OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

v' Reconocer los elementos de simetria de una molécula

v' Enunciar las operaciones de simetria generadas por
cada elemento de simetria

v' Combinar dos operaciones para encontrar la operacion
equivalente.

v Clasificar las moléculas por su simetria

v' Conocer y manejar las “Tablas de caracteres”
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v Clasificar los orbitales atdmico s - f

v" Construir orbitales hibridos o may S ,,/*-)’

v Clasificar los orbitales moleculares

v Predecir el desdoblamiento de los niveles electrénicos
v Clasificar los estados electréonicos de las moléculas

v" Clasificar los modos normales de vibracion

v" Predecir las transiciones permitidas en los espectros

v" Otras muchas ....
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Esquema del tema

Elementos y Operaciones de simetria
Simetria molecular:
+ Elementos y operaciones de simetria
+ Propiedades de las operaciones de simetria
# Clasificacion en los grupos puntuales de simetria

+ Andlisis de la Tabla de caracteres



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Concepto de simetria

Se dice que un objeto es simétrico cuando posee al menos
dos orientaciones indistinguibles.

Al intercambiarlas no se genera un cambio con respecto a la
orientacion original.

Para intercambiarlas el objeto se puede rotar, reflejar o
invertir.

La simetria de las moléculas se define en téerminos de
elementos de simetria y de operaciones de Simetria.
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Operaciones de simetria: Definicion

Es un movimiento que, realizado sobre un cuerpo
cualquiera, conduce a una configuracion equivalente a la
Inicial.

# Por equivalente se entiende indistinguible, pero no

necesariamente identica.

+ Todas las operaciones de simetria de un cuerpo

cualquiera puede ser expresadas en dos tipos de

operaciones basicas: rotaciones y reflexiones.

Giro de Giro de

configuracion configuracion 5
indistinguible idéntica a (1)



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Elemento de simetria: Definicion

Son las entidades geométricas (puntos, lineas y
planos) respecto de las cuales se realizan las operaciones
de simetria.

La posibilidad de realizar una operacion de simetria con
un objeto pone de manifiesto gue ese objeto posee el
correspondiente elemento de simetria.

Operacion Elemento
|ldentidad El objeto mismo
Inversion Punto: Centro de inversion
Rotacion _inea: Eje de rotacion
Reflexion Plano: Plano de reflexion
Rotacion impropia _inea: Eje de rotacion impropia
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La simetria de una molécula se puede describir en términos
del conjunto de operaciones de simetria que posee:
v El nimero de operaciones puede ser muy pequefio
0 muy grande (infinito en el caso de moléculas
lineales)
v' En una molécula todos los elementos de simetria

pasan por un punto en el centro de la estructura.

Por eso la simetria de las moléculas se denomina

simetria de [¢]gi]eJe e I0[1{VE]



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Identidad: Se simboliza por la letra E

Es una operacion trivial equivalente a no hacer nada,
deja cualquier objeto inalterado
Es necesaria por razones matematicas a la hora de

definir el concepto de grupo matematico

X,y,2) >(X,Y,2)

E
0
1
0

| 0

0 0 E
B

0 1 NG N

F 2 F3 Fz F3

Si aplicamos cualquier operacion de simetria un cierto numero de

veces el resultado es equivalente a aplicar la operacion identidad



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Rotacién: Se simboliza por
¢ La operacion de rotacion consiste en realiza un giro de
m-360°n alrededor de un eje de rotacion, C,.
¢ El subindice n indica el orden de la rotacion. Si n=2 se
gira 180°, si n=3 se gira 120°.
¢ Engeneral el angulo de giro es: a=360°n=2x/n

® Una rotacion (en el sentido de las agujas del reloj) alrededor de él
relaciona dos o mas posiciones equivalentes de un objeto

120° rotation F 120° rotation =
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Rotacion
¥
|
C:
180° ...1 L2
! CE cnsz—“ —5:.enE 0
n n
2 21
.. S sen— cos— O
C%:E n n
0 0 1

10
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Ejes de rotacién: Se le asigna el simbolo [@fl.

e Cuando existen dos 0 mas ejes de rotacion, uno de ellos
suele ser el de mayor orden y se dispone perpendicular al
resto, recibe el nombre de eje de rotacion principal

e Conviene alinear este eje de rotacion principal de modo que
coincida con el eje de coordenadas z.

