mayor orden

Cs

| U E /C< F
Fr,, ” \ /
&CZ A




Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

2.- Rotacion:

Nomenclatura y notacion de ejes:

C4,Co

A




Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

Eje de rotacion n angulo " simbolo
2.- Rotacion: de giro
Binario 2 180 Cs
Operaciones de un C, _
Ternario 3 120 Cs
240 ca
Cuaternario 4 90 Cq4
180 ci =C
270 ci
Orden 5 5 72 Cs
144 c
216 (;35'
288 c:
Senario 6 60 Cs
120 C2=Cjy
180 Cs=Co
240 c‘;
300 cg

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf




Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

3.- Reflexién: se lleva a cabo a través de un plano (o)

Reﬂednn
A Ejemplos de reflexion
\:%
myx r/N t o oK
Hﬂ}‘-{ : NH,
Mrmr 1

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

3.- Reflexién: se lleva a cabo a través de un plano (o)

c,: Plano de simetria horizontal: Perpendicular al eje de rotacion principal.

c,: Plano de simetria vertical: Contiene al eje de rotacion principal
y contiene al mayor nimero de a&tomos posible.

o Plano diédrico: plano vertical que bisecta entre pares de enlaces M-L




Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

3.- Reflexién: se lleva a cabo a través de un plano (o)

c,: Plano de simetria horizontal: Perpendicular al eje de rotacion principal.

c,: Plano de simetria vertical: Contiene al eje de rotacion principal

o Plano diédrico: plano vertical que bisecta entre pares de enlaces M-L

Ch

Oy

y contiene al mayor nimero de a&tomos posible.

Oh

G4

F

G4

Oh



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

4.- Inversion: Proyecta cada punto a una distancia igual en el otro lado
del centro de inversion

[ Y.2) ——X—y,-2) ——(xy.2)

i =k 10 0
. ] 0 -1 0| /ﬁ
0 0 -1 \C/'I

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

4.- Rotacion impropia: rotacion seguida de reflexion (S,)

Si existe un C_ + plano horizontal —— Existe S,

t |

Nno es necesariamente cierto

S;=0,.5, =i

Engeneral: S ™=C,.c, =0,.C,



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

4.- Rotacion impropia: rotacion seguida de reflexion (S,)

Rotacion-Reflexion

Ejemplo de Rotacion impropia:

S
A D , D
D E; B B
N Gy
N i 1
\A
C A A
s By ¢ reflexion en el
rotacion de 90° plano perpendicular
al eje de rotacion
n 2% 2n 21
cos— -sen— 0 cos— -sen— 0
n n o [1 0 o] n n
n 2n 21 27
(Sp)z=|sen— cos— 0[0 1 O|=/sen— cos— 0
n n ; J n n
0 o 100-| o 0 -1

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf




Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

4.- Rotacion impropia: rotacion seguida de reflexion (S,)

Ejes de rotacion-reflexion

VA Ve

b
Rotacidnenel sentido | Nevexion en el pla
5 gelrelojde2ns | perpendicular al ee

e
: _.-'".

o ; —
rf\a 1/\\”2 57\5
l l HE 4 H

etano en configuracidn altemada

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

4.- Rotacion impropia: rotacion seguida de reflexion (S,)

Si existeun S, (n = par) =——> C,, colinear con S, (etano alternada)

Si existe un S, (n = impar)—> C, y o, (etano eclipsada)

Operaciones generadas por un eje S

Un eje S, engendra una operacion equivalente a la
reflexion en el plano perpendicular: S,=c,
Un eje S, engendra una operacion equivalente a la
inversion: S,=i
Un eje S, de orden n>2 engendra una serie de
operaciones cuyas equivalencias con otras
operaciones dependen de si el orden es par o
impar:

¢Sinespar S "=E

# Sin es impar S "=c, y S,2"=E

@ Sim es par S,"=C,™ (si m<n) y S,"=C_™" (si m>n)

¢ Sim es impar 5,"=C Mg,



Tema 1: Simetria

2.- Elementos y operaciones de simetria

La tabla 1.2 resume las operaciones asociadas a los elementos de simetria mas comunes.

