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Parte I. Simetria molecular

1.1 Operaciones y elementos de simetria

En simetria molecular, se define operacion de simetria como una permutacion de &tomos que transforma
una molécula o cristal en un estado que no es posible distinguir del estado original. Asociada a cada
operacion, hay un elemento de simetria, que es el punto, linea o plano respecto del cual se realiza la
operacion de simetria (tabla 1.1). Una molécula presenta una simetria de tipo puntual, lo que significa
que todos sus elementos de simetria pasan por un Unico punto. En contraste, un cristal presenta simetria
de tipo espacial.

Tabla 1.1. Operaciones y elementos de simetria

Operacion de simetria y su simbolo Elemento de simetria y su simbolo

Identidad E

Rotacion propia 2n/n " Eje de simetria de orden 7 (eje propio) C
Reflexion o Plano de simetria o
Inversion i Centro de inversion i

Rotacion impropia 27n/n S Eje impropio de orden n* S

* Obsérvese que S1=cy S2=1.

Identidad. La operacion identidad deja la molécula tal cual. Es la unica operacion de simetria que tiene
cualquier molécula y que no requiere de ninglin elemento de simetria.

Eje propio. Existe un eje propio de orden n, cuando la molécula no cambia después de una rotacion de
360°/n (figuras 1.1 y 1.2). El eje de mayor orden de una molécula se denomina eje principal y, por
convencion, define el eje de coordenadas z.

Figura 1.1. (a) Una molécula triangular plana como el trifluoruro de

C boro, tiene un eje C3 perpendicular al plano que contiene los cuatro
3 atomos de la molécula.

A (b) Ademas, tiene tres ejes Cz perpendiculares al eje Cs. El eje Cs es
F., | eje z el eje principal de la molécula (el de mayor orden).
B

',

Un eje Cs tiene un numero infinito de operaciones de simetria
asociadas con ¢él. Sin embargo, s6lo es necesario considerar dos:

(a) Cs! (giro de 120°) y
C3? (giro de 2 x 120° = 240°),

F
) ya que
C33 (giro de 3 x 120° = 360°) equivale a la identidad (E),
C
B

C3* (giro de 4 x 120° = 480° = 120°) equivale a C3!, etc.

2
c / \ La molécula de BF; tiene 1 a&tomo en el eje Cs y 3 fuera de él. Para
2

F que pueda existir un eje de orden 3, el nimero de atomos de un
mismo tipo fuera del eje tiene que ser 3 o un multiplo de 3.

N

(b)
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F
Cy Gy Figura 1.2. Una molécula plano—cuadrada como el tetrafluoruro de
xenon, tiene un eje C4 perpendicular al plano que contiene los cinco
F Xe F atomos de la molécula, pero también un eje C2 que coincide con el Ca.
La existencia de un eje C4 implica la de un eje Cz. En general, la
existencia de un eje de orden n implica la existencia de ejes cuyo
F orden sea divisor de 7.

También existen en esta molécula 4 ejes C2 perpendiculares al Cs.

G

il
|

0 “N ol Figura 1.3. Una molécula lineal como el didxido de carbono, el eje
-~/ de enlace OCO es un eje Cw (y también C1, C2, Cs, etc.).
Perpendicularmente a ¢l existen infinitos ejes Ca.

Plano de simetria. Una reflexion en torno a un plano de simetria cambia un dtomo por otro situado a la
misma distancia, al otro lado del plano, y en la prolongacion de la recta que une al atomo con el plano
(figuras 1.4y 1.5).

Cj o,
- ' eje z
(vertical)

Fu.,, Oy,

F/B

Figura 1.4. La molécula de trifluoruro de boro tiene un
plano de simetria que contiene a sus cuatro atomos y tres
planos equivalentes perpendiculares a éste.

(a)

Por convenio, la direccion vertical es la definida por el eje
de mayor orden (en este caso el C3), por lo que al plano que
contiene los cuatro dtomos de la molécula se le denomina
plano horizontal (on) y a los otros tres, planos verticales

- (ov).

De las operaciones de simetria asociadas con un plano, s6lo

es necesario considerar una: o', ya que o equivale a la
identidad (E), &° equivale a &, etc.

(b) Op, En el plano de simetria puede haber cualquier nimero de
atomos, pero fuera de ¢l ha de haber un niimero par de
atomos de cada tipo.

T
vs]
<

M
x
M
Q

Figura 1.5. La molécula de tetrafluoruro de xenén tiene un
plano horizontal y cuatro planos verticales. Estos cuatro

F o, planos verticales no son equivalentes entre si, pues dos
cortan a los enlaces Xe—F mientras que los otros dos los
bisecan. Para distinguirlos, a éstos ultimos se les denomina
planos diedros (ou).

