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g.-;l:i O Grupo da Equacgdo de Schrodinger TNF

Ekemp/o: A ligagdo m do C3HZ (ciclopropenilo) = hibridizagdo sp? do 4tomo de C e as ligagdes o e m:
C = 15%2s2%2p?
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g.-;l:i O Grupo da Equacgdo de Schrodinger

Ekemp/o: A ligagdo m do C3HZ (ciclopropenilo) = hibridizagdo sp? do 4tomo de C e as ligagdes o e m:

Z

ligacao o

superposi¢do dos orbitais \%JT—-C’/
p, levando a ligagao i ' /\n )\

LucyV.C.Assalti



g.-;l:i O Grupo da Equacgdo de Schrodinger

Ekemplo: A ligacdo  do C3HZ (ciclopropenilo)

Cada C = 4 elétrons

} — 15 elétrons

CadaH = 1 elétron

C;HI = 14 elétrons

 orbitais mais baixos ocupados estdo relacionados com as ligacdes o: # de elétrons = 6 (C—C) + 6 (C— H) = 12 elétrons

* orbitais mais altos ocupados estdo relacionados com as ligagbes  (p,):
# de elétrons = 3 —1 = 2 elétrons
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S O Grupo da Equacdo de Schrodinger
Sz

Exemplo: A ligacdo  do C3H3 (ciclopropenilo): simetria = com que representacdes do grupo da molécula os orbitais p, se
transformam e como se combinam?

1. Grupo?

C;H3 = ligacdo

Tem um eixo principal C5 per-
pendicular ao plano da molé-
cula, trés eixos C, no plano da
molécula, o, perpendicular ao
NSNS

eixo C3, trés o, paralelos aos
eixos C, e rotagdes improprias
S3 em torno do eixo principal

(3,53

Ciclopropenilo = molécula aromatica: numero de elétrons i é igual a 2.

Aromaticidade = é uma propriedade quimica na qual certos sistemas sdo mais estdveis do que deveriam
ser, sdo mais simétricos do que se presumia e ndo reagem facilmente com outras substancias.

Regra de Hiickel = estima se uma molécula em anel ciclica tera propriedades aromaticas: uma molécula
é aromatica quando o numero dos seus elétrons m é igual a 4n + 2, onde n é zero ou inteiro positivo. LucyV.C.Assalti




S O Grupo da Equacdo de Schrodinger
Sz

Exemplo: A ligacdo  do C3H3 (ciclopropenilo): simetria = com que representacdes do grupo da molécula os orbitais p, se
transformam e como se combinam?

2. Tragos das matrizes dos operadores de transformag¢ao dos orbitais p,
D3 3C, 2C; on 30, 253 (b1, P2, $3)?

!

A 1 1 1 Aplicar as operacdes na figura e encontrar os elementos da diagonal das matri-
!

: 1 1 1 - Zes. ) o

£ 5 i. operacao E: mantem os 3 orbitais inalterados
. .. & a matriz identidade e y(E) = 3;

1 ii. rotagdes C,: trocam de posi¢ao dois orbitais e

+ [ ~
o terceiro, que nao muda de posicao, inverte a b CsHz = ligagao m
EH . - . _ .
polarizacdo - x(C,) = —1;

Por exemplo:

-1 0 0
r(cz)=[o 0 —1]

0 -1 O

(3,53
LucyV.C.Assalti



S O Grupo da Equacdo de Schrodinger
Sz

Exemplo: A ligacdo  do C3H3 (ciclopropenilo): simetria = com que representacdes do grupo da molécula os orbitais p, se
transformam e como se combinam?

2. Tragos das matrizes dos operadores de transformag¢ao dos orbitais p,
D3 3C, 2C; on 30, 253 (b1, P2, $3)?

!