Tabla 1.2. Operaciones asociadas a algunos elementos de simetria

FElemento
E
€1

Cy

(peraciones asociadas

.

~ 1 _ 2 _ 3 _ _

C I =[I =[| = =E
Col, G2 =E )3 =Gyl ete.

31, G5 0P =B, 05t = Gl ete

C4 . C_»lz = f:EI, [74.3, C44 = CEZ = .!"_';, C45 = C_»ll, etc.

{II, -‘.’IE = I, -(}.'% = (7, efC.

il i2=Ei3=il, etc.

5|| = -‘.’}'h,SF = E, 5 32 Op, etc.

53' =1, 532 = F, 533 = [, etc.

S3'.8% = C3%.85° = . S5 = G5 e

54' . 542 =C, I, 543, 544 = f;',ﬁ'_ﬁ =5 I, etc.

Operaciones a considerar
E

(equivale a K)

C,!

"
N

C_ll._ C_lj (e implica un eje C5)
o

i

(equivale a ag,)

(equivale a i)

15'31 (e implica un eje Cy ¥V o)

!i'_ll._ﬂ'_ﬁ (e implica un eje C'5)

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

3.- Operaciones consecutivas

La aplicacion sucesiva de dos operaciones de simetria tiene como
consecuencia otra operacion de simetria diferente

ov(2)

1 C3
\ oy(1)
| )

[}
|
3)H||lunN (2)H“‘""N
|
[}
[}
|
[}
[}
|
[}

_ H(3)

giro de 1202

(a la derecha la
|| (QH

:/ (OH primera operacion)
/\ o\(3)

a(1) > c,(1).C;' =6,(2)

Y

(1)HwN
ov(2) \H(3)

(2H J




Tema 1: Simetria

3.- Operaciones consecutivas

Ejemplo: Molécula de PF,

, C
; c(2)
F4) . Cy(2) :/ o(2)
(1)lf¥\|\ f\ 2 (1)F\‘ |
C.'(3) ---)-----‘.l--/--|:=:’::::: F(3) /P—F 3
. |,
\ a(1)

Gh(:31 = (:‘316'1 = 831 =
o, (1)C’(2) =S5’
C;'Cy’(1) = C’(3)C5' = 6.(2)0, = C2’(2)
C;'Cy’(2) = C’(1)Cs' = 6.(3)0, = C’(3)
G;'C’(3) = C’(2)C5' = 64(1)o, = C’(1)
G’ (s(1) =0, =0(1)Cy°(1)

Cy’2)o(1) = S;'

C,’(3)o.(1) =S5

o, (DC’(3) =S;’

C,’(2)6.(1)Cy’(1) = C,’(2)6,, = 6.(2)
Cilo,(D)o, = G'C’(1) = C(2)




Tema 1: Simetria

3.- Operaciones consecutivas

Ejemplo: Molécula de PF,

i, @
F4) ,  Cy(2) R @
(P ] P (1F, ‘
C» (3)---)-----".‘----|:=:’ —=:F(3) >P—F 3
#] e |,
5 . E5
\ ou(1)

El orden de aplicacion de las operaciones es importante

Si el orden no altera el producto » multiplicacion conmutativa



Tema 1: Simetria

4.- Operaciones Inversas

Toda operacion A, tiene una inversa B (A7) ——» BA=E=AB

AAT=A1TA=E
2
Por ejemplo; 1" =E
o’=E

. s, R — . 1 -1 — + n-1
Paralarotacion: C, Co,=E; C, =0(,



Tema 1: Simetria

4.- Operaciones Inversas

Toda operacion A, tiene una inversa B (A7) ——» BA=E=AB

Para un eje S.;:

S, 'S, = (Culow)(Cylow) = (C o (enC) = C,'C,' =E

Dado quesin=par,S"=Eysin=imparS2"=E

-1 + -1 \ -1
n = par: SimSu=E; Sy =S,"

