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2. Objectius generals

Estudiar els aspectes practics de la simetria: grups puntuals i taules de
caracters.

Estudiar amb detall I'enllag, I'estructura electronica i molecular dels
compostos de coordinacio dels metalls de transicio.

Estudiar les tecniques fisiques i quimiques més importants per a la
caracteritzacio dels compostos de coordinacio.

Estudiar la reactivitat dels compostos de coordinacio des del punt de
vista sintetic, termodinamic i cinetic.

Estudiar amb detall els aspectes més importants de la quimica de
I'estat solid (enllag i estructura electronica).

Estudiar les reaccions dels solids inorganics.

Estudiar alguns solids inorganics d’interes actual.



Proirama de Quimica Inoriénica Avaniada

Compostos de coordinacio dels metalls de transicio.
Estructura electronica dels compostos de coordinacio.
Conceptes de simetria.

Aplicacions de la simetria.

Natura de I'enllag en els compostos de coordinacid.

o Uk w N oe

Tecniques fisiques en la caracteritzacid dels complexos de metalls de
transicio.

N

Estructura molecular dels compostos de coordinacio.

8. Reaccions dels complexos metal:lics - I: reaccions de substitucid, redox
i dels lligands coordinats.

9. Reaccions dels complexos metal:lics - Il: sintesi i catalisi.
10. Introduccio a la quimica de l'estat solid.

11. Enlla¢ quimic i estructura electronica dels solids.

12. Reaccions dels solids inorganics.

13. Estudi d’alguns solids inorganics d’interes actual.



Programa de Quimica Inorganica Avancada

Tema Contingut

Compostos de coordinacid dels metalls de transicid. Introduccio a la quimica de
coordinacié. Evolucié del concepte de compost de coordinacio (complex metal-lic).

1 Trets generals. Estat d’oxidacio. index i geometria de coordinacié. Regla dels 16 i 18
electrons. Tipus de lligands: classificacio.
Estructura electronica dels compostos de coordinacid. Perspectiva historica.
5 Estructura electronica d’atoms polielectronics. Acoblament Russell-Saunders.

Configuracions, termes, nivells d’energia i microestats (metode de la factoritzacié
d’espin). Acoblament Russell-Saunders en elements pesants (JJ).

Conceptes de simetria. Elements i operacions de simetria. Determinacio de grups
3 puntuals. Representacions reductibles i irreductibles. Descomposicid de
representacions reductibles. Metode de l'operador projeccié. Taules de caracters.

Aplicacions de la simetria. Aplicacions de les taules de caracters: diagrames
d’orbitals moleculars, determinacié dels modes vibracionals.



Programa de Quimica Inorganica Avancada

Tema Contingut

Natura de lI'’enlla¢ en els compostos de coordinacio. Teoria de 'orbital molecular.
Diagrama d’orbitals moleculars i configuracid electronica dels complexos
octaedrics, tetraédrics i planoquadrats. Enllac o i enllag t. Complexos d’espin alt i
espin baix. Estats excitats: tipus de transicions electroniques. Model del
solapament angular. Diagrames de desdoblament energetic dels orbitals d en
complexos de simetries diferents. Teoria del camp cristal-li. Aproximacions de camp
fort i camp feble. Diagrames de nivells d’energia: diagrames d’Orgel, diagrames de
Tanabe-Sugano.

Tecniques fisiques en la caracteritzacio dels complexos de metalls de transicio.
Espectres electronics. Analisi de |'espectre visible: nombre, posicio, amplaria i
intensitat de les bandes d’absorcio. Estudi de les propietats magnetiques.
Susceptibilitat magnetica i moment magnetic. Contribucions orbital i d’espin al
moment magnetic. Propietats magnétiqgues i natura de [l'estat electronic
fonamental. Ressonancia d’espin electronic.

Estructura molecular dels compostos de coordinacid. Factors que determinen
I’estructura molecular d’'un complex metal-lic. Prediccio de I'estructura molecular

7 mitjancant el model de solapament angular i el model VSEPR. Estereoquimica dels
compostos organometal-lics. Estudi dels diferents indexs de coordinacid i
geometries de coordinacio dels complexos metal-lics.



Tema

Programa de Quimica Inorganica Avancada

Contingut

Reaccions dels complexos metal-lics - I: reaccions de substitucio, redox i dels lligands
coordinats. Reaccions dels complexos metal-lics: classificacié. Reaccions de substitucio
de lligands. lons metal-lics en solucié aquosa; reaccions de bescanvi d’aigua: ions labils
i inerts. Equilibris de formacié de complexos metal-lics en dissolucié. Constants
d’estabilitat. Factors que determinen l'estabilitat dels compostos de coordinacid. lons
durs i tous. Serie d’lrving-Williams. Efecte quelat. Cinetica i mecanisme de les
reaccions de substitucié de lligands: complexos planoquadrats i octaedrics. Reaccions
redox. Reaccions de transferencia electronica. Espontaneitat de les reaccions redox.
Mecanisme de les reaccions redox. Reaccions d’addicié oxidant. Addicido oxidant
d’hidrogen, oxigen, halogens, halurs d’hidrogen i halurs d’alquil. Reaccions
d’eliminacio reductora. Reaccions dels lligands coordinats. Efecte de la coordinacio
sobre la reactivitat dels lligands. Hidrolisi. Efecte emmotllador o plantilla. Reaccions
d’insercié. Reaccions d’insercid de CO i olefines en enllacos M—C i M—H. Reaccions de
desinsercié. Mecanisme.
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Tema Contingut

Reaccions dels complexos metal:lics - Il: sintesi i catalisi. Sintesi de complexos
metal-lics. Reaccions de substitucidé de lligand, reaccions redox. Control cinetic del
producte de la reaccio: sintesi de complexos de plati (I1). Méetodes especifics de sintesi
de compostos organometal-lics. Reaccions de sintesi directa. Reaccions de bescanvi
metall-halogen i metall-hidrogen. Estabilitat dels compostos organometal-lics.
Consideracions termodinamiques. Energies d’enllac. Consideracions cinetiques.
Mecanismes de descomposicid. Aplicacions dels compostos de coordinacié en catalisi
homogenia i heterogenia. Els complexos metal-lics com a catalitzadors. Activacio de
H,, O, i N,. Reaccions d’hidrogenaciéo d’alquens: catalitzador de Wilkinson.
Carbonilacié del metanol (procés Monsanto). Reaccions d’hidroformilacio.
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Tema Contingut

Introduccio a la quimica de l'estat solid. Classificacido estructural dels solids.
10 Descripcid de l'estructura cristal-lina. Classificacié dels solids segons la natura de
I’enlla¢ quimic: validesa i limitacions.

Enllag quimic i estructura electronica dels solids. Orbitals cristal-lins. Zones de
Brillouin. Bandes de nivells d’energia. Estructura de bandes. Nivell de Fermi. Corbes
de densitat d’estats (DOS). Corbes COOP. Bandes de nivells d’energia en diferents
tipus de solids inorganics. Estudi experimental de l'estructura electronica dels
solids. Compostos no estequiometrics. Defectes puntuals. Defectes puntuals i no
estequiometria. No estequiometria en els oxids dels metalls de transicid. Agregacio
de defectes. Ordenacid de defectes: superestructures. Eliminacié de defectes:
plans cristal-lografics de lliscament.

11

Reaccions dels solids inorganics. Metodes de sintesi. Tipus de reaccions:
12 classificacid. Equilibri quimic i diagrames de fases. Reactivitat: defectes cristal-lins,
transport de materia i velocitat de reaccié. Metodes de sintesi de solids inorganics.

Estudi d’alguns solids inorganics d’interes actual. Conductors superionics.

13 . g ;
Compostos d’intercalacié. Superconductors d’alta temperatura.
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6. Avaluacio

v' Examen parcial (dijous 26/01/2011, a les 08.30 h) que incloura la
materia impartida fins agueix moment i que permetra eliminar-la de
I’examen final (quan la nota siga superior o igual a 4).

v' Examen final (divendres 15/06/2011, a les 08.30 h) que incloura la
segona part de |l'assignatura (per a tothom) més l|la materia

corresponent a I'examen parcial per als que no hagen superat la nota
de 4.

v’ La nota final sera la mitjana dels dos examens. La segona convocatoria
(dimecres 11/07/2011, a les 15.00) incloura tota la matéria per a tots
els alumnes suspesos en primera convocatoria.
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1.

de coordinaclio

Introduccio a la quimica de
coordinaci6. Evoluci6 del concepte
de compost de coordinacio.
Definicions generals

Regla dels 16 i 18 electrons
Tipus de lligands: classificacio

Repas a la nomenclatura i
formulacié dels compostos de
coordinacio

de transicio




Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
ntroducci6 a la quimica de coordinaci6

La quimica de coordinacio (QC) esta basada en dos grans avancos que van
ocorrer de manera independent:

La teoria de la coordinacio d’Alfred Werner (NQ-1913). Basada en estudis

A Werner  Sistematics realitzats amb complexos de metalls de transicio.

1866-1919
( ) El concepte d’enllag¢ datiu de Lewis, Sidwick i Langmuir (NQ-1932). Concepte

gue s’ajustava millor als elements del grups representatius a causa de les
idees que hi havia sobre la gran estabilitat de la configuracié de gas noble
(regla de l'octet). Aquesta regla tenia un gran nombre d’excepcions en la QC
dels metalls de transicio (MT).

G. N. Lewis N. V. Sidwick |. Langmuir
(1875-1946) ~ (1873-1952)  (1881-1957)




Tema 1. Compostos de coordinacié dels metalls de transici6

El terme compost de coordinacio deriva de I'enllag de coordinacio o enllag covalent datiu
(enlla¢ covalent de dos centres i dos electrons que provenen del mateix centre). L'adducte
entre el BF; i el NH; n’és un exemple. Formalment, I'enllag es forma per donacio d’un parell
d’electrons de I'atom de nitrogen a I'atom de bor (complex donador-acceptor). Direm que el
donador d’electrons esta coordinat a I'acceptor.

He _H He _H
\N/ \Tj
—>» 136.7 pm _
.u\\\F ‘p//vB%”F
131.3 pm

Els grups coordinats (ions o molécules) s"anomenen lligands. Ex: F~ en [BF,]~

Complex de coordinacio (metal-lic): atom o i6 (metal:-lic) central unit a una série de lligands.

Poden ser compostos neutres o ions complexos.

Podem descriure els complexos de coordinacié com a adductes acid-base.

Base de Lewis: atom o conjunt d’atoms capacos de cedir densitat electronica.
Acid de Lewis: atom o conjunt d’atoms capacos d’acceptar densitat electronica.

En una definicio restrictiva, els compostos de coordinacio son els que contenen almenys un

complex de coordinacid.



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
ntroducci6 a la quimica de coordinaci6

Esfera de coordinacio (interna): conjunt de lligands units directament al metall.

Esfera de coordinacio externa: associacié d’'un complex (generalment carregat)
amb altres ions (de carrega oposada) o molecules (solvent) sense que es
produisca substitucio de lligands.

Nombre (index) de coordinacio: nombre de lligands en l'esfera de coordinacié
(interna).

Estat (nombre d’oxidacid): carrega que tindria I'atom central si s’eliminaren tots
els lligands amb els electrons que comparteixen amb aquest. No indica

necessariament la distribucié electronica del complex.

[Fe(C,0,),]*

|.nea, 0/\3 !\Om Poliedre (poligon) de coordinacio:

bent suare poliedre o poligon definit pels atoms
trigonal™  pyramidal pyramidal  planar

planar tetrahedral tngonal

@@ @ 5b,pwam,da dels lligands que estan units
AUEIG capped octahedral  trigonal

directament a 'atom central.
square trigonal prismatic

o"--

square

8
i-pri i idal
anti-prismatic prismatic pyramical
tri-capped
: v frigonal
~ prismatic

cuboctahedral

dodecahedral anti-cuboctahedral



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Introduccid a la quimica de coordinacio6 (4)

S. M. Jgrgensen
(1837-1914)

Al principi del segle xx, els avancos en la teoria de l'enlla¢ (compostos
organics, concepte de valéncia) no eren prou per explicar nombroses
reaccions dels metalls de transicid.

Werner va mostrar que l'oxidacio de CoCl, en presencia de NH; donava
diferent compostos de formula: CoCl;(NH;), (n = 1-6).

[Co(NH,),;CL]

La gran inercia quimica d’aquests compostos implicava que les molecules de
NH, havien de participar també en I'enllag, en contra de les idees establertes
(si la valéncia del Co era 3, llavors el Co només hauria d’estar unit a 3 atoms).

Blomstrand el 1869 i Jgargensen el 1884 proposen que els atoms de N poden
formar cadenes per assolir una valéncia de 5 (teoria de la concatenacio).
D’aguesta manera, el nombre d’atoms units al Co(lll) és igual a 3.



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Introduccid a la quimica de coordinacio6 (5)

cl
\ cl
CO_NH3
/o N/
¢’ H;N—NH, [Co(NH;)sCl5]

Postulen que els atoms de Cl units al Co(lll) no son ionitzables, mentre que els units al NH; si

gue ho son.

Alfred Werner, el 1893, inclou també la possible existencia de dos tipus de Cl, pero proposa
qgue el Co(lll) pot lligar-se en total a 6 atoms en el que ell denomina la valéncia secundaria

(davant la valencia primaria o estat d’oxidacid, que és igual a 3).

Hom pot formular els distints compostos del sistema CoCl;(NH,), d’acord amb la taula 1.1
qgue recull les formules proposades per Werner i Blomstrand-Jgrgensen (B-J) per als
clorocomplexos amoniacals de cobalt, aixi com el nombre d’ions en solucidé previst per a
cada formulacio.



Introducci6 a la quimica de coordinacio (6)

G Taula 1.1
Férmula de Nre. Formula de Nre. ¢
Werner d’ions  glomstrand-Jgrgensen  d’ions .
[Co(NH,).J* Cl—NH, M trans-[Co(NH,),Cl,]*
[Co(NH,).]Cl, 4 foTNHy T 4
Cl—NH, H,N—NH,
Cl
\’ [Co(NHJ).ClICl, 3 Co—NH; "';N_C' 3
Cl—NH, H,N—NH,
¢ Cl
[Co(NH);CII** [Co(NH,),Cl,]CI 2 /Co—NI\—I3 H/3N_CI 2 cis-[Co(NH;),Cl,]*
¢’ H;N—NH,
CI\ .
[Co(NH,),Cl,] 0 /Co—NI\—I3 / 2

[Co(NH,),5Cl3] 7



Tema 1. Compostos de coordinacié dels metalls de transicio
Introduccid a la quimica de coordinacio6 (7)

Les mesures de conductivitat ionica semblen indicar que el darrer
compost de la taula no formava ions, pero la manca de puresa en les
mostres feia que no féra possible determinar sense ambigiitat quina

trans-[Co(en),Cl,]* n‘era la formulacio (i per tant, la teoria) correcta.

U'impetu amb que Jgrgensen defensava la seua teoria va fer que
Werner sintetitzara nous compostos per comprovar les seues idees. Va
proposar que els 6 atoms lligats al Co(lll) havien de trobar-se en un
entorn octaedric i, per tant, el compost [Co(en),Cl,]Cl podria presentar
dos isomers: cis i trans, segons la posicio dels dos atoms de Cl units al
Co(ll1).

Werner va aillar ambdds isomers, pero Blomstrand i Jérgensen van ser

capacos de proposar-ne estructures alternatives seguint la teoria de la

cis-[Co(en),CL,]*

concatenacio.



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Introduccid a la quimica de coordinacio6 (8)

Finalment, el 1907 Werner va aillar els isomers cis i trans

del complex [Co(NH,),CL]*, I'existencia dels quals no podia

ser explicada per la teoria de Blomstrand i Jergensen.

trans-[Co(NH,),Cl,]* cis-[Co(NH3),Cl,]*

No obstant aix0, la teoria no va ser totalment acceptada ni tan
sols quan Werner va predir i va confirmar |'existencia d’activitat
optica en els complexos [Co(en),(NH;)CI]?** i [Co(en),]3*.

L'activitat Optica es va associar a la presencia dels lligands
organics (es pensava que la quiralitat només podia provenir del
carboni tetravalent), i Werner va haver d’aportar-ne la prova

definitiva: la sintesi i resolucid optica del complex [Co{Co(NH,),
[Co{Co(NH,),(OH),},1¢* (OH),};1Brg, en que el complex [Co(NH;),(OH),]* actua com a
hexol lligand bidentat amb els dos atoms d'oxigen dels grups (OH)".



Introducci6 a la quimica de coordinacio (9)

Cal destacar la confianca de Werner en la seua teoria, fins
al punt que va considerar que l'existencia de només dos
isomers del complex [Co(NH,),CL]Cl indicava que la
geometria havia de ser octaedrica (ja que les altres
trans-[Co(NH;),CLI" possibles geometries donarien tres isdbmers).

Per descomptat, ningu no podia excloure en aquella epoca
la possibilitat que n’hi haguera un tercer.

Analogament, |'existencia de dos isomers en el complex
[PtCl,(NH;),] va induir Werner a afirmar que aquest

cis-[Co(NH,),Cl,]* complex tenia una geometria planoquadrada (que presenta  trans-[PtCl,(NH,),]
els isomers cis i trans) davant la tetraedrica (que no en
presenta cap).

El 1913 Alfred Werner va rebre el premi Nobel de Quimica.

10



Les hipotesis estructurals de Werner sén encara valides
un segle després (Inorg. Chem., 40, 2001, 1065).

Inorg. Chem. 200

Crystal Structure Determination of a
(#-Amido)(u-hydroxo)(u-superoxo)dicobalt(I1T)
Complex from the Werner Collection

Bernhard Spingler,” Marie Scanavy-Grigorieff,*$
Alfred Werner,"$ Heinz Berke,*$ and
Stephen J. Lippard* '

Department of Chemistry, Massachusetts Institute of
Technology, Cambridge, Massachusetts 02139, and the
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich,
CH-8057 Zurich, Switzerland

Received October 16, 2000

11



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio

Compostos dels elements representatius: 4 orbitals (1 s + 3 p). 8 electrons.
REGLA DE L'OCTET. Excepcions: “ampliacio de l'octet”.
Compostos de coordinacio: 9 orbitals (1 s + 3 p + 5 d). 18 electrons.

No segueixen la teoria simple de Lewis. Sidwick va observar el 1927 que hi ha una
tendencia a més estabilitat termodinamica en els complexos metal:lics que tenen
18 electrons. REGLA DELS 18 e™.

Per calcular el nombre d’electrons hem de considerar els que pertanyen a I'atom
central (tenint en compte 'estat d’oxidacid) i els parells aportats pels lligands.

Cr(CO)4: 6 e (del Cr%) + 12 e~ (dels 6 CO) = 18 e~

(n°-CsH:)Fe(CO),Cl: 6 e~ (del Fe'') + 6 e~ (del n>-CHc) + 4 e (dels 2 CO) + 2 e~ (del
CF)=18 e

Els enllacos metall-metall aporten a cada atom un nombre d’electrons igual a
I'ordre de I'enllag. Ex.: Mn,(CO),,

(CO)sMn—Mn(CO).: 7 e~ (del Mn®) + 10 + 1 e~ (de I'enllag Mn—Mn) = 18 e~ per Mn.
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Regla dels 16 i 18 electrons (2)

compostos organometal-lics amb lligands m-acceptors i en alguns complexos
metal-lics classics de camp fort.

Cr(CO),
o)

El caracter m-acceptor baixa
' . .
I'energia dels orbitals t,,

Els electrons o del CO

s’estabilitzen interaccionant

amb el metall i fan que els

orbitals e, siguen

antienllacants.

Aquesta regla té nombroses excepcions. Es compleix principalment en els
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Regla dels 16 i 18 electrons (3)

En els complexos planoquadrats (D,,) amb configuracié electronica «® s'observa
una major estabilitat termodinamica quan el nombre d’electrons és 16.

2z 2 2 2 2 2 2
Z  X-¥ Y -y
__________________________ En aquests complexos, l'orbital d»
" és fortament antienllacant. Només
. s‘omplin els altres 4 orbitals, de
.
—l manera que el nombre total
. d’electrons sera 4 x 2 (lligands) + 8
ﬁ ¥ (at. central) = 16.
XY, VZ, X2 e N o good
"*xuﬁm > Ty for
yz'm '.’- f
. z
-
actahedral elon guted s are [Ni(CN),]%~
syrnrnetyy 2-aXIS planar
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Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio

Tipus de lligands i classificacio (1)

Encara que en principi no hi ha una classificacié definitiva i excloent per als
lligands, podem utilitzar principalment dos criteris: estructural i electronic.