Molécula de BF;.
Eje principal C;

11




OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Es frecuente gue coexistan ejes de rotacion del mismo

orden en una molécula pero que geométricamente no
sean equivalentes. Caso XeF,: tiene un Cy4, pero 5 C,

Al eje binario colineal con el eje principal no se le anade
ninguna identificacion adicional. C.C
A 42
Se suele anadir una (‘) para o
los ejes que pasan por un mayor /
numero de atomos.

Dobles comillas para los que
pasan por un nimero menor de
atomos. > Gyl

12
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Operaciones generadas por un C,
Un eje de rotacion de orden n(C,,) origina n-1 operaciones
de simetria genuinas designadas como C,"".

Cuando una operacion es idéntica a otra mas sencilla se
prefiere escribirla del modo mas sencillo (minimizando la
fraccion m/n). Por ejemplo C,*=C,.

Los ejes de orden par implican la presencia de ejes de
menor orden

Un eje de orden 4 implica la necesaria coexistencia
de otro de orden 2
Un eje de orden 6 implica la necesaria coexistencia
de uno de orden 3 y otro de orden 2.
" n _ F _ Fat

13
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Eje  Operaciones engendradas Operaciones genuinas
C, C,C%(=E) C,

Cs; C;,C% C’5(=E) C; C%
Cs 64,624(=62)a 634, 644(=E) Cs 634
Cs Cs,C%(=C5),C%(=C,),C%%(=C%),C°%,C%(=E) C¢ C°

14



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Operaciones generadas por un C,

Eje de rotacion | n | ggggl.#_g | simbolo
Binario 2 180 Cao
Ternario 3 120 Cq

240 c3
Cuaternario 4 90 Ca
180 C3 =Cs
270 g
Orden 5 5 72 Cs
144 c2
216 o
288 c:
Senario 6 60 Cs
120 C:=C3
180 Ci=C,
240 c?

15




OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Las operaciones que son geometricamente equivalentes se

agrupan en clases de operaciones.

e En las tablas de caracteres aparecen agrupadas por
clases.

e El coeficiente numerico indica cuantas operaciones
genuinas contiene

264, 62(=624), 26,2; 26”2

Dy | E 2C4 C; 2C, 2C) i 285: o 20, 204 (x axis coincident with C3)
d4h - 2 p s i - =

e
PR = =
i Sy S

(L |

fod o e o — ] e
|

[ == e — ]
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Reflexion: Se denota mediante el simbolo &

Esta operacion se lleva a cabo a traves de un plano (plano de
reflexidon) que produce una imagen reflejada coincidente con el

objeto original

& . H,O
| 4 Reflection
e * Ejemplos de reflexion
(a) ay Cs
a “3 ] Gy
" g K , s
c ¢ &

| o,
Reflecti on f C.

“Mirror
plane

17



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Tipos de planos de reflexion

En una molécula cuadrada plana podemos identificar 3 planos de
reflexion geométricamente no equivalentes:

Oh: Plano de simetria horizontal

Se situa perpendicularmente al eje de C
rotacion propia principal f

Ovy: Plano de simetria vertical
Plano que contiene al eje de rotacién
principal. Se reserva para los planos
que atraviesan el mayor numero de
atomos o para los que contienen a los
ejes cartesianos de referencia

Oq4: Plano diédrico (tipo especial de
plano vertical) Plano que biseca el e
angulo diédrico determinado por el eje L C.
de rotacion principal y dos ejes

binarios perpendiculares adyacentes
perpendiculares al eje principal

18



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Plano de reflexion

Un plano de simetria necesariamente debe cumplir al menos
una de estas condiciones:
= Contener a un atomo de la molécula
» Bisecar a dos atomos que necesariamente son de
la misma naturaleza.