Oy O, Oy

Centro de inversion. La operacion de inversion consiste en proyectar cada punto de la molécula a una
distancia igual en el otro lado del centro de inversion (figura 1.6). Para que una molécula tenga un centro
de inversion, es necesario que el nimero de 4&tomos de cada tipo situados fuera del centro de inversion
sea par. Dos inversiones consecutivas (iz) equivalen a la operacion identidad.
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Fi Fe
wF2 . . wFa
inversion -
|:5 / S FS F3 / S |:5
F4 F2
Figura 1.6. La operacion de inversion en
Fe Fi la molécula SFe.

Eje impropio. La rotacion impropia es una operacion compuesta que consiste en una rotacion
convencional (propia) seguida de una reflexion entorno a un plano perpendicular al eje de rotacion (figura
1.7).

* Si existe un eje de simetria C, y un plano de simetria perpendicular al mismo, también existe un eje
impropio Si.

* El eje S1 (giro de 360° seguido de reflexion) equivale a un plano horizontal c.

* El eje S2 (giro de 180° seguido de reflexion) equivale al centro de inversion i.

* El eje S3 (y en general, cuando n es impar) implica la existencia de Cs y on (figura 1.8).

* El eje S4 (y en general, cuando 7 es par) implica la existencia de Ca, pero no de Cs ni on. Por ejemplo,
en el metano existe un eje Ss4 pero no existen el eje Csni un plano perpendicular al mismo (figura 1.9).

—
Eje propio C, + plano de simetria perpendicular al eje Eje impropio S,

<:
s6lo cuando n es impar

Figura 1.7. Uno de los ejes de

1 3 3 rotacion impropia Ss del metano.
La rotacion impropia Sa es una
3 2 combinacion de una rotacion de
Sy E Cs h 2 90° seguida de una reflexién en
torno a un plano perpendicular
4 1 1 al eje de rotacion. Sin embargo,
2 4 4 las operaciones individuales Cs

Y Gh N0 son operaciones de

Oh
simetria en este caso.
' Ejes impropios de orden impar
<> 55, G
3 La operacion Sypermutal 525354 -55—-56 > 1
5 1
Operaciones independientes:
‘ o S3', S3? = Cg2 833 =0y, S5 = C3', S3°, S =E
I
/6 \ Un eje impropio S; implica un eje propio Cs y un plano
-~ 4 de simetria perpendicular.

Figura 1.8. Operaciones derivadas de un eje impropio Ss. Un eje impropio de orden impar implica la existencia de un eje
propio del mismo orden y de un plano de simetria horizontal.
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Tetraedro

La operacion Sy permutal -2 -3 > 4 > 1

Operaciones independientes:
841, 842=Cy' S8, S4=E

Un eje impropio S, implica un eje propio C,

La operacion Sgpermutal 52 -3 >4 5556 -1

Operaciones independientes:
3611 862 = C32‘ 833 = i, 364 = 031, 3651 Ses =E

Un eje impropio Sg implica un eje propio Cs

Figura 1.9. Operaciones derivadas de un eje impropio Ss y de un eje impropio Ss. Un eje impropio de orden impar NO
implica la existencia de un eje propio del mismo orden ni de un plano de simetria horizontal.

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

Tabla 1.2. Operaciones asociadas a algunos elementos de simetria

Elemento de simetria Operaciones asociadas Operaciones independientes
E E E

Ci C'=C?=CP=...=E (equivale a E)

G G, CP=E G =G ... G'

G G, C%L CP=E G =Gt L. G, G

Cy Cil,C2= G, CP, C = CP=E, CP=C4t ... C4', C4 (e implica un eje C>)
c o, 0’=E, =0 ... o

i iLP=EP=i' . i

S Si'=on, S2=E S’P=on... (equivale a oy)

RY) S'=i,$P=E S =i... (equivale a i)

S3 S}l, S = C32, S5 = o, S5t = C31, S35, S=F ... S31, S;° (e implica un eje Cs3y on)
Sy Si, SP2=Cl, 83, S =E, S =84 ... S4Y, 8¢ (e implica un eje Cy)

Clases de operaciones de simetria. En lo que sigue, agruparemos las operaciones frente a las cuales las
propiedades de una molécula se comportan siempre de forma equivalente. A estos conjuntos de
operaciones se les denomina clases de operaciones de simetria. Por ejemplo, las operaciones Cal y Ca3,
que corresponden a sendos giros de 90° de sentidos inversos, pertenecen a la misma clase y las
denotaremos como 2 Cs, mientras que la operacion Ci? = C> (giro de 180°) pertenece a otra clase.