A 1 1 1 1 Aplicar as operagdes na figura e encontrar os elementos da diagonal das matri-
> -1 1 -1 1 _zes. N o
£ 0 —1 0 -1 i. operacao E: mantem os 3 orbitais inalterados

.. & a matriz identidade e y(E) = 3;
ii. rotagdes C,: trocam de posi¢ao dois orbitais e L

] o o , C;HI = ligagdo «t

o terceiro, que ndao muda de posicao, inverte a b

polarizacdo - x(C,) = —1;
rotacdes C5: trocam de posigdo os trés orbitais .. y(C3) = 0
0p: mantém a posicao dos 3 orbitais, mas inverte a polarizagao de todos -
x(op) = —3;
oy: trocam de posicdo dois orbitais e o terceiro matem-se inalterado
X(O-V) =1;

rotacdes improdprias S5: trocam de posicdo os trés orbitais . y(S3) = 0.

I

1 1 1 -1 -1
-1 1 1 -1
EH 0 _1 0 1

D3y | E

vz (3,53
LucyV.C.Assalti
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}(l§ O Grupo da Equacao de Schrodinger \ IS P

Exemplo: A ligacdo  do C3H3 (ciclopropenilo): simetria = com que representacdes do grupo da molécula os orbitais p, se
transformam e como se combinam?

D3p,
Al
A
E;’
AY

3C, 2C; 0n 30, 2Ss 3. Reduzir I'P2) nas representacdes irredutiveis do grupo:

1 1 1 1 1 1w

1 1 -1 1 Ny =EZNLL X*a(cu))(r(cu)
0 -1 0 —1 =1
1 1 —1 -1

N n " = (pZ)
Soma estas duas: A, @ E ) C,HE = ligagdo

I (pz)

E
1
1
2
1
Al -1 1 1 —1i>/////'
E'l2 0 -1 0 1
®

-1 0 -3 1 0

4. Aplicar os operadores de projecao PA2) ¢ pE para obter funcdes
projetadas nos subespacos das representacdes. Com isso obtém-se

Yo == (2 — ¢z — $3)

2 1
1/)](5/2 — NG (¢2 - ¢3) C3 53
LucyV.C.Assalti

Yur = \/—15 (p1 + P2 + ¢Pp3) = simétrica




S O Grupo da Equacdo de Schrodinger
Sz

Exemplo: A ligacdo  do C3H3 (ciclopropenilo): simetria = com que representacdes do grupo da molécula os orbitais p, se
transformam e como se combinam?

4. Aplicar os operadores de projecao PpA2) ¢ pE para obter fun¢des projetadas nos subespacos das representacoes:

ga(Aé’):iz @D (RYP, D:p |E  3C, 2C3; on 30, 25
12 R A7 1 -1 1 -1 1 -1

C;HY = ligagdo «

PA) gy ~ (DPppy + (DPe,p1 + (DP2dy + (—1)Pe by + (1P sy + (—1Pgypy +
+(=DF,¢01 + (=DPs,; 1 + (=DPgsdp1 + (DF5 1 + (1P 1 + (1P 1

Temos: Pp¢py = ¢1; Pe,p1 = @2, P21 = 3P, @1 = —P1; Pipy = =@, Prirpy = —Ps;
Pah¢1 = —dq; PS3¢1 = —¢2iP5g¢1 = —¢3JP0V¢1 = ¢1;Po"',¢1 = ¢2iPa{,’¢1 = 3.

Portanto: PU2) g, ~ ¢y + ¢y + 3+ d1 + P2+ Ps + Py +d, + 3+ 1 + Py + 3 =
= 4(p1 + 2 + b3) ~ by + by + ¢3 =|PU) Py~ by + ho + b5
A fungdo ¢; + ¢, + ¢35 constitui uma base para a representagdo irredutivel A7. Se

¢4, P, e ¢p; forem ortonormais entre si, a fungao de base da representagao irredutivel
A’ depois de normalizada, é

Yy = %@51 + ¢ + ¢3)

LucyV.C.Assalti



}‘l} O Grupo da Equacao de Schrodinger \ IS p

Exemplo: A ligacdo  do C3H3 (ciclopropenilo): simetria = com que representacdes do grupo da molécula os orbitais p, se
transformam e como se combinam?