Des del punt de vista estructural, els lligands poden classificar-se segons el
nombre d’atoms donadors que coordinen al centre metal-lic:

— MONODENTATS: aquells que coordinen — POLIDENTATS (bi, tri, tetra...): aquells que
amb un atom donador. Poden tenir-ne més coordinen al metall amb dos o més atoms o-
d’un, pero només n’utilitzen un en l'enllacg. donadors no adjacents (agents quelants).

Formen complexos anomenats quelats (gr.
chele: pinca), en que el lligand junt amb el

metall defineixen un anell anomenat anell
quelat.

[Ni(CN),]*

[Fe(ox)5]3>~




Tipus de lligands i classificacio (2)

Un anell quelat es caracteritza pels parametres seglients:
— La mossegada: distancia minima (d) entre els dos atoms donadors de I'anell.

— L'angle de mossegada (bite angle = a.): 'angle definit pels dos atoms donadors
i el centre metal-lic (situat en el vertex de I'angle).

— La mossegada normalitzada (bite parameter = d/r), que es defineix com el
quocient entre la distancia que separa els atoms donadors i la distancia

metall-lligand.

Aquests parametres determinen que el lligand hi actue
com a quelat o com a lligand pont.
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N(CH,COOH),

[(CH,CH,)O],

12-corona-4

Tema 1. Compostos de coordinacid dels metalls de transicid
Tipus de lligands i classificacio (3)

Entre els lligands polidentats, podem destacar-ne:
Oberts: I'estructura dels quals és una cadena oberta (en).

Oberts polipodals: en qué tots els atoms donadors estan units (mitjancant
una cadena) a un unic atom (N, C, B) o a una moléecula (acid iminotriacetic
N(CH,COOH),, EDTA...).

Tancats (macrocicles): en qué els atoms donadors es troben situats en un
anell tancat. Si els atoms donadors son d'oxigen, sén anomenats eters
corona. Si son de nitrogen, hom els anomena poliazamacrocicles. També hi

ha macrocicles amb diferents atoms donadors.

Criptands: son lligands multidentats i policiclics que contenen diversos

anells interconnectats (amb almenys dos atoms en comu).

2.2.2-criptand criptat

17



bpym

Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Tipus de lligands i classificacio (4)

Els lligands es classifiguen també segons el caracter nucleant en:

— MONONUCLEANTS: formen complexos mononuclears, amb un sol atom
metal-lic (F-, py, H,0, NH;...).

— POLINUCLEANTS (di, tri, tetra...): mostren una gran tendeéencia a formar

complexos polinuclears (amb més d’'un atom metal-lic). Aquesta capacitat
obeeix a distintes raons, de manera que aguests lligands poden classificar-se
en tres tipus principals:

Lligands pont senzill: sén lligands simples que hi poden actuar de pont (CN-,
N5, SCN™...).

Lligands pont polidentats: son lligands polidentats que hi actuen com a pont,

pergue la situacié dels atoms donadors (generalment en posicions oposades i
separades per estructures rigides o molt curtes) impedeix que tots puguen
coordinar un unic ié metal-lic (C,0,%, bpym...).

Lligands pont compartimentals: lligands di(poli)nucleants que contenen dues

cavitats de coordinacid adjacents. Poden ser macrociclics o aciclics (end-off i
side-off).



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Tipus de lligands i classificacio (5)

Hi ha també una série de lligands anomenats VERSATILS (CO,%-, C,0,2, NO,~

..) gque hi poden actuar amb un gran nombre de diferents modes de
coordinacid. Aixi, per exemple, els lligands carbonat (CO;%) i nitrit (NO,")

son capacos d’actuar de 12 i 11 maneres distintes, respectivament.
Finalment, hi ha Iligands especials com els ful-lerens (C,) i els calixarens.
2 Fa C p

H

Des del punt de vista electronic, els lligands poden classificar-se en (considerem que tots

son donadors 0):

DONADORS m: aquells que cedeixen densitat electronica al metall per via , a més de la via

o. Fan que el camp de lligands del complex metal-lic disminuisca. Ex.: I".

ACCEPTORS mt: aguells que accepten densitat electronica del metall per via . Fan que el
camp de lligands del complex metal-lic augmente. Ex.: CN-, CO. 19







Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
OI'MuiacCliO A€ ODIMPOSITIOS A€ QOrdirnacio

Les entitats de coordinacié poden ser neutres, cationiques o anioniques:

NEUTRES: [CoCl,(OH,)], [CuBr,(NH,),].
CATIONIQUES: [CoCI(NH,):]?*, [FeBr,(OH,),]* SEMPRE ENTRE []¢
ANIONIQUES: [CoCl,(NH,),], [NiBr,Cl,]*

S’escriu a l'esquerra el simbol de I'atom central i, a continuacio, els lligands per I'ordre
alfabetic del simbol de I'latom donador (coordinant). No importa si els lligands tenen
carrega o no. Pel que fa a la formula del lligand, la IUPAC recomana posar I'atom coordinant
sempre a I'esquerra. Aixi, escriurem OH, i no pas H,0.

Els compostos de coordinacid formats per entitats de coordinacio cationiques o anionigues
son sals que es formulen igual que qualsevol sal (el catio a I'esquerra i I’anio a la dreta). Ex.:

[MnCI(OH,)s]NO,
K,[PtCl,]
[Co(NH;)][FeF.], [Fe(NH;).],[FeF,], [Fe(NH;).];[FeF¢],

21



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (2)

Lligand Nom CA Nom IUPAC

_ _ En la nova nomenclatura de la IUPAC (2005), els
H- hidro hidruro . o _ _ _

lligands anionics se citen com a anions afegint-los

i fluoro fluoruro la terminacié -o: nitrito (NO,”), nitrato (NO;7),
crr cloro cloruro cianato (-OCN), tiocianato (-SCN), isotiocianato (-
Br bromo bromuro NCS)..., incloent-hi els anions senzills que tenien
I~ iodo ioduro un nom curt en la nomenclatura anterior, que és
—CN- ciano cianuro la que encara s‘'empra en els articles i les bases
OH- [ S de dades com Chemical Abstracts (CA).
NH,~ amido amiduro
NHZ- imido imiduro
0% OXO oxido
0,%" Peroxo peroxido
S tioxo sulfuro
HS- mercapto  hidrogenosulfuro
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Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio

Lligand Nom Els lligands neutres i cationics s‘lanomenen segons el seu nom

0, dioxigen corrent excepte NH;(ammina) i H,0 (aqua). CO i NO s'anomenen

1r) S’esmenten els lligands per l'ordre alfabeétic del seu nom (no del seu 5|mbol), obviant

carbonil i nitrosil, respectivament.

N, dinitrogen

NH, ammina H,0
H,O aqua

CO carbonil L

NO nitrosil \

Per anomenar un complex o una entitat de coordinacio:

els prefixos multiplicatius.
2n) S’esmenta, sense deixar-hi espai, el nom de I'atom central.

Si el complex és una moléecula neutra o cationica, no s’hi afegeix cap terminacio. Pot
afegir-s’hi I'estat d’oxidacio o la carrega global, per aclarir.

Si el complex és un anio, s’hi afegeix la terminacié —at i s’hi indica I'estat d’oxidacio

de I’'atom central o la carrega global.
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[CoCl;(OH,),] triaquatriclorocobalt (CA)

Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (4)

triaquatriclorurocobalt(lll) o
triaquatriclorurocobalt (IUPAC)

[COCI(NH,).]?*

[FeBr,(OH,),]*

[CoCl,(NH,),]~

[NiBr,Cl,]2-

pentaamminaclorocobalt(2+) (CA)
pentaamminaclorurocobalt(lll) o
pentaamminaclorurocobalt(2+) (IUPAC)

tetraaquadibromoferro(1+) (CA)
tetraaquadibromuroferro(lll) o
tetraaquadibromuroferro(1+) (IUPAC)

diamminatetraclorocobaltat(1-) (CA)
diamminatetraclorurocobaltat(lll) o
diamminatetraclorurocobaltat(1-) (IUPAC)

dibromodicloroniquelat(2-) (CA)
dibromurodicloruroniquelat(ll) o
dibromurodicloruroniquelat(2-) (IUPAC)

[CuBr,(NH,),] diamminadibromocoure (CA)

diamminadibromurocoure(ll) o
diamminadibromurocoure (IUPAC)

24



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio

Nomenclatura i formulacioé dels compostos de coordinacio (5)

En els metalls classics es manté el nom llati: ferrat, cuprat, aurat, argentat...

[Ag(CN),]~ dicianuroargentat(l) [Au(CN),]"tetracianuroaurat(lIl)

[Fe(CN)¢]*~ hexacianuroferrat(ll) [Fe(CN)-(NO)]3~ pentacianuronitrosilferrat(ll)

Els compostos de coordinacid formats per entitats de coordinacié cationiques o

anioniques s'anomenen seguint el procediment per a la resta de sals: nom de I’'anié + de +
nom del catid. Ex.:

[MnCI(OH,):INO; nitrat de pentaaquacloromanganes(1+) (CA)
nitrat de pentaaquacloruromanganes(ll) o

mononitrat de pentaaquacloruromanganeées (IUPAC) 25

K,[PtCl,] tetracloroplatinat(2—) de potassi (CA)
tetracloruroplatinat(ll) de potassi o
tetracloruroplatinat de dipotassi (IUPAC)

[Fe(NH,)¢];[FeF,], hexafluoroferrat(3—) de hexaamminaferro(2+) (CA)

hexafluoruroferrat(lll) de hexaamminaferro(ll) o
bis(hexafluoruroferrat) de tris(hexaamminaferro) (IUPAC)

25



Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (6)

El nombre de lligands s’indica amb els prefixos di-, tri-, tetra-, penta-, hexa-... si
el lligand és simple.

En el cas dels lligands més complicats, el nom apareix entre parentesis després
del prefix bis-, tris-, tetraquis-, pentaquis-, hexaquis-...

En els compostos polinuclears, el nombre de vegades que apareix un metall
s'indica també amb els prefixos di-, tri-, tetra-...

Tots aquests prefixos no modifiquen l'ordre alfabéetic dels lligands.

Nre. Lligands Lligands Metalls
simples complicats

2 di bis di

3 tri tris tri

4 tetra tetraquis tetra
5 penta pentaquis  penta
6 hexa hexaquis hexa

26



Tema 1. Compostos de coordinacié dels metalls de transicio

Els lligands ambidentats (que poden coordinar de dues maneres distintes)
s‘anomenaven tradicionalment amb un nom propi per a cada mode de
coordinacid o anteposant al nom comu del lligand el simbol de I'atom donador.

En l'actualitat, la IUPAC ha adoptat el conveni K (kappa). Per distingir els dos
compostos (isomers) s’ha d’afegir al final del nom del lligand la lletra grega «
(kappa) seguida del simbol de I'atom donador en cursiva. La lletra K pot dur un
superindex (k") per tal d’indicar el nombre d’atoms donadors d’'un mateix tipus.

Lligand Nom A-Nom Nom-k-A
—SCN~  tiocianato S-tiocianato tiocianato-k$
—NCS™  isotiocianato  N-tiocianato tiocianato-kN
—OCN~ cianato O-cianato cianato-kO
—NCO~ isocianato N-cianato cianato-k N
—ONO  nitrito O-nitrito nitrito-xO

-NO, nitro N-nitrito nitrito-k N

27



Tema 1. Compostos de coordinacié dels metalls de transicio

La formulacio/nomenclatura dels Iligands pont es fa anteposant la lletra grega
u- (mu) al simbol/nom del lligand en qiiestié. En nomenclatura, el lligand pont
s‘assenyala entre la resta de lligands mitjancant guionets. Ex.: ammina-p-

cloruro-cloruro.

Si el lligand pont apareix més d’'una vegada, s’han d’emprar els prefixos
multiplicadors. Ex.: tri-p-cloruro-cloruro. Els lligands pont s’anomenen
respectant l'ordre alfabetic. Un lligand pont s’anomena abans que el
corresponent lligand terminal. En canvi, en la féormula, el lligand pont apareix
després del lligand terminal corresponent. Ex.:

[Cr,04(n-0)]>  p-oxido-hexaoxidodicromat(2-)

Quan el lligand pont connecta més de dos metalls, el nombre de metalls units
s’ha d’indicar amb un subindex. Ex.: p;-oxido-di-p-oxido-trioxido. S'anomenen
en ordre de complexitat decreixent.

28



Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (9)

El conveni K s'utilitza junt amb la lletra p quan és necessari especificar-hi
guins atoms centrals estan connectats i a través de quins lligands. Ex.:

[0,S(p-0,)S0,]% H-peroxido-1k0,2K0’-hexaoxidodisulfat(2-)

Co{(u-OH),Co(NH,),},1¢*

dodecaammina-1k4N,2k*N,3k*N-hexa-p-hidroxido-1:4k*0-2:4k*0-3:4K*O-tetracobalt(6+)

29



Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (10)

En el cas particular de complexos centrosimetrics, es pot anomenar nomeés
una meitat i anteposar el prefix bis- al nom. Ex.:

[{Mn(NH3)4}2(p~'O)2]2+

di-p-oxido-bis(tetraamminemanganeés)(2+)

30



Tema 1. Compostos de coordinacio dels metalls de transicio
Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (11)

Els radicals derivats dels hidrocarburs es consideren negatius en el calcul del
nombre d’oxidacid. Es poden anomenar, pero, sense la terminacio -o.

En els complexos organometal:-lics I’hapticitat (del grec hapto = agarrar) és
el nombre d’atoms contigus d’un lligand connectats al metall. S'indica amb
un superindex sobre la lletra grega eta, n". Ex.:
< di-p-cloruro-bis(m3-al-lil)pal-ladi
bis(n®-benze)crom
(n>-ciclopentadienil)clorobis(trifenilfosfa)ruteni
H bis(n3-ciclooctatetrae)urani
y tricarbonil(n*-ciclobutadienil)ferro(1+)

fenil

/
v A

)\H o 2=
NG & v

I S AN
4
H
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Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (12)

Exemples:

" [CoCl,(NH,),]Cl = clorur de tetraamminadiclorurocobalt(lIl)

(NH,),[Pt(NCS).] = hexa(tiocianato-kN)platinat(IV) d’amoni

Cu(en),]SO, = sulfat de bis(etilendiamina)coure(ll
Cocy g [CUEnEISOs ( )coure(ll)

[Ag(CH;NH,),][Mn(C,0,),(H,0),] = diaquabis(oxalato)manganat(lll) de bis
(metilamina)argent(l)

[(NH;),Co-(OH)5-Co(NH,),](NO,); = nitrat de tris-(p-hidroxido)-bis
(tetraamminacobalt)(3+)

[Co(acac)(H,0),]Cl = clorur de (acetilacetonato)tetraaquacobalt(ll)

[Pt(NCS)¢]*

[PtCINO,(C,H,)(NH;);]5(PO,), = fosfat de triamminacloruroetilenitrito-KN-
plati(IV)

[(NH,),Co(OH),Co(NH,),13* 3



[Fe(CN)]™

[Cr(C,0,),]*

[Mn(acac),]

Nomenclatura i formulacié dels compostos de coordinacio (13)

[(NH;),Cr-OH-Fe(en),](SO,), = sulfat de tetraamminacrom(lll)-u-hidroxido-bis
(etilendiamina)ferro(ll)

sulfat de tetraammina-1k*N-bis(etilendiamina-2k?N,N’)-u-hidroxido-ferro(ll)
Na[Fe(CN).] = hexacianuroferrat(lll) de sodi (ferricianur de sodi)
Na,[Fe(CN).] = hexacianuroferrat(ll) de sodi (ferrocianur de sodi)

Li,[PtCl.] = hexacloruroplatinat(IV) de liti

K5[Cr(C,0,);] = tris(oxalato)cromat(lll) de potassi

[Mn(acac),] = tris(acetilacetonato)manganeés(lll)

[VO(acac),] = bis(acetilacetonato)vanadil = bis(acetilacetonato)oxidovanadi
(1V)

[CpFe(CO)-(CO),-Fe(CO)Cp] = di-p-carbonil-bis[carbonil-(n>-ciclopentadienil)
ferro]
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hydrogen

helium
1 2
H He
1.0079 4.0026
lithium beryllium boron carbon nitrogen oxygen fluorine neon
3 4 5 6 74 8 9 10
Li | Be B| C|[N|O|F|Ne
6.941 9.0122 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
sodium magnesium aluminium silicon phosphorus sulfur chlorine argon
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si| P | S |Cl|Ar
22.990 24.305 26.982 28.086 30.974 32.065 35453 39.948
potassium calcium scandium titanium vanadium chromium | manganese iron cobalt nickel copper zine gallium germanium arsenic selenium bromine krypton
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K | Ca Sc|Ti|V|[Cr| Mn{Fe|Co|[Ni|Cu[Zn|Ga|Ge|As|Se | Br | Kr
39.098 40.078 44.956 47.867 50.942 51.996 54.938 55.845 58.933 58.693 63.546 65.39 69.723 72.61 74.922 78.96 79.904 83.80
rubidium strontium yttrium Zirconium niobium molybdenum| technetium | ruthenium rhodium palladium silver cadmium indium tin antimony tellurium iodine xenon
37 38 39 40 M 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y |Zr|Nb|Mo| Tc |RU|Rh|Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98] 101.07 102.91 106.42 107.87 112.41 114.82 118.71 121.76 127.60 126.90 131.29
caesium barium lutetium hafnium tantalum tungsten rhenium osmium iridium platinum gold mercury thallium lead bismuth polonium astatine radon
55 56 57-70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba| ¥ [Lu|Hf | Ta| W |Re|(Os| Ir | Pt |Au|{Hg| Tl [Pb| Bi | Po| At | Rn
132.91 137.33 174.97 178.49 180.95 183.84 186.21 190.23 192.22 195.08 196.97 200.59 204.38 207.2 208.98 [209] [210] [222]
francium radium lawrencium | rutherfordium|  dubnium seaborgium bohrium hassium meitnerium | ununnilium | unununium | ununbium ununquadium
87 88 89-102 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114
Fr |Ra|* x| Lr | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun|Uuu|Uub Uuq
[223] [226] [262] [261] [262] [266] [264] [269] [268] [271] [272] [277] [289]
lanthanum cerium praseodymiumy neodymium | promethium | samarium europium gadolinium terbium dysprosium holmium erbium thulium ytterbium
*Lanthanide series 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70
La|Ce| Pr{NdPm|Sm|Eu|Gd| Tb{Dy |Ho| Er |Tm| Yb
138.91 14012 140.91 144.24 [145] 150.36 151.96 157.25 158.93 162.50 164.93 167.26 168.93 173.04
actinium thorium protactinium uranium neptunium plutonium americium curium berkelium californium | einsteinium fermium | mendelevium| nobelium
** Actinide series 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|lAm|Cm|Bk | Cf | Es|Fm|Md| No
[227] 232.04 231.04 238.03 [237] [244] [243] [247] [247] [251] [252] [257] [258] [259]




1. Repas de conceptes basics

N S O A

Acoblament Russell-Saunders.
Acoblament JJ

Configuracions, termes, nivells d’energia
| microestats

Metode de la factoritzacio d’espin
Regles de Hund
Parametres de repulsio interelectronica

Acoblament en elements pesants (JJ)



Conceptes basics (1)

La configuracio electronica dels atoms polielectronics consisteix en 'enumeracio
ordenada dels orbitals ocupats i semiocupats, i la indicacid6 del nombre
d’electrons.

LUordre d'ompliment esta basat en |'energia dels orbitals. Els orbitals s‘lomplin de
menor a major energia (principi de construccio o aufbau).

Considerarem els orbitals hidrogenoides, és a dir, els obtinguts a partir de la
solucio de I'equacid de Schrodinger per I'atom d’hidrogen.

En el cas dels atoms polielectronics, hem d’introduir-hi una serie
d’aproximacions que tinguen en compte que |'atom posseeix altres electrons que
interaccionaran amb l'electré considerat (I'energia del qual volem calcular).

Aguestes aproximacions modifiquen les energies dels orbitals hidrogenoides
originals.



