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RESUMO

Mediante a utilizagdo dos operadores de projecdo e baseados na simetria local C3, dos grupos M—XY 3 isolados, obtem-se
as coordenadas de simetria internas para o modelo molecular M{XY 3)5Z de simetria Cgy,.

INTRODUCAO

Assumindo livre rotag¢do dos grupos XY3, a simetria do modelo

molecular M(XY3)5Z pode ser considerada no grupo puntual de

simetria Cqy.

Tanto a simetria de cada grupo XY3 como a da parte estrutural
M-XY3, isoladas, é C3,.

Com base nas coordenadas de simetria da estrutura isolada

M-XY3, que definem um conjunto de coordenadas subsimétricas

que podem ser representadas por vetores e sobre as quais
aplicam-se os operadores de proje¢do, obtém-se as coordenadas
de simetria:

a — Dos grupos XY 3 no modelo molecular.

b — As que representam o acoplamento M-XY 3.
A obtencdo das coordenadas de simetria do esqueleto MN5X,
baseia-se na defini¢do das coordénadas internas do esqueleto
¢ na aplicagdo dos operadores de projecao sobre as coordenadas
internas, escolhidas como geradores de coordenadas de simetria.
O exemplo do modelo molecular M(XY 3)5Z pode ser aplicado
a uma série de cations complexos e compostos organometalicos
que apresentam a estrutura do modelo. Nestes casos, a obtengdo
das coordenadas de simetria é necessdria para o estudo
espectroscopico vibracional. Resumimos aqui, com fins
diddticos, as idéias de como utilizar a simetria local de ligantes,
no caso de complexos (por ex. ligantes NH3) ou de grupos,
no caso dos compostos organometalicos (por ex., grupos CH3),
para a obten¢do das coordenadas de simetria interna para o
modelo molecular proposto, ou para outros modelos
estruturais que apresertam simetria local.

TEORIA

Ao realizar uma operagdo de simetria R do grupo puntual
da molécula sobre uma coordenada q, a coordenada interna
resultante pode escrever-se na forma (1,
q=Rq )
onde R é o operador da operagdo de simetria R.
Multiplicando R q por X’IY(, o carater da matriz que

representa R na representagdo irredutivel, pertencente a
uma espécie de simetria particular e somando  sobre as

operagdes do grupo puntual, o resultado pode expressar-se
por: P7q, onde BY é um novo operador, denominado
operador de projegdo para as espécies .
A equagdo que define o operador de proje¢do é entdo:
pY=- 3 X’Y R
R R

A construgao das coordenadas de simetria pode realizar-se
pelo uso da equagdo:

()

si=[2 x} Rlg; 3)
R

onde S; ¢ a i-ésima coordenada de simetria, R € uma operagao
de simetria, q; é a coordenada interna escolhida como geradora
da coordenada de simetria S;.

O conjunto total de coordenadas de simetria deve ser
ortonormal, daqui é preciso normalizar o resultado obtido
mediante a equagdo (3).