Ejercicio 1.1. Localiza todos los ejes y planos de simetria de (a) un tetraedro, (b) un octaedro. ;Qué
operaciones de simetria, agrupadas por clases, se deducen?

1.2 Grupos puntuales de simetria

Acabamos de ver que la existencia de uno o varios elementos de simetria puede obligar o impedir la
existencia de otros en la misma molécula. Esto significa que so6lo son posibles algunos conjuntos de
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elementos de simetria. Asi, una molécula cuyo eje principal sea C3 s6lo puede poseer uno de los conjuntos
de elementos (y operaciones derivadas) listados en la tabla 1.3.

Tabla 1.3. Elementos y operaciones compatibles con un eje principal C3

Elementos de simetria Operaciones agrupadas por clase  Orden del grupo Grupo puntual de simetria
G E 2Cs 3 G

G, 3C; E 2C5,3C 6 Ds

Cs, 30, E 2G5, 30, 6 G,

Cs, Opy S3* E 2Cs, oy, 283 6 (&

Cs, 3C, o1y S3%, 30,% E, 2Cs,3C,, on, 283, 30, 12 D,

C3,3Cy, i, S6*, 304 E 2C3,3C, 1,286, 304 12 Dy,

* Elementos implicados por los anteriores.

Cada uno de estos conjuntos de elementos forma un grupo puntual de simetria. Los elementos de simetria
que posee una molécula determinan el grupo puntual al que pertenece. Para asignar una molécula a un
grupo particular no es preciso listar exhaustivamente todos sus elementos de simetria, sino que basta con
buscar aquellos elementos caracteristicos que diferencian un grupo de otro. Esto puede hacerse
sistematicamente siguiendo el esquema de la figura 1.10.

{4

S (Lineal? No
Si| ;Centro de ) [,Eje
inversién? principal ?*
No Dos o mas UnejeC, |UnejesS, Ningtn eje
ejes C,, de (n par) (salvo Cy)
n>?2
@ Uno|  Uni Sélo C,
grupos lineales @ e @ @
icosaedro octaedro tetraedro grupos de baja simetria
grupos cibicos

Si| ¢nC, Nal | No
eje principal?

‘— on 0y? ‘ ino,?

|N0 |N0

ONONO OO,

* El eje principal es el de mayor orden. Dentro del mismo orden, los ejes propios C,, tienen prioridad sobre los ejes impropios S,,.

Figura 1.10. Arbol de decision para identificar el grupo puntual de una molécula. Los simbolos de cada punto de ramificacién se
refieren a elementos de simetria (no a operaciones). Este esquema esta simplificado y no incluye algunos grupos de simetria poco
usuales, tales como Sy, T, Th, O ¢ I.
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1.3 Los comportamientos de simetria de los orbitales atdmicos

Caracteres. Nuestro objetivo es usar la simetria para clasificar propiedades de las moléculas (por
ejemplo, orbitales atomicos, vibraciones moleculares, etc.). El comportamiento de una propiedad dada
cuando se le aplica una operacion determinada se expresa mediante un nimero llamado caracter . Asi,
x = 1 si la propiedad no cambia, x = —1 si se invierte, etc. El conjunto de caracteres de una propiedad
frente a todas las clases de operaciones de simetria de un grupo define su comportamiento de simetria en
el grupo (figura 1.11).

Figura 1.11. Determinacion del
conjunto de caracteres de un orbital 2p;
del atomo de oxigeno en la molécula
de agua (grupo de simetria: Cav). Este
conjunto de caracteres (1, -1, 1, 1)
corresponde a un comportamiento de
tipo b1 en un grupo Cay (consultar mas
adelante la tabla de caracteres del

grupo).

Tabla de caracteres. Una tabla de caracteres (ver las tablas de caracteres en el anexo I) sistematiza la
informacion de simetria fundamental de un grupo puntual y, principalmente, los comportamientos de
simetria posibles en el mismo:

O, ()
() ® ORIC

I Aqui se muestra el simbolo del grupo puntual considerado.

11 Aqui se listan las operaciones de simetria agrupadas por clases.

III  Esta columna muestra la etiqueta de los comportamientos de simetria del grupo.

v Los caracteres y de cada representacion frente a las operaciones de simetria del grupo.
V-VI Estas columnas muestran funciones que tienen el comportamiento de simetria especificado.