Conceptes basics (2)

Les interaccions culombianes interelectroniques son de caracter repulsiu i faran que
I’energia de I'electro (i, per tant, de l'orbital on aquest es trobe) augmente.

Per tal de quantificar les repulsions interelectroniques s’ha introduit 'aproximacio de
I'apantallament, és a dir, es considera que la carrega nuclear efectiva ha disminuit en
un valor que és una funcio del nombre i tipus d’electrons situats en nivells per davall

de l'electrd considerat.

A més, hem de tenir en compte que per a una determinada configuracio electronica
hi ha diferents maneres de distribuir els electrons en els orbitals semiocupats.

Aquestes formes de distribuir els electrons poden tenir diferents energies a causa de

les interaccions culombianes i de la correlacio d’espin.

Aixi, si volem distribuir dos electrons en tres orbitals p degenerats (p,, p, i p,), hem
de considerar que les repulsions culombianes son majors si ambdds electrons
ocupen el mateix orbital.

—— ++— 4



Conceptes basics (3)

%_
+—

A

E. positiva

E. negativa

v

-

Tanmateix, si ambdds electrons se situen amb els espins paral-lels, tindrem una
configuracido de menor energia que si ambdds espins son antiparal-lels (per I'energia de
correlacidé d’espin o energia de bescanvi).

La conclusié és que no totes les maneres que hi ha de distribuir dos electrons en tres
orbitals p degenerats tenen la mateixa energia.

A cada energia diferent la denominarem terme atomic. Cada terme atomic pot estar

format per una o diverses formes de distribuir els electrons.

A cada forma de distribucio dels electrons la denominarem microestat.




Conceptes basics (4)

Model vectorial de I'atom

Aquest model assumeix que |'energia de cada microestat esta determinada per la
suma dels moments angulars dels electrons que es distribueixen en aquest
microestat.

Cada electré posseeix dos moments angulars (ambdues sén magnituds

vectorials):
1) El moment angular orbital (li)
2) El moment angular d’espin (S))

LU'energia total de l'atom s’obté per acoblament (suma) dels dos moments

—
_______________ r
g ’
’
A  J
’
’
’
’
’
’
’
’
’

angulars de tots els electrons.

L'acoblament dels dos moments angulars
(orbital i d’espin) donara lloc a un moment

angular total:

G) T=1+53




Conceptes basics (5)

Els moments angulars orbital (/) i d’espin (s) de cada electrd estan quantitzats:

modul: \I(l+Dh ; /s(s+Dh Taules de multiplicitat

direccidé (component z): mh ; mh 1 Simbol 2I+1 s 2s+1
m,=+l,1-1,...,0,...—; m=+s,s-1,..,0,...,—s 0 S 1 0 1
orbital s: [ = 0; m, = 0; 1 p 3 1/2 2
orbital p: [ =1; m,;=+1, 0, -1; 2 d > 1 3
orbital d: 1 =2; m;=+2,+1, 0, -1, =2; 3 f / 3/2 4
2 5
z
‘ 5/2 6
m,=+1 p--- 37
=0 7/2 8
o
\3
ml= _1 “““ 4
A/3/2

mg= +1/2 '<
m,=-=1/2 |-




Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Acoblament Russell-Saunders

Acoblament dels moments angulars

Hi ha dues situacions limit en el calcul del moment angular total d’'un atom:

Acoblament LS (Russell-Saunders): els moments angulars (orbital i d’espin) de
cada electrod s’acoblen per separat per donar un moment angular total.

ﬁ
Tindrem un moment angular orbital de I'atom (],), que sera la suma dels
-

H. N. Russell
(1877-1957) moments angulars orbitals de cada electré ([;), i un moment angular d’espin

total (S), que sera la suma dels moments angulars d’espin de cada electré (S;):

z:zz)i §ZZ§i
i [

Finalment, els moments angulars totals orbital (Z) i d’espin (§) s'acoblen per
donar el moment angular total de I'atom (]'): > -

J=L+S

Aquest tipus d’acoblament s'anomena Russell-Saunders o LS i és el que
presenten els atoms lleugers (fins al Br).

F. A. Saunders
(1875-1963)



Acoblament JJ

Acoblament JJ: els moments angulars orbital (l ) i d’espin (Sl) de cada electrd

s'acoblen per donar un moment angular total |nd|V|duaI de cada electro (]l)
] = [+ 5§
-
A continuacio, els moments angulars totals individuals de cada electré ( J;i)
s’acoblen per donar el moment angular total de I'atom(/): > Z .
= / Ji

Aquest tipus d’acoblament s'anomena acoblament JJ i és el que presenten els
atoms pesants (a partir del Br). El tractament d’aquest acoblament es veura al
final d’aquest capitol.



Moment angular total

Com que els moments angulars orbital i d’espin de cada e~ estan quantitzats, els

moments angulars totals també ho estaran:

L=2()ambM, =% (m) =L, L-1,..0,...,—L (multiplicitat =2 L + 1)
S=2(s)ambM.=2 (m)=S5,5-1,..0,..-S (multiplicitat=2 S + 1)
J=L+SambJ=|L+S]|..[L=S] i M,=J,J-1,...—) (multiplicitat =2 J + 1)




25+1L
J

L Simbol
0 S

1 P

2 D

3 F

4 G

5 H

6

Taula 1

Un terme electronic es representa indicant els seus valors de Li de S. Hom
assigna una lletra a cada valor de L, segons la taula 1.

Fins a L = 3 els termes es representen amb les mateixes lletres (pero en
majuscules) que les dels orbitals atomics (s, p, d i f).

A partir de L = 4 s’empren les lletres de 'alfabet a partir de la F (la lletra J
no s’utilitza per evitar confusions).

El valor de S es representa mitjancant un superindex que s’anteposa a la
lletra del terme. El superindex representa la multiplicitat d’espin: (25 + 1).

Cada terme es representa com a: >°*'[ i la seua multiplicitat total, és a dir,
el nombre de microestats que el componen sera (25 + 1)-(2L + 1).

Finalment, I'acoblament LS ens desdoblara els termes en nivells d’energia.

Cada nivell d’energia posseeix un valor de J, que pot prendre els valors
compresos entre |[L+S|...|L—S].

10



Termes i nivells energetics (2)

Per calcular els termes i nivells d’energia d’'un atom polielectronic hauriem de
veure totes les maneres possibles de distribuir tots els electrons de I'atom en
tots els orbitals que tinga disponibles. Pot ser un treball molt llarg quan tenim
atoms amb molts electrons, ja que el nombre de possibilitats (és a dir, de
microestats) seria molt gran.

Per sort, els electrons d’'una capa que esta totalment ocupada, donen un unic
termeamb L=0iS5=0, és adir, un terme 'S, i per tant s’exclouen del calcul.

En un atom polielectronic només hem de calcular els termes i nivells resultants
de l'ocupacid parcial dels orbitals situats en la capa de valéncia.

Cufh WD SR
en_els tres casos: — — 15

M=>m=0 — L=0
(2L + 1)-(2S + 1) = 1 microestat
M¢=3m,=0 —> 5=0

11



Termes i nivells energetics (3)

El nombre de microestats es defineix com el nombre de possibles distribucions
dels electrons en els orbitals disponibles (respectant el principi d’exclusio de
Pauli, és a dir, no poden haver-hi dos electrons amb els mateixos nombres
guantics).

Si només tenim un electré en la capa de valéncia,

1 m
st ™ 9 m=0 r 2 om0 =0 -
ns T ns l, S
-0 M = +1/2 =0 M,=-1/2 S=1/2
(2L +1)-(2S + 1) = 2 microestats
p? +10—1Ml +10—1Ml
L= L=t L=1
np T M,=+1/2 P l M, =-1/2 2p
1 0 -1 1 0 -1 $=1/2
i T M, =0 i l M =0 (2L +1)-(2S+1) =
P M;=+1/2 P M;=-1/2 6 microestats
+1 0 -1 +1 0 -1
M, =-1 M, =-1
np T M.=+1/2 NP l M, =-1/2

12



Tema 2. Estructura electronica dels atoms

polielectronics

Conf. Simbol

Termes i nivells energetics (4)

De la mateixa manera, es pot comprovar que per a una configuracio

electronica d! tindrem un terme 2D, etc. (taula 2).

Si tenim dos electrons no equivalents (situats en diferents capes),

elect. terme
st 2S
p' ’P L, 0 410 -1
dl ZD S p
! i TO T&l 0o -1
Taula 2
t LT
O +1 0 -1
{ {
O +1 0 -1 P
g Mo=0
O +1 0 -1 M0
T T m-o
O +1 0 -1 Y =1
} T mizo

Y =41 O +1 0 -1
Mi =+1 T l
M <0 O +1 0 -1
Mi +1 T ‘l'
N O +1 0 -1
Mi =+1 T ‘l'
O +1 0 -1 v .
=+
‘L ‘l' Mi =-1
O +1 0 -1 V<0
1 ) et
O +1 0 -1
 =-1

€

NS
I
|

“»o o~
1
o +

I
o o

TT =X

W

2=
]
I
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Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Termes i nivells energetics (5)

Per calcular els diferents termes energetics, agrupem les diferents combinacions en una
taula de microestats.

M, M, M,
10 | -1 10 |1 10 |1
1] 1] 21 1] 1] 1 +1 1
mlol1|2|1| = [o]1]1]|1| + [0 1
11| 2|1 11| 1|1 -1 1

25 X 2P 3P + 1p

La configuracio electronica s'p! déna els termes 3P i 1P. El nombre de microestats total

s’expressa com segueix:
S(2L+1)(2S+ 1) =3:3 + 3:1 = 12 microestats

Si els electrons no sdn equivalents, el nombre de microestats és el producte del nombre
de microestats de cada electrd per separat: 2:6 =12.

14



Si tenim dos electrons equivalents 1 1‘ 41 +1
(situats en la mateixa subcapa), alguns A A 0 +1

microestats no seran possibles pel =
principi d’exclusié de Pauli. Ex.: atom de T -1+
C (conf. elect. 152 252 2p?) 1, l, +1 -1
l l 0 -1

Mg
bl 1 =
+1 0 -1 Tl 2 0
+2 1 T l +1 0
+1 1 2 1 T l 0 0
M| o] 1] 3|1 ) 10
11|21 1 00
) 1 Tl 1 o
U 0 0
TOTAL: 15 MICROESTATS l, T -1 0
= :




Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics
Termes i nivells energetics (7)

M), . =+2—>L=2; (M) .= 0->5=0 1D
MS MS MS
+1| 0 | -1 +1| 0 | -1 +1| 0 | -1
+2 +2 +2
+1] 1|11 +1] 1|11 +1
M| ol1]2]1 = M| o0]1]|1]1 + M| 0 1
-1 1|11 -1 1|11 -1
-2 -2 -2
M), =+1->L=1; (M) =+1->5=1 3P 1g 16



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Termes i nivells energetics (8)

Els termes derivats de la configuracié electronica p? seran, per tant, 1D + 3P +1S. Podem
verificar-ne el resultat calculant la multiplicitat total:

S(2L+1)(2S+1)=51+3-3+1-1 =15 microestats

En general, és possible calcular el nombre de microestats com el nombre de possibles

maneres de distribuir n electrons en m buits (en qué m = 2 x nombre d’orbitals

degenerats, ja que en cada orbital I'electré pot entrar en dues posicions: amb |'espin
+1/2 0-1/2). La combinatoria ens diu que aquest nombre és el coeficient binomial:

m m!

n) (m-n)n

Per a les configuracions electroniques p? i p3, les combinacions son:
6 v
_ 6! =6x5x4x3x2x1=6x§=15
412! 4x3x2x1x2x1

2 2
6 v
_ 6! =6x5x4x3x2x1=6x§xﬂ=20
3/ 313! 3x2x1x3x2x1 2 3

17



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Termes i nivells energetics (9)

Identitat de simetria

Podem demostrar facilment que m m
n m-—n

i, per tant, les configuracions p* i p> sén equivalents a les configuracions p? i pl,

respectivament (formalisme dels buits).

. ., .. , _ Conf. Microestats
Per la configuracié electronica d? tenim 45 microestats:

elect.
10 v
=1—O'=10x9=45 pt, p° 6
2/ 82 2
p* p* 15
El nombre de microestats pot ser prou gran (taula 3). p3 20
Necessitem un metode per calcular d'una manera més rapida dl o 10
els diferents termes energetics. Aquest metode s'anomena P2 o 45
factoritzacio d’espin, perquée divideix els microestats en grups £ o 120
(subconfiguracions d’espin) que tenen el mateix valor de M., :
. . : ) d*, d° 210
és a dir, el mateix nombre d’electrons desaparellats.
a? 252

Taula 3
18



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Metode de la factoritzacio d’espin (1)

Els passos que cal seguir per determinar els termes i nivells d’energia pel

metode de factoritzacio d’espin soén els seglients:

1. Es divideixen els microestats en subconfiguracions amb el mateix valor de
M. En el cas de 2 electrons en 3 orbitals p degenerats, les possibles
subconfiguracions d’espin serien:

Els dos electrons amb I'espin +1/2 (p_?) _T_ ‘
Els dos electrons amb I'espin —1/2 (pBZ) +
Un +1/2 i laltre -=1/2 (p pg) %

Els valors de M¢ (= Z m,) per a cada subconfiguracio seran, per tant: M, =1, -1 i

0, respectivament.

2. Es calcula el nombre de microestats de cada subconfiguracié d’espin (per
descomptat, la suma del nombre de microestats de totes les subconfiguracions
ha de ser igual al nombre total de microestats).

19



Metode de la factoritzacio d’espin (2)

Per la configuracié p? (2 electrons i 6 buits; 15 microestats) tindrem:
nombre de microestats de les subconfiguracions p 2 i pBZ:

3} 31 3%) ;
21 ¥ 2

perque tenim 2 electrons i tres possibles buits per ocupar (recordem que en
aquestes subconfiguracions els electrons tenen fixat el seu espin +1/2 o —1/2,
respectivament).

Finalment, en la subconfiguracié p_p, tindrem:

1) (1) 2= 21*1

Podem comprovar facilment que el nombre de microestats total (15) és igual a

la suma de microestats de cada subconfiguracio (3 + 3 + 9 = 15).

20



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Metode de la factoritzacio d’espin (3)

3. Es determinen tots els valors possibles de M, per a cada subconfiguracio
d’espin. Si els agrupem, obtindrem els valors de L.

Es necessari construir totes les possibles distribucions de cada subconfiguraci i
calcular-ne el valor de M, per a cadascuna d’aquestes (M, = Z m,).

Aixi, per a la subconfiguracié p 2 hi ha 3 formes (3 microestats) de distribuir els
2 electrons (sempre amb I'espin +1/2).

10 -1 M, M, 1 0 -1 M, M,
1 T +1 +1 l l +1 -1
1 1 0 +1 l Il o =

T -1 +1 Wil -1 =

Aquests microestats posseeixen un valor de M, de: 1, 0 i —1. Aquests tres valors
de M, impliquen l’existencia d’'un terme parcial amb L = 1 (és a dir, un terme
parcial P), jaque M, =1L,...,0,...L.

La subconfiguracio pB2 és analoga a la p?, ja que els valors de m, de cada electré
no depenen del seu espin i, per tant, els valors de M, que obtindrem seran els
mateixos i el terme parcial sera P igualment.

21



Metode de la factoritzacio d’espin (4)

Finalment, encara que la subconfiguracid PP planteja un major nombre de
possibilitats (9 en total) podem calcular-les simplement multiplicant els termes

parcials d’'una subconfiguracio (p,) pels de I'altra (pB).

Ambdues subconfiguracions (p,, i pﬁ) tenen tres microestats cadascuna amb

valors de M, iguala 1, 0i—1, és a dir, ambdues tenen L = 1.

+1 0 -1 +1 0 -1

I !

Si multipliguem un terme parcial amb L = 1 per un altre amb L’ = 1, obtindrem
els termes amb valors de L compresos entre | L+ L' |...| L—L"|. En el cas que
ens ocupa, L =2,1i0, que correspon als termes D, P i S, respectivament.

22



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics
Metode de la factoritzacio d’espin (5)

Una vegada calculats els valors de M. i L per a cada subconfiguracié d’espin,
construim la taula 4:
En aquesta taula podem veure que hi ha tres termes

Subconfiguracio M L parcials P amb valors de M = 1, 0i -1, és a dir, amb valors
(microestats) de M compresos entre S i =S (en que S = 1). Aquests
p.2 (3) 1 p termes parcials s’agrupen, per tant, en un terme 3P.
PPy (9) 0 DPS Els termes pa.rcials Di$S norT1és hi apareixen amb el v.anr
de M. = 0 i, per tant, sén termes amb S = 0 i es
pﬁz (3) -1 P representaran com a D i 1S, respectivament.
Taula 4

Per aplicar el metode de la factoritzacié d’espin d’'una manera general podem
construir una taula que ens done els termes parcials resultants de I'ocupacio
dels diferents orbitals per una serie d’espin senzill (e " o eB“).

n 0 1 2 3 4 5 6 7
orbital s S S
orbital p S P P S
orbital d S D PF PF D S
orbital f S F PFH SDFGI SDFGI PFH F S

Taula 5 23



Metode de la factoritzacio d’espin (6)

Passem ara a calcular els termes de la configuracio electronica d? (45 microestats):
nombre de microestats de les subconfiguracions d,* i d*:

5) 5 _5><4><3><2><1_1O
2) 3lx2 3x2x1x2x1
nombre de microestats de la subconfiguracio d,,d;: 5\ /5
O2)-seseas

termes parcials derivats de les subconfiguracions d 2 i dﬁ2 (taula 5): P, F

termes parcials derivats de la subconfiguracio d,d; (taula 5): DxD= S, P, D, F, G

Per tant, la conf. elect. d? déna els termes 3P + 3F + 1S+ 1D + 1G.

24



Regles de Hund (1)

Per determinar el terme energetic de més baixa energia (fonamental) s’han

establert tres regles:

1) El terme de menor energia és el que posseeix la maxima multiplicitat d’espin
(valor maxim de 2S + 1, que correspon a un valor maxim de S, és a dir, un
nombre maxim d’electrons desaparellats).

2) Si dos termes tenen el mateix valor de S, el de menor energia sera el que
tinga un valor maxim de L.

3) Quan s’introdueix I'acoblament LS, el nivell de menor energia sera el que
tinga el valor maxim (minim) de J quan el nombre d’electrons siga major
(menor) que els de la configuracié de capa semiplena.

En el cas d’una capa semiplena el valor de L és sempre O per al
terme fonamental i, per tant, no existeix acoblament LS (és nul quan L
0 S son nuls).

25



Regles de Hund (2)

Retornem al cas p? per aplicar I'acoblament LS a cada terme i calcular els nivells

d’energia en que es desdoblen.

Com ja vam esmentar, I'lacoblament LS resultara en un moment angular total de
'atom, (J), els valors del qual estaran compresos entre | L+ S|...|L- S].

Aixi, el terme 3P (S=1iL = 1) donara els valors de J = 2, 1 i 0. Aix0 produira que
el terme 3P es desdoble en els nivells 3P, 3P, i 3P,. El nombre de microestats de
cada nivell seria (2J+1), és a dir, 5, 3 i 1, respectivament. Per descomptat, es
verifica que la suma de les multiplicitats de cada nivell és igual al nombre de
microestats del terme: 5+3+1=3x3=9.

Els termes 1S i D no es desdoblen, perqué en ambdods casos S = 0.

26



Regles de Hund (3)

Per resumir I'esquema energetic de la configuracié 2p?, direm que aquesta
posseeix 15 microestats degenerats que es divideixen en tres termes energetics
(3P, 1D i 1S) quan apliquem les repulsions interelectroniques.

El terme 3P es desdobla en 3 nivells (3P,, 3P, i 3P,) si apliquem I'acoblament LS i
els altres dos no es desdoblen.

Finalment, per determinar el terme fonamental (el de menor energia) aplicarem
les regles de Hund:

El terme fonamental sera el 3P (el de major multiplicitat). El nivell fonamental
sera el 3P, (perqué és el de menor J, ja que la configuracid 2p? no arriba a ser de

capa semiplena).

