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Fig.6.1. The NHy molecule.
The numbers 1, 2, and 3 are
used to denote the positions of
the hydrogen atoms

Fig. 6.2. The cffect of the sym-
metry operation Cs3, 1.e. a rota-
tion of 120 about a vertical axis

Elementos de simetria

Uma operacao gque deixa a aparéncia de
um corpo inalterada depois de efetuada
€ uma operacao de simetria

As operacdes de simetria tipicas sao as
rotacoes, as reflexdes e as inversoes.

Para cada operacao de simetria ha um
elemento de simetria correspondente,
gue € um ponto, uma linha (eixo de
simetria) ou um plano, em relacao ao
gual se faz a operacéo de simetria

Molecular Physics and Elements of
Quantum Chemistry. Haken & Wolf
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Operacao de simetria s

A figura mostra o efeito das
operacoes de simetrias,, s,
e s, (reflexdes num plano)
num arranjo molecular de
simetria triangular



A figura mostra o efeito da uma operacgao C,; (rotagcao) seguida de
uma operagao de simetria s, (reflexdo num plano)

Molecular Physics and Elements of Quantum Chemistry. Haken & Wolf




Rotacdo em torno de um eixo de simetria

G, C;
f.f[.]\\ /E.:\'("‘H
H H H !
{a) | (b)
C

(d)

-

]

]

o

e
"

/F
.

(c)

Xe

H——C BNy

(e}

Figure 42 Examples of (a) C,. (b) Cy, (c) C,, (d) C,, and (&) C_ axes.

Modern Spectroscopy. J.M. Hollas




Mirror
H ‘ H
[I: |

T~F
E‘.r/ E

— e — o

F//C\Br
Cl

Figure 4.7 The CHFCIBr molecule and its mirror image.

Modern Spectroscopy. J.M. Hollas




Simbolo

E

Significado

Operacao identidade.

Reflexao. 5

op(h = horlzontal) representa uma reflexdo num plano perpendicular
ao eixo principal..

g, (v = vertical) representa uma reflexdo num plano contendo o
eixo principal.

g4 (d = diedral) representa uma reflexdo num plano contendo o
eixo principal e bissectando dois eixos binarios perpendiculares
ao eixo principal.

Rotagao de 2z/n.
O eixo de maior # ¢ designado por eixo principal.

Inversao num centro de simetria.

Rotagao de 2n/n seguida de reflexio num plano perpendicular ao
eixo de rotagdo.

Espectroscopia Molecular. J.C. Teixeira Dias




Table 6.1. Elementary and composite symmetry operations with the corre-
sponding symmetry elements

Symbol Symmetry operation Symmetry element

& “Identity operation” Identity

G Rotation through 2m/n n-fold axis of rotation

a Reflection Mirror plane

[ Inversion (reflection at Centre of inversion
an nversion centre symmetry

Nii Rotation through 27 /n n-fold axis of rotary
followed by reflection reflection symmetry
(Improper rotation}

a Translation-reflection Translation-reflection plane
(translation followed by
a reflection)

T Screw operation Screw axis

(Translation followed by
a rotation through 27 /n)




TABLE 1-1. A Summary éf Symmetry Eleménté and Symmetry Operations

Symmetry Operation Symmetry Element Symbol Examples
identity E all molecules
reflection plane c H,O, BF, (planar)
: ; , _ Cl_ _Cl
Inversion point (center of ] B—B

P R
symmetry) Cl Cl
proper rotation axis C, (n-order) NH,, H,O
improper® rotation axis and plane S, (n-order)  ethane, ferrocene

(rotation by 2n/n followed
by reflection in plane
perpendicular to axis)

(staggered structures)

*Ferrocene is staggered and possesses an S, improper rotation axis.




Figure 4.3

enzene, and (f) [PtCI,]* .