La nomenclatura utilizada para las representaciones irreducibles sigue una cierta sistematica:

a) La entrada correspondiente a la columna encabezada por la operacion identidad £ da la
degeneracion del tipo de simetria. Las etiquetas A y B (X en grupos lineales) se asignan a los tipos
de simetria no degenerados, E (IT y A en grupos 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 etiquetas B tienen un caracter —1 en la columna encabezada por el
giro en torno al eje principal, indicando que cambian de signo.
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c) Las etiquetas con comillas sencillas (") no cambian al reflejarse respecto del plano horizontal o,
mientras que las etiquetas con comillas dobles (*") cambian de signo. 4 El subindice g (gerade)
indica invarianza con la inversion i, mientras que el subindice u (ungerade) indica cambio de signo.

Simetria de orbitales atomicos y de combinaciones de orbitales atomicos. La determinacion de la
etiqueta de simetria de un orbital no siempre es tan sencilla como se ha ilustrado en la figura 1.9. Por
ejemplo, varios orbitales pueden estar degenerados por simetria: en otras palabras, pueden ser
equivalentes en la molécula considerada o en cualquier otra que pertenezca al mismo grupo de simetria.
Un caso bien conocido es el de los orbitales mx y my en una molécula lineal como el acetileno: son
equivalentes entre si y tienen, por tanto, la misma energia. Estos orbitales no pueden ser tratados
individualmente para determinar su comportamiento de simetria.

Sin embargo, la determinacion de la etiqueta de simetria de los orbitales de un 4&tomo situado en el centro
de la molécula es muy sencilla ya que toda la informacion necesaria se encuentra en la tabla de caracteres.
Por ejemplo, el orbital p. tiene simetria a1 en el grupo Csy (es funcién de z) mientras que los orbitales px
y pyestan degenerados en el mismo grupo y tienen simetria e.

El tratamiento de orbitales de 4&tomos no situados en el centro de la molécula es en general mas complejo
ya que no pueden ser considerados aisladamente sino Unicamente como combinaciones lineales
adaptadas a la simetria (CLOAS). La figura 1.12, por ejemplo, muestra el caso del agua (grupo C»,). La
simetria de los cuatro orbitales atdmicos del oxigeno se extrae facilmente de la tabla de caracteres. Los
orbitales s del hidrégeno, sin embargo, no pueden considerarse aisladamente sino como una combinacién
suma (simetria a1) y otra resta (simetria b1). Los métodos para determinar estas combinaciones estan
fuera del objeto de este curso, por lo que en el anexo II se suministran las combinaciones mas importantes
en diferentes grupos de simetria.

Figura 1.12. Molécula de agua.
N Orbitales de valencia 2s y 2p del
I 2 H H oxigeno y combinaciones, adaptadas a
o 0. LA la simetria, de los orbitales 1s de los
y L7 AN H - s H hidrogenos. Las etiquetas de simetria
de los orbitales y combinaciones se
pueden comprobar operando seglin se
a,(p,) 1\~ b,(py) ?<) AN ha indicado en la figura 1.8. En el caso
L ) « S b de los orbitales 2p del oxigeno,
R 1 también se pueden comprobar
b2(py) . @ - / ®\ . e . buscando en la tabla de caracteres las

. . e B @ ® a etiquetas correspondientes a las
coordenadas x, y, z.

Parte Il. Simetria espacial

1.4 Estructuras de los cristales

Sdlidos cristalinos y solidos amorfos. La mayoria de solidos se caracterizan por ordenamientos de particulas
que vibran en torno a posiciones fijas en sus estructuras. Estos solidos se denominan sdlidos cristalinos.
Algunos solidos, denominados amorfos, no tienen estructuras ordenadas y bien definidas. Los vidrios se
consideran solidos amorfos o liqguidos superenfriados, ya que fluyen aunque con suma lentitud. Los sélidos
cristalinos se fragmentan a lo largo de los planos de la red cristalina, por lo que los fragmentos mantienen
similares angulos interfaciales y caracteristicas estructurales. Los solidos amorfos se rompen de forma
irregular dando bordes disparejos y angulos irregulares. Los so6lidos cristalinos tienen puntos de fusion bien
definidos, mientras que los amorfos pueden fundir a temperaturas diferentes en las diversas porciones de la
muestra, al irse venciendo las distintas fuerzas que unen sus particulas.
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Celdilla unidad. Las estructuras de los solidos cristalinos se discuten mejor en términos de celdilla unidad.
Esta es una parte del cristal que reproduce su globalidad por apilamiento repetido (figura 1.13). Las celdillas
apiladas se relacionan mediante operaciones de simetria puras de traslacion.

Una celdilla unidad es la unidad de volumen mads pequeria que contiene toda la informacion estructural (la
distribucion de los dtomos y del espacio que les rodea) y toda la informacion de simetria (planos,
deslizamientos, ejes, centros de inversion) del cristal y que reproduce a éste por traslacion repetida en las
direcciones y longitudes de las aristas de la celda.