27
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Regles de Hund (4)

configuracio termes
£5(1)
/ 1D(5)
| 2p%(15)
I ;
I : nivells
[ : \
| j \
: 3P2(5)
L 3p(9
“ ©) 3'D1(3)
| amb repulsions
interelectroniques 3p (1)
/ no esferiques \ 0
2p*(15)
amb repulsions Acoblament
LS Figura 1

sense repulsions
interelectroniques esferiques
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Regles de Hund (5)

La configuracid 2d? tindra 45 microestats degenerats que es divideixen en cinc
termes energetics (3P + 3F + 1S + 1D + 1G) en aplicar les repulsions
interelectroniques.

De nou, el terme 3P (S=1iL = 1) es desdoblara en els nivells 3P, 3P, i 3P,
El terme 3F (S=11iL = 3) es desdoblara en els nivells 3F, 3F; i 3F,.

El nombre de microestats de cada nivell d’aquest terme sera (2/+1), és a dir, 9, 7
i 5, respectivament. S’ha de verificar que la suma de les multiplicitats de cada
nivell és igual al nombre de microestats del terme: 9+7+5=7x3=21.

Els termes 'S, D i 'G no es desdoblen, perque en els tres casos S = 0.

Segons les regles de Hund, el terme fonamental sera el 3F (el de major
multiplicitat d’espin i orbital). El nivell fonamental sera el 3F, (per ser el de
menor J ja que la configuracio 2d? no arriba a ser de capa semiplena).
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Regles de Hund (6)

configuracié termes
E
R _s(1)
nivells
i 1G(9)
Vi 3P, (5)
i 2P(9) 3pP,(3)
2 i/
; : 3d*(45) ( 3Py(1)
I ‘\\\
|
I 1D(5)
|
|
|
\ °Fy(9)
VSF1) 3F,(7)
,. amb repulsions ) 3F2(5)
3d2(45);" interelectroniques T
/ no esferiques
sense repulsions  amb repulsions acoblament

interelectroniques esferiques

LS Figura 2
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Termes i nivells energeétics

Termes energetics que deriven de les configuracions electroniques s", p" i d"

n 0 1 2 3 4 5

s 1§ 2§

p 15 2P 3P 45
1(S,D) 2(P,D)

d 1S 2D 3(P,F) 4(P,F) 5D S
1(5,0,G) %(P,2D,F,G,H) 3(2P,D,2F,G,H) *(P,D,F,G)

1(2S,2D,F,2G,l) 2%(S,P,3D,2F,2G,H,l)
Taula 6

Els termes de la mateixa multiciplitat s’"han agrupat entre parentesis.

El terme fonamental apareix en verd.
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Taula 7. Termes energetics que deriven de les configuracions electroniques f"
)
2F

3(P,F,H)

HS,D,G,1) Els termes de la mateixa multiciplitat

*(S,D,F,G,1) s’han agrupat entre parentesis.
2(P,2D,2F,2G,3H,1,K,L)
S(SIDIFIGII)
3(3P,2D,4F,3G,4H,21,2K,L,M)
1(2S,4D,F,4G,2H,31,K,2L,N)

El terme fonamental hi apareix en verd.

Que podem dir sobre l'ordre energetic de

la resta d’estats (estats excitats)?
°(P,F,H)

4(S,2P,3D,4F,4G,3H,31,2K,L,M)

2(4P,5D,7F,6G,7H,51,5K,3L,2M,N,0)

7F

5(S,P,3D,2F,3G,2H,21,K,L)
3(6P,5D,9F,7G,9H,61,6K,3L,3M,N,0)
1(4S,P,6D,4F,8G,4H,71,3K,4L,2M,2N,Q)
85
5(P,D,F,G,H,I)
4(2S,2P,6D,5F,7G,5H,51,3K,3L,M,N)
2(28,5P,7D,10F,10G,9H,91,7K,5L,4M,2N,0)



> M

configuracié

3d%(45)

v 3F(21),

" amb repulsions
interelectroniques

Y no esfériques

amb repulsions

sense repulsions
interelectroniques esferiques

[

15(1) Fo: integral que descriu les repulsions
interelectroniques esferiques.

F, i F,:integrals que descriuen les
repulsions interelectroniques a causa

de la dependencia angular de la

funcié d’ona.

Les diferencies d’energia entre els
termes no depenen de F,,.

\ 8F,+9F,

Figura 3 33



Conf. Termes Dif. energia
d’, d® S-3F 22B+7C

PARAMETRES DE RACAH

16—3F 12B+2C Racah recomana [|'Us d’uns altres parametres que
3p_3F 15B simplifiquen les expressions de les diferencies d’energia
1D —3F 5B+2C entre els distints termes. La taula 8 déna les diferencies
1s—1p 17B+5C d’energia entre els termes de les configuracions d".

3p—1p 10B-2C Els parametres de Racah estan relacionats amb els

B d7 2P—*F 9B+3C parametres F:

2G-“F 4B+3C

2 _4F 9B+ 3C A=F,—49F, B=F,-5F, C = 35F,

:g:j; i55BB Podem veure que la diferencia d’energia entre l'estat
fonamental i els estats excitats de la mateixa multiplicitat

d*,d® 3D-°D 16B+4C només és funcié de B.

3G-°D 9B+4C Els parametres B i C es determinen experimentalment a

H-°D 4B+4C partir de l'espectre dels atoms o ions en fase gas. Es

SD-3H 128B constata que C = 4B.

3G-3H 5B

d® 4G-° 10B+5C
AF—5S 22B+7C
“AD-5S 17B+5C
i4p—-°5 TB+7C
2|-6S 11B+8C Taula 8. Diferencia d’energia entre els termes que deriven de
2H—-5S 13B+10C les configuracions electroniques d"



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Ti |74 Cr Mn Fe Co Ni Cu
0 380 436 790 720 805 780 1025
2,4 2,4 3,2 4,3 4,4 5,3 4,1
+1 583 585 655 680 764 798 1040 1220
3,4 4,2 4,1 4,6 45 5,5 4,2 4,0
+2 714 760 796 859 897 989 1042 1240
3,7 3,8 4,2 4,1 4,3 4,3 4,4 3,8
+3 886 933 950 1029 1080 1149
4,0 4,0 4,3 4,1 4,2 4,2
+4 1038 1088 1122 1185 1238
4,1 41 4,2 4,2 4,2

Taula 9. Parametres de Racah (B c¢/B) per als ions lliures dels elements de transicio

Els parametres de Racah augmenten d’esquerra a dreta en la primera serie dels metalls de
transicio. Aix0 és degut a l'augment de les repulsions interelectroniques com a
conseqliencia d’'una major carrega efectiva (menor radi ionic).

Laugment dels parametres amb la carrega del catié metallic també és degut a la
disminucidé del radi.

Noteu que la relacié C/B és proxima a 4, sobretot pels cations divalents i trivalents.



15. Figura 4

10

E/C

F

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 005 01 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04
B/C

La figura 4 mostra |'evolucié de l'energia
dels diferents termes amb el quocient B/C.
Noteu que l'ordre d’energia dels estats
excitats pot variar en funcié d’aquest
guocient.

Quan representem un diagrama d’energia
amb tots els termes derivats d’una
configuracié d", hem d’indicar-hi el valor
de B/C per al qual ha estat representat.

“A--

15B

i A

C/B=4,7

)

3F
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Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Acoblament espin-orbita (1)

En electromagnetisme classic, I'energia associada a la interaccié entre dos moments
magnetics u, i u, s'expressa com el seu producte escalar (E = — u,-u,).

En quantica, els moments angulars orbital (/) i d’espin (s,) de cada electro sén operadors
que actuen sobre la funcié d’ona. Ja hem vist que només /2 (sz) il (s,) donen lloc a valors
propis. De la mateixa manera actua el moment angular total (]) de I'atom:

A

2‘I’=ll.(ll. + )W sZW = s.(s, + DAY jf‘P= AR IAY
l; W =m, n¥ s;_ W=m n¥ ]: W=mn¥
L'energia associada a 'acoblament espin-orbita ve de I'expressio:
Hi=Cles,

En qué G és el parametre d’acoblament espin-orbita que esta relacionat amb constants
fonamentals tal com segueix:

C= (Zeff€2 /2m202)r‘3

C té sempre un valor positiu.
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Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Acoblament espin-orbita (2)

Les mateixes equacions de valors propis sén valides per als moments angular orbital (L),
d’espin (S ) i total (j ) de I'atom:

£2‘P=L(L+1)h‘l’ SAZ‘P=S(S+1)h‘P JAZ‘P=J(J+1)h‘I’
LA21P=MthIJ SAZ‘IJ=MSh‘P JAZII’=MJh1P
i I’"hamiltonia associat a I'acoblament espin-orbita total del I'atom sera:
H=ALS

en qué A és el parametre d’acoblament espin-orbita definit per a cada terme. Es

demostra que:
A= i£
28

El signe + () val per a una configuracié de capa menys (més) que semiplena. Els
parametres & i A sén proporcionals a Z-.

Per calcular-ne I'energia d’interaccio, tindrem en compte que:

HY=ALSY=FE¥Y

Pt
2

N >E(])=1A[J(J+1)—L(L+1)—S(S+1)]
ljz_ ] 2

I §°

A AN 2 A A
(L+S) -1 5?
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Acoblament espin-orbita (3)

La diferencia d’energia entre dos nivells adjacents J i (J — 1) sera aleshores:
AE=E(J)-E(J-1)= %A[J(J+1)—(]—1)J]= %u[z] = AE = AJ = |AE|= 2%1

Aquesta relacid és la regla de separacio de Landé.
També podem demostrar que I'energia del component de valor de J més gran és:

max

E(J,.)=EL+S)= %A[(L+S)(L+S+1)—L(L+1)—S(S+1)]

EJ_ )= %A[LS + L(L+1)+SL+S(S+1) - L(L+1)-S(S+1)]
E(,.)=MLS = |EU,. )= el

Un valor de A positiu (capa menys que semiplena) estabilitza el nivell electronic amb J
més petit (multiplet normal), mentre que un valor de A negatiu (capa més que
semiplena) estabilitza el nivell electronic amb J més gran (multiplet invertit).
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Acoblament espin-orbita (4)

termes  gcm™) 3p L=1 J=210
S=1
15(1
) 20649 EJ._)=ALS=E, , =A-11=A
EWJ)=E(J -1 = = E(J )= E(J)-AJ
1p(5) E_=E_-A2=A-2\=-A\

10195 E, ,=E, ,—A1=-A-A=-2A

verifiguem la regla del centre de
gravetat (regla de la palanca):

S S(27+1-E(/)=0

1-(-2A)+3(-A)+5-A=0
*P(9) _I_ 2
...... Y
3p,(3) —A 16

42 3p,(1) —24 0

Figura 4 40



E
A

termes
15(1)
nivells
1G(9)
3P(9)
1D(5)
A
F(21) | ar
X
31
v

3Py(5)
3P(3)

*Po(1)

*F4(9)

3F4(7)

°F,(5)

E(J. )=ALS=E,, =1-31=3A

max

E, ,=E,_,-A4=8A-4A=-A
E ,=E, ,-A-3=-A-31=-41

verifiguem la regla del centre de
gravetat (regla de la palanca):

£ Y (2J+1)-E(J)=0

3 5(—4)\.)+7(—)\.)+93)\.=O
—A
_4j

Figura 5 41



Acoblament espin-orbita (6)

E termes termes
0 15(1) 15(1)
nivells nivells
1G(9) 1G(9)
3:‘:’(9) 3P2(5) 3p(9)
- °Py(3)
|
| 3P,(1)
|
I
I 1D(5) E 1D(5)
: E
! —4). 3F,(5) .
/ 1 3F4(9) 3)\‘ 3 3)L \\\‘\
21 o fA4r 4RI —— F ey CFR)
X Fy(7) A ap.
o SA 31 3F,(9 v~
— 3F,(5) —4A )

Figura 6 42



Acoblament JJ (1)

Acoblament en elements pesants (JJ)

1) Calculem el nombre de microestats de la configuracié. Ex.: configuracié
electronica p? = 15 microestats.

2) Calculem els valors possibles de j. (per a cada electrd). Considerem que:

,...,

[+,

ji=li+si .]i = li_Si

En el cas d’una configuracio p?, els valors de [ i s per ambdods electrons séon [ =1
(per estar en un orbital p) i s = 1/2. Per tant, els valors de j; seran 3/2i 1/2.

3) Ara sumem els valors de j; per calcular J. Tindrem quatre combinacions:

: : L La segona combinacié i la tercera son
Ji__ )2 Combinacid equivalents (electrons indistingibles).
12 1/2 [(p1/2)°]
1/2  3/2 [(pl/z)(ps/z)]
32 1/2 . U'exponent denota el nombre d’electrons amb

, el mateix valor de ;..
3/2  3/2 [(p3/2)°]

43



Acoblament JJ (2)

4) Per a cada combinacio calculem els valors possibles de M,.

M,=2 (mj)l-

Simplement, sumem els valors de m; per a cada combinacid (recordem gque m;
pren tots els valors m; = j, j-1,...,7j).

[(p1/2)2]

m;

2

+1/2

-1/2

+1/2

oy \e\

Quan els dos valors de j siguen iguals, no
considerarem la diagonal, ja que no poden
haver-hi dos electrons amb el mateix valor de j
i m; (principi d’exclusio de Pauli).

A més, els estats (m;, my) i (my, m;) son
identics i, per tant, només hem de considerar
la meitat de la matriu simetrica.

La combinacio [(pl/z)z] déna M, =0i, per tant, J = 0.



Acoblament JJ (3)

[(pl/z)(P3/z)]
m, En la combinacio [(p,/,)(ps/,)] els electrons no

son equivalents i estaran permesos tots els

+3/2 | +1/2 | -1/2 | -3/2 i
sumatoris.

m; +1/2 2 1 0 -1 Tenim: M,;=2,1,0,-1,-2 (J =2).
M =110;_1 J=1).
—1/2 1 0 -1 -2 J ( )
[(pg/z)z]

+3/2 | +1/2 | -1/2 | =372 | Per la combinacié [(p5,)%], tindrem:
M,=2,1,0,-1,-2 (J = 2).
M,=0(J=0).

+3/2 2 1 0

+1/2 0 -1

m; ~1/2 \\ 5
—3/2 \
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Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

A ) A

De manera general podem dir que quan els valors de j siquen iguals, obtindrem

(n-1) + (n-2) + ... + 1 valors possibles de M, (en qué n = 2j + 1) si s’acobla cada
valor de m;; amb tots els valors de m;, que siguen inferiors.

Quan els valors de j siquen distints, obtindrem n, x n, valors possibles de M,

(en que n, = 2j, + 1; n, = 2j, + 1) si s'acobla cada valor de m;; amb tots els valors
de mj,.

Una vegada obtinguts els valors de J, els indicarem en forma de subindex a la
dreta de la combinacid [(j,)(j,)]. Per la configuracié electronica p?, tindrem la

taula seglent: En la figura seglient es mostra el
Combinacié  J Nivell diagrama de nlvills de la configuracio
electronica p obtingut per
1/2)? 0 2

[(2/2)7] [(pl/z) lo acoblament JJ, aixi com la correlacié
[(1/2)(3/2)] i {251/23223/2;}2 que hi ha entre ambdéds esquemes
, 12 ?2’/2 - d’acoblament. Noteu que el nombre
[(3/2)%) 2 [(p3/2)2]2 de nivells és constant i independent

0 [(p3/2)*]o

del tipus d’acoblament.
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Acoblament JJ (5)

2 2
2p LS intermedi termes JJ 6p
E
0 15(1)
------------------- [(p35)%]0
_________________ [(p3/2)2]
1
[(p3/2)2]2
ID(B) e
_____ 3 -
! ; 271 4
! p(15) \p?(15)
: [(P1/2)(P3/5)] x i
| [(p1/2)(p3/7_)2 I ,,"'
! Py(5) j
o) :"
S — Y — [(p1/2)(P3/5)1 / 3 gl
\\:‘\ 3P1(3) _______________ 2 ',"
termes N $ 2 3p0(1)§
el 2 21 |
nlve”S DRI ~ [(pl/Z) ]O _______ [(p]_/Z) ] v

Figura 7 47



Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics
Acoblament JJ (6)

d? Nombre de microestats de la configuracid electronica d? = 15 microestats.

Per la configuracio d?, els valors de [ i s per a ambdods electrons sén [ = 2 (per
estar en un orbital d) i s = 1/2. Per tant, els valors de j; seran 5/2 i 3/2.

Ara sumem els valors de j; per calcular J. Tindrem quatre combinacions:

Ji J2 Combinacio ,
5 Ja hem calculat que per la combinacio [(d;,)’]
= S [(ds2)°] els valors de J eren 2 0.
3/2  5/2 [(d5,,)(d5,)]
5/2  3/2 [(d3/,)(ds),)]
m
5/2 5/2 [(ds/,)°] /

+5/2 | +3/2 | +1/2 | -1/2 | -3/2 | -5/2

La combinacio [(d,,,)(d dona:
Lt ){ds )] +3/2| 4 | 3 | 2 | 1 | 0 |-

J=4,3,2,1. +1/2| 3 | 2 | 1 | 0 | -1 | =2

-1/2| 2 1 0 -1 -2 -3

-3/2| 1 0 -1 -2 -3 =4 | 4




Tema 2. Estructura electronica dels atoms polielectronics

Acoblament JJ (7)
[(d5/,)°]
mj,
+5/2 | +3/2 | +1/2 | =1/2 | =3/2 | =5/2| Per la combinaci6 [(ds,)?], tindrem:
J=4
4 2 1

+5/2 3 0 729

+3/2 2 1 0 -1 J=0

+1/2 0 -1 -2

-1/2 -2 | =3 Podem calcular el nombre de

3/2 p microestats per a cada combinacio

amb la formula > (2J +1)

~5/2 !

[(d5,,)%] conté 2-2+1 + 2:0+1 = 6 microestats =3 + 2 + 1
[(d3/,)(d5/,)] conté 2:4+1 +2:3+1 + 2-2+1 + 2-1+1 = 24 microestats = 4-6
[(ds/,)?] conté 2-4+1 + 2:2+1 + 2:0+1 = 15 microestats =5+ 4 + 3 +2 +1

TOTAL: 45 MICROESTATS
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Acoblament JJ (8)

Nivell

[(d3/,)°],
[(d3/2)°]o

[(d3/,)(ds5)]4
[(d3/2)(d5/2)]3
[(d3/,)(ds5)],
[(ds/,)(ds/5)]4

[(ds/2)°]s
[(ds/2)°];
[(ds/2)]o

Combinacio

La taula seglient mostra els diferents [(d3/,)?]
nivells que resulten de la configuracié
electronica d2: [(d3/,)(ds,)]

[(ds/,)°]

ON D P NWD ON N

Quan representem el diagrama de correlacié entre els dos esquemes d’acoblament
(LS i JJ) hem de tenir en compte que els nivells energétics no s’han d’encreuar.

Dins del terme fonamental, el nivell de més baixa energia és el de major valor de J.
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Acoblament JJ (9)

d2

termes JJ
termes nivells
E
A [(ds ), 2
S(A) o ldsp)?
[(d5/2)2]4 /,»':,'7"' 1
COIG(9) T g
T U ds )
*P(9) il e |
' ‘:*:\:\ °Pa(3) ° 2
l d (45) ,’ T [(d3/2)(d5/2)1 \ d (45)
: I\‘\“\\\\ 3P0(1) | \\\\[(d3/2)(d5/2)] /,,,,:,,
| ___[(dg/z)(ds/z)z X ,"
l L ID(5) T T ;
: T [(d3/2)(d 5/2)4 !
— TN [(dy) s 5,
3F,(9) N sl Ts/ls, 5@ j
L 3F(21) 4 /
¥ - . (ds,)? :'
A 3 | 3/2)" o ,
31 F5(7) ;  [ldy))? !
v [(d3/,)°] L
Fi 3/: (5) ------------- 3/2) 12
gura 8 2 51



Tema 3. Conceptes de simetria

Elements i operacions de simetria
Determinacio de grups puntuals
Representacions reductibles i irreductibles

Taules de caracters

o K~ 0 D~

Reduccid de representacions reductibles




Tema 3. Conceptes de simetria

La simetria és un fenomen present en el mén natural. En la natura hi ha
molts objectes que presenten diferents tipus de simetria, com els flocs de
neu, que presenten generalment una simetria hexagonal, i un gran
nombre de flors i d’espéecies vegetals.