" l —1 i —1 1 2 —l
n = impar: S, Sa=E; S, =8,



Tema 1: Simetria

5.- Grupos puntuales

Todos los elementos de simetria pasan por un punto geométrico que nunca se
modifica por aplicacion de cualquiera de las propiedades de simetria

Grupo: coleccién de elementos que posee ciertas propiedades comunes, que
permiten que se realicen sobre dicha coleccién una amplia variedad de
multiplicaciones algebraicas



Tema 1: Simetria

5.- Grupos puntuales

-Condiciones de grupo:

1) Debe existir un elemento de simetria que al multiplicarse por cualquier
otro elemento de simetria (conmutar) deje a éste inalterado. Este elemento
es la identidad.

EC=C=CE

2) El producto de dos operaciones del grupo debe ser otra operacion del grupo



Tema 1: Simetria

5.- Grupos puntuales

-Condiciones de grupo:

3) La multiplicacién es una propiedad asociativa

4) Debe B&?&i?‘!ﬁ%a&f}&i%%‘ran inversa
~.7-7 56an A; B € tres operaciones de simetria. Se

cumple que: s gadva
plea A(BC)=(AB)C 8" A a
Pregunta: Para el caso del PH, antes mencionado, ¢ cual

es el resultado de las siguientes operaciones?: !

/ Cl&"”vd‘A“"A Cls
E{\; 8,'8,C3 ) A ciA 8. A A
e A s A (¢8,)-5," A
Sifa) A o A\ & & &

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf

2
Ci




Tema 1: Simetria

6.- Tablas de multiplicacion de grupos

El orden de multiplicacién es = elemento de columna x elemento de fila

Teorema de la redistribucion:
Cada fila y cada columna de la tabla de multiplicacion de un grupo contiene
a cada uno de los elementos del grupo sin que estos se repitan

Tabla de multiplicacion

-

FEE — igeicyl-(c)
%16 tejofo,)=(o,)
SOOI GEICSECY
[ov]€loy)=[E

tabla de multipiicacidn completa

P. ej.: Grupo GC,, < £ G, 0 o £ G o o
EIE & o, o EIE G o o

G, |C, E o, [_ GG E a6 o

G, | 6, E Yy 6, |o, o E G

g, | G, E o, |6, o C E

R T T SN (N T S
k 0 528 Nan gene :'uJI:u:'.:J-_'_:".' A00nAas. Las Cuaind Oparacanas

P - g o oy B P - ~ e - o g By e - oy

CONSUINEN Un CONUNED COMDEI0: Un Qrupd en & Senbod malemabco

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

7.- Clasificacion sistematica de las moléculas en grupos puntuales
h = orden de grupo = n° de operaciones de simetria

Clasificacion de las moléculas en grupos =——»  notacion de Schéenflies

|

a) Letra mayuscula: C si sélo existe un eje principal
D si ademas del eje principal existen n C, perpendiculares
S si sblo existen ejes impropios
T, O, |, grupos de alta simetria

b) NUmero: indica el eje de mayor orden (por convencion el eje 2)

c) Letra minuscula: h, si existe un plano horizontal
v (grupos C) o d (grupos D), si existen n planos verticales
h es prioritario frenteavod



Tema 1: Simetria

7.- Clasificacion sistematica de las moléculas en grupos puntuales

Grupos puntuales

Grupo Elemenios caracteristicos Grupos puntuales
Cn BSolo un eje de orden n Cy,C3,C3, Cyq, Cs, Cg, C7, Cg
Sn Bolo un eje Improplo de orden n. n es |Sy{=C), Sy, Se, Sa. S, S12
slempre par.
Cnh Lin eje de orden n y un plano Cn (=Cs), Can Can. Can, Csa. Coan
|perpendicular
Cnv I-maiamnrdnnn,npmmm C2v: Cov: Caws Cov: Cowe CrvCoay
reflexion a, que lo contienen
Dn eje de orden n, n ejes binarios Dy, D3, Dy, Ds, Dg, Dy, Dg
perpendiculares
Dnh os mismos que & D, mas un plano  |Dog, Dapy, Dy, Dsy, Dgs, Dy, Den
perpendicular al eje principal
Dnd L‘m mismos que el D, mds n planos | Dag, Dag, Dag, Dsg, Deg, D75 Dag
bisecando a los ejes binarios.
Cubicos T, Thy T O, O, L, Iy
Lineales Cav, Dun