4. Aplicar os operadores de projecao PA2) ¢ pE para obter fun¢des projetadas nos subespacos das representacgodes:

p(E") = izX(E”)(R)PR Ds, |E  3C, 2C3; on 30, 253
12 E"12 0 -1 -2 0 1

PED g, ~ ()P, + (=DPc, 1+ (=DPc2p1 + (0)Pc,¢1 + (0)Pr1¢p1 + (0P g + C3H3 = ligagao

+(=2)F;, p1 + (D Ps, 1 + (1)P535¢1 + (0)F5,¢1 + (0)Psr 1 + ()P, by

— ?(E,,)¢1~ 2001 — P2 — P3

Normalizando: 1/)1(31,2 \/_(2(,1)1 ¢, — ¢3)|= uma das fungdes que constituem a

base para a representacdao irre-
s 144
dutivel E".

. ~ . . . . ,,
Encontrar sua parceira sem saber as representagoes matriciais = aplicar P ) em ¢,

Y = ?(E”)c,bz = 718(2¢2 —¢3 —¢p) > éLlde 1/) ,, , Mas nao ortogonal :> 1/) ) deve
ser uma comblnagao linear dez/) e .

Portanto basta subtralr a parte dependente de 1/) e normaliza-la:

v =y +apl) —f[(2¢2— 3—¢1)+a(2¢1—¢2—¢3)1%( $)=0=a=3

Assim: 4 )~ | (2 — s = $0) +5 (21 — b2 = 6| ~ (92— d2) e @ = (g, — ¢,

hzando

LucyV.C.Assalti



g.-;l:i O Grupo da Equacgdo de Schrodinger

A ligacdo  do C3H3

- > orbitais simetrizados: como se combinam os orbitais atdmicos p, quando da formagao do
ciclopropenilo: os orbitais moleculares sao, neste caso,

Y = 5 (b2 — ¢3) Yo =721 — b2 — p3)

A

1
Yy = ﬁ(¢1 + ¢ + ¢3)

LucyV.C.Assalti



g.-;l:i O Grupo da Equacgdo de Schrodinger TNF

A ligacdo  do C3H3

- > orbitais simetrizados: como se combinam os orbitais atémicos p, quando da formacgao do ciclopropenilo

A ligacdo m do C3HF (composto aromético = deve ter um
conjunto de orbitais moleculares completamente preenchidos)

2 1
A e 1/1,(3'2 = TE(¢2 - ¢3)

P == Q2dy — by — $3)

6

, 1
sem nos Y = = (1 + P2 + @3)

LucyV.C.Assalti




g.-;l:i O Grupo da Equacgdo de Schrodinger

Ligagdo m de compostos aromdticos =
apresentam um conjunto de orbitais moleculares completamente preenchidos

ligagdo m do C3HT

ligagao m do CsHg

sem nos

sem nos

sem nos

LucyV.C.Assalti



Sz-‘l:i Teoria de grupos: exercicio 3 TNF
-0~ A ligacao  da molécula de benzeno: CgHg
= encontrar o grupo de simetria da molécula (descrever ou desenhar todos os ementos de simetria)
= dados os orbitais p, dos seis atomos de carbono que formam os orbitais moleculares 7, encontrar a representacdo I} =
tragos das matrizes dos operadores de transformagao dos orbitais p, (@1, @2, O3, P4, s, ©g)
= encontrar com que representagdes irredutiveis do grupo da molécula os orbitais p, se transformam

= obter os orbitais simetrizados (e normalizados) da molécula = aplicar dos operadores de projecao para obter as funcdes
projetadas nos subespacos das representacdes irredutiveis.

ligagaom do CgHg

Py @3

orbitais p, perpen-

ligagdes o no pla- diculares ao plano

, sem nos
no da molécula da molécula

I§> |‘ Entregar até terg¢a-feira dia 23 de maio ‘l

LucyV.C.Assalti



S:;l:i Fatoracao da Equacao Secular \ IS P

Uma aplicacdao importante da teoria de grupos é na fatoracao de uma equacao secular. Como exemplo, vamos utilizar
o método LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals), na aproximacao de Hiickel, para descrever orbitais do tipo
1. Nessa aproximacao, que € a versao mais simples do LCAO, a descricao dos elétrons que ocupam os orbitais tipo o
é feita separadamente da descrigao dos elétrons que ocupam os orbitais tipo . Os orbitais moleculares Y., solugdes
da equacdo Hy, = Ex1y,, sdo escritos em fungdo de um conjunto de fungdes de base atémicas ¢;, normalizadas:

Yy = z ckp; = Hz cf; = Ey z cfop; = z(Hﬁ — ES;;) cf = 0 = sistema de equagdes lineares e homogéneas
i i i i »  solugdo nao trivial = det[H;; — ESj;] = 0

H;; = (@i|H|@;) = [ @i Hp;dt = energia eletrdnica do orbital atdmico ¢;.