Figura 1.13. Un solido de dos dimensiones y dos
opciones de celdilla unidad. Cualquiera de las dos
reproduce el cristal completo, pero solo la opcion
(a) contiene toda la informacion de simetria.

Unidad asimétrica. La unidad asimétrica es la porcion mas pequefia de un cristal que contiene toda la
informacion estructural y que puede reproducir la celdilla unidad por aplicacion de las operaciones de simetria
del grupo espacial.

La unidad asimétrica del sélido representado en la figura 1.14 tiene que estar constituida por una esfera de
cada tipo (mas el espacio circundante). Los recuadros resaltados en amarillo en las figuras 1.13b o 1.14b-c
corresponden a diferentes unidades asimétricas seleccionables en el solido bidimensional utilizado como
ejemplo.

Red cristalina. La disposicion de las unidades asimétricas en un cristal se describe mediante una matriz de
puntos llamada red cristalina (figura 1.14).

~_ unidad Figura 1.14. (a) Representacion de los

— . _asjmeétrica puntos de la red del sélido bidimensional.
Cada punto representa la localizacion de
una unidad asimétrica. La situacion del
punto en la unidad asimétrica es
arbitraria. En (b) se ha colocado en el
centro de la esfera de mayor tamafio y en
(c) en un punto intermedio entre ambas
esferas, con igual resultado.

0 ee8eees

Tipos de redes y sistemas cristalinos. Para que una celdilla unidad por repeticion pueda reproducir la red
cristalina, debe de pertenecer a uno de los 7 sistemas cristalinos de la tabla 1.4.

Tabla 1.4. Dimensiones de la celdilla unidad para los siete sistemas cristalinos

Sistema Longitudes Angulos Ejemplo

Cubico a=b=c a=B=y=90° NaCl (sal de roca)

Tetragonal a=b#c a=f=y=90° TiOz (rutilo)

Ortorrémbico a¥b#c a=f=y=90° MgS04-7H20 (epsomita)

Monoclinico a#zb+c a=y=90°% f#90° CaS042H20 (yeso)

Triclinico atb#c a# B£y+£90° KoCr207

Hexagonal a=b#c a=B=90° y=120° SiO: (silice) celdilla unidad

Romboédrico a=b=c a=LF+y+90° CaCOs (calcita)
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Los puntos de red se sitiian en los vértices pero también pueden aparecer en otras posiciones de la celdilla
unidad, produciendo un total de 14 tipos de redes cristalinas (figura 1.13).

!

-~ -~ .~

pe P A

.
V<

Cubica simple

Cubica centrada

Cubica centrada

en el cuerpo en las caras
' j
Tetragonal Tetragonal centrada

simple

— = =

e 9

Ortorrombica Ortorrombica

en el cuerpo

Ortorrombica centrada Ortorrombica

simple centrada en las bases en el cuerpo centrada en las caras
9 B T
/

/ / / /

Ny

/)y 1/

/] /
/ L*/—L e ————
& &
Monoclmlca Monoclinica
simple centrada en las bases
P
/|
_~
*\j\ /N
¢ \l
/ / // / k\ ‘// »
/
VA v - i
Figura 1.13. Los catorce tipos de redes
Triclinica Hexagonal Romboédrica cristalinas.

Isomorfismo y polimorfismo. Dos sustancias que cristalizan en el mismo tipo de red cristalina se dice
que son isomorfas. Una sustancia presenta polimorfismo cuando puede cristalizar en més de un tipo de

ordenamiento.

1.5

Empaquetamientos compactos de esferas

Las estructuras de muchos solidos se pueden describir en términos de esferas apiladas que representan atomos
o iones. Especialmente ttil es el estudio de las formas en que se pueden apilar de la forma mas compacta
posible esferas de igual tamafio. En una capa, las esferas se disponen de forma que cada esfera queda rodeada
de otras seis esferas. El apilamiento regular de estas capas, manteniendo la maxima compactacion, se puede
producir de dos maneras, dando lugar a empaquetamientos compactos hexagonales o cubicos (figura 1.14).
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Celdilla ciabica
centrada en caras

(b)

Figura 1.14. Para construir una estructura compacta, se apila una segunda capa (B) sobre los huecos de la primera capa (A).
La tercera capa se puede colocar en un empaquetamiento compacto de dos formas diferentes. (a) Empaquetamiento hexagonal
compacto. La tercera capa se coloca sobre los huecos de la segunda de forma que coincida sobre la primera. El resultado es
una disposicion de tipo ABAB..., cuya celdilla unidad es hexagonal. (b) Empaquetamiento cubico compacto. La tercera capa
(C) se dispone sobre los huecos de la segunda que coinciden con huecos de la primera. La cuarta capa coincide con la primera.
El resultado es una disposicion de tipo ABCABC..., cuya celdilla unidad es cubica centrada en las caras.