Cy .
| Oyixa) F
Vi : — Ty lyzl Ty
),0; \ .
el o b ey B | B —=——0m
H :j\H ,:/' ) 1.3
|./| / HHM
C (3 v
' (b) O,
[2: O-
141 3 3
d i o 7 2 %
[ ] 5 H \/
e ' o \ >
B8 11 i OO o
/] 1{ ) EE A - ,[__.‘-._i o "[254
o G — "‘-.“_/ fr .‘-‘H
) H
.r ; | z
Gz : (c) (d)
C3.oy
*: FET.
CI\ :/EI'
------ 7'3:{.\"_-----[;’%
Cl C QL
G,

(e) (f)

Planes and axes of symmetry in (a) H,Q, (b) BF,, (c) naphthalene, (d) allene, (e

Modern Spectroscopy
J.M. Hollas




Elementos de simetriano CH , e no Sk

{a) {b)

Figure 4.12 (a) Some C, and ¢, elemenis in methane. (b) Some of the symmetry clements in
ulphur hexafluoride.

Modern Spectroscopy. J.M. Hollas




Simetria molecular

Cl

Br
2 Benzene, C,H,

1 CBrCIFl

5 Hydrogen peroxide, H,0,
4 Quinoline, C,H,N

Fisico Quimica. Atkins & de Paula




Tabela de multiplicacéo do Grupo C g,

Os elementos sao obtidos pelo produto dos elementos de simetria. Este produto
envolve a aplicacdo sucessiva das operacoes. De esta forma é possivel construir uma
tabela de multiplicacao. O conjunto completo das operacoes formam um grupo.

Table 6.2. The multiplication table for the symmetry group Ca,. A multipli-
cation BA leads to the new elements listed in the table

Operation A

iy E Cy & o o o3
Operation B E E 3 C% | T T3
C Cs e % E €ra o 2
C: a3 E Cy a2 o a1
o T 2 73 F C 3 C %
() 77 a3 gl C % E Cs




Exemplo : operacdoes de simetria na molécula de agua

z A molécula de agua tem dois planos de simetria.
| . : .
-| L2 Y Ambos sao verticais (contem o eixo principal)
e sao simbolizados por s. O grupo de simetria

/O\ g, X da molécula tem o elemento identidade (E) e um

eixo de simetria C, correspondente a uma
H operacao de uma rotacéo de (2p/2). Por ter
planos de simetria verticais, ela pertence ao

Grupo C,, constituido pelos seguintes elementos:
C2v = {E’CZ ’ZSV}

A ordem do grupo, ou seja 0 numero de seus elementos, é h =4



G2 Exemplo de Grupo pontual

/E,f’ - P

H : _.-"fi—]

i O H,C - CH

r"'r-[: I_I"..[:-f_f.r":_ [ 2 2

e i

7 Operacdes de simetria: C,, s, |
D.,. Grupo pontual: Dy,

Dan = {E, C,(X), Co(y), Cx(2), |, s(Xy), s(x,2), s(Y,2)}

Molecular Physics and Elements of Quantum Chemistry. Haken & Wolf




Um Grupo pontual € um grupo de operacoes de simetria que deixa pelo menos um
ponto inalterado. Para classificar as moléculas pelas respectivas simetrias,
relacionamos o0s elementos de simetria que elas possuem e reunimos num grupo
todas as moléculas que epresentam esses elementos.

Exemplo: Grupo C_: uma molécula pertence a este grupo se tiver um eixo n-ario

C C, G
E F 0
. | | F
Pt Com ) \ /
H \\H H/ \ /KE\
: . H :
(a) | J 1 )
(b) (c)
C,
....... H— (=N~ [m
(d) (e)
Figure 42 Examples of (a) C,, (b) C,, (c) C,, (d) C,, and (e) C_ axes.




TABLE 1-2. Sym.metry Elements in Some Common Point Groups

Point Group Symmetry Elements?® Examples

€y no symmetry SiBrCIF1

(8% one C, axis H,O,

Cis one n-fold axis and a horizontal plane o, trans-C,H,Cls (Cap)
which must be perpendicular to the n-fold axis

C,, one C, axis and two ¢, planes H.O, SO.C1,, SiCl, Bt

C,, one C; axis and three ¢, planes NH;, CHCL, POCL,

D,, three C, axes all L, two g, planes, one g, plane, N,O, (planar)
and a center of symmetry

D5,  one Cj;, three C, axes L to C,, three g, BCl,
planes, and one g,

D,;,  three C, axes, two o, planes; and one S, H,C=C=CH,
(coincident with one C,)

1, three C, axes L to each other, four C,, six g, GH,., 51C],

and three S, containing C,

*All point groups possess the identity element, E.