Operaciones generadas por un plano

Un plano de reflexion solo genera una operacion
genuina: la reflexion.

19
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Inversion

Es una operacion que traslada un punto en una linea a
través del origen (centro de inversion) a una distancia igual
al otro lado del origen, de modo que transforma un punto
con coordenadas (xyz) en otro con coordenadas (-X,-y, -z)

Equivale a hacer una rotacion de 180° seguida de una
reflexion en un plano perpendicular al eje de rotacion

(Xs y! Z) —I>(_X= _y! _Z) —I>(X= y! Z)

2 &
I =E 1 0 0

H

0 0 -1 >C/ H
5 X lnversin: . | o

“Center of

inversion —
H“‘Ww \
[ 2
6

@
ocn
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Rotacidn-Reflexion s,M

»|La rotacion-reflexion es una operacion compuesta
denomina rotacidon impropia.

= S," Consiste en una rotacion de m-360°/n alrededor de un
eje C, segquida de m reflexiones a través del plano
perpendicular a dicho eje de rotacion.

» E| orden con que se llevan a cabo estas dos operaciones

es indiferente dado que las operaciones de rotacion y de
reflexion conmutan.

S,"=C,.c=0-C,

21
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Rotacion-Reflexion

Ejemplo de Rotaciéon impropia:

Sy
D 5,
C,
JII_H"_"\_
=
w
5 c reflexion en el C
rotacion de 90° plano perpendicular
al eje de rotacion
2T 21 2T 2T
cos— -sen— 0L - |cos— —-sen— O
n n 1 0 O n n
2T 2T 2T 2T
(Sp)z,={sen— cos— 0|0 1 O|=|sen— cos— O
n n n n
0 0 110 0 -1 0 0 -1
2
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Ejes de rotacion-reflexion

86
6

AR

del reloj de 2m’6

Rotacion en el sentido T Reflexion en el plano\ _.

perpendicular al eje
nﬂ‘“""'

>

|
1 \H3 1H/VH2 5
] &8 v

etano en configuracion alternada

23



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Coexistenciade S, conC_yo

| exi i T2 8
m Siexisteun S,: el eje C, vy el plano ¢ no Cz 84

tienen por qué ser necesariamente
elementos de simetria de la molécula.
¢ En una molécula tetraédrica existe un S, camTe
pero no existe el C, ni el plano; existe sin \
embargo un C, o s fﬂ
¢ Si existe un eje S, con n par entonces R ]L_u__::f—fx
existe un eje C,,, colineal con él
(molécula de etano alternada)

¢ Si existe un eje S, con n impar entonces
existen C_y o, (molécula de etano Dy,
alk

eclipsada)

m Sin embargo si existen C, y o

(perpendicular) entonces necesariamente /s P
existe un S,. D3

¢ En una molécula cuadrado plana existe un

C, y un plano perpendicular; por tanto

existe un S,.
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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

¢ Sines impar S "=c, y S >"=E

Simes par S5,"=C™ (si m<n) y S,"=C,™" (si m>n)

4 Sim es impar 5,"=C, ™G},

25
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Notas de revision

La simetria de una molécula se puede describir
mediante los elementos de simetria que posee.

# Una molécula posee un elemento de simetria si la
aplicacion de la operacion de simetria que genera el
elemento deja la molécula en un estado indistinguible del
inicial.

Hay 5 diferentes elementos de simetria:

¢ |dentidad: E

¢ Rotacion propia de orden n: C,
¢ Plano de simetria: ¢

¢ Centro de inversion: i
# Rotacion impropia de orden n: S
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Notas de revision

Los elementos E, ce i generan una unica operacion
pero C,y S, pueden generan varias operaciones.
Algunas de las operaciones generadas tienen el
mismo efecto que las generadas por otro elemento
de simetria contabilizandose solo las mas sencillas:

¢ C,2 = C,; solo se contabiliza C,

Dos operaciones de simetria llevadas a cabo
sucesivamente tienen como consecuencia otra
operacion de simetria diferente