Agujeros en empaquetamientos compactos. Una caracteristica de las estructuras compactas es la existencia
de dos tipos de agujeros: octaédricos y tetraédricos (figura 1.15). Su importancia estriba en que muchas
estructuras, incluyendo las de algunos compuestos idnicos y aleaciones, se pueden describir como formadas
por empaquetamientos compactos en los que iones o atomos adicionales ocupan sus agujeros.

Figura 1.15. (a) Los agujeros
octaédricos estan situados entre dos de
las capas del empaquetamiento compacto
y rodeados por seis esferas. Se sefiala con
puntos negros la localizacion de los
agujeros octaédricos en la celdilla unidad
de una estructura ctibica centrada en las
caras. Si cada esfera tiene un radio r,

()
(a)
‘b‘ Q. ‘\.‘ agujeros

000

octaédricos.

octaédricos ! ! )

P P | cada agujero octaédrico puede alojar otro
© Q/J*{ atomo de radio inferior a 0,414r. Si hay
o ® o 4 N atomos en el cristal, hay N agujeros

V4

(b) Los agujeros tetraédricos estan
rodeados por cuatro esferas de dos capas

‘\‘ ‘\‘ Y N “9? de un empaquetamiento compacto. Se
"l’ .‘ '\ sefiala la localizacion de los agujeros
1 ° ¢ P A\‘"A ’A‘ tetraédricos en la celdilla unidad de una
¢ estructura cubica centrada en las caras. Si
@ é ] v/ cada esfera tiene un radio r, cada agujero
Y ° tetraédrico puede alojar otro atomo de
L4 ° (b) radio inferior a 0,225r. Si hay N 4tomos
‘\‘ agujeros tetraédricos en el cristal, hay 2N agujeros

tetraédricos.
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Parte I: Shriver (2* edicion), pags. 118 a 136; Shriver (4" edicion), capitulo 7; Housecroft (2% edicion), pags.
79 a 90.
Parte II: Shriver (2% edicion), pags. 149 a 154; Shriver (4* edicion), pags. 72 a 77; Housecroft (2* edicion),
pags. 131 a 134.
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Bibliografia complementaria
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traduccion de la 2% edicion en inglés; [2] D. J. Willock, Molecular Simmetry, Wiley, 2009, 415 paginas.

Seminarios

Se pueden encontrar mas ejercicios de simetria con visualizaciones 3D de las moléculas en:
https://symotter.org/

Simetria molecular

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

(Cuales de las siguientes moléculas tiene a) un centro de inversion, b) un eje S4?:
CO,, C2Ha, BF3, SO4*.

Determine las operaciones de simetria y asigna el grupo puntual de:
a) NH»Cl, b) CO3?*, ¢) SiFs, d) HCN, ¢) BrFs4.

Dibuje la estructura y determine el grupo puntual de las siguientes moléculas:
a) BeClz, b) BF;3, C) CH4, d) PCls, e) SFs, f) SnClz, g) NH3, h) HQO, i) SF4, _]) C1F3, k) 15, 1) BrFs, m)
XeF4, n) CO, p) SF40, q) XeF20., r) CHCI3, s) SFsCL.

Prediga las estructuras moleculares de los siguientes derivados de xendn e indique el grupo puntual de

simetria al que pertenecen:
a) XeO3, b) XeOs4, ¢) XeOe*, d) XeF2, €) XeF4, f) XeOFa, g) XeOFs, h) XeO:F», 1) XeO2Fs, j) XeOsF,.

Determine los elementos de simetria de la molécula de BF3 y deduzca los que se pierden al pasar de (a)
BF3 a BCIF; y (b) BCIF2 a BBrCIF.

Utilizando la informacion suministrada por la tabla de caracteres, determine las etiquetas de simetria en
el grupo adecuado para los orbitales de valencia del atomo de niquel en los siguientes compuestos:

a) [NiCls]* (tetraédrico), b) [Ni(CN)4]*~ (plano-cuadrado), ¢) [Ni(NCS)s]* (octaédrico), d) [Ni(CN)s]*
(piramide de base cuadrada), €) [Ni(CN)s]*~ (bipiramide trigonal).

La molécula MXj4 tiene una estructura de pirdmide de base cuadrada. Una de las cuatro combinaciones
lineales adaptadas a la simetria de los cuatro orbitales p. de X tiene simetria b;. Intente dibujar dicha
combinacion teniendo en cuenta el comportamiento que debe tener frente a las operaciones de simetria
del grupo una combinacion b;.