Simetria molecular e grupo pontual

Point Symmetry elements
group :

Examples

SIBrCIF|

Co tEG.o,.0, S0,Cl,, H,0

G, EC,30, NH,, PCl,, POC,

CO, HCI, OCS

5 0= ) 3

Inorganic Chemistry. Shriver & Atkins




DZh

D 3h

Dy

G

EGxye)oalxyyzax)i

£G3G30,.005

EG.LAG 20" I8, m.20 20,

E3CAC60,AS,

E,G [\7,4 Q,:}Ca,q 55,3 S4,j,3!7h,3(fv

NZO,;, BzHB

BE,, PC

XeF,, trans-(PtBr,Cl,J* ~

H?, COZ' Csz

CH,. SiCl,

SF,

Inorganic Chemistry. Shriver & Atkins




Mais exemplo de grupos pontuais

H
. (a) G (b) s (c)
N o f
H T LN
O N )
o TR C;; Dy S
G (f) s
H 0 1
L‘——-E/ N E ﬁ]
j % H E/P:? \H C
0 H N i |
0 0 H H
G (g Gy }f{ Us Do

(h ' (i) ()

Fipure 4.11 Examples of molecules belonging to various point groups.




Table I-5. Summary of Point Groups

Point Group

Important Symmetry Elements Order of the Group
E 1

i 2
o 2
C, n
S, n
C,,0, 2n
C,, oy 2n
£, A 2n
SETRIG T 4n
Coy LG,y 4n
linear molecules without center of inversion 00
linear molecules with center of inversion o0
tetrahedral symmetry 24
tetrahedral symmetry, a, 24
octahedral symmetry 48
icosahedral symmetry 120
spherical symmetry o0

Symmetry and Spectroscopy. Harris & Bertolucci




Coy @

ce)%

D,, &—o—@ Diagrama para determinagao do grupo
T, pontual de simetria de uma moléecula
J? O, <& A identificacdo comeca pelo
sim) = reconhecimento dos grupos
|

especiais de elevada simetria
(lineares, tetraédricas, octaédricas)
A seqguir se reconhece se possui ou

Grupos

especiais ?

nao algum eixo de simetria. Por
Nao

ultimo se verifica se a molécula

Nao

possui um eixo S,,,. Caso nao

Cn? Nio . . g .
satisfaca, se verifica se ela admite
eixos binarios perpendiculares. No

Sim "2 G caso afirmativo ela pertenecera aos

s, |wio grupos D,,, D,;,, ou D,,,. Caso
ey contrario ela pertenecera aos grupos

2n

Cn’ Cnh ou Cnv

Sim

Espectroscopia molecular
Jose C. Teixeira Dias
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Para dar expressdo matematica as operacdes de simetria € necessario considerar
a sua aplicacéao a vetores e funcdes. Consideremos a representacdo matricial das
operacOes de simetria na molécula de agua na base de vetores (X, y)

-1 0
0 1

10 -1 0 1 0 .
E= C,= 0 1 SV(XZ): 0 1 sv(yz):

A soma dos elementos da diagonal de uma matriz constitui o caracter da matriz (c)
O carater de uma representacao € o conjunto dos carateres das matrizes que
compdem essa representacao. A notacao matricial tém grande utilidade na Teoria
de Grupos porque é possivel decompor uma representacdo numa soma direta das
representacdes constituidas pelas submatrizes correspondentes. Uma
representacao indecomponivel em outras de menores dimensdes se chama
representacao irredutivel.



tH#

Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo e B B u o - oper_agﬁe_s
do grupo 5 de simetria
([ Aq 1 1 1 [ 7 x2 j511 z )
Espécies de | Ao o L o=l =1 R Xy | | Funcges
simetria 8 1 =l I = apRy a0z base
L B2 1 o S 1 ¥, Ry vz )

Cada linha corresponde a uma dada representacao (especie). Na espectroscopia
vibracional vamos associar cada modo normal de vibracdo a uma destas espécies, de
acordo com suas propriedades de simetria frente as operagdes do grupo. Na
espectroscopia eletronica se faz 0 mesmo com os orbitais moleculares. Na mecanica
guantica analisamos as propriedades de simetria das funcdes de onda e dos
operadores, e 0S associamos a especies de simetria de grupo correspondente.
Considerando como transforma o operador de uma transicao, por exemplo,
poderemos identificar quais transicoes s&o permitidas e proibidas.