DEFINICAO DAS COORDENADAS INTERNAS
E REPRESENTACAO DAS VIBRACOES

A estrutura e coordenadas internas para o modelo molecular
M(XY 3)5Z, estdo ilustradas na figura 1. Na tabela I, definem-se
as coordenadas internas que formam uma base para as
equagGes de movimento.
O naimero total de vibra¢des fundamentais para o modelo
M(XY3)5Z é 3n — 6 = 60; as que podem ser classificadas como:
1. Vibragdes dos grupos XY3
i) Vibragdes no plano equatorial
FVib =4ay +2a) +4b] +2by + 6e
ii) Vibragdes no eixo principal de simetria
F\'ib = 231 + 2e
2. VibragGes de acoplamento esqueleto-grupos XY3
i) Vibragdes no plano equatorial
[yib = 2a) +ap +2bj +bp +3e
ii) Vibragdes no eixo principal de simetria
[ip=aj +e
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3. Vibragdes do esqueleto MN5X Tabela 1. Definigdo das coordenadas internas. Modelo M(XY3)sZ
Fvib = 4a1 + 2b1 + b2 + de eitomos. atomos
. ) . . } 5 Coordenadas i § k  Coordenadas i ik
A representacfo irredutivel vibracional é entdo:
FVib= 1331 +332+ 8b1 +4b2+ 16e Aq 1 11 A4 0 1 13
Aqy 112 A, 0 4 41
Aq3 1 13 Mg 0 4 42
gy 4 41 Mg 0 4 43
Aq5 4 42 Afq 0 3 31
Agq 4 43 Adg 0 332
g 3 31 A8y 0 333
Aqg 3 32 Ao 0 22
Aqg 3 33 Ay 0 2 22
Aqp0 2 21 Ao 0 2 23
aqp) 2 22 2013 0 551
Aq), 2 23 Ay 0 5 52
4q)3 5 5l Ay s 0 5 53
4q)4 5 52 Ary 0 1
4q)5 5 53 Arp 0 2
Ay 12 1 13 Ary 0 3
AR 11113 Ary 0 4
An o112 Ars 0 5
Ay 42 4 43 Arg 0 6
Ay a1 4 43 Aoy 5 0 1
Ayg 41 4 42 Aoy 5 0 2
Ay 32 333 A 5 0 3
Figura 1. Estrutura e coordenadas internas para Arg 3333 ooy 50 4
o modelo molecular M (XY3) 5Z de simetria C4y. A% 33 3 40 6 0 1
Ao 22 2 23 pa% o) 6 0 2
Ay 21 2 23 A% 6 0 3
COORDENADAS DE SIMETRIA A 21 2 22 A4 6 0 4
A 52 5 53 Ay, ] 0 2
A construgdo do conjunto de coordenadas de simetria para A4 51 5 53 Ayy 2 0 3
0s grupos XY 3 ¢ para os acoplamentos M-XY 3 no modelo Byys 51 5 52 A3 3 0 4
molecular, basiam-se nas combinagdes lineares das A9y o 1 11 Ay, 4 0 1
coordenadas de simetria de uma estrutura MXY 3 (2,3, 4), A, o 1 12
de simetria C3y. As coordenadas de simetria para esta
estrutura s3o as seguintes: operador 28

Espécies ay:
S1(2)=1R/3A(q) +q2+ q3)
S9(Z)= 1A/6A(9 | +dy+ 93— 0, — 0 — 053)
S3(Z)= Agq
Sred () = 1A/6 A(p) +wp + 3+ 01 + 02 +03)

Espécies e:
S4(Y)=1A/6A(2q; — 92— q3)
Ss(Y)= 1A/6A(20) — ¢y — ¢3)
Se (Y) = 1A/6A(20) — 07 — 03)

S4(X)=1A/24(a3 — q3)
S5 (X)=1R/24(0p — d3)
Se (X) = 1/\/2A(02 - 03)

Adotando uma representagao vetorial(4) para as coordenadas
de simetria dos grupos M-XY 3 (C3,) na estrutura total, as
vibragGes da classe de simetria a; representam-se na dire¢ao
Z, as vibragdes na classe degenerada e, nas dire¢gdes Xe Y
respectivamente. Desta forma, as coordenadas subsimétricas
representam-se como ilustra a figura 1.

Quaisquer destas coordenadas subsimétricas pode escolher-se
como uma coordenada geradora sobre a qual opera o
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Para o esqueleto MNgX, as coordenadas de simetria obtém-se
pela aplicagdo direta dos operadores de proje¢do sobre as
coordenadas internas escolhidas como geradoras. Por
exemplo, para a obten¢ao da coordenada de simetria na

classe ay, que caracteriza variagBes simétricas das distancias
de ligagdo dg.}, dg.2, dp.3 € do.4 (ver figura 1),

quaisquer das coordenadas internas Ar; (i =1, 2, 3, 4) pode
escolher-se como geradora. O operador R da operagdo de
simetria R atua sobre esta coordenada, transformando-a
segundo a equagdo (1). Essas transformages estdo expressadas
na terceira fila da tabela II. Multiplicando estes resultados por

)@J obteremos:

PO 301 204 34 414
E (4 Cq G2 9% 9o Yy
RA A Ay Ay Ay Ay Ay A Ay

){lllllllll

zo{;‘l R) Ar = Arj + Arg +Ary + Az + Ar) + Arg + Ary + Arg

entdo: S(a)) = 24 (r] + ry + r3 + r4). Normalizando este
resultado obteremos:
S(a})=1/2A (1] + rp + 13+ 14).
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Tabela II. Transformagdes das coordenadas internas e subsimétricas do
modelo molecular M(XY3)5Z de simetria Cg4y.