Una molécula es quiral si no posee un eje de rotacion impropia. Utilice la teoria de grupos para determinar
cudl de las siguientes moléculas es quiral:
a) NHF,, b) H>O> (ver figura), ¢) [Co(C204)3]* (ver figura).

(@] 3_
C—
/ O (0] O
O\\ H 0=C ‘ o TN 2\ %
N ' \ = Ie} 0 = C_C\
b 0—Co™—0 o -
[ O/| (¢} 0]
O -
N
H 6]

Recuérdese que un plano de simetria es un eje S1 y que un centro de inversion equivale a un eje 2. Las
moléculas que no tienen ni planos de simetria ni centro de inversion (ejes S1 y S2) son normalmente
quirales, pero es importante verificar que no exista un eje impropio de orden superior.

Simetria espacial

1.9

Setiale el tipo de red cristalina ctibica al que pertenecen las siguientes estructuras idnicas a—c:
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@ @CcCl ONa b @c OCs (c) @S OZn

1.10 Muestre que la esfera mayor que puede caber en un agujero octaédrico de un empaquetamiento compacto
tiene un radio igual a 0,414 veces el de las esferas que forman la red. (Truco: Considere los cuatro circulos
obtenidos cortando por un plano que atraviese el agujero y el cuadrado que forman las esferas que lo
rodean).

Soluciones a los ejercicios
1.1 a) CO2, C2Haz,; b) CO2, C2Hz, SO4*.

1.2 a) Cs, b) Dsn, c) Tu, d) Coov, €) Dan (ver la tabla de caracteres del grupo correspondiente para comprobar las operaciones de

simetria).
1.3 @) Do, b) Dsn, ©) Tu, d) D3, €) On, f) Cav, g) Csv, h) Cay,, 1) Cay, j) Cav, K) Deon, 1) Cay, m) Dan, 0) Dooh, 0) Dai, p) Cav, q) Cov, 1)
C3v, S) Cay.
a)Cl-Be-Cl  © 1|? h) @ k) T ~ W o_c=0 1 }II
F Fro. o wF 0.. ®I
| S U H yH M Cin
®) poBep FF ¢ A 1\ ° c=c a” NG
F hoF I H H
N L D
/(‘; f) Y I~ E FF/ Br:;F p) F:?:o Fl; ..... WF
H \HH a’” a F @ F F= | F
cl . F cl
o 9 b m () F
wCl D FnY .F 9O0d!]
Cl—Py F—Cl Xe X
~a oy NeH & F/@‘F o'};@
Cl H

1.4 a) piramide de base trigonal, C3y; b) tetraédrica, Tu; ¢) octaédrica, Or; ¢) octaédrica, Or; d) lineal, Dws; €) plano-cuadrada, Dag;
f) forma de T, C2y; g) pirdmide de base cuadrada, Cav; h) forma de balancin, Cay; 1) octaédrica, Dax; j) bipiramide trigonal, D3

1.5 Grupo (elementos): Ds; (Cs, 3 C2 perpendiculares a C3, S3, on, 3 ov); Cav (C2, 0v(x2), 6u(y2)); Cs (0).

1.6 Grupo (etiquetas 3d, 4s, 4p): a) Ta (2 + e, a1, t2); b) Dan (b2g + eg + big + aig, aig, eu + azu); ©) On (tag + eg, aig, tin); d) Cav (a1 +
bi+br+e ai,a1te)e)Dum(ar’ +e +e”,ar’,e’+a).

1.7 Grupo de simetria: Ca. En dicho grupo, la combinacion debe invertir su signo al girar 90° en torno al eje principal Cs. Por

tanto, la combinacion debe ser:

1.8 Son quirales la b y ¢ (no tienen ningun eje impropio, incluyendo plano o centro de simetria).
1.9 a) ctbica centrada en las caras; b) ctibica simple; c) ctibica centrada en las caras.
1.10

2n)2 +@2m)? = (27 +21)?
2
~(

Al

2r + 212)2
2 8211 =211 + 21
2 [(®)V/2-211 =21p
/] = [(8)1/2-21/2 = 0,414

2r 8n

2r1 + 2r
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Anexo 1: Tablas de caracteres

A1.1 Grupos no axiales

A1.2

Ci E

A 1

C&' E (o2

A’ 1 1 |x,y,R: x2, 9% 2%, xy

A" 1 -1 |z,R. Ry vz, Xz

Ci E i

A’ 1 1 |RoR, R |xX* )% 2%, xy, yz, xz

A" 1 -1 |x,,z

Grupos Cy

Coy E G olxz) oW(yz)