Fuente: www.uclm.es/profesorado/afantinolo/Docencia/.../Tema1LQ.pdf



Tema 1: Simetria

7.- Clasificacion sistematica de las moléculas en grupos puntuales

I

Si . No
;Lineal?

Si| ;Centrode ¢Eje principal?
SR R
inversion? ;
No Dos 0 mis Solamente ejes | Uneje C, Ningiin eje (salvo C
" 9 e .
den>1 S, (n par) y

sus ejes Cyo
D 0 derivados Un o Uni Salo C)
grupos lineales @ S @

icosaedro  octaedro  tetraedro
grupos cibicos

grupos de baja simetria

Si| ¢nCz Lal | No

‘ eje principal?

Si L0? No Si La? No
* El eje principal es el de
mayor orden. Dentro del Si Si
mismo orden, los ejes C,

‘— o og? — n &7

tienen prioridad sobre los §,,.
*#* Analizar las alternativas de
izquierda a derecha.

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

8.- Algebra de matrices

Las operaciones de simetria se pueden representar por matrices

B

Para multiplicar n® de columnas (12 matriz) = n® filas (22 matriz)

A

Ci_]' =2 Aik X Bk_]'
Cj; = matriz producto. 1 filas y j columnas
Ajx = matriz inicial. i filas y k columnas

By = matriz inicial. k filas y j columnas




Tema 1: Simetria

8.- Algebra de matrices

27 E 3 [ 22+74  234+71] | 32 13
X = =
Ci_]' =2 Aik X Bk_]'

Ci; = matriz producto. i filas y j columnas

Ajx = matriz inicial. i filas y k columnas

By = matriz inicial. k filas y j columnas




Tema 1: Simetria

9.- Representaciones matriciales de operaciones de simetria

Supongamos la molécula de H,O = GC,,

/O\ GV(yZ) /O\ X CZi o\
H2 H; H; H, |-|2/ H,
Oh(Xz)
Coordenadas iniciales = x, y, z
Coordenadas nuevas = X', y’, 2’ o
H1/ \Hz

[coordenadas nuevas] = [matriz de transformacion][coordenadas iniciales]



Tema 1: Simetria

9.- Representaciones matriciales de operaciones de simetria

X' 100 X=X
y' 010 |:> y=y
z' 001 Z z=127 |z
—_ y
E pd ]
o—> 2 0
\ (yz) x
x' -100(]|x X =X Hz/ H; H1/ \Hz |-|2/ H,
y|=]0-10[]Y |:> y=y
z' 001||z z=127 Gh(xz)\
—
Co
0]
x' 100 X X=X H1/ \H2
yl=|o-10]|y E> y=y
Zz' 001 Y4 z=2
—
o(xz)
X' -10 0] x -X = X
yl=[01 0[]y E> y=y
Z' 001 Z 2=2Z
—
o(yz)




Tema 1: Simetria

10.- Caracteres (trazas)

El caracter (matrices cuadradas) es la suma de los elementos de la diagonal

Para el grupo C,:

E C, o(xz) o(yz)

3 -1 1 1

Se pueden tratar los tres ejes de forma independiente:

E C, o(xz) o(yz) coordenadas
Representaciones
irreducibles -1 1 - X
T 4 g
1 1 Z

Representacion
reducible




Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Propiedades de las tablas de caracteres:

1) El nimero total de operaciones de simetria es igual al orden del grupo, ‘h’.