Cuando se escriben las operaciones sucesivas
¢-6-C, se aplica primero C,, después ¢’y
finalmente . Orden de derecha a izquierda.
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Asignacion del grupo puntual de simetria

Sl no

¢;lineal?
_ I l Ningan eje C_,, (s_alvn f),]
S ii? no Y an ep rincip al? ? grupo de baja simetria
et T

Un eje principal™, C_

[Cw] [Dmh] FLF:—IJW gmsnm_m; @) 5
AL ETaE)

LS
octaedro

tetraedro icosaedro

sl

l gnCELaCn?—l
' no si ;5.7 Lho
f,ﬁh? T y‘{, R T
| i no

= ¢ f— (no,?

Ou) [Dw] (D] CACY
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Simbolos de los grupos puntuales D3h

Notacion de Shoenflies

Numero: indica el eje de mayor orden. Por convencion define
el eje z o la direccion vertical.

Letra mayuscula:
# C: Si solo existe el eje principal de orden n: C

¢ D: Si ademas del eje principal de orden n, existen n ejes binarios
perpendiculares.

# S: si solo existen ejes impropios
¢ T, O, I: grupos de alta simetria
Letra minuscula:

¢ h si exisie un plano horizontial

4 si existen n planos verticales (que contienen al eje principal) la letra es
v (grupos tipo C) o d (grupos tipo D)

# si no existen planos verticales u horizontales se omite la letra

% h es prioritario frente a v o d.

Z2Y
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Grupos puntuales

Grupo Elementos caracteristicos Grupos puntuales

Cn [50lo un eje de orden n Cq, Ca, C3, Ca, Cs, Ci, C7, Cg

Sn [50lo un eje Improplo de orden n. n es |Sy(=Cy), Sa, Ss, Sg, S10, S12
slempre par.

Cnh Un eje de orden n y un plano C1in (=Cs), Can, C3n, Can, Csn. Con
perpendicular

Cnv Un eje de orden n, n planos de Covs C3v: Cavs Csy, Cgy: Cov.Cay
reflexion o, que lo contlenen

Dn Un eje de orden n, n ejes binarlos D5, D3, Dy, D5, Dg, D7, Dg
perpendiculares

Dnh Los mismos que el D, mas un plano |Dsgp, Dap, Dan, Dsn, Dgh, D7n. Dan
o, perpendicular al eje principal

Dnd Los mismos que el D, mas n planos |Dag, D3y, Dag, Dsd, Dgd, D7g. Dgqg
o, blsecando a los ejes binarlos.

Cubicos T, Tp, Tg, O, Op, I, I,

Lineales Cov: Dueh
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|
Propiedades de las operaciones de

simetria

31



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Sistemas de coordenadas: Es imprescindible definir un sistema
de coordenadas adecuado y Coherente.

Sistema de Coordenadas Cartesiano. Regla de la mano derecha
Convenciones utiles
o0 El origen de coordenadas se localiza en el centro de la
molécula
0 El eje z se define colineal al eje principal. Si hay varios
con el mismo orden se elige el que pase por un mayor
numero de atomos
En el caso de las Td, el eje z se define colineal
con los ejes C,en vez de con los gjes Ca.
o En las moléeculas planas, si el eje z se define
perpendicularmente al plano, el eje x reside en el plano y
atraviesa el mayor nimero de atomos posible.

7k AN [ T
A M | 5
':\:-__~_:; mﬂ - » g 4 32
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Combinacién de dos operaciones de simetria

% La aplicacidon sucesiva de dos
operaciones Ay B da lugar a otra

operacion de simetria X. Esta R M=Xa = 1
I 10 I Sy Xp o,
combinacion recibe el nombre de > l
multiplicacion. ; '
C D
T ., Xg#=M-==X,, X =M= X
< En general la multiplicacion de : : T
A B

operaciones de simetria no es )
conmutativa. Por tanto el orden l s
de aplicacion es importante.