Els conceptes de simetria sén d’'una gran utilitat en quimica. L'us de la
simetria acurta considerablement el treball necessari per realitzar calculs
sobre l'estructura electronica de les molecules. Veurem gque la simetria
ens ajuda a predir moltes de les propietats fisicoquimiques, com els
espectres IR, el tipus d’enllag, 'activitat optica, els espectres electronics...

Podem definir la simetria com la invariabilitat d’'un objecte davant una
transformacio. Una transformacido que deixa invariable l'objecte rep el
nom d’operacio de simetria.

Les molecules es classifiquen segons el nombre i |la natura de les
operacions de simetria que actuen sobre aquestes.




Tema 3. Conceptes de simetria
ements i operacions de simetria

Els elements de simetria sén construccions geometriques (plans, linies o
punts) que permeten la generacié d’'operacions de simetria.

Els elements de simetria poden classificar-se en tres tipus: eixos, plans i
centres. Les operacions de simetria que aquests elements generen
s‘'anomenen, respectivament, rotacions (n’hi ha de dos tipus: simples i
rotacions-reflexions; o, també, propies i impropies), reflexions i inversions.

Hi ha una operacié addicional i és 'anomenada identitat (no fer-hi res deixa
invariable la molécula).

Element de simetria Operacio de simetria Simbol
Pla Reflexio en el pla o
Centre de simetria Inversio de tots els atoms a través del centre ]

o centre d’inversio

Eix de rotacio o eix propi Una o més rotacions al voltant de l'eix C
Eix de rotacio-reflexid Una o més repeticions de la seqliencia: S
0 eix impropi 1) Rotacid

2) Reflexidé en un pla perpendicular a I'eix de rotacié




Elements i operacions de simetria (3)

Rotacions

Un objecte posseeix simetria axial quan és invariant a una rotacié d’un
submultiple de 360° (o 2m radians). Direm que l‘objecte té un eix de
simetria n-ari (binari, ternari, quaternari...) o un eix de rotacié d’ordre n si

és invariant a una rotacio de 2mt/n.

Un eix n-ari i 'operacid que en resulta d’aplicar-lo es representen amb el
simbol C, (de cyclic). Per conveni, la rotacio s’efectua sempre en el sentit

contrari a les agulles del rellotge.

Aixi, una moléecula té un eix d’ordre 2 si és invariant a la rotacio de 360/2 =

180° al voltant d’aquest eix.
C2

N <



Tema 3. Conceptes de simetria

Elements i operacions de simetria (4)

Hi ha eixos d’ordre 3, 4, 5, 6, 7, 8..., encara que els més habituals en quimica
son els eixos d’'ordre 2, 3,4 i 6.

'operacidé consistent en una rotacié de (360/n)° al voltant d’un eix d’ordre n
s'anomena C, . Si es produeix una segona rotacid, 'anomenem C,2.

En general, les rotacions successives al voltant d’un eix d'ordre n es
representen com a C,” (m < n).

Podem calcular facilment la relacié entre les coordenades inicials d’un motiu
i les resultants després d’aplicar-hi 'operacié de rotacio n-aria.

YA . .
x,=pcosf x,=pcos(f+a)=pcosbcosa—psinfsina
e N é(xl-, Yo2) y.=psin@ y,=psin(@+a)=psinfcosa+pcosfsina
b , .
X Per tant, Xp=X,Co8a—y,Smaifx.| (cosa —sina) (X,
y, =y, cosa+uxsina|\y, sinac cosa ) \y,
o en 3D: x;| (cosa -sina 0) (x,
y, |=|sina cosa 0|y | MATRIUDE

:, 0 0 1)|;] TRANSFORMACIO



Elements i operacions de simetria (5)

C2 a Verifiquem que en el cas d’'una rotacié binaria (o0 = 180°; cos a. = —1; sin o = 0):
yol=[0 -1 0|y Y ==Y,

1

z,) (o0 0 1)1g 7, =1

x,) (-1 0 0\(-1 0 0\x) (1 0 0)x) %=%

v, [=|0 -1 0[|0 -1 0fy|=|0 1 Ofy| Y=V

z) \lo 0o 1){o 0o 1)z) 0 0 1z) z=x
C, C, E

en que E és la matriu IDENTITAT (de I'alemany, einheit). En general, podem demostrar que:



Cs

Mirror planes

#
H

Cj; rotation axis

3067 o Hgpe Emmn

Elements i operacions de simetria (6)

Per la rotacio al voltant d’un eix ternari:

a=120°  (x) (-3 £ O\ (x)  x=-in-£y,
- —| 3 . =8y _1

sma=§ Ve |= % —% 0 Vi Yy =73 X ~2)
cosa=—} Z 0O 0 1)\zg 7, =7

Si hi apliguem Ila rotacié dues vegades, tindrem: C, =C;'

Xy -7 -3 0) (-1 -2 0\x -3 2 0)(x

|-l -1 of{e -5 ofu|-|-# - ofy

Z, 0 0O 1 0 0 1Az 0 0 1)z
C, C, Cy

Podem verificar en general que (m < n):

Cr=Cr

Cl=E=C -C'™"=C'" =C'=C""



Elements i operacions de simetria (7)

XeF,

Per la rotacio al voltant d’un eix quaternari:

a=90° X, 0 -1 0) (x X, ==Y,
sina =1 v, =1 0 Oy Y, =X,
cosa=0 z;) \0 0 1)z =%

Si hi apliguem la rotacié dues vegades, tenim |'equivalent d’una rotacié binaria:

x,y (0 -1 0)(0 -1 0)x) (-1 O O0)x
y,|=|1 0 O[]t 0 Ofy|=|0 -1 0Ofy
zz) \0 0 1){0 0 1iz) (0 0 1)z
C, C, C: =C,

C;=C,' C/=E

Sim i n son multiples d’'un mateix nombre enter p:

Cm _ Cm/p

n/p



Elements i operacions de simetria (8)

C6 Abordem ara la rotacidé al voltant d’'un eix d’ordre 6:
a =60° Xp % _% 0 X xf=%xi_§yi
sina =42 yvl=12 3+ O]y Vp=5X +3Y,
coso =1 Z; 0O 0 1)\zg =%
CG
2 4 2 1
C6 - CS C6 - CS - 3
3 5 -1 6

Un eix de rotacié d’ordre n genera n operacions de
simetria (rotacions propies), incloent-hi la identitat.




Elements i operacions de simetria (9)

Reflexions

Les reflexions son operacions de simetria generades pels plans de simetria.
Consisteix en la translacid de tots els punts d’'un motiu a un lloc equidistant a
I’altra banda del pla de simetria seguint una trajectoria perpendicular a aquest.

Un pla de simetria actua exactament com un espill pla.

Una moléecula que tinga un pla de simetria sera invariant respecte a la reflexid
sobre aquest pla.

Tant 'operacié com I'element es representen amb la lletra grega o (sigma).

C2

Hi ha diferents tipus de plans. Els que inclouen |'eix

\

de rotacid de major ordre (o eix principal que, per
conveni, es fa coincidir amb la direccié 2) -~

s'anomenen plans verticals (o,). Ex.: els dos plans
de simetria o(xz) i o(yz) de la molécula de H,0.

N <

10



Hom pot deduir-ne facilment les matrius de transformacié corresponents.

YA

(_x,‘; Yis Z,‘),/'——- [
’/

Elements i operacions de simetria (10)

1 0 O0) (x
=0 -1 Of|y
0O 0 1)\z
-1 0 0) (x
=0 1 Of|y
0O 0 1/\z

o

yz

X, =X
Y ==Ji
2, =71
xf=—.xl.
Yy =Y
2, =72

11



Elements i operacions de simetria (11)

Propietat dels plans de simetria verticals:

Si un pla de simetria conté un eix de simetria d’ordre n, aquest generara n plans

de simetria al seu voltant.
C2

Per la repeticid consecutiva de n reflexions sobre qualsevol pla de simetria s’ha de
complir que:

(nparel) o" = F (nimparel) o”" = O

12



Elements i operacions de simetria (12)

s, En les molecules en quée coexisteixen dos plans verticals no

equivalents (és a dir, que no poden ser generats I'un a partir de
1 — 5. |'altre per una rotacié al voltant de I'eix principal), introduirem el
concepte de pla diedre (0, o 0©0”) per anomenar els plans que
bisequen l'angle format pels plans verticals (0, o 0©’) que

contenen un major nombre d’atoms.

Els plans de simetria horitzontals sén els perpendiculars a I'eix de rotacid principal.

Només pot haver-hi un pla horitzontal per molecula. Es representa pel simbol o,.

YA
(xi,yi,zi)
0 (x5, Yi»—2) Xf 1 0 O X, xf='xi
N R A Y 1 Y O
z;) \0 0 -1 \z 7, =-%
O'xy
La notaci6 o,,, 0., O,. és més precisa.

13



Elements i operacions de simetria (13)

Inversions

La inversio és generada per un element de simetria que és un punt i que
s'anomena centre d’inversio o centre de simetria. Consisteix en la translacio de
tots els punts d’'un motiu seguint una trajectoria que passa pel centre d’inversio i
gue arriba a un lloc equidistant i oposat en |'espai respecte d’aquest centre.

Una molecula que tinga un centre de simetria sera invariant respecte a la inversié

sobre aquest centre.

Tant l'operacié com I'element es representen amb la lletra i.

YA
,’,/ \\‘ (xi’ yia Zi) _ —_
; 2N X, 1 0 0) (x X, =-X,
: s yel=10 =1 Opfy| Yy=-V ( N "= E
/ n pare I =
\ Z; 0 0 -1/\z 7, =% P
(v 2) S| ; (n imparell) 1" =1

El centre d’inversio coincideix amb el centre de la molecula (origen del sistema de

coordenades).
14



Tema 3. Conceptes de simetria
Elements i operacions de simetria (14)

Rotacions-reflexions

Les rotacions-reflexions (o rotacions impropies) son les operacions de simetria
generades pels eixos de rotacio-reflexio o eixos de rotacié impropia. Consisteixen en
una rotacio seguida d’una reflexié sobre un pla perpendicular a I'eix de rotacio.

Una molecula que tinga un eix de rotacid impropia sera invariant respecte a la

rotacio-reflexio.

Les rotacions impropies es representen amb la lletra S (de l'alemany spiegel,
«espill»). Com en el cas de les rotacions propies, hi afegim un subindex per designar
I'ordre de rotacid i un superindex que indica el nombre d’operacions consecutives:

S.™. La rotacié impropia més simple és S,! = 1.

y A Xp -1 0 O 1 0 O X, 1 0 O X,
RS (5 Y 2) y.|=10 =1 0|0 1 O ||y =0 -1 O]y
ep Z; 0 0 1)l0 0 -1){z 0 0 -1z
'\‘\ //' X C; o, S;=l
(=% =i _Zi)\\\ /,/'/
S;=E

15



Elements i operacions de simetria (15)

S3 Y4 La matriu de transformacid associada a una rotacié impropia és:
e N x| (cosa -sina 0) (1 0 0) (x;\ (cosa -sina O0) (x
y,|=|sina cosa 0|0 1 O}y |=|sina cosa O]y
x \Z, 0 0 1)\10 0 -1)\z 0) 0 -1/ \z,

Cn Gh S n

\\§~_ ’,
5

Les operacions C, i g, son commutatives: S =C, -0, =0, 'C,

En el cas d’un eix S; comprovem que els elements generadors C; i g, també hi sén presents.

S, S:=C: SS =0, Ss =C} S3 Se =E

n
Podem verificar en general que (n imparell): Sn = Oh

També que el conjunt de rotacions impropies S, ™ (n imparell, m parell) genera les rotacions

equivalents a C,™. S’T s C,T

L'existéncia d’un eix de rotacio impropia imparell S, implica la presénciade C, i g, i, per
tant, de 2n operacions de simetria.

16



Tema 3. Conceptes de simetria
Elements i operacions de simetria (16)

Les moléecules planes triangulars tenen un eix S;:

><V

\\§~_ ’,
5

La majoria dels compostos de coordinacié amb nombre de
coordinacid 6 tenen una geometria octaedrica. Alguns compostos

organometal-lics, pero, presenten una geometria de tipus prisma
trigonal amb els elements de simetria C;i 0), (i, per tant, S;).
W(CH,),

També presenten un eix S; els compostos de tipus prisma trigonal
triapuntat, una geometria molt freqlient en els complexos d’ions
lantanoides/actinoides amb nombre de coordinacié 9.

Ex.: [Pu(H,0),]**

17



En canvi, I'existéncia d’un eix de rotaci6 impropia parell S,
no implica necessariament la preséncia de C, i 0.

En el cas d’un eix S,, els elements generadors C, i 0;, no hi

son presents.

S, S:=C:=C, S)=S,' S/=E

Podem verificar en general que (7 parell): S: =F
Per tant, un eix de rotaci6 impropia S, (n parell) només genera n operacions de simetria.
L'existencia d’un eix de rotacié impropia (n parell) si que implica la presencia d’un eix
col-lineal d’ordre n/2.

Sn = Cn /2

La matriu de transformacié associada a l'operacié S, : |V, |=|1 O 0|y Y =X

18



Elements i operacions de simetria (18)

Ex.: CH,, en que l'eix §, bisecta I'angle H—C—H.

HH K- H-XK,

S =C,

S:=E

19



Elements i operacions de simetria (19)

Abordem ara la rotacié impropia d’ordre 6. De nou, n és
parell i els elements generadors C i 0, no hi son presents.

SS=C, S S;=C: S:=S8' S.=E

Les molecules octaédriques tenen quatre eixos impropis S, perpendiculars a les
cares triangulars. Evidentment, en aquestes posicions també es troben els
quatre eixos C;. Alguns lligands, com el tritiaciclonona, sén capagos de
coordinar les tres posicions d’una cara triangular i deixar-hi un unic eix S;.

[Cu(CcH4,S5),1%

20



Tema 3. Conceptes de simetria
Determinacio de grups puntuals (1)

Teoria de grups

En algebra, un grup és un conjunt d’elements A sobre els quals es defineix una operacio
binaria (que afecta dos elements) © que ha de satisfer una serie de propietats:

1. Operacio interna: el producte de dos elements del grup condueix sempre a un altre

element del grup.
Vx,yEA:xoyEA

2. Element neutre: per a tot element x del conjunt A hi ha un Unic element E que deixa

invariant x en aplicar-hi 'operacié.
VxEA:QE:xoE=FEox=x

3. Propietat associativa: el producte de n elements del grup déna sempre el mateix
resultat, independentment de 'ordre en que s’operen les parelles d’elements, sempre

gue s’hi mantinga l'ordre dels elements.
Vx,y,zEA:x0(yoz)=(x0y)oz

4. Element simétric: per a tot element x del conjunt A hi ha un element x que,

combinat amb aquell, déna I'element neutre. _ o
VxEA:AxE A:xox=x0x=E
21



o

N. H. Abel
(1802-1829)

Determinacio de grups puntuals (2)

A més, si es compleix la propietat commutativa, hom dira que el grup és un
grup commutatiu o abelia.

El conjunt d’operacions de simetria en qualsevol molécula constitueix un

grup, encara que no siga necessariament commutatiu o abelia:

Aquests grups s'anomenen grups puntuals, ja que sempre hi ha almenys un

punt de la molecula (que no ha de ser forcosament un atom) que no es
desplaca. De fet, si tots els punts de la molecula es desplacaren, la configuracié
final no podria ser equivalent a la inicial.

Quan en una molécula hi haja atoms unics (d’un sol element), tots els
elements de simetria han de contenir aquests atoms.

En els cristalls, a més dels grups puntuals, hom considera també la simetria
translacional. Els grups que contenen tots els elements de simetria puntual
més les translacions s'Tanomenen grups espacials i no seran tractats en el

present curs.
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A. M. Schonflies
(1853-1928)

Tema 3. Conceptes de simetria

Determinacio de grups puntuals (3)

Assignacio de simetria en les moléecules

Podem classificar les molécules en grups puntuals tenint en compte els

seus elements de simetria.

Aquesta classificacié és de gran importancia, ja que ens permetra
guantificar la simetria que posseeix una molecula per posteriorment

poder determinar-ne els modes de vibracid, el diagrama d’orbitals
moleculars, la reactivitat...

Els grups puntuals aci descrits segueixen l'anomenada notacio de
Schonflies, que és una de les dues convencions més usuals.

Per realitzar aquesta classificaci6 hem de seguir un algoritme. Primer,
tractarem d’esbrinar si la molecula pertany a un grup d’alta simetria (lineal

o cubica):

23



Determinacio de grups puntuals (4)

GRUPS D’ALTA SIMETRIA

Dos o
mes C,

Si NO Si (n>2)?

Lineal?
‘ i?
> i? NO S|'|V NO
0 cg
Sl NO

Grups lineals

Grups poliedrics

Pagina seglient

24



Determinacio de grups puntuals (5)

GRUPS DE BAIXA SIMETRIA

Pagina anterior

o?
C,? Ak | no
i?
) . , NO
S| SeIeCC|ona,Ie|x C | NnO , )
d’ordre més gran; SI Sl
nC, perp.aC,?
Si
— p) - O-h-'>
] Op! NO NO
Sl ) no,?
no,? >l NO
. 1 S,.?
S| NO S| 2 NO

25



Determinacio de grups puntuals (6)

1. Les molecules lineals tenen un eix d’ordre ==, que conté tota la molecula.
Qualsevol rotacio al voltant d’aquest eix donara una configuracio indistingible

de l'original.
Si la molecula és lineal, només haurem de buscar I'existéencia d’'un centre
d’inversié (i) o d’un pla perpendicular (o;) a I'eix de la molecula (la presencia

d’un d’aquests elements implica la de l'altre).

Si la molecula és centrosimeétrica (té un centre d’inversid), pertany al grup
D.,. Si no és centrosimeétrica, pertany al grup C.,,.




Determinacio de grups puntuals (7)

2. Sila molécula no és lineal i té més de 2 eixos C, (n > 2), aleshores pertany a un

dels grups d’alta simetria, com O,, T, 0 I,.
nLq 01y

Si no és centrosimeétrica, pertany al grup 7.

Si és centrosimétrica i no té un eix C;, llavors pertany al grup O,.

Si és centrosimétrica i té un eix C, pertany al grup /,..

27



Determinacio de grups puntuals (8)

Hi ha tres grups principals d’alta simetria:

El tetraedric, T, que presenta 4 eixos C;, 3 eixos C,, 3 eixos S, i 6
plans o,

L'octaédric, O, , que presenta 4 eixos C;, 3 eixos C, i (minim) un
centre d’inversio.

'icosaedric, I, , que presenta 120 operacions de simetria, i que €és

tetraedre

facilment reconegut per I'existéncia de 6 eixos Cs.

A més d’aquests grups n’hi ha altres, comara 7, T, , O i I, que deriven dels anteriors per
I’eliminacié d’alguns elements de simetria.

octaedre cub icosaedre dodecaedre
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Determinacio de grups puntuals (9)

3. Sila molécula no és lineal ni d’alta simetria i no posseeix cap eix C, (n 2 2),
aleshores la molecula pertany a un grup de baixa simetria.

Els grups de baixa simetria poden presentar, a més de |'operacié identitat (E):

Cap altre element de simetria (C,).

Només un pla de simetria (C,).

Només un centre d’inversid (C,).

CHFCIBr CHCIBr—CHCIBr
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Determinacio de grups puntuals (10)

4. Sila molécula no és lineal ni pertany a un grup d’alta/baixa simetria, el

seglent pas és determinar-ne |’eix de rotacié d’ordre més gran, C,,.

C
3 c,

MA,B,

30



Determinacio de grups puntuals (11)

5. Determineu si hi ha n eixos C,’ (eixos C, perpendiculars a l'eix principal C,).

En cas d’afirmativa, la molecula pertany a un grup D. En cas de negativa,

pertanyaungrupCo S.

G

MA,B,

31



Determinacio de grups puntuals (12)

6. Determineu si hi ha un pla de simetria perpendicular a C, (0;). En cas d’afirmativa,

la molécula pertany al grup C,;,, o al grup D, ,. En cas de negativa, continuem

Ialgoritme...

C, c,

MA,B,
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Determinacio de grups puntuals (13)

7. Determineu si hi ha n plans de simetria verticals (o;). En cas d’afirmativa, la
molécula pertany al grup C,, o al grup D, ,. En cas de negativa, les molecules del

grup D pertanyen al grup D,,. Per a la resta, continuem l'algoritme...