Estrutura das tabelas de caracteres

Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo E. B B o o! . operagoes
do grupo de simetria
[ Aq 1 1 1 [ Z o jﬁzfa \
Espécies de | Ao o L o=l =1 R Xy | | Funcges
simetria 8 1 =l I = apRy a0z base
L Bg 1 —1 -1 1 ¥, R_J; ¥ )
Caracteres

As representacoes (espécies) unidimensionais sao rotuladas por A e B; as
bi-dimensionais por E (nao confundir com E : operacéao identidade) e as
tri-dimensionais por T ou F. Na espectroscopia eletronica usam-se os simbolos
S, P, D, F correspondentes ao numero quantico de momento angular.



Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo E. B B o o! . operagoes
do grupo de simetria
[ Aq 1 1 1 [ Z o jﬁzfa \
Espécies de | Ao o L o=l =1 R Xy | | Funcges
simetria 8 1 =l I = apRy a0z base
L Bg 1 —1 -1 1 ¥, R_J; ¥ )
Caracteres

As funcdes de base resumem as propriedades das tranformacéo da espécie.
Elas podem ser lineares (x, y, z; funcoes de traslacao T,, T, e T,) ou quadraticas
(X%, ¥4, 2%, Xy, Xz, y2). R,, R, e R, indicam rotagcGes em torno de eixos de simetria.



Dsy, E 203 30 o PAY 3o,

15] m2

Al 1 l 1 l 1 1 X+, 2
A 1 1 1 1 1 —1 R,

E' 2 1 0 2 1 0 (x, y) (x* — ", 2xy)
\! 1 1 1 -l -1 —1

A 1 1 -1 -l -1 1 z

E" 2 ~1 0 =2 1 0 (Ry, R)) (xy, ¥z)

Caracteres C

1 - Espécies unidimensionais que sao simetricas em relacao ao eixo de simetria sao
rotuladas A (carater c(C,) = +1). Caso contrario sao rotuladas B (c(C,) = -1).

2 - Os sub-indices 1 ou 2 referem-se a simetria em relacao aos eixos C, ou S..

No grupo C,, estes sub-indices indicam a simetria em relacao ao plano s(xz).

3 - A simetria em relacao ao centro de simetria € indicada pelos sub-indices g
(gerade) e u (ungerade)

4 — Os carateres da operacao identidade (E) revelam a degenerescéncia da espécie.



Table 6.14. Character table for (s,

Simbolo B S B o « oper_agﬁe_s
do grupo 5 de simetria
(A 1 1 1 [ 7 x2 j511 7 |
Espécies de | Ao o L o=l =1 R Xy | | Fungdes
simetria 8 1 =l I = apRy a0z base
B 1 o S 1 ¥, Ry vz )

Caracteres c

1- As espécies do grupo C,,séo A, A,, B, e B,. A espécie A, transforma como z. As
espécies B, e B, transformam como x ey, respectivamente.

2 - A funcéo de base z na linha da especie A, indica que a coordenada z ndo muda
de sinal quando sao aplicadas todas as operagoes de simetria: E, C,, s,(Xz), s’,(yz)
Os carateres, entao: c(E) = +1, ¢(C,) =+1,c(s,)=+lec(s)=+1

3 - A fungéo de base x na linha da espécie B, indica que a coordenada x muda de
sinal se é aplicada uma rotagao C, ou uma reflexédo s’(yz): ¢(C,) =-1ec(s’) =-1



Tabelas de caracteres do grupo C,,

utilizado para descrever a molécula NH

Cs, 20, 3o,

(3m)

A l 1 z Xy,

A, 1 -1 R.

E -1 0 (x, V)R, R) (x> — % 2xp)(xz, yz)

As colunas da Tabela identificam as operactes de simetria. Os numeros que
multiplicam cada operacéo sao 0s numeros de membros de cada classe.

Vemos que as duas rotagoes C, (de 120°) pertencem a mesma classe.