2) Las operaciones de simetria en el grupo estan agrupadas por clases.
Todas las operaciones de simetria de una clase (p. ej, rotaciones G,
reflexiones o,, etc.), tienen los mismos caracteres.

3) El numero de representaciones irreducibles es igual al nUmero de clases
de simetria, lo cual implica que la tabla de caracteres tiene que tener el
mismo numero de filas que de columnas.

4) La suma de los cuadrados de las dimensiones de cada representacion
(traza de E), es igual al numero de operaciones de simetria del grupo, que
es el orden del grupo.

S[x(E)]’=h



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Propiedades de las tablas de caracteres:

5) La suma de los cuadrados de los caracteres de cada representacion
irreducible es igual al niumero de operaciones del grupo.

Z[xR)]* =h

6) Cada par de representaciones irreducibles cumple el principio de ortogonalidad.

- —3 o
7) Cada tabl&dBaABSesachE cdntener Ul r8Bresentacion irreducible
totalmente simétrica.

2[x(R)i x(R);| =0



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Tabla de caracteres: conjunto completo de representaciones irreducibles
caracteristicas del grupo puntual

D @
W @ ol

| = simbolo del grupo putual

Il = operaciones de simetria agrupadas por clases

lIl = etiquetas de la representaciones irreducibles

IV = caracteres x de cada representacion

V — VI = comportamiento de simetria de funciones especificadas



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Tabla de caracteres

= Una tabla de caracteres contiene, de una forma altamente simbélica, informacién
sobre como algo que nos interese (un orbital, un enlace,...) se ve afectado por las
operaciones de un grupo puntual determinado.

= (Cada grupo puntual viene descrito por una unica tabla de caracteres que tiene
forma de matriz.

Simbolo del Clases y operaciones de simetria Bases para las representaciones
grupo puntual | |
+ '
, C3y E 2C3 3oy | Funciones lineales, | Funciones
rotaciones cuadraticas
Aq 1 1 1| z x2 +y2, z2
As 1 1 =1 Rz
E 2 -1 0 | (x,¥) (Rx; Ry) (xZ - y2, xy) (xz, yz)
t
Simbolos |
Mulliken Caracteres de las representaciones irreducibles

http://'www_chemistry. nmsu.edu/studntres/chem&639/cgi-bin/group1.cgi

http://mww-theory. mpip-mainz.mpg.de/~gelessus/group.html Juan M. Guiiérrez-Zaomilla. Quimica Inorganica 2005




Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Tabla de caracteres: conjunto completo de representaciones irreducibles
caracteristicas del grupo puntual

/ a) La entrada correspondiente a la columna encabezada por la operacion identidad
E. da la degeneracion del grupo de simetria. Las etiquetas A v B (Z en grupos
lineales) se asignan a los tipos de simetria no degenerados, E (Il y A en grupos
Ethuetas del lineales) a los doblemente degenerados y T a los triplemente degenerados

b) Las etiquetas A tienen un caracter +1 en la columna encabezada por el giro en

torno al eje principal, indicando que no cambian. Las etigetas B tienen un

caracter -1 en la columna del eje principal, indicando que cambian.

Reglas de o o 3 | |

Mulliken ¢) Los subindices ‘1°, indican que la representacion no cambia en el plano vertical
(0,). mientras que el subindice ‘2" indica cambio.

d) Las etiquetas con columnas sencillas (‘) no cambian al reflejarse en el plano

horizontal G}, mientras que las etiquetas con comillas dobles (*’) cambian de

signo. (s1 no hay o).

e) El subindice g (gerade) indica signo positivo en la mversion (1), mientras que el

\ subindice # (ungerade) indica camio de signo.