Cs
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Determinacio de grups puntuals (14)

8. Determineu si hi ha un eix S, col-lineal amb l'eix C, . En cas d’afirmativa, la
2n n

molécula pertany al grup S,,. En cas de negativa, es tracta del grup C,,.

[Cu(CH,,S5),]1%
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Determinacio de grups puntuals (15)

G,

%

Planoquadrada D,

Octaedrica Oh

Triangular plana Angular

1,

C;

1%

Piramide de base quadrada Cyy

Tetraedrica Piramide trigonal

G,

Dooh

forma de “T” Lineal 35

1%

Bipiramide trigonal



Tema 3. Conceptes de simetria
Determinacio de grups puntuals (16)

Matematicament, hi ha 14 tipus de grups puntuals: 7 series infinites de grups amb
(maxim) un eix de rotacid d’ordre superior a 2 (grups axials) + 7 grups d’alta
simetria o grups poliedrics (amb més d’un eix d’ordre superior a 3).

Grups axials: C,,C,,,C,,, S,,,D,,D,,, D,
Grups poliedrics: T,T,,T,,0,0,,1,1,

En la familia de grups axials s’hi inclouen els grups lineals (C,,,, D,,,) i els grups de
baixa simetria C,,C,;=S,,C,=C,, =Cy,.

Els grups C i S son de simetria ciclica perque tenen simetria rotacional al voltant
d’un sol eix. El simbol C, indica que el grup només té simetria rotacional d’ordre n
(grup ciclic). Sén, per tant, grups quirals. Totes les operacions d’un grup C,
commuten entre si. Si, a més, hi ha un pla horitzontal (perpendicular a l'eix) el grup
s‘anomena C,,. Per contra, si hi ha n plans verticals, es tracta del grup C,,. Aquests
son els grups de les piramides regulars (grups piramidals). El simbol S,, denota un
grup que nomes té un eix de rotacio-reflexio d’ordre 2n.

36



Tema 3. Conceptes de simetria

Els grups D sén de simetria diéedrica (diedre = dues cares). Son
els grups de simetria dels poligons regulars. Tenen un eix de
rotacié d'ordre n i n eixos binaris perpendiculars a l'eix
principal. Els grups D, son quirals (no posseeixen plans ni
centres de simetria) i ‘anomenen grups diedrics. Els D,;, tenen
un pla de simetria horitzontal. Son els grups dels prismes i
bipiramides regulars (grups prismatics). Els D, , tenen plans de
simetria verticals entre els eixos binaris horitzontals. Sén els
grups dels antiprismes regulars (grups antiprismatics).

Els grups seglients de simetria ciclica tenen centre d’inversio:
nparell: C,,D,,; nimparell: S, , D, ..

LUordre d’un grup (/) es defineix com el nombre de posicions
equivalents generades per tots els seus elements de simetria.
Es igual al nombre total d’operacions de simetria del grup.
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Tema 3. Conceptes de simetria
Determinacio de grups puntuals (18)

Els 7 grups restants son de simetria poliedrica. Es poden classificar en
grups icosaedrics i grups cubics segons presenten o no eixos de rotacio
propia d’ordre 5.

Els grups cubics poden ser de dos tipus: tetraedrics (7) i octaedrics (O).

El tetraedre pertany al grup 7. Es la maxima simetria possible (simetria
completa) per a un grup tetraedric (ordre = 24). Consta de 4C;, 3C,, 35, i
60,

Si eliminem les reflexions i rotacions-reflexions, s’obté el grup T (simetria
tetraedrica quiral). El grup T, conté la simetria propia (rotacional) de T
més 3 plans perpendiculars als eixos 3C,. En resulten 4 eixos 35 i el grup
és centrosimetric.

L'octaedre i el cub pertanyen al grup de simetria completa O,. Es un grup
centrosimetric que consta de 6C,, 4C;, 3C,, 3S,, 45, 60, 30,1 i.Si
eliminem les reflexions, s’obté el grup O (simetria octaedrica quiral).

'icosaedre i el dodecaedre pertanyen al grup de simetria completa /,. Es
un grup centrosimeétric que consta de 15C,, 10C;, 6Cs, 105, 65, 1501 i.
També hi ha una simetria icosaedrica quiral.
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Tema 3. Conceptes de simetria

Determinacio de grups puntuals (19)

Tipus Grup Elements de simetria Ordre Exemple
| C, E 1 CHBrCIF

sBi?rlmer:cria C. E,i 2 C,H,Br,Cl,
C. E, o 2 CH,Brcl, C,H,BrCl
Cc, EC, n  PPhg

o C, EC,no, 2n NH;, BrFg

Ciclica ,
C, E,C, 0,,inparel 2n  [Cu(N,),]*
S,,  E,S,,, 1 (@imparell) n  [Cu(C4H,,S;),1%
D, E,C,nC, 2n  [Co(en),]**, [Fe(ox),]3*

Diedrica D,, E,C,, 0,,nC,,inparel) 4n  [Re,Clg]%, [PtCl,)*
D,, E,C, 0,nC,,i@imparel 4n  [W(CN)g]*
T  E,3C,,4C, 12 [Ca(THF)e]*
T, E,3C,,4C5,45.,30),,i 24 [Fe(py)¢l**
T, E,3C, 4C;,38,,60, 24 CH,

Poliedrica O E,6C,,4C;5,3C,,3S,, 4S5, 24 C,H,,Ng
0, E,6C,,4C;,3C,,38,,45,,60,30,i 48 Cr(CO),
I E, 15C, 10C,, 6C; 60
I, E, 15C,, 10C;,6Cs, 10S,,6S,0, 150 120 C,
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Determinacio de grups puntuals (20)

Vegem-ne alguns exemples:

¢,

SF,0O,

Lineal?

NO

Dos o
més C,
(n>2)?

NO

C,?
Si

Selecciona l'eix C,
d’ordre més gran;
2C, perp.a C,?

NO

Si

1%

NO



XeOF,

Lineal?

NO

Determinacio de grups puntuals (21)

Dos o
més C,
(n>2)?

NO

C,?
Si

Selecciona l'eix C,
d’ordre més gran;
4C, perp.a C,?

NO

Si

1%

NO



Determinacio de grups puntuals (22)

[Co(en),]®*
| C,?
_ NO Si
Lineal? . )
si | Selecciona l'eix C,
5 [ dordre més gran;
O 'I NO 3C, perp.a Cj5?
30,?

NO



Determinacio de grups puntuals (23)

Dos o NO
més C,
(n>2)?

NO C,?
Si
si | Selecciona l'eix C,

[ dordre més gran;
o 2C, perp.a C,?

Lineal?

Si




Determinacio de grups puntuals (24)

Dos o NO
mes C,
(n>2)?
[Ru(CsHc),] C?
I i
Lineal? S Selecciona l'eix C,
d’ordre més gran;
, 0,° 5C, perp.a Cs?




[Fe(CsHs),]

NO

Determinacio de grups puntuals (24)

NO

CJ?
Si

Lineal?

Dos o
més C,
(n>2)?
Si
0;,?
NO
50,?

Selecciona l'eix C,
d’ordre més gran;
5C, perp.a Cy?




Tema 3. Conceptes de simetria

Taules de multiplicaci6 dels grups

Hem vist que les operacions de simetria d’'un grup puntual han d’obeir a una
serie de propietats. S’ha de verificar sempre la llei de composicio interna (el
producte de dues operacions d’un grup dona una operacido del grup).
Aquesta propietat permet I'ds de taules de multiplicacié en que apareixen
tots els productes binaris entre totes les operacions. Ex.:

c; E C; C ¢, E C, o o0, ¢, E C, o, i
E E C Cy? E E C, o o, E E C, o, i
C; C, C? E ¢, C, E o, o ¢, ¢, E i 9o
C? C2 E C, o, o, o, E (, o, o, i E C,

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

En cada fila o columna de les taules de multiplicacié apareixen totes les
operacions de simetria una sola vegada. Els grups C,, i C,, son isomorfs (hi ha
una correspondencia univoca entre els elements d’un grup i els de l'altre). La
taula de multiplicacié també mostra I'existencia de subgrups d’ordre inferior g
(h/g = nombre enter).
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Transformacié de similitud (1)

Siguen A i B dos elements d’un grup, hom diu que A i B sén elements
conjugats si hi ha un tercer element X del grup tal que X 'AX = B. La

transformaciéo X-'AX = B rep el nom de transformacié de similitud. Direm,
per tant, que B és el transformat per similitud de A. Els elements conjugats
tenen una serie de propietats:

1) Tot element és conjugat de si mateix. (A = E-'AE)

2) Si A és conjugat de B, aleshores B és conjugatde A. X 'AX=B— A= XBX"

3) Si A és conjugat de Bi B és conjugat de C, aleshores A és conjugat de C.
XT'AX =B, Y'BY=C—Y X 'AXY=C=Z"AZ
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Transformacio de similitud (2)

A partir de la taula de multiplicacido d’'un grup és possible calcular-ne les

transformacions de similitud per veure els elements que hi estan conjugats.

X
c, E C, Cp

E E C, Cp
A C C, C? E
C: C2 E G,

Taules de multiplicacio AX

X
¢, E C, o, o0,
E E C, o, o0,
¢, C, E o, o,
o, o, o, E G,
o’, o, o, C, FE

X

cC;, E C, Cg
E"=E E E E E
C;' =C; A C, C, C, G,
( Csz)—1 - C, C:2 C? C2 C;?

Taules de conjugacio AB

X

¢, E C, o o0,
E'=E E E E E E
G'=¢c, L, 6 ¢ ¢ G G
o/'=0, o, o0, 0, 0, 0,
o '=0, o', o, o, o,6 od,
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Classes d’elements conjugats (1)

Una classe d’equivalencia o classe d’elements conjugats és un conjunt
complet d’elements d’un grup conjugats els uns amb els altres. Les classes
tenen les propietats seglients:

1) Lelement neutre forma sempre una classe en solitari. A= X"EX =E

2) El grup és abelia si, i només si, hi ha tantes classes com elements.
B=X"AX=A

3) Tots els elements d’una mateixa classe son del mateix ordre.
B=X"AX—-B"=XT"A"X

4) LUordre de la classe ¢ és tal que i/c = nombre enter.

En els grups C5 i C,, hi ha quatre classes i quatre operacions de simetria, ja

gue es tracta de grups abelians.
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Analitzem ara el grup Cj,.

Fem servir la projeccio

estereografica.

c,, E C; CP

E E C; C? o
C? C? E C; o

o, o, o,6 o', E (C;

o.,v O’v O”v Ov C32

o’, ¢’ o, o, C; Cy#? E o’ o’ o, o o, 6 o 0
Taula de multiplicacio AX Taula de conjugacio X~ 1AX

El grup C;, té 3 classes de conjugacio: {E}, {C;, C;?} i {0, 0’, ” }. Dins de

cada classe, les operacions de simetria son equivalents. Noteu que C; i C;* no

AV24

pertanyien a la mateixa classe en el grup C;. La presencia dels plans de simetria

fan que ara no importe el sentit de rotacio.
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Representacions reductibles i irreductibles (1)

Fins ara hem vist que és possible representar amb matrius les distintes

operacions de simetria d’un grup puntual.

Aquesta equivalencia suposa des del punt de vista matematic una gran
simplificacid, ja que ara podem combinar operacions de simetria com a
simples multiplicacions de matrius i obtenir-ne I'operacid resultant sense
necessitat de realitzar diagrames de les moléecules (recordeu que tota
combinacié d’operacions de simetria dona com a resultat una altra operacio
de simetria, segons la llei de composicid interna).

Aquesta equivaléncia entre matrius i operacions de simetria implica que un
grup puntual pot ser representat per un conjunt de matrius.

1 0 O -1 0 O 1 0 O -1 0 0

0O 10 O -1 0 O -1 0 O 1 0

0O 0 1 O 0 1 O 0 1 O 0 1
E C2 ze Gyz
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Tema 3. Conceptes de simetria
Representacions reductibles i irreductibles (2)

Una de les aplicacions de les transformacions de similitud és la
diagonalitzacio de matrius. Siguen A, B i C = AB les matrius que representen
les operacions de simetria d’un grup puntual, sempre hi haura una
transformacio de similitud A'=Q7'AQ; B'=Q'BQ; C'=07'CQ

tal que les matrius resultants A’, B’ i C’ siguen diagonals en blocs. Es facil
verificar que A’, B’ i C’ obeeixen a la mateixa taula de multiplicacié que A, B
i C. El nou conjunt de matrius també sera una representacié del grup.

Ara bé, si les matrius séon diagonals en blocs, cada conjunt de blocs per
separat sera també una representacid (de dimensié més reduida) del grup,
jaquesiA’B’=C’, aleshores A;"B,=C,; AyB,=C, ; A;-B; = C;.

"""""""""""""""""""""""""""""""""

0 A, 0 B, -loic, o
0 0 A)\0o 0 B) |0 0 C
A’ B’ C’
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Representacions reductibles i irreductibles (3)

Si hi apliguem successivament les transformacions de similitud, sera possible
I'obtencié d’un conjunt de matrius de la dimensié més petita possible.
Aquest conjunt s'Tanomenara representacio irreductible del grup. El nombre
de representacions irreductibles d’'un grup és finit i és igual al nombre de
classes de conjugacio.

Hi ha infinits conjunts de funcions que poden ser considerats com a
representacions d’'un grup puntual. El més habitual és utilitzar com a
caracters de les representacions d’'un grup puntual les traces de les matrius
associades a les diferents operacions de simetria. A continuacio es demostra
quesi A, BiC =AB, pertanyen a un grup, 7r(C) = Tr(AB) = Tr(BA).
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Recordem que la traca d’'una matriu quadrada és la suma dels seus elements

diagonals.
a1 Ay a, \ (b by, 1n Ci1 Cp 0 Gy
Ay Ay Aoy | by, by, b,, |1 G2 Gy
an1 an2 T ann bn1 bn2 e bnn Cn1 Cn2 Tt Cnn

Cyy = Ay by +a,by +---+ay,b

ni
Cip = Qybyy + a0, +-+-+a,,b,,

Cpy = Ayibyy +Apobyy +---+a,,b

n1

n
G = Eaikbkj
k=1

Cpp = Ayibyy +Appbyy +-+ -+ aznban

Tr(AB)=Tr(C)= ¢, =3

N

a,b,; = iibﬂcaki =Ir(BA)
1 i1 k=1

k

La commutativitat de la traca fa que siga invariant respecte a la transformacio de

similitud. Aixo és el que fa possible que la traca siga caracter de la representacio.

Totes les operacions d’una mateixa classe tindran el mateix caracter.
Tr(X'AX)=Tr(X '(AX))=Tr(AX)X ") = Tr(A(XX ")) = Tr(A)
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Representacions reductibles i irreductibles (5)

Per exemple, el grup puntual C,, tindra una representacié I' amb els caracters
seguents:

1000 (1.0 0 (1.0 0 (100

010 0 -1.0 0.-10 0 10

0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1

E G, o, o,
¢, E C, o, o,

Aquesta representacid pot ser reduida a wuna combinacid lineal de
representacions irreductibles. Per exemple, les matrius de transformacié de les
diferents operacions de simetria del grup C,, poden dividir-se en blocs eliminant
els elements nuls. Com que les matrius son diagonals, cadascuna de les matrius 3
x 3 pot dividir-se en tres matrius 1 x 1. Aquesta divisio equival a considerar les
coordenades x, y, z per separat.
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Tenim, per tant, 3 conjunts de matrius corresponents a les quatre operacions

de simetria. Cadascun d’aquests conjunts forma una representacio del grup:

¢, E C, o, 0, coordenada
r, 1 -1 1 -1 X
r, 1 -1 -1 1 y
r, 1 1 1 1 z

Aquestes tres representacions son representacions irreductibles. Notem que
la suma de les tres representacions I'; + I, + I'; = ' i, per tant, I' és una
representacid reductible. Una representacio reductible pot ser sempre
reduida a una combinacidé lineal de representacions irreductibles. Hom diu
que x, y, z es transformen, respectivament, segons I';, I', i I';. També podem
dir que x, y, z sén funcions de base, respectivament, deI'; , I', i I';.
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Taules de caracters (1)

Cada grup puntual posseeix un nombre limitat de representacions
irreductibles que es troben tabulades en les taules de caracters. La taula de
caracters també ens informa sobre la simetria de determinades funcions
d’interés. A continuacié es mostra la taula de caracters del grup C,,. Veiem

gue hi apareixen 4 representacions irreductibles.

¢, E C, o, o0,

r, 4 1 1 1 1 . x4, 72
A, 1 1 -1 -1 R, Xy

I B, 1 -1 1 -1 xR Xz

I, B, 1 -1 -1 1 y,R, vz

Hom pot calcular el nombre i I'expressidé de les diferents representacions
irreductibles d’un grup atenent a una serie de propietats dels seus caracters.
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Taules de caracters (2)

Propietats de les representacions irreductibles

. El nombre total d’operacions del grup (que no ha de coincidir necessariament
amb el nombre d’elements de simetria) slanomena ordre del grup (h) (h = 4

en el grup C,,.

Les operacions de simetria s’agrupen en classes. Totes les operacions d’una
mateixa classe tenen el mateix caracter i sagrupen en la mateixa columna (E,

C,, 0, ayz).

El nombre de representacions irreductibles és igual al nombre de classes del
grup. Per tant, totes les taules de caracters seran quadrades (4 classes i 4

representacions en C,,).

La suma dels quadrats de les dimensions (caracters de la identitat, E) de les
representacions irreductibles és igual a I'ordre del grup:

h =2 x(E)’

=12+12+12+12=4en C,,.
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Taules de caracters (3)

5. La suma dels quadrats dels caracters de cada representacio irreductible és
h=% x(I)

=12+ 12+ (-1)? + (-1)? = 4 per la representacié A, en C,,.

igual a 'ordre del grup:

ATENCIO: Cada columna correspon a una classe de simetria i cal tenir en compte

el nombre d’operacions de cada classe per determinar 'ordre del grup.

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=C;* i 6S, 85, 30, 60,
A, 1 1 1 1 1 11 1 1 1
Ay 11 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
E, 2 -1 0 O 2 2 0 -1 2 O
r, 3 0 -1 1 -1 31 0 -1 -1
ng 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 1,32+ 6'12+ 6'(-1)2+ 3,(_1)2+
i 4, 11 1 1 1 =1 -1 -1 -1 111324612+ 3(-1)2+6:12= 48
A, 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E, 2 -1 0 O 2 -2 0 1 -2 O
T,, 3 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1
7,, 3. 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

<
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Taules de caracters (4)

6. Les representacions irreductibles sén ortogonals (la suma dels productes dels
caracters per qualsevol parell de representacions irreductibles és 0):

(peraizj) 2xI)xU)=0
ATy, =31+6:1-1+6-1:(-1) + 3:1-(-1) + 1-3 + 6:1:(-1) + 3-1(-1) + 6:1-1 =0

7. Sempre hi ha una representacio totalment simetrica (els caracters de la qual
son la unitat per a totes les operacions del grup). Ex.: A en el grup C,,.

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=CZ? i 6S, 8, 30, 60,
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ay 11 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 O
T, 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
T,, 3 0 -1 -1 3 -1 0 -1 1
A, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Ay, 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E, 2 -1 0 2 2 0 1 =2

T, 3 0 -1 1 -1 -3 -1 1 1
T,, 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 -1 o




Taules de caracters (5)

A partir d'aquestes propietats és facil deduir que el nombre de representacions
irreductibles en el grup C,, ha de ser 4 (I'ordre del grup és 4 perque hi ha 4
classes) i que, per tant, encara ens quedava una per deduir.

Per calcular la quarta representacio hem d’aplicar les altres propietats. Aixi,
sabem que el caracter de la representacid que hi manca ha de ser 1 per 'operacio
E (per la propietat quarta).

La propietat cinquena ens indica que la resta dels caracters han de ser +1 0 -1, ja
gue la suma dels seus quadrats ha de ser 4.