As trés reflexdes s, (uma para cada um dos trés planos verticais de simetria)
também pertencem a mesma classe.



Tabelas de caracteres do grupo C ,

utilizado para descrever moléculas lineares

C.. E C; 2C¢ W0,
A= I l I I z X+, 2
A= I | I —1 R.
E=I1 2 2 2 cos ¢ 0 (xy)(R.R) (xz, y2)
E= 2 2 2cos2¢ 0 (x" — rv‘}', 2xy)
E:=0 2 =2 (0

2cos3g




Exemplo da analise das propriedades de simetria de um orb ital atdmico

Character

]

%]

+

%

ocp et

Fig. 1-46. Transformation of the d,._
group C,,.

,2 orbital by the operations of the point

Symmetry and Spectroscopy. Harris & Bertolucci
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ﬁb/i>: y;ib/idr

/7 € o operador momento de dipolo elétrico (na espectroscopia infravermelha
e eletrbnica) ou o operador polarizabilidade (na espectroscopia Raman)

A teoria de perturbacoes dependente do tempo estabelece que a probabilidade de
transicao é proporcional a [Mg|*>. Somente se o momento de transi¢éo for diferente
de zero a transicao contribuird para o espectro.
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] ’ #_

A probabilidade de transicao da molécula de um estado vibracional inicial (funcao de
onda Y;) para um estado final (fun¢ao de onda Y;) depende do operador momento

de dipolo elétrico, de componentes ex, ey e ez. Dizemos entdo que o operador
transforma como as coordenadas x, y, z

M . =-ey . xy.dt

X fi

As funcbes de onda vibracionais tem a simetria dos polinbmio de Hermite, ou seja a
simetria de uma coordenada. O operador dipolo elétrico transforman como 0s
produtos cartesianos x, Yy, z. Se a especie de simetria de um modo normal de
vibracao tem a espécie de simetria de uma coordenada (X, y, z) esta vibracao sera
ativa no infravermelho. Por tanto, para saber se um dado modo normal é ativo no
infravermelho basta observar na tabela de carateres se sua espécie de simetria tem
alguma coordenada como funcéo base.
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A polarizabilidade a mede a deformacéo da molécula num campo elétrico E.

O momento da transi¢éo, M. € dada por:
M. = <vf ‘a(x)\vi>E

XX? a‘yy’ A,z

e a,,. Estas componentes transforman como os produtos cartesianos quadraticos

d,., a

O operador tensorial da polarizabilidade tém seis componentes: a vy Bz

(X5, ¥,y Z,, XY, €tc.). A Teoria de Grupos proporciona uma regra explicita para
analisar a atividade Raman de um modo normal de vibracéo: se a espécie de
simetria de um modo normal tem a espécie de simetria de uma forma quadratica
(X2, y2, z2, Xy, etc.) essa vibracao sera Raman ativa. Por tanto, para saber se um
dado modo normal de vibracdo € Raman ativo basta observar na tabela de
carateres se sua espeécie de simetria tem uma funcéo base de forma quadratica.



Simetria dos modos de vibracao da molécula de agua

Numero de modos normais de vibracdo: (3N -6) =3

z

0 0 ‘u
/\\ \J/\/ —
H H H H H H

Figure 4.14 The normal vibrations of the H;O molecule.

Simetria dos trés modos normais (no Grupo C,, ):

E C, s(xz) s(yz)
n, 1 1 1 1 =A
n, 1 1 1 1 =A
N, 1 -1 -1 1 =B,

O modo normal de vibragéo n, transforma como a espécie A, em C,, n, também
transforma como A, e n, transformam como B,




Table 6.14, Character table for s,

CE P! E CE Ty 9 4

A1 1 1 i 2 20 4
A2 ] [ ==l =] R; Xy
By ] —1 1 —1 x, Ry Xz
By 1 -1 -1 ] ¥, Ry ¥z

Como a espécie A, tem uma coordenada (z) como funcéo base, os modos
de vibracdo n, e n, sé@o ativos no infravermelho. E como B, também tem
uma coordenada como fungao base (y) n; também é ativo no
infravermelho. Consultando a tabela de carateres de C,, verificamos que
todos os trés modos normais da H,O também s&o ativos na espectroscopia
Raman (as espécie A, e B, tem produtos quadraticos como fungdes base).