H;; = (cpj|ﬁ|<pi) = f(p;ﬁ(pid‘[ = energia eletrdnica entre pares de orbitais atdbmicos ¢; e @;.

Sji = (cpj|<pi) = fcp]’fcpidr = energia eletronica de superposigdo dos orbitais atdbmicos ¢; e @;.

(= H;;= 0, exceto para ¢; e @; provenientes de atomos vizinhos = so
interagbes entre primeiros vizinhos = H; = a e Hj = (j e i vizinhos),

Aproximagdo de Hickel = { com a e B constants (8 < 0).
(orbitais m)

. = §j;= 0 para j # i = superposi¢do nula entre orbitais.

LucyV.C.Assalti
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Fatoracao da Equacao Secular \ IS P

Exemplo: Vamos aplicar o método de Hiickel e a simetria do grupo da equacao de Schrédinger para obter as
energias orbitais das ligagdes m do C3Hj3

Hy, — E Hy, Hys
= Hy, Hy, — E H;3
Hj3q Hj, Hi;3 — E

Determinante 3 X 3 de Hiuckel, para descrever orbitais do tipo m = pode ser bloco-
diagonalizado utilizando as fun¢bes simetrizadas Y., levando a um bloco unidimensional
(representacgdo irredutivel A5) e um bloco bidimensional (representagdo irredutivel E'').

LucyV.C.Assalti



S:‘l’) Fatoracao da Equacao Secular s, \ IS P

3>
: \.‘ 7 ~
’0 Calculo de E 47 (ndo degenerado) . N
2 Considerando so inte- b1

—" ]—[11 _EA” =0 racdo entre vizinhos
2 1 (Hlckel)

1
= E,p=Hyy = <l/1,4'2' H|¢A’2’> = §(¢1 + ¢z + P3|H|p1 + P + P3) = 5{(¢1|H|¢1) +(p1|H|py) + (P1|H[P3) + (¢po|H|P,) +

1
Hp2|H|p2) + (P2|Hp3) + (Ps|H|P1) + (P3|H|d2) + (¢3|H|p3)} =§{“ +tp+B+B+a+tB+B+B+a}=|Ey =a+2p

Calculo de Er (bidegenerado)

Hy;
H33 — Egn

=0

1 1
= Hyo = (W3R [H[WS) = (201 = b2 — 3l HI201 — B — d3) = = (K1 [HIbr) — 2(a|HIb2) — 2 HIs) — 2 (balHIby) +
1
Hp2lHld2) + (P2 |H|ps) — 2(ps|H|p1) + (P3|H|p2) + (Ps|H|p3)} = g{‘m —28-28-2+a+fB-2p+B+ta}=>|Hp=a—p

1 1
= H3z = <1/),(;2r2|H|1/),(;2r2> =§(¢2 — ¢3|H|py — ¢p3) =§{a—,8 —p+a}=|H;z =a—-p

1 1
= Hya = Hap = (W H|WE) = ——=(201 ~ 62— GalHlgr ~ b) = (26~ 26 ~a+ f~f +a) =

a—ﬁ—EEu 0

=0=|E.n =a —
0 a—ﬁ—EE// E '8

LucyV.C.Assalti



g.-;l:i Fatoracao da Equacdo Secular

a—p

A ligacao m do C3Hj3 : autovalores de energia na aproximagao de Huckel =

a+2p

LucyV.C.Assalti



g.-;l:i Fatoracdo da Equacdo Secular

A ligacao m do C3Hj3 : autovalores de energia na aproximagao de Huckel =

Y == (d,— ¢s) energia Yo = =2y — d2 — ¢3)

sem nos

1
Yur = 7 (P11 + @2 + ¢3)

LucyV.C.Assalti