% Cuando escribimos dos X M=Xp <> X M=Xp,
XA Xc

operaciones B-A significa: “aplica
Ay después B”

33



Operaciones de simetria y calculo matricial

Cada operacion de simetria se puede ver

como

OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

la

multiplicacion de la matriz correspondiente a la operacion por

las coordenadas de los atomos para trasladarlos a una nueva
posicion equivalente a la inicial

1 0 O C, 2n
= n
21
O 1 0 son2"
0 0 1/|E L
21 27
cos— -sen— 0L
n n 1
(Sp)z = sen@ cos@ 0(0
n n
0 0 0

—senz—m 0
n
2w | -
— D
{:nsn —
0 1
21
_ COS—
0 O n
1 0|= sen@
n
0 —1_ 0

—1
0

0

21
—Sen—

COS —
n

0

0
—1
0

0
0

1
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Tabla de multiplicacion

E]®[E] =[E] E]®[Cy]=[C,]
J[C2]®[C2] =[E] 1E]l®[oy]=[oy]

oy]®[oy]=[E] [E]®[6,]=[0oy"]
[ov]®[oy]=[E]

tabla de multiplicacion completa

E C, o, o, E C o, o,

E  E GC, o, o, E| E C o, o
C, |G, E Oy C, |G, E o, oy
Gy | Oy E :> oy |6, 6, E G
Gy | Oy E o, o, oy, C E

no se han generado nuevas operaciones. Las cuatro operaciones

constituyen un conjunto completo: un grupo en el sentido matematico s



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Propiedades de un grupo matematico

El conjunto de operaciones de simetria de cualquier molécula define un
grupo de simetria G.

En matematicas se define un grupo como un conjunto de elementos

que cumplen los siguientes cuatro propiedades:

1) Cierre: La combinacion de dos elementos del grupo Ay B debe ser
necesariamente otro elemento del grupo A-B=X

e En simetria los elementos del grupo son las operaciones de simetria y no los
elementos de simetria y su combinacion se denomina multiplicacion

e En general la combinacion de operaciones de simetria no es conmutativa y por
fanto el orden en que se apliquen es significaltivo

2) Identidad: El grupo contiene un elemento tal que conmute con todos los
demas:
e En simetria este elemento es la identidad
3) Asociatividad: La multiplicacion de sus elementos cumple la propiedad

asociativa (A-B)-C=A-(B-C). Por tanto no hacen falta los paréntesis para los
productos ternarios.

4) Reciprocidad: Cualquier elemento del grupo tiene su inverso de modo que
se cumpla que A-A-1=E

36



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Propiedad asociativa
Sean A, B y C tres operaciones de simetria. Se

G
v v

cumple que: A(BC) - (AB)G

Pregunta: Para el caso del PH; antes mencionado, ;cual
es el resultado de las siguientes operaciones?: &
v

E¢ av'avég:}-AciAﬁh A &vIA

(C38y )&y | = _A &', = A

C3(8,8,)

37



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Grupos de simetria
Algunas definiciones que afectan a los grupos de simetria:
Se define orden del grupo de simetria h al nUmero de operaciones de
simetria que contiene. Hay grupos finitos e infinitos:

El orden del grupo de simetria de una molécula no lineal es finito

El orden del grupo de simetria de una molécula lineal es infinito

Si todas las operaciones del grupo son conmutativas, el grupo se define como
abeliano.

Ejemplo de grupo abeliano el grupo de rotaciones C,™
Grupos puntuales:

Grupo: porgue tenemos un grupo (en sentido matematico) de operaciones de
Simetria.

Puntual: porque todos los elementos de simetria asociados con las
operaciones de simetria pasan por un mismo punto geometrico, gue no se
modifica por la aplicacion de ninguna de las operaciones.

Podemos clasificar una molécula en un grupo puntual haciéndonos
algunas preguntas muy sencillas sobre los elementos de simetria que posee.