C,, E (, o, 0,,  coordenada
r, 4, 1 1 1 1 Z
ry2 A, 1 1lo-1 10-1 1lo-1 nova
r, B, 1 -1 1 -1 X
r, B, 1 -1 -1 1 y

La propietat sisena ens indica que només un caracter pot tenir valor +1 i dos
caracters han de tenir valor —1 (el producte de la nova representacido per la
representacio simetrica ha de ser zero, ja que sén ortogonals).
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Tema 3. Conceptes de simetria
Taules de caracters (6)

Es clar que la representacié nova ha de tenir el caracter +1 en l'operacio C,, ,
perque si estiguera en qualsevol de les altres dues operacions, o,, 0 0, hi hauria
dues representacions identiques. Per tant, la taula de caracters del grup puntual

C,, amb les quatre representacions sera la seguent:

Hans Bethe Cz

E C, o, o
(1906-2005)

v XZ <

r, 4 1 1 1 1 z x3y,2
r, A, 1.1 -1 -1 R, Xy
I B, 1 -1 1 -1 xR XZ
ry B, 1 -1 -1 1 y,R, yzZ

Bl Les taules de caracters ja van ser utilitzades per H. Bethe el 1929 per explicar la

Laszlo Tisza  teoria del camp de lligands. La primera recopilacié és de L. Tisza (1933).
(1907-2009)
Les taules de caracters per a la resta de grups es generen de forma similar i

recullen els caracters de totes les representacions irreductibles de cada grup

puntual.
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Taules de caracters (7)

Les operacions s’agrupen en classes d’equivaléncia, és a dir, operacions que tenen
el mateix conjunt de caracters. Aixi, els plans de simetria que sdn generats per un
mateix eix (plans equivalents) pertanyen a la mateixa classe de simetria.

ATENCIO: els dos plans verticals de la molécula de H,O no poden ser generats |'un
a partir de l'altre si apliquem l'operacidé C,, ja que l'angle entre aquests és de 90°
(no de 180°, que és I'angle corresponent a l'eix C,). Per tant, pertanyen a classes

de simetria diferents.

C2

¢, E C, o, 0, C;,, E 2C; 3o,

A, 1 1 1 1 . X2, y4 7 A, 1 1 1 Z X2+y?, 72
A, 1 1 -1 -1 R Xy A, 1 1 -1 R

B, 1 -1 1 -1 xR, Xz E 2 -1 O (x,y) Xz

B, 1 -1 -1 1 yR. yz (R.R))
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Tema 3. Conceptes de simetria

Taules de caracters (8)

C,, E 2C; 3o,
D E A, 1 1 1 % x24+y2, 72
A, 11 -1 R
A =simbol del grup puntual en la notacié de E 2 -1 o0 x5, y) 22, xy
Schénflies. (C;) (R.R,) (xz,y2)

B = llista de les operacions de simetria del grup agrupades per classes. (£, 2C; i
30,)

C = llista dels caracters de les representacions irreductibles per les operacions de
cada classe. (1, 1, 1 en la representacio irreductible A,)

D = funcions simples que generen la representacio irreductible corresponent.
(translacions: x, y, zi rotacions: R, Ry iR)

E = funcions complexes que generen la representacio irreductible corresponent.
(combinacions binaries de funcions simples: x2, y?, 22, xy, xz, yz i les seues
combinacions lineals: x>—y?, x>+y?+z°...)

F = simbol de Mulliken: etiqueta de simetria de la representacio irreductible (A,
A, i E)
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Taules de caracters (9)

Els simbols de Mulliken sén molt utils. El seu codi aporta la informacio segiient:

1. La lletra indica la dimensié de la representacid irreductible: A o B quan la

representacid és de dimensio 1 (caracter de l'operacié E) i simetrica (A) o

antisimeétrica (B) respecte a la rotacié principal). £ quan la representacié

irreductible és de dimensio 2 i 7' quan és de dimensio 3.

2. El subindex 1 (o 2) aplicat a les representacions A o B indica que la

representacio és simetrica (o antisimeétrica) respecte als n C,’ (perpendiculars

a C,) o respecte als n o, (quan no hi haja n C,’).

3. El subindex g/u (gerade/ungerade en alemany = parell/imparell) indica que la

representacio és simetrica (antisimetrica) respecte a la inversio.

¢, £E C, o, o
: o 5 5 , 4 Lindex‘(“)indica que la representacio és
A1 1 1 1 X552 o e
simetrica (antisimetrica) respecte al pla
A, 1 1 -1 -1 R Xy
Oy,
B, 1 -1 1 -1 xR  xz
B, 1 -1 -1 1 yR, vz
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Taules de caracters (10)

En els grups D,,i S,,, hom considera I'eix de rotacio impropia d’ordre meés gran
com a |’eix principal.

En el grup O, considerem per convencio I'eix C; com a eix principal. Els subindexs
1i 2 es refereixen a l'operacio C,.

Finalment, els subindexs 1i 2 del grup T, es refereixen a l'operacio §,,.

0, E 8C; 6C, 6C, 3C, i 6S, 8S, 30, 60, T, E 8C; 6C, 6S, 60,
A,1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 A1 1 1 1 1
Ap 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1 o
E:2—100220—120 Al 1 1 71+
T,3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 Bgj2 -1 2 .00
Th/3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 T3 0 -1 1 -
A,1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 T,, 3 0 -1 -1 1
Ap 11 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E,2-1 0 0 2 -2 0 1 =2 0
T,3 0 -1 1 -1 -3-1 0 1 1
7,,3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
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Taules de caracters (11)

Finalment, a |la dreta apareixen les funcions que han generat cada representacio
irreductible.

Hi ha moltes funcions que poden generar cada representacio irreductible, pero
les més utils per les aplicacions que veurem posteriorment sén les que apareixen
en les taules de caracters.

Per exemple, la representacié irreductible A, és generada per la coordenada z.
Aixo implica que si hom pren un vector o un orbital orientat segons |'eix z (orbital

p.), la seua representacié irreductible (que indica el resultat d’aplicar cada
operacio de simetria del grup a aquest orbital o vector) sera la A,.

¢, £E C, o, o

v xz Yy
A, 1 1 1 1 oz X7
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 xR, Xz
B, 1 -1 -1 1 y,R, yzZ
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Taules de caracters (12)

Es evident que la funcid x2 + y2 + z2 i, per tant, els orbitals de simetria esférica
(orbitals s) de I'atom central tindran la simetria de la representacio totalment
simetrica, els caracters de la qual son tots igual a +1 (la primera de la taula).

Es conseqiiéncia del fet que qualsevol operacié de simetria sobre una esfera
situada en el centre de |la molecula donara una esfera identica.

Prenem ara com a funci6 de base el producte xy. Lorbital d,, es transformara
segons la mateixa representacio (A,).

E Caracter

:}% + 1

<
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Taules de caracters (13)

A més de les funcions x, y, z i dels seus productes apareixen també les funcions
R,R,iR,, que impliquen les rotacions al voltant dels eixos corresponents.

Per exemple, en el grup C;,, si hom pren com a funcié base la
rotacié al voltant de l'eix z (R,), es genera la representacio

seguent:

C,, E 2C; 3o,
I, 1 1 -1

Si comparem amb la taula de caracters, veiem que I = A,.
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Taules de caracters (14)

Abordem ara, com un altre exemple, la construccié de la taula de caracters del
grup puntual C5, (molécula de NH,).

Recordem que per a aquest grup la matriu corresponent a 'operacié C; no és una
matriu diagonal.

100 1 -0 100
010 B0 0 10
O 0 1 O 0 1 O 0 1
E CS Gyz

Aixo és degut al fet que les coordenades x i y ja no sén independents com en el
grup C,,. Per tant, hem de considerar matrius de dimensié 2 x 2 per a les
coordenades x i y conjuntament i matrius 1 x 1 per a la coordenada z, que és

independent.
Xy —% —@ 0 ; xf=_%xi_§yi
Y |= @ -3 0¥ yf=§xi_%yi
Zs O 0 1)\z 2, =2
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Com a resultat tindrem les matrius de transformacié seguents:
E C, o

bl 6 CHE S0

- )
(z)=(1):(z) (z)=(1)+(z) (z)=(1):(z)

Els caracters de les dues representacions seran els seglients:

C;, E 2C; 3o,
A, 1 1 1 Z

E 2 -1 O (x,y)

Aquestes dues representacions son irreductibles. La representacio E és doblement
degenerada: les coordenades x i y es transformen segons E. Com que el nombre de
classes de simetria és igual a 3, hi haura tres representacions irreductibles.
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Taules de caracters (16)

Hom pot calcular la tercera representacid aplicant les propietats de les

representacions irreductibles:

De la propietat 4, hom pot deduir-ne que el caracter de la tercera representacio
ha de ser +1 per 'operacio E (aixi, 22 + 12 + 12 = 6, ordre del grup C, ).

C,, E 2C; 3o,
A, 1 1 1 Z
1 1 -1
E 2 -1 O (x,y)

De la propietat 5, podem deduir-ne que els caracters de C; i 0, han de ser +1 0 -1

(la suma dels quadrats dels caracters és igual a 6).

Finalment, la propietat d’ortogonalitat ens diu que el caracter de C; ha de ser +1 i
el de o, hadeser -1 (1-1+2-1-1 +3-1-(-1) = 0).

Aquestes tres representacions son irreductibles i formen la taula de caracters del

grup Cj,.
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Reducci6 de representacions reductibles (1)

Una transformacid que es realitza amb freqlieéncia utilitzant les taules de caracters
és la reduccio de les representacions reductibles de les funcions a una suma de

representacions irreductibles.

Per fer-ne la reduccid hi aplicarem la férmula segiient:

n(rl) = %E [ij(rred )X(rx )]

n(I;) és el nombre de vegades que la representacio irreductible I'; apareix en la
reductible.

h és 'ordre del grup.
m, és el nombre d’operacions de cada classe de simetria.
x(L,,) | x{I;) son els caracters de la representacio reductible i irreductible.

El sumatori s’estén per totes les classes de simetria j del grup puntual.
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Tema 3. Conceptes de simetria

Reduccio de la representacio:

0, E 8C,6C,6C,3C, i 6S,8S, 30, 60,

r

Py

6 0 0 2 2 0O O O 4 2

0, E8C, 6C,6C,3C, i 6S, 8S, 30, 60,
A,11 1 1 1 1 1 1 1 1
Apl 1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1
,2-1 0 0 2 2 0 -1 2 0
T,3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
T30 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1
A,1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A,,11 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E,2-1 0 0 2 20 1 -2 0
T,, 3 1 1 -1 -3-1 0 1 1
7,,3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

n(A;,)=1/48[161+62-1+321+341+6-21] =1
n(A,)=1/48[1-6:1+6-2+(-1) +3-2.1+3-4-1+6-2:(-1)] =0
n(E,) =1/48 [1-6:2 +6:2:0 +3-22 + 342+ 6:2:0] = 1

n(T,,) = 1/48 [1:6:3 + 6:2:1 + 3-2:(-1) + 3-4+(-1) + 6:2:(-1)] = 0
n(T,,) =1/48 [1-6:3 + 6-2:(-1) + 3-2+(-1) + 3-4:(-1) + 6-2:1] = 0
n(A,,)=1/48[1-6-1 +6-2:1 +3-2:1 + 3-4:(-1) + 6-:2+(-1)] =0
n(A,,)=1/48 [1-6:1 + 6:2:(-1) + 3-2-1 + 3-4-(-1) + 6-2-1] =0
n(E)=1/48[1:62 +6:2:0 +3-2:2 + 3-4(-2) + 6:2:0] = 0
n(T,,)=1/48[1-6:3 +6-2:1 +3-2:(-1) +3-4-1+ 6-:2:1] = 1
n(T,,) = 1/48 [1-6:3 + 6:2:(-1) + 3-2:(-1) + 3-4-1+ 6:2:(-1)] = 0
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2. Diagrames d’orbitals moleculars
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Espectroscopia vibracional (1)

Tracta de la regid infraroja de l'espectre electromagnétic (100-5.000 cm™). Energia
suficient (1,2—60 kJ-mol) per excitar les vibracions de les molécules.

Dues tecniques diferents: IR i Raman. LUespectroscopia IR és una téecnica de transmissio en
qgue es fa passar una llum infraroja de diferents freqliencies a través d’'una mostra, mentre
qgue l'espectroscopia Raman és una tecnica basada en la dispersio inelastica de la llum
monocromatica. Si hom irradia una mostra en solucié amb una llum de frequencia v, una
fraccid (1/1.000) de la intensitat de la radiacio incident es dispersa en totes direccions
(dispersié Rayleigh) sense péerdua d’energia. Una fraccié (1/1.000) d’aquesta llum presenta
frequéncies v, tal que AE = h\vo — vi\ és una energia vibracional. v, pot ser menor o major

que v, (fluorescéncia Stokes i anti-Stokes, respectivament).

Virtual
energy A
states | |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Vibrational Wavenumbers (eurl)
energy states

TRANSMITTANCE (%)

4
3

¥ 2 a
—Y Y!
0
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes

absorption scattering Raman Raman
Scatte rn g Scatte rn g 2000 1300 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Wavenumbers (cm-1)




Espectroscopia vibracional (2)

Bases moleculars de I'absorcio infraroja

Moment dipolar permanent: 1 = ¢r = 1,602-1072° C x 1-107° m = 4,803-10718 esu-m
r
Debye (D 1D=10"18esu'm
o_© /e (D) !
NO tenen moment dipolar permanent:  SI que tenen moment dipolar permanent:
— Moléecules homodiatomiques. — Molecules heterodiatomiques.

— Molecules centrosimetriques. — La majoria de les moléecules no
centrosimetriques.

Espectroscopia IR: absorcio d’energia d’'una ona electromagnetica per part d’un dipol

permanent oscil-lant.



Tema 4. Aplicacions de la simetria
Espectroscopia vibracional (3)

Bases moleculars de |la dispersiéo de Raman

Polaritzabilitat (). El dipol induit en un camp electric pren I'expressio:

U4 = OE o en A3

Tots els atoms i les molecules tenen una polaritzabilitat no nul:-la, encara que no tinguen
un moment dipolar permanent. En un camp electric oscil-lant en un punt determinat de

4 1 3 .
I'espai tindrem: €= €,COS2mVt = U, , = OLE, COS 2TV

Ara bé, la polaritzabilitat varia també a mesura que la molecula oscil-la amb la seua
freqliencia v a=a, +(Aa)cos2mv,t
Per tant:

Upa = [ @y +(Aat)cos 27v,t ||, cos 2mvi |

Wing = €, €08 27Vt +(1/2)(Aat)ey[cos 271(V + V)t +c0s 2 (V — v, )t ]
Rayleigh anti-Stokes Stokes

Espectroscopia Raman: irradiacio d’energia per interaccio de dipols eléctric induits amb
un camp electric.



Espectroscopia vibracional (4)

Oscil-lador harmonic

Model simple de la vibracié d’una moléecula diatomica.

Llei de Hooke: f=—kq ;dV =—fdq=+kqdq;V=(1/2) kq*

Tractament mecanoquantic:
E. = (v+1/2)(h/ 2kt = (v+1/2)hv u=1" m

T v=iw/k/u
21

, \ / v=4 k (constant de forca) és una mesura de |'energia
v
wh \ ] v=3  d’unenllac.
n v=2 Molecula E (cm™)  n/n,
Ny e—vhv/kT hv -1
My hy /.. L1 H, 4159,5 2,17-10°°
T R— 0= 0, 1556,2 5,73-107
e Energia del punt zero. Cl, 556,9 6,92:1072
101
Espectres IR: resulten normalment d’excitacions del o 213,4 3,53-10

nivell fonamental al nivell v = 1.



Espectroscopia vibracional (5)

Oscil-lador anharmonic

A mesura que g disminueix, es manifesta la repulsié internuclear. D’altra banda, quan ¢
augmenta, la constant de forca disminueix i, eventualment, la molécula es dissocia.

Potencial de Morse (funcié empirica): V = D,(1- e P12

E,=(v+1/2)ve—vex, (v +1/2)

AE = Ev —EO = ;ev—;exe\/'(v+1)

Energy

Energia de dissociacid
50 = 56 — EO = 56 — (1/2)V_6+(1/4)V_exe

re
Internuclear Separation (r)

B= /ke/ZDe k, (constant anharmonica de forga)

L'anharmonicitat fa que les transicions amb Av # £ 1 estiguen permeses.



Tema 4. Aplicacions de la simetria
Espectroscopia vibracional (6)

Funcions d’ona de l'oscil-lador harmonic

Es pot resoldre de manera exacta |I'equacié de Schrédinger d’un oscil-lador harmonic en
3D. La funcioé d’ona resultant és el producte de la funcié radial R(r) i les funcions angulars
O(0)P(¢) (harmonics esferics). La forma de la funcio radial depén del tipus de potencial
(quadratic versus Morse). En el cas de 'oscil-lador harmonic pren la forma seguent:

Y. (q)=N,H,e“" o=k /h

en qué N, és una constant de normalitzacié i H, és el polinomi d’'Hermite d’ordre v, el
nombre quantic vibracional. Les funcions d’ona dels quatre primers nivells son:

Yo(@)=(a/m) e y,(q)=(a/4m)" (2ag” - e *
Yi(q) = (4o’ /m)" g™ * py(q)= (o’ 19m)" (209° - Bg)e™

ww

- 7

Les funcions d’ona resultants sén funcions parells o '\\’!_’/ D ,,/
imparells de g. La paritat és igual a la paritat de v. :}(@%
Aquest resultat s‘aplica també a loscil-lador \ e /
anharmonic. - \ | /ﬁ::
3// ;9




Tema 4. Ap
Espectroscopia vibracional (7)

licacions de la simetria

Transicions entre estats estacionaris

Siga un oscil-lador harmonic 1D de massa m i carrega e en I'estat fonamental W,,. Busquem
I'expressié per la probabilitat de transicio W, —> W, estimulada per la radiacio
electromagnetica. Suposem que la funcio d’'ona total pren la forma: ¢, (r=0)=1

W(x,t)=cyW,(x,t)+c,W,(x,t) c,(t=0)=0
Per canviar d’estat, necessitem un potencial depenent del temps: V = eex. Assumim una
solucié per 'equacié de Schrodinger de tipus W = ¢ e ™" +c,yp e
2 2
——§—2+1kx2 t+eex |W(x,t)=ih M (x1)
2m ox~ 2

/A R /A
————+—kx"+eex |(c, ¥, +cW,)=|—-———+—kx" |(c, ¥, + c, W, )+ eex(c, W, + c,

2mdx22 )(00 11)(2m0,)x22 (00 11) (00 11)

=, W,E, +,WE, +eex(c, ¥, +c,¥,)

dey + W, %) +c, VY, E, +c,V,E,

e 0 —iEt/h _iEt/h . (
ih—I(c.w.e ™" +cye ™" )=ihl W
(01/)0 1Ys ) 0 3 i

ot



Siigualem els dos termes de I'equacio:

. dc dc
eex(coWoEy +c,WE), = zh(‘PO d—to + d—t‘)

Si multipliquem els dos termes per W,” i integrem:

ef ex(co‘l’ Y +c,W ‘I’)dx lh(dcof , W,dx +%f_°°w 1‘I’1dx)
dt dt
0 1
sfooex(co‘l’ Y, +c, W, ‘I‘)dx ih—1 e
dt
A temps zero (¢, = 0; ¢, = 1) i si utilitzem la notacié exponencial per al camp eléctric:

1

2 mivt -2 vt tEt/h —iEt/h dC1
Eso(e +e )f exyp e M e™ ™ dx = ih—1

dt
Reordenem i tenim en compte que 2z = h/h:

dc € 2 i 27 h —E,+hv)t/h [ (E,~E,~hv)t/h\ (o *
b —?(e TVt te TVt )( i(E,-E,)t/ )f exw1 I/JOdX — _0( I(E,\—E,+hv)t/ + el(E1 Ey=hv)t/ )f_oo exl/}1 wodx
dr 2ih 2ih

La integral [~ exy, y,dx rep el nom de moment dipolar de transicic de I'estat v = 0 a l'estat
v=1(My). 9



Espectroscopia vibracional (9)

Siintegrem en un curt interval de temps:

1 1 _ ei(E1—E0+hv)t/h 1 _ ei(E1—Eo—hv)t/h

Prop de la condicio de ressonancia el primer terme és menyspreable. Ens interessa la
probabilitat de trobar el sistema en I'estat excitat, donada per ¢," ¢;:

. _éMZ O _ i (EmEy=hv)tlh _ =i (E=E;=hv)t/h ) €§M§1 Sinz[(E1—Eo —hv)t/2h]

R (E,— Ey—hv)° (E, - Ey—hv)°

Si integrem per a tots els valors de frequencia de la radiacio incident:

2142 ¥
61*01 _ 8oMo1t — d(c1 C1) _ 8(2,M§1
41° dt

La velocitat de poblacio de l'estat excitat és proporcional al quadrat de la integral del
moment de transicio i a la intensitat (quadrat de [I'amplitud) de la radiacid
electromagnetica. La probabilitat de transicid sera nul-la si el moment de transicio és zero.

