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			APRESENTAÇÃO


			Este volume apresenta os fundamentos sobre simetria molecular e suas aplicações em Química, mas surgem perguntas iniciais, tais como: por que os químicos se interessam em estudar teoria de grupo aplicada à Química? Temos alguns argumentos: 


			1) Química estuda as moléculas e suas transformações; 


			2) Química quântica investiga as propriedades moleculares, sem experimentação; 


			3) Teoria de grupo, de origem na matemática, proporciona em uma abordagem qualitativa, uma ligação entre simetria molecular e as propriedades moleculares, simplificando e/ou evitando os cálculos da Química quântica.


			Apresentamos, inicialmente, e discutiremos, em seguida, os elementos e as operações de simetria, a classificação de moléculas em grupo de ponto, a representação matricial das operações de simetria, as tabelas de caracteres e uma análise das possíveis transições vibracionais em moléculas simples, pois com essas informações poderemos tentar prever e/ou descrever a estrutura dos compostos químicos. 


			O estudo deste volume é um pré-requisito para o entendimento das análises que serão realizadas no volume 4 (Química de Coordenação) desta série didática e eu recomendo que você utilize modelos moleculares físicos para facilitar o acompanhamento das demonstrações realizadas neste volume. Portanto, apresentaremos uma discussão inicial sobre simetria e estereoquímica e também alguns tópicos sobre estereoquímica Inorgânica.


			Marcos Aires de Brito


		




		

			1 – INTRODUÇÃO


			Os químicos tratam moléculas como objetos ou figuras sólidas que podem apresentar simetria, mas, considerando que a equação de Schrödinger (ĤΨ = EΨ) não pode ser resolvida com uma solução exata para sistemas multieletrônicos, a simetria da função de onda (Ψ) pode ser examinada a partir da simetria do operador Hamiltoniano (Ĥ), pois a função de onda deve ser uma autofunção desse operador. Portanto, a simetria de Ψ deve ser determinada para aquelas operações de simetria molecular em que o operador Hamiltoniano seja invariante. 


			Considerando a aproximação de Born-Oppenheimer em que os níveis moleculares de energia podem ser separados nas partes nuclear e eletrônicos (Etotal = Eeletrônica + Enuclear), pode-se obter uma solução aproximada para a equação de Schrödinger. Sendo a massa do elétron cerca de 1.840 vezes menor que a massa do próton, consequentemente o movimento do elétron é muito mais rápido que o movimento nuclear, podendo-se considerá-los independentes. 


			A função de onda molecular pode ser aproximada, separando-se a parte eletrônica da parte nuclear, ou seja, Ψmolecular = Ψeletrônica + Ψnuclear. Essa é a principal hipótese que sustenta a aproximação de Born-Oppenheimer e facilita, através de considerações de simetria molecular, o estudo da espectroscopia eletrônica. Entretanto essa espectroscopia não será estudada nesta parte, mas no volume 4 – Química de Coordenação. 


			Em geral, qualquer operação de simetria atuando sobre uma figura sólida, uma molécula, por exemplo, definida pela posição do seu núcleo, não altera o Hamiltoniano. Portanto, se Ψ é uma autofunção do operador Hamiltoniano e Ô sendo um operador de simetria, atuando sobre a molécula e que não altera Ĥ, conclui-se que esses dois operadores devem comutar, ou seja, Ô(ĤΨ) = Ô(EΨ) ou ĤÔPΨ) = E(ÔΨ). Em outras palavras, a função Ψ‘ = ÔΨ também será uma autofunção do operador Hamiltoniano, com os mesmos autovalores que a função Ψ, se Ψ‘ = combinação linear de um conjunto degenerado de funções que apresentam energia En da molécula. 


			Como as autofunções do operador Hamiltoniano se transformam, mediante as operações de simetria, como as representações irredutíveis (simetria dos orbitais) do grupo de ponto da molécula serão possíveis de se utilizarem os aspectos de simetria molecular para se fazer uma ligação qualitativa, através da teoria de grupo aplicada à Química, entre a teoria quântica moderna e a espectroscopia. Essa é uma abordagem que normalmente interessa aos químicos e por isso é apresentada e discutida neste volume. 


			Iremos apresentar e exercitar, através de operações de simetria, a aplicação da teoria de grupo à Química. Sem essa fundamentação você teria que aceitar uma abordagem imposta, ou seja, sem demonstrações, como ocorre em vários livros de Química, sobre as teorias que tratam sobre as ligações químicas nas moléculas. As teorias centradas em Simetria Molecular serão apresentadas no volume 4 desta série didática. 