Cada grupo puntual de simetria tiene una designacion particular y viene
descrito mediante un simbolo que consta de: una letra mayuscula: C, D, T, I, O, S

un subindice: numero entero, letra minuscula (h,v,d) o combinacion
alfanumeérica

38



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones del grupo y tablas
de caracteres

39



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones del grupo

Para el analisis matematico es conveniente
representar los efectos de las operaciones de
simetria en forma numeérica

Esta representacion debe reproducir con exactitud
las relaciones entre las operaciones de simetria del
grupo.

Como bases de las representaciones podemos

utilizar bien uno o mas vectores asociados a la
molécula o bien funciones matematicas



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones irreducibles

Se define representacion de un grupo al conjunto
de simbolos que satisface |la tabla de multiplicacion
del grupo.

A los simbolos se les denomina caracteres de la

representacion. En el caso de grupos de simetria
puntual pueden ser:

% numeros enteros positivos 0 negativos
% valores numeéricos de ciertas funciones trigonomeétricas

% numeros imaginarios
# matrices cuadradas

41



OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones irreducibles

= Tabla de multiplicacion C,,

= Si sustituimos |las operaciones
por los caracteres siguientes se
sigue cumpliendo la tabla de
multiplicacion:

¢E=1;C=>1,6,~1;0,=1

= Esta es por tanto una E=1 G =1 oy =1 g’=1
representacion genuina
(aunque trivial) del grupo C,,

EQT

i n
—
— o —
e i '
— ek el e
R N

S
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones irreducibles

= Probemos con otra sustitucion
menos trivial:
* E=1;C,~»1,6,~-1; 6, =-1
m Esta también es una
representacion genuina del grupo g5
Cay C, =1
m QOtras representaciones que Gy =—1
cumplen la tabla de multiplicacion o,'=-1
del grupo son:
¢ E=1;C,»-1,6~>1;c, -1
¢ E=1;C,>-1,6,~>-1,6,~1
m Estos cuatro conjuntos son los
(nicos que se adecuan a la tabla
de multiplicacion del grupo.
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Tabla de caracteres del grupo C,,

Las propiedades de transformacion de los vectores
de traslacion (T,,T,,T,) y rotacion (R,,R,,R,) son
utiles a la hora de aplicar la teoria de grupos a los
problemas quimicos. Por eso aparecen en las tablas
de caracteres como funciones base de las
representaciones irreducibles

E G o, o
A1 111 X
A, |11 1 1 1| R;
B, |1 -1 1 1 I,Hy
B> |1 -1 -1 1/|vy,RBy
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones del grupo

Obtener una representacion del grupo C,, utiizando como base el
orbital 2p, del atomo central de una molécula del H;O.

Ev{IZ} fﬁf’%
R |0k
5, O

Lo am G

Esta representacion recibe €l simbolo B,.

E C ob@ o)
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Tabla de caracteres

h.rl. imaa

Se define el caracter de una propiedad Xn(H) al comportamiento de dicha
propiedad cuando se le aplica una operacion de simetria R
# S5iy,=1|a propiedad no cambia, si y,—1 se invierte (cambia el signo), etc.

Se denomina representacion G - al conjunto de caracteres de una propiedad
frente a todas las clases de operaciones de simeiria de un grupo

Aungue el numero de representaciones posibles en un grupo es infinito, todas
ellas se pueden expresar como una combinacion de un conjunto de

representaciones Irreduclbles G, que son las que se recogen en la tabla de
caracieres

Estas tablas de caracieres, que describen a cada grupo puniual, iene forma
cuadrada (el nimero de IREPs es igual al nimero de clases).

Una tabla de caracteres contiene, de una forma altamente simbdlica, informacion

sobre como algo que nos interese (un orbital, un enlace,__) se ve afectado por las
raciones de simetria de un grupo puntual determinado.