Al 1 1 1 1 z x2, 37, 2

A> 1 1 -1 -1 |R: xy

B 1 -1 1 -1 X, Ry Xz

B> 1 -1 -1 1 v, R« vz

G| E26 3o |

A1 1 1 1 |z x*y?, 22

A» 1 1 -1 |Rz

E 2 -1 0 |Cr, »)(Rx, Ry) |(*7,xp) (xz, yz)
Cay E 2Cy C 20y 20u

A1 1 1 | | 1 |z x*y?, 22
A» 1 1 1 -1 -1 |R:

B 1 -1 1 1 -1 x*—?
B> 1 -1 1 -1 1 xy

E 2 0 -2 0 0 |Cy)(Ry R) [(xz,y2)
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A1.3 Grupos Dnn

Doy E CG@ Gy G i oxy) oxz) o(z)

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 x2, 57, 22

Big 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 |R: xy

By 1 —1 1 —1 1 —1 1 -1 [R, Xz

Bsg 1 -1 -1 1 1 —1 —1 1 |R: vz

Ay 1 1 1 1 —1 —1 —1 —1

B 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 |z

Bou 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 |y

B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 |x

D3y, E 2G5 3Gy oy 2853 3o

Av 1 1 1 1 1 1 x*y?, 22

A2’ 1 1 —1 1 1 -1 |R-

E’ 2 -1 0 2 -1 0 |(x,y) (x*972, xv)

A 1 1 1 —1 —1 —1

A2 1 1 -1 -1 —1 1 |z

E” 2 —1 0 -2 1 0 |(RuR) |(xz,)2)

Day, E 2Cy G, 2Cy 2CyY” I 284 Oon 200 204

Aig 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x*y?, 22
Asg 1 1 1 -1 —1 1 1 1 —1 -1 |R-

Big 1 —1 1 1 —1 1 —1 1 1 -1 x>—?
Bog 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 —1 1 Xy
E, 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 |(Ru,R)) (xz, yz)
A 1 1 1 1 1 -1 —1 —1 —1 —1

Aoy 1 1 1 -1 -1 -1 —1 —1 1 1 |z

B 1 -1 1 1 -1 -1 1 —1 —1 1

B 1 -1 1 -1 1 -1 1 —1 1 —1

E, 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 |(x,y)

A1.4 Grupos cubicos

Ty E 8Cs;  3C2 654 6oy

Ai 1 1 1 1 1 x*y2+z2

A> 1 1 1 -1 -1

E 2 -1 2 0 0 (2z2—x>—2, x*957)
T 30 -1 1 -1 |(RyRy, R

b 3 0 -1 -1 1 |((x,»,2) (xy, xz, yz)
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Oh E 8Cs 6C; 6Cs 3Co(=Cs*) i 6Ss+ 8S¢ 301 60u
A | 11 1 1 1 11 1 11 Xy
Asg 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (2z2—x>2, x*957)
Te | 3 0 -1 1 1 3 1 0 -1 -1 |(R,RuR)
Tog 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy, xz, yz)
A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Aoy 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0
T | 3 11 1 3 00 11 |2
1oy 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
A1.5 Grupos C.y y D«h para moléculas lineales
Coov E 2C,% 0oy
A =3 1 1 1 |z x*y?, 22
Ay =3 1 1 -1 |R:
Ev=11 2 2 cos @ 0 |, »)(Ry R)) |(xz,y2)
Ex=A 2 2cos2@ ... 0 (x*972, xv)
Es=® 2 2cos3@ ... 0
Do E 2C? . 00y i 28,% . 0C>
et 1 1 1 1 1 1 x*y?, 22
) 1 1 -1 1 1 -1 |R:
I, 2 2cos @ ... 0 2 2cos@ ... 0 |(RuR)) (xz, yz)
Ag 2 2cos2@ ... 0 2 2cos2@ ... 0 (x*972, xy)
pI 1 1 1 -1 -1 -1 |z
P 1 1 -1 -1 -1 1
I, 2 2cos®@ ... 0 -2 2cos @ ... 0 |(x,)
Ay 2 2cos2@® ... 0 -2 2cos2@ ... 0
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Anexo 2: Orbitales adaptados a la simetria

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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Se muestra inicamente, en |

cada caso, la combinacién
de orbitales p
perpendicular al plano xy.
En cada caso, las otras 2
combinaciones
degeneradas son analogas
pero perpendiculares a los
planos xz e yz.

Se muestra inicamente, en

cada caso, la combinacién
de orbitales p situada

> plano xz. En cada caso, las

otras 2 combinaciones
degeneradas son andlogas

pero situadas en los planos |

Xy e yz.
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