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Completamos la tabla de caracteres para C,,
Segun la regla (3) el n® de I debe ser igual al n® de clases de grupo (4)

Cov| E C, o(xz) o(yz) coordenadas
1 -1 1 -1 X
1 1 -1 1 y Regla (4):
o ’ SIXE)P=hc— 124121124 A= 4
A B C D
A =1
- Regla (6)
Z[X(R)i " x(R)] =0 . ~— (1A +(1)B+(1)C+(1)D=0

(1)A +(-1)B + (-1)C + (1)D =0

B=1;C=-1;D = -1



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Cay E C, o(xz) ofyz) coordenadas Cov | E C, o(xz) o(yz) coordenadas
1 - 1 - X B 1 1 1 1 X
ta By| 1 1 -1 1 y
1 1 1 z
Al 1 1 1 1 z
A B C D
A, 1 1 -1 -1




Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Grupo C,, (NH,):

~

~
C3 = C315 C325 C33

|”1 I . en total 6 operaciones
C;' E (h =6)

wneN
(N

H(3) operaciones<

E, 3o,

(2H )

clases: E, C3, 0,

Matrices de transformacion:

] = sOlo variay



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres ,

y
Para un Cn: (x,y") . de modo que :
e
NN e () X' = X cos@ - y send
N y' =xseno +y coso
\| .~ -
X x] [cos®  -sen® X]
Y' seno cos6 Y
X' coso -senf 0
y|=] sen6 cos® O |lY
Para C,, giro de 120° (2n/3):
x| [cos120 -sen120 07| X 12 \3/2 0
vy |=| sen120 cos120 0| Y| =|-N32 .12 o||Y
2 L 0 0 1]z 0 0 1|z
N J I\ Y,
Y Y

C3 CS



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Grupo C,, (NH,):

Dado que hay 3 clases de simetria = 3 representaciones irreducibles

Cav| E  2c; 30,
1 1 1
X y z
a b Cc
Regla (4): Cay

>[x(E) =h

Caw | E 2C, 30,
X y Z
Regla (5):
Sx(R)P=h; x +2y°+37=6
2C3 3oy |—> 12+ x% +a%=6

D X a|lm

P —

- N



Tema 1: Simetria

11.- Tablas de caracteres

Grupo C,, (NH,):
Los caracteres restantes se pueden determinar usando las dos reglas:

2[R x(R)] =0

X°+2y'+32°=6 — 2°+2y°+37° = (12 +2(L)y+3(1)z=0
a® +2b*+ 3¢ = — 17+2b*+3c7=6 (D1 +2(1)b+3(1)ec=0
de donde: C
3\’ E 2C3 36\,
x=2.v=-1,z=0
| | A 1 1 1
a=1:b=1:¢c=-1
Ay 1 1 -1
E 2 -1 0




Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

La simetria ayuda a entender las propiedades moleculares

Propiedad molecular —— Representacion reducible T,

Caracteres ¥, (R)

1 1

Si la propiedad: cambia no cambia
Xv(R) = -1 Xy(R) = -1

[, = conjunto de caracteres frente a todas las clases de operacion de un grupo



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

Ejemplo: Orbital 2p, de una molécula de H,O (C,,)

Figura 1.8. Determinacion del conjunto de
caracteres o representacion de un orbital 2p_ del
dtomo central en una molécula ij’ tal como el
H5O. Esta representacion (1,-1,1,-1) recibe el
simbolo b;. (consultar mas adelante la tabla de

caracteres del grupo).

Cuestion: Determinar los simbolos de Mulliken para los tres orbitales 2p y los cinco

orbitales 3d para una molécula de simetria C,.

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

Ejemplo: molécula de H,O (C,,), formacion de enlaces O-H

Consideramos: 3 orbitales 2p (O), 1 orbital 2s (O)
2 combinaciones orbitales 1s (H).

Suma (+, +)

v

v

Resta (+, -)

Figura 1.9. Molécula de agua. Orbitales de
valencia 2sy 2p del oxigeno y combinaciones,
adaptadas a la simetria, de los orbitales 1s de
los hidrogenos. Operando segun se indica en la
figura 1.8, se ha asignado la representacién de
simetria a, bl 0 ."?2 a la que pertenece cada
orbital. La representacion para los orbitales 2p
del oxigeno se puede obtener mas facilmente
buscando en la tabla de caracteres la
representacion irreducible a la que pertenecen
las coordenadas x, y, z.