Cay E -C4 6—4 C, 030 1 0304 034 OI 4
R Arg Mg Ag Ag  Arg Arg Arg Arg  Arg
R Ag Ag Ag  Ag A5 Arg Ars A Arg
R Ay Ay Ay Ay Ay Ang Arg Arg  Arg
R Mg Aoy boy Aoep Do bog Aoy Ay Ay
R A8 A8 M8y A O3 M1 a3 O AR
R Ay &y My by A3 Ly A Ay On
R Zy Zpn Zg Zp Zc Zy Zc Zg Zp
R Zp gy Zc Zpn Zp Zp Zp Zy Z¢
R Zg Zg Zg Z2Zg Zg Ig Zg Zg Zg
R Xpo Xa Yp Yp Xc Xa Xc Yp Yp
R Xg Xg Yc Yy Xp -Xp -Xp -Ys -Y¢
R Xg Xg Y -YE -Xg Xg —-XE YE -YE
R Yy, Yo Xg Xp Yc -Ya -Yc -Xg XD
R Yp Yg Xc Xo Yp Yp Y Xa Xc
R Yg Yg -Xg Xg -Yg -Yg YE —Xg Xg

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1

Ay 1 1 1 1 - - -1 -1
x;{ B 1 -1 ! 1 1 -1 -l

Bp 1 -1 R 4 1 1

E 2 0 ] -2 ] ] ] ]

RESULTADOS

A tabela II ilustra as transforma¢des das coordenadas internas
e coordenadas subsimétricas para o modelo molecular
M(XY3)sZ de simetria C4y. Excluindo as coordenadas de
torsdo e operando em forma andloga ao exemplo dado,
obtém-se o seguinte conjunto ortonormal de coordenadas

de simetria:

CLASSE DE SIMETRIA a; (Infravermelho e Raman ativas)

Geradores(.) Coordenadas de simetria
Zp Si(ap=1/2 [S(ZA)+S(ZB)+S(zC)+s(zD)]Ei
i=1,2,red;€) = q, 6 = (¢, 0); €req = (v, 0)
XA Si(al)= 1/2[S(XA)+S(XC)+S(YB)+S(YD)]ei
i=3,4,5;63=q;64=lp;65=9
Zg Si(a)=[S(Zp) ] ¢ '
i=6, 7,redv66=q'é7=(qa,6)re,ed=(<p,0)
AIG Sg(al)=Ar6
Ars Sq(a))=Arg 4
Ar Si0(ap) = 1/2A] i2=1 5l
4 4
Al —By) 511(31)=1/2\/2A[i2=l ai—iz:l Gil
4 4
A 4B Seaan=1/2y281% or Eg)
4
Ay, Sea ()= 1281 % %]

CLASSE DE SIMETRIA a5 (Inativas)

Gerador Coordenadas de simetria
YA Si(az)=1/2[S(YA)+S(Y(_1)+S(XB)+S(XD)lei

i=1,2,3 €,=qrey=¢re3=10

CLASSE DE SIMETRIA bj (Raman ativas)

Geradores Coorcienadas de simetria
Zx Si(b) = 1/2[S(Zp) ~-S(Zp)+ S(ZQ)-S(Zp) ¢
i=1,2,red € =5 €= (9,0) F€req = (9, 0)
XA Si(b1)=1/2[S(XA)+S(Xc)—S(YB)—S(YD)]e,»
i=3,4,5;63=q;€4=(p§55=9
- z oz i
Ary Sg (b1) 1/2A[i=l,3rl j=2,4rj]
Ao —B)  S70pD=12241%  (-B)-Z (-]
i=1,3"1 j=2,4"1
hoY = z z X
A+ SreafPD=12V2ALE 5 @B =7, @+ )

CLASSE DE SIMETRIA b, (Raman ativas)

Geradores Coordenadas de simetria
Ya Si(b2)=1/2[S(YA)+S(YC)—S(XB)—S(XD)]ei
i=1,2,3'€ =q €=pre3=0
z z
A S =1/2A L — ;
Y1 4 (b)) =1/ [i=l,37' j=2,47-']

CLASSE DE SIMETRIA e (Infravermelho e Raman ativas)