		




		

			2 – ELEMENTOS E OPERAÇÕES DE SIMETRIA


			A ideia sobre simetria é certamente intuitiva! Falamos, por exemplo, que um determinado objeto é simétrico ou não simétrico, ou mesmo mais ou menos simétrico, em relação a outro objeto. Para os químicos, os objetos que nos interessam são moléculas e íons e assim devemos identificar e quantificar os elementos de simetria nessas entidades químicas. As operações de simetria levam o sistema molecular a uma situação equivalente da configuração inicial da molécula, mas existe entre as operações de simetria uma operação denominada identidade (E), que é um requisito matemático em teoria de grupo que conduz a molécula a uma situação idêntica a sua configuração original. 


			Para uma melhor distinção entre configuração idêntica e configuração equivalente, observe na Figura 1 a posição dos átomos de hidrogênio na representação da estrutura de H2O. Por uma questão didática visual, marcamos em H2O os dois átomos de hidrogênio (1 e 2), pois, de fato, eles são indistinguíveis. 


			[image: ]


			FIGURA 1 – CONFIGURAÇÃO IDÊNTICA E CONFIGURAÇÃO EQUIVALENTE EM H2O


			Através do conjunto de operações de simetria realizadas em uma molécula, determina-se o seu grupo de ponto. Utiliza-se o termo grupo de ponto, pois cada operação de simetria deixa o centro de gravidade inalterado, como se fosse um ponto na molécula. Suponha a molécula H2O, com o núcleo em sua configuração de equilíbrio. Observe na Figura 2 alguns elementos de simetria em H2O. 
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			FIGURA 2 – ELEMENTOS DE SIMETRIA NA MOLÉCULA H2O


			Temos as seguintes operações de simetria em H2O, conforme a Figura 3: 
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			FIGURA 3 – OPERAÇÕES DE SIMETRIA NA MOLÉCULA H2O


			E = identidade (um requisito matemático em teoria de grupo); 


			C2 (z) = rotação da molécula de 180° sobre o eixo z; 


			σv(xz) = reflexão no plano xz; 


			σv, (yz) = reflexão no plano yz. 


			Essas operações conduzem a molécula a configurações equivalentes, ou seja, caso alguém realize essas operações enquanto você não está observando o que ocorre com a molécula, não seria possível você concluir que as operações foram realizadas! Esse conjunto de operações constitui o grupo de ponto C2v, também denominado grupo de simetria C2v, para a molécula de água. 


			Em teoria de grupo, interessam os operadores denominados Hermitianos (operadores que comutam, ou seja, o resultado é independente da ordem das operações). Observe, na Figura 4, que os operadores para H2O são Hermitianos e formam uma tabela de multiplicação para o grupo de ponto C2v. Opere do seguinte modo: por exemplo, realizando C2 seguido de C2 ⇒E; σv seguido de σv ⇒ E.
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			FIGURA 4 – TABELA DE MULTIPLICAÇÃO PARA O GRUPO DE PONTO C2v


			Retornando à representação de H2O e operando primeiro σv (troca H1 com H2), em seguida, operando σv, (mantém H1 e H2 em suas posições) equivale a uma operação C2(z). Para esse grupo, o resultado é independente da ordem das operações, portanto, os elementos desse grupo comutam. 


			Representamos na Figura 5 os planos verticais σv e σv,. Portanto, utilizando a molécula H2O, podemos exemplificar três operações de simetria: identidade, rotação sobre um eixo de simetria (considerada como rotação própria) e reflexão em um plano de simetria. 
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			FIGURA 5 – REPRESENTAÇÃO DE σV E σV, NA MOLÉCULA H2O


			No caso, os dois planos (σv e σv,) são considerados verticais, pois contêm o eixo principal de rotação própria da molécula. Existem mais duas operações de simetria: i = inversão através de um centro de simetria (um ponto de coordenadas x, y, z se move para –x, -y, -z) e Sn = considerada como rotação imprópria, que corresponde à rotação sobre um eixo (não necessariamente um eixo de simetria), seguida da reflexão em um plano (não necessariamente um plano de simetria) perpendicular a esse eixo de rotação. Essas operações de simetria serão exemplificadas a seguir. 


			Considere um triângulo equilátero para a representação da molécula BF3 que tem uma estrutura trigonal plana. Nesse caso, serão realizadas rotações moleculares. Acompanhe as seguintes operações de simetria e as correspondentes representações equivalentes, conforme a Figura 6. Note que C3 = 360° 120° = 3. 
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			FIGURA 6 – REPRESENTAÇÃO DE ROTAÇÕES MOLECULARES NA MOLÉCULA BF3


			Por outro lado, em um complexo octaédrico (ML6) existe um centro de inversão, i, coincidente com o átomo central M, conforme representado na Figura 7, ou seja, em ML6, o metal M funciona como um centro de inversão: L5 troca de posição com L6; L2 troca com L4 e L1, com L3. Note a presença de um eixo C4 (360°  90° = 4), de maior ordem em um octaedro e coincidente com o eixo de coordenada z. 
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