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

Combinaciones de simetria de los orbitales

siosieel oteok

e lu

Figura 1.10. (a) Los 6 orbitales 1 sde 6 hidrogenos en un entorno octa€drico. (b) Las 6
combinaciones adaptadas a la simetrfa de los orbitales anteriores.

Ejemplo: molécula O, MH,.

Para construir la representacion:
a) Los orbitales que cambian de posicion ——> caracter nulo

b) Los orbitales que no cambian caracter +1

A 4

caracter -1

A 4

c) Los orbitales que cambian

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

Combinaciones de simetria de los orbitales

Ejemplo: molécula O, MH,.

0, ‘ E  8Cy 6C, 6C, 3C, i 65, 8 30, 60,
i ‘ 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2
SN~ _
S

Representacién reducible

Una representacion reducible es igual a la suma de los productos de los caracteres
de la representacion reducible e irreducibles, dividida por el orden de grupo

n; = (I/h)Zg(R)y(R)

donde, h = orden del grupo
g, = numero de operaciones de simetria equivalentes de tipo R
1(R) = caracter de la representacion reducible frente a la operacion R

vi(R) = caracter de la representacion irreducible (aparece en la tabla de caracteres)



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

Combinaciones de simetria de los orbitales

Ejemplo: molécula O, MH,.

0, ‘ E  8Cy 6C, 6C, 3C, i 65, 8 30, 60,
i ‘ 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2
S~——_ B
S

Representacién reducible

Una representacion reducible es igual a la suma de los productos de los caracteres
de la representacion reducible e irreducibles, dividida por el orden de grupo

n; = (I/h)Zg(R)y(R)

he _de repr_esentacione caracter de la caracter de Ia
irreducibles de un | - (/p) representacion | | representacion
determinado tipo = reducible irreducible



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria

Ejemplo: molécula O, MH,. Combinaciones de simetria de los orbitales

0, ‘ E  8C, 6C, 6C, 3C

- i

‘ 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

68 4 856 3 oy, 6(1{ /

I~
—~

a

nay o) = ( 1/48) (1-6-1 +80-1 +6:0:-1 +62:1 +321+1-0-1 4601 +80-1 +341+62-1)=1
n(crzig} =(1/48) (161 +0+0+62(-1)+321+0+0+0+341+62(-1))=0

nleg) = ( 1/48) (162 +0+0+620+3224+0+0+0+342+62:0)=1

n(t),)=01/48) (1'63+0+0+62:1+32(-1)+0+0+0+34(-1)+62:(-1)) =0

n(fz;} =(1/M48) (1'63+0+0+62(1)+32C-1H+0+0+0+34(-1)+62:1)=0

”m{“} =(1/48) (161 +0+0+621 +321+0+0+0+34(-1)+62:(-1)) =0

n(ay,) =(1/48) (161 +0+ 0+ 62(-1)+321+0+0+0+34(-1)+621)=0
ne,)=(1/48) (1-62+0+0+ 620+ 322+0+0+0+34(-2)+620)=0

n(t,)=01/48) (163+0+0+621+32(-1)+0+0+0+341+621)=1

n(ty,)=(1/48) (16:3+0+0+62:(-1) +3-2(-1H)+0+0+ 0+ 341+ 62:(-1)) =0

Por tanto: I's = a;, + e, + ty,

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 1: Simetria

12.- Propiedades moleculares y simetria
Ejemplo: Construccion de orbitales hibridos en BF, (D)
o Figura 1.11. Los tres orbitales hibridos con los

< Grupo D3;¢ que se enlaza el atomo central de una molécula
triangular plana.

Esta representacion se reduce a:

[s=a;, te

En la tabal de caracteres: a,’ =s

& =p, P, SPP =S+ P+ Py

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