Modos normais de vibracdo na molécula de agua

4 Banda (cm 1) Intensidade Identificacdo
./\. 1595.0 very strong n,(A,)
7 W 3151.4 medium 2n,
v, (3652 cm’) 3651.7 strong n,(A,)
3755.8 S ny(B,)
N Aﬁ 5332.0 m n,+n,
v, (1596 crr) 6874 weak 2n, + n,

A banda em 5332 cm! resulta da combinagéo n, + n,
Espectroscopicamente n, + n, = 1595 + 3755.8 = 5350.8 cm-?

/Qi\.“

4 Verifica-se que A, ~ B, = B,, espécie ativa no infravermelho:
v, (3756 cm’)
E C, s(xz) s(yz)
Physical Chemistry A 1 1 1 1
Alberty & Silbey B, 1 -1 -1 1
A, B, 1 -1 -1 1




Modos normais de vibragao da moleculaCH

Grupo: T,
Graus de liberdade: 3N =15
Modos normais de vibracdo: 3AN-6 =9

OperacoOes de simetria:

Sob E, nenhuma coordenada se altera, c(E) = 15
Sob C;, nenhuma coordenada fica imutavel, c = 0
Sob C,, as componentes x e y trocam de sinal
Sob S,, a coordenada z do étomo central &
invertido, de modo que c(S,) = -1

Sob s, y é invertido



Caracteres da representacéao total:

E | sc, | 3C, | 6S, | 6s,

G 15 0 -1 -1 3 | A+E+T,+3T,

Translagoes: G, =T,
Rotacoes: G, =T,
vibracoes G\/ - G'[ot B Glras B G?ot =A +E+ 2TZ

Consultando a tabela de Carateres verificamos
que somente os modos T, sao ativos no IR. O
modo simetrico de “respira¢ao” A, € inativo no IR.
Os modos A, E e T, sao todos ativos no Raman.
(Ref: Fisico Quimica, Atkins & de Paula)



Molecula trans-N,F,

Caracteres da representacéao total.

E| cC, | i

Sy

estrutura planar nao linear
G, |12] o 0

4

4A +2B +2A +4B,,

Translacoes e rotagOes: G= A+ 2B, + 2A + 2B,

vibragoes G, = G, - G5 - Gy = 3A; + A, + 2B,
Consultando a tabela de Carateres verificamos que 0s
modos A, e B, sao ativos no Infravermelho.

O modo A, € ativo na espectroscopia Raman.

Chemical Applications of Group Theory, Cotton




Os deslocamentos observados nas bandas
n, € n; na amostra deuterada (CDCI;) em
relagao a CHCI, permite identificar estes
modos como C-H bending e C-H stretching,
respectivamente.




Teoria de Grupos Aplicada, Nussbaum




CHCI; (cloroformio)
Grupo de simetria: C,,
Modos normais de vibracdo: 3AN-6 =9

1 - os seis modos normais de vibragao sao ativos no infravermelho e na
espectroscopia Raman

2 - As bandas n;, n, e n, em 3033, 667 e 364 cm correspondem as vibracoes
totalmente simeétricas da espécie A, e sdao Raman polarizadas

3 - As bandas n,, n; e n; em 1205, 760 e 260 cm! pertencem a espécie E

Physical Methods for Chemists, Drago
Teoria de Grupos Aplicada, Nussbaum




BF; (molecula plana)
Grupo de simetria: Dy,
Modos normais de vibracdo: 3AN—-6 =6




BF; (molecula plana)

Grupo de simetria: Dy,
Correspondéncia modos normal e
representacao (espécie):

A ®n, A, ®n, E®n,;en,

Infravermelho : n,, n;, n, ativas
Raman : n;, n;, n, ativas



Modos normais de vibracao ativos em IR e Raman

Infrared and Raman Spectroscopy, Schrader (ed.)




Atividade IR e Raman dos modos normais de vibracao

Numero de bandas Raman ativas (nz), Raman polarizadas (n;), bandas IR ativas (n)
e bandas coincidentes IR e Raman (n.). Banda inativa: ia

Raman Spectroscopy, Szymanski
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