Funciones
cuadraticas

x2 4 y2 22

{Iz-yz,lf]fzyﬂ
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Simbolos de Mulliken

® Las representaciones monodimensionales (no degeneradas) se
denotan por A o B, las bidimensionales (doblemente degeneradas) por
E y las tndimensionales (inplemenie degeneradas) por T.
¢ A, B y(E)=1 E: y(E)=2; T x(E}=3
+ Las representaciones cuyas funciones base son simétricas respecto de la
rotacion en torno al eje C_ principal se denotan como A siendo los
caracteres para las operaciones C,™ igual a 1 (indica que no cambia el
signo); x(C,m)=1
¢ Las representaciones antisimétricas respecio de la rotacion se representan
por B y ¥{G,™=-1 (indicando que cambian de signo)
+ En los grupos lineales se uiiliza ofra nomenciatura donde aparecen las
leiras:

» X (monodimensionales); I (bidimensionales; A (monodimensionales)
® Los subindices 1y 2 en los simbolos A y B denotan un comportarmiento
simétrico (1) o antisiméinco (2) de las funciones base respecto:
+ a la rotacion sobre los ejes C,' (perpendiculares al eje principal) o si tal eje
no existiera, a
4 la reflexion en los planos verlicales o, 0 o
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Propiedades de las representaciones irreducibles

= El numero total de operaciones de simetria en un grupo se
llama orden (h).

# Para determinar el orden de un grupo basta simplemente sumar el
numero total de operaciones indicadas en la parte supenor de la tabla

de caracteres.
m Las operaciones de simetria se ordenan en clases de
simetria.

# Todas las operaciones de una clase tienen idénticos caracteres para
sus matrices de transformacion y vienen agrupados en la misma
columna de la tabla de caracteres.

= El numero de representaciones irreducibles es igual al nimero
de clases de simetria.
# Esto significa que la tabla de caracteres es cuadrada.
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA
Propiedades de las representaciones irreducibles

La suma de los cuadrados de las dimensiones (caracieres debajo de E) de
las representaciones irreducibles es igual al orden del grupo (h).

Para cualguier representacion imeducible, la suma de los cuadrados de los
caracteres para todas las operaciones del grupo es igual al orden del
grupo (h).

Las representaciones imeducibles son ortogonales.

+ La suma de los producios de los caracteres para cada operacion de cualquier
par de represeniaciones irreducibles es cero.

Una representacion totalmente simétrica aparece en todos los grupos.
# 5e caracteriza por tener todos los caracteres igual a 1.

-3 - [E = %o h(Fe) e =0

. e
h=3[@®)] = 2 [xiBc)]” - ne
R R
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Propiedades de la tabla de caracteres C,,

Propledad Ca,

1 Orden 6 (6 operaciones de simetria)

2 Clases 3 clases:
E E |2
2cC, Gy Cy 3o,
3 g,

3 Nimero de representaciones 3 (A, A, E)}

irreducibles
4 Suma de los cuadrados (caracteres 1°+12+22 =6

bajo E) h=E:f=E[:.1E]]2|
5 Suma de los cuadrados ' E 2C, 3a,
A: 1+ 209+ 313= 6
h=§[nmﬂ’=1[uml’-n=| A: 12+ 2019+ 3(19= 6
= E: 223 2(13%+ 309—= 6

6 Representaciones orloconales

“E:Iﬂl:nﬂ}": =0
i
7 Representacion tofalmente %

La suma de los producios de dos
represeniaciones cualquiera es igual a 0:
AxE: (IH2) + 200 H-1) + 3-1HDD =0

A, con todos los caracteres igual a 1
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OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMERIA

Representaciones reducibles

= A menudo las propiedades moleculares que nos interesan no las
podemos expresar directamentie en IREPs sino que obtenemos una
representacion cuyos caracteres no esta presentes en la Tabla de

Caracteres: Hepresentacion reducible Fu (REP)

= El nomero de veces n. que aparece una representacion ireducible Fi

(IREP) aparece en la representacion reducible Fu (REP) se calcula con
la formula:
# h es el orden del grupo = suma de las operaciones de simetria del grupo

#+ n; es el nimero de operaciones de simetria equivalentes del tipo R. El
coeficiente que afecta a clase.

+ 1. (R) es el caracter de la representacion reducible frente a la operacion R

+ x,(R) es el caracter de la representacion imeducible tal y como aparece en la
fabla de caracteres
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