Geradores Coordenadas de simetria

Zp Sia (e) = 1/‘\/2[5(2,‘0*5(2-0]6i
i=1,2,red €1 =q7€=(p.0) €red =(¢,0)

XA Sia (¢) = 1/‘\/2[5()(;\)—5(Xc)]ei
1=3,4,5°€3=qr€4=9r€5=10

Ya Sia (€) = ‘/\/2[S(YA)*S(Yc)]ei
i=6,7,8 €g=qre7=wreg=10

XE Sia (@)= [S(Xp) I,
i=9,10,11269=q¥e]0=¢;e”=0

A S12a(e)=1A/24[r) —13]

Al —B)  Si3a(e)=1/248(0q —03 =B +F3]

Aoy +0)) S14a(e)=12A[ ) —az+B; — B3]

a7 Si5a(e)= IA/2A0v ~ 731

Zg Sip(e) = 1A/2[S(Zp) -—S(ZD)]E_l
i=1,2,red e[ =qr€)=(9,0) 5 €eq=(9.0)

Yp Sip (©) = 1A/21 S(Yp) =S (Yp) I ¢,
i=3,4,5'€e3=qreq=9pr€5=10

Xg Sip (€)= 1A/21 5 (Xp) - S(Xp) I ¢
1=6,7,8€g=qr€7=yreg=10

Yi Sjb(e):IYE]ei
i=9,10,11 e9g=q eg=¢ €y =0

arn Sjop ()= 1N2 Al —14 ]

Alag g Syzple)=12A 0 —og —Fr+fy ]
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Aoy +By) S (e)=1/2A[0y —0g+By—P4] dos angulos das ligagdes; estas estdo assinaladas pelas
27 140 2 2 numeragdes (52-5-53), (51-5-53), (51-5-52) ¢ (0-5-51),
Avy S1sp (€)= 1A/2A[v3 —v4 ] (0-5-52) e (0-5-53) na figura 1. A tabela I indica as

coordenadas internas correspondentes & numeragao:

. . A3, Ad1g, Ap15e ABy3, Alyge AD
() A modo de exemplo: S (a;) = [ S (Zg) ]ei ,i=6,7,1ed> res\l;)e}(?tivaxﬁelzgte. ¥15 13 14 15

€6=q> €7=(¢,0) €eq = (¢, 0), compreende as coordenadas: A sua vez, S (Zg) indica as express3es lineares das

_ - coordenadas de simetria do modelo MXY3 nas espécies
Se (ap=15(Zp) ] €q’ S7()=[8(Zp)] o, 0y aq (ver acima), sendo estas S7 (Z) referida3as coordensdas
Sred (a1)=[S(Zp) ] €p 0 internas q, S (Z) referida as coordenadas internas (¢, 0) e
v .,0). Sred (Z) referida as coordenadas internas (¢, v) na
Nesta nomenclatura, Z indica o vetor Z no ponto E (ver expressdo redundante. Assim: — S¢ (a1) = [ S(Zg) ] ¢
figura 1); q e (¢, §) indicam as coordenadas internas tem a forma 1

consideradas nas coordenadas de simetria Sg (A1), S7(aj)e S =14/3 A + +
Sred (1), referidas  ao grupo MXY3 no ponto E. 6(a1)=1N3 Ala13+ q14+ a19)

Sg (a) compreende entdo, somente coordenadas internas ~S7(a)=1S(Zp) e, 0 tem a forma

que descrevem variagOes infinitesimais das distancias (¢, 0)

interatbmicas; estas assinalam-se pela numeragao (5-51), S (ay) = 1/\/6 AP13+91a+915— 013 — 014015
(5-52) e (5-53) na figura 1. A tabela I indica as coordenadas

correspondentes & numeragdo. Assim: (5-51) >Aq; 3, —Sred (a1) =[S (Zp) ] €req tom @ forma

(5-52) > Aqq4 e (5-53) > Aqp5. S7(ay) inclue as _

coordenadas internas que denotam varia¢des infinitesimais Sred (a1) = 1A/6 A(913 + 914 + 915+ 013+ 014+ 015).

ABSTRACT

Using projection operators and based on the C3y local symmetry of isolated M—XY j j
: groups, internal symmetry coordinates
are obtained for the M{ XY 3)sZ molecular model of C4,, symmetry. ’ g i
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