10



Tema 4. Aplicacions de la simetria

Les molecules diatdmiques presenten una Unica vibracid. Les moléecules poliatomiques
presenten vibracions molt complexes que hom pot descompondre en una superposicio
d’'un nombre limitat de moviments que hom anomena modes normals de vibracio.

El moviment d’una particula en l'espai pot ser descrit per tres coordenades x, y, z. Hom
diu que la particula té tres graus de llibertat. Un sistema format per dues particules
(molecula diatomica) tindra sis graus de llibertat: tres translacionals, dos rotacionals (la
rotacid al voltant de z no és un moviment) i un grau vibracional.

7N A anhY 7N

L WY A T A T A 1
--------
A 2 NI N W4

m, m,

VIBRACIO

T, @@ T, @@ —— TRANSLACIONS

y

m/ m, m, m,
y

1 .7
- - - - - - - -
R e \‘ 'I \‘ 'I \‘ 'I \‘ e R ’ \‘ 'I \‘ ‘/ /\‘ 'I \‘
1 T L) T A} T L) Y 444 Y e ' Y AN
X o/ LSS0 T N o/ y N/ e’ o/ o/
e
m; | h, my; xy

ROTACIONS

11



Modes normals de vibracio (2)

En general, una moléecula amb »n atoms tindra 3n — 6 modes normals de vibracié (37 — 5 si
la moléecula és lineal).

Una coordenada normal és una coordenada ¢ al llarg de la qual és possible seguir
I’evolucio d’'un mode normal de vibracio. No hi ha moviment del centre de masses.

Ex.: 12C1eQ
q =r—ry,=Ar(C) + Ar(O)

Fo
C O mcAr(C) = moAr(O)
2 : ! :

Ag; RO e T AKOY Ar(C) _m, _15.995
« »  Ar(0) m. 12,000

V=

N —=
-1

Cada mode normal de vibracio formara una base d’una representacio irreductible del grup
puntual de la molecula.

12



Modes normals de vibracio (3)

Ex.: molécula de H,O. Tres modes vibracionals.

Grup puntual C,,. Es facil veure que tant v,
com v, son completament simeétriques i es
transformen segons a,. Per contra, v; és
antisimetrica respecte a C, i 0,,. Es transforma
segons b,.

\Q‘ ’/
\\\\\ ///// /\

I \\\\‘//,

‘

\\\\\ !.%

Tensio FIexio Tensié
simetrica asimetrica
¢, E C, o, o0,
v 1 1 1 1 a,
v, 1 1 1 1 a,
v, 1 -1 -1 1 b,

Ara veurem d’una manera sistematica el calcul dels diferents modes normals de vibracio

d’una molécula poliatomica.

13
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v
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()
©
(@]
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Considerem com afecta la simetria a tots els graus de

llibertat. Aixi, per les operacions E i Cy:

X, —> =X, X3 —>—X,

X, —> —Xg

Yo ™Yo Y3 —)

Y1 =Y

Y3 — V3
Z3%Z3

Yo ™ Yo

L ™2

1™ W
7, =z

>+, 2y —>+Z

47t

N N S
O O+ OO0 O o o o
©O " O OO0 oo oo
T O OO0 oo oo
©O OO O o~ OO o
O OO0 o oo o o
©O 0Oo " oo oo o
©O O OO OO o o
©O O o0 oooo T o
©O O o ooo T oo
I
I N T S =
[QV]
O
N N N S =
O OO0 o0 o oo o -
O OO0 O o oo~ o
O OO0 ooor~ oo
O OO0 oo+~ o o o
O OO0 o+~ o o o o
O OO~ OO o o o
OO~ OO O o o o
O~ OO O o o o o
- O O OO0 O o o o
I
S S TR I

E -
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Modes normals de vibracio (5)

Podem simplificar el procediment per a la resta d’operacions si ens adonem del fet que un
vector només pot contribuir a la traca de la matriu si I'atom sobre el qual esta fixat no
canvia de posicio durant 'operacio de simetria. Per tant, la representacié reductible (1)
gue correspon a tots els graus de llibertat d’'una molecula pot ser calculada multiplicant el
nombre d’atoms que romanen en la seua posicidé per la traca de les matrius de
transformacio de cada operacio de simetria (caracterde I"_ ).

xy.2
Cy, E C, o, o, Ara hem de descompondre I, en
I,,. 3 -1 1 1 combinacid  lineal de representacions
atomsfixos 3 1 1 3 irreductibles.

I 9 -1 1 3

tot

n(A,)=1/4[9-1+
n(A,) = 1/4 [9-1 +
C2 Oy, o'yz I/Z(Bl) = 1/4 [9'1 +

-1)-1+11+31]=3
-1)-1+1(-1)+3:(-1)] =1
-1)-(-1) +1-1+3-(-1)] =2

¢,

\4

e e —

E
A, 1 1 1 1 z x5 n(B)=1/4[91+(-1)(-1) +1:(-1) +3-1] =3
A, 1 1 -1 -1 R Xy
B, 1 -1 1 -1 xR Xz I, =3a,+a,+2b, +3b,
B, 1

-1 -1 1 y,R, VzZ

\S}

15



Modes normals de vibracio (6)

I',=3a,+a,+2b,+3b, Finalment, s’han de restar les translacions i les rotacions.
¢, E C, o, 0,
A, 11 1 1 (2D 222
A, 11 -1 -1 xy
B, 1 -1 1 -1ER) x
B, 1 -1 -1 1 (%R) »z
Ly =1y = 1= 1 = Bay +ay + 2b, + 3by) = (a, + by + b)) = (a, + by + by) = 2a, + b,

Noteu que el caracter de I, per a cada operacio de simetria és independent del grup
puntual. En C,, , I, =1+ I +1I_.Enaltresgrups, I, =1 + 1. Enelsgrupsdalta

X, 0,2

simetria I, =1, .

16



Per a les molecules lineals el

procediment és identic pero hem de tenir
en compte que tenen 3n — 5 modes

normals i que l'ordre del grup és .

1) Identifiqueu el grup puntual de la molecula: , D,

2) Calculeu I , a partir de la taula de caracters. En D, I, =1 + I =1 +2*.

D, E 2C° 0, i 2§, (', 3) Multipliqueu pel nombre d’atoms

—y+
A= 1 ! b1 ! ! invariants sota cada operaciéo per
Ay=2-, 1 1 -1 1 1 -1 R,
E=T, 2 2cos(¢) O 2 —2cos(p) O (R,R) Ccalcular-nel,,.
E,;=A, 2 2c0s2¢) 0 2 2cosp) 0 :

D, E 2C¢ wg, i 25, ("

FaumPy 2 200G9) 0 2 —2005G¢) 0 L. 3 1+2c08@) 1 —3—l+2cos(@) —1
A =3 1 1 1 -1 -1 -1 z s
A, =% 1 1 -1 -1 -l 1 ‘;’Z’ZZS 3 301 1 1
E, =1, 2 2cos(¢p) O -2 2cos(p) 0 (x,y)
EreAr 2 2c0s2¢) 0 -2 -2c082¢) 0 L, 9 3+6¢cos(p) 3 -3 —1+2cos(dp) -1
E,=®, 2 2cos(3¢) 0 -2 2cos(3¢p) O

17



Tema 4. Aplicacions de la simetria
Modes normals de vibracio (8)

0] '
AD_°°”+115 26£°° 0010 i 2f°° Oofz 4) Resteu les rotacions i translacions per
Igm ¢
A=E, 11 -1 1 1 -1 R, _ calcular-ne I,
Ey=Il, 2 2cos(¢) 0 2 —2cos(¢p) 0O Per les molécules lineals, 'ordre del grup
E,=A, 2 2cos(2¢) 0 2 2cos(2¢) O , _ »
E,=®, 2 2cos(3¢) 0 2 —2cos(3¢) 0 és © i hem de fer la reduccido per
A =X, 1 1 1 -1 ~1 ~1 @ inspeccié6 de la taula de caracters.
A=, 1 1 -1 -1 -1 1 Convé, per tant, restar ara les
E =II, 2 2cos(¢) O -2 2cos(p) O .@ e .
E,=A. 2 2c052¢) 0 -2 —2cos24) O translacions i rotacions.
E,=®, 2 2cos(3¢) 0 -2 2cos(3) 0 r,=r,-r,,.—T.,,

D, E 209 g i 25, «C,

5) Descomponeu I, en combinacid

I,,. 3 1+2cos(¢p) 1 -3 —-14+2cos(¢p) -1
atoms fixos 3 3 3 1 1 1 lineal de representacions irreductibles.
I, 9 3+6cos(¢) 3 -3 -1+2cos(¢p) -1 Sembla clar que IT, hi estd implicada. Si
r, 4 2+2cos(¢p) 2 -2 2cos(¢) 0 : P
r,om 2 ) 5 0 0 0 restem [1, apareix la suma de 2,*i 2 *.

Per tant, tenim tres modes normals de
vibracio.

- + +
Fib-yru+og + O,

v
18



Modes normals de vibracio (9)

Symmetric C-O

vy Stretch
.\ El nombre de vibracions de tensio és
O,
Vs § igual al nombre d’enllacos.
Les vibracions de tensid tenen una
; energia superior a les vibracions de
Ben
. flexio que impliquen els mateixos atoms.
VZ T
u . . . N .
5 Les vibracions asimeétriques apareixen,
B d en general, a freqiéncies més altes que
les vibracions simeétriques equivalents.
Asymmetric
V3 C-O stretch

+
v o

as

19



Tema 4. Aplicacions de la simetria
Regles de seleccio (1)

La funcié d’ona que descriu la vibracié d’'una molécula poliatomica és el producte de les
funcions d’ona corresponents als diferents modes normals de vibracio.

Y = Hwi(vi)
Considerem que la molécula es troba a temperatura ambient en el nivell vibracional
més baix (v, = 0) i que només un mode normal de vibracié és excitat (0) —> (1)

Un mode normal de vibracio és actiu (la transicio esta permesa) en l'infraroig si el

moment dipolar de la molécula canvia durant la vibracio.

f_oooo exl/JT%dx — fjooo 1/!;(1)!1%(0)611 0= E(ei‘xi +é)y, +eizi)
Un mode normal de vibracid és actiu (la transicio esta permesa) en el Raman si la
polaritzabilitat de la molecula canvia durant la vibracio.

ing = €, €08 27t +(1/2)(Act)ey[cos 27T(v + V)t +cos 2 (V — v,y )t ]

Rayleigh anti-Stokes Stokes
Aux axx axy axz Ex
‘uy = a)’x a)’y a)’Z . Ey

‘LL Z2/ind azx azy aZZ E

Z

20



Tema 4. Aplicacions de la simetria
Regles de seleccio (2)

Un mode normal de vibracié sera actiu en I'IR si la integral [~ y. (1)fiy.(0)dt  és no
nul-la. Aixo implica que el producte . (1)ay,.(0) ha de donar una funcié parell.

La funcié d’ona de I'estat fonamental 1 (0) és sempre parell (depen de g?). Per tant, es
transformara segons la representacié completament simetrica del grup puntual. El
producte wi*(1)ﬁ ha de ser parell i seguir necessariament la mateixa representacid. Com
que (1 és imparell i es transforma segons les coordenades x, y, z, 1/4-*(1), també haura de
ser imparell i transformar-se segons les mateixes coordenades.

Un mode normal de vibracio és actiu en linfraroig si la seua representacio es
transforma com alguna de les coordenades x, v, z.

Igualment, un mode sera actiu en el Raman si la integral 7 . (1)&y,(0)dt és no nul-la.
Com que & es transforma segons els productes binaris x2, y?, 22, xy, xz, yz (i les seues
combinacions lineals), wi*(1) també haura de transformar-se segons les mateixes
coordenades.

Un mode normal de vibracio és actiu en el Raman si la seua representacio es
transforma com algun dels productes binaris x*>, y?, 7%, xy, xz, vz (o les seues
combinacions lineals).

21



Regles de seleccio (3)

C ll-lustrem ara les regles de selecci6 amb
. L2 z _

’ un exemple. Calculem els modes actius

Y en IR i Raman duna molécula

planoquadrada (XeF,, [PtCl,]*...).

- " / \
\

c,,C,S
O 4 20 M4

2) Calculeu I , a partir de la taula de caracters. En D, I, =1 +I =E +A,,

1) Identifiqueu el grup puntual de la moléecula: , D

xX,y2 X,),2

D, E 2C, C, 2C', 2C", i 2S, o, 20, 20,

Ag 1l 1T 1 1 1 1 1 1 1 1 24y?, 2
A1 1 1 1 -1 1 1 1 -1 -1

B,1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 oy
By | -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 Xy

E,20 20 0 20 20 0 (RER) (xzy2)

1 1 -1 —1-1—1—111@
1

-1 1 1 -1 -1 1 -1 -1
-1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1

1
1
1
2
A, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
1
1
1
20 2 0 0 20 2 0 0 (xy) »




Regles de seleccio (4)

3) Multipliqgueu pel nombre d’atoms D, E2,C, 2", 2C", i 2§, o0, 20, 20,
invariants sota cada operacié per Iy, 3 0 -1 -1 -1 =3-1 111
atoms fixos 5 1 1 3 1 1 1 5 3 1

r, 151 -1 -3 -1 -3 -1 5 3 1

calcular-ne I, .

4) Descomposeu I, en combinacié lineal de representacions irreductibles. Lordre del grup
és igual a 16.

n(A) =1/16 [15+2 + (-1) + (-6) + (-2) + (-3) + (-2) + 5+ 6+ 2] =1
n(Ay) =1/16 [15+2+ (1) +6+2+(=3) +(-2) + 5+ (-6) + (-2)] =1
n(B,,) =1/16 [15+(-2) + (-1) + (-6) + 2+ (-3) +2+5+6 +(-2)] =1
n(B,) =1/16 [15+ (-2) + (-1) + 6+ (-2) +(-3) +2+5+(-6) + 2] = 1
n(E,) = 1/16 [30 + 2 + (~6) + (-10)] = 1

n(A;,)=1/16 [15+2+ (-1) + (-6) + (-2) + 3+ 2+ (-5) + (-6) + (-2)] =0
n(A,)=1/16 [15+2+(-1) +6+2+3+2+(-5)+6+2] =2

n(B,,) =1/16 [15+(=2) + (-1) + (-6) + 2+ 3 + (-2) + (-5) + (-6) + 2] =0
n(B,,) =1/16 [15+ (-2) + (1) + 6+ (-2) +3 +(-2) + (-5)+6 + (-2)] =1
n(E)=1/16[30+2+6+10] =3

I

to

(a1, tay, + b Dy, +e, +2a, +b,, +3¢, sumadedimensions =15 = dimensio de I,
23



Regles de seleccio (5)

5) Resteu les rotacions i translacions per calcular-ne I’ .

Ly,=a,+a,+ blg + bzg te,+2ay,+ b,, +3e,—(a,, +e,)— (azg + eg)
translacions rotacions

I, = a, + b1g+b2g+a2u+ b,,+ 2e,

La suma de dimensions de les representacions (1 +1+1+1+1+4=29)és igual al
nombre de modes normals de vibracié de la molécula (3n—6=15-6=29).

6) Calculeu els modes actius en IR. S6n aquells que es transformen segons les
coordenades. En aquest cas, el mode a,, i els dos modes e,

7) Calculeu els modes actius en Raman. Sén aquells que es transformen segons els
productes binaris de coordenades. En aquest cas, els modes a,,, b, i b,,.

El mode b,, no és un mode actiu ni en IR ni en Raman.

Es verifica la regla d’exclusio mutua: en una molecula centrosimetrica els modes normals

de vibracio actius en IR no ho son en Raman i viceversa (u tindra sempre simetria u i a
tindra sempre simetria g).

24



Tema 4. Aplicacions de la simetria
Coordenades de simetria (1)

Ens interessa ara deduir una representacié grafica dels diferents modes normals de
vibracid. Una aproximacio valida quan no hi ha mescla de nivells és representar les
coordenades de simetria, que sén combinacions lineals de moviments de tensié (o de
torsid). Com gque les energies dels modes de tensid sén molt més altes que les dels
modes de flexio, és possible separar-ne els dos moviments.

Per calcular els modes de tensio, construirem la representacio dels enllacos de la
molecula. Simplement, hem de calcular el nombre d’enllagos invariants sota les
diferents operacions de simetria. Continuem amb I'exemple de la simetria D,,.

D, E 2C, C, 2C', 2C", i 2S5, o, 20, 20,
enllagos fixos 4 0 0 2 O 0 0 4 2 O

La reduccid d’aquesta representacié ensdona I}, ;= a, + blg +e,.

Comaque I, =a,,+ b, +by, +a,,+Dby, +2e, tindrem I, .;=by, +a, +by, +e,.

25



Coordenades de simetria (2)

Tema 4. Aplicacions de la simetria

Per construir les coordenades de simetria d’'una molécula amb simetria axial (grups C i

D), només necessitem la taula de caracters del grup puntual C,. Com que en aquestes

taules apareixen nombres complexos,

s’Than de fer les combinacions lineals

corresponents per obtenir-ne caracters reals. En el cas del grup puntual D,,, farem

servir la taula del grup C,.

C,E C, C,(C)

A1 11 1 Z R, xX2+y?, 72

B1-11 -1 X2—y?, Xy

E 1 1 -1 —i x+iy;Rx+iRy (vz, Xz)
1 =i -1 i x-iy; R—iR

y

C, EC,C,(C)

A1 11 1 Z R, xX2+y?, 72
B1-11 -1 xX>—y?, xy
E 1 0 -1 O x; R, (vz, xXz)

01 0 -1 ¥, R

y

Per generar les coordenades de simetria a partir del vector de tensido de I'enllag As,

utilitzem el metode de 'operador projector:

S; ER'XZ'R ‘As
R

en qué R és una operacid del grup puntual C, i xX és el caracter d'aquesta operacié en

la representacio irreductible i.
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Coordenades de simetria (3)

E-x, As=E-1-As AS < pt—ccl— E-x:-As=E-1-As AS <pt—cl—
c Cl c |
C, x5 As=C,1-As | C, Xy "As=C,-(-1)-As
Pt t
Y
C, x5y As=C,-1-As <—Cl—Pt—> C, x5 ‘As=C,1-As <—Cl—Pt—>
}
Pt Pt
C3- 5 As=C3 1+ As (|:I C2 xS - As = C2+(—1)- As ?:l

1 r .

I Cl Cl
|
<—(Cl=Pt—C|— » <—CI—P’|c——CI—> <—CI<—PT—>CI—> ‘ <—CI—P¥—CI —>
Cl Cl Cl Cl
¢ actiu en Raman ¢ actiu en Raman

S(d1g)OCAS1+AS2+AS3+AS4 S(b1g)OCAS1—AS2+AS3—AS4 .



Coordenades de simetria (4)

E-xf-As=E-1-As  As <pt—cl— E-x. -As=E-0-As Pt—Cl|
c Cl c Cl
C, xz " As=C,-0-As | C, Xz "As=C,-1-As |
Pt Pt
Y
C, Xy As=C,(-1):As  Cl—=Pt C, x5 *As=C,-0-As Cl—=Pt
Pt Pt
C2 xS -As=C2-0-As (lZI C2 e -As=C)-(-1)-As &I
|C' T
Cl
S, (1) < As, — As, ClPt—Cl—> S, (2) ¢ As, — As, |
" | " Cl—P;—cCl
cl i
|

S, (1) < As, — As,
Je ) actiuen IR

S, (2) < As, — As,
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Coordenades de simetria (5)

Per abordar la representacié dels modes normals de vibracio de flexid, els dividirem en
dos grups: vibracid fora del pla (modes 7) i vibracié en el pla (modes 9). Utilitzem ara
com a funcions de base els angles de flexioé (Af i A, respectivament).

actiuen IR
E<a2u) © AP+ AP, + APy + AP,

Aoy +Aa, + Ao +Aa,  rotacio a,,

).

actiu en Raman

1(b,,) % AB, - AB, + AB, - AB,

\

Ao, - Aa
6 e ) 1 3 .
d( u) {Aaz—Aa4 actiuen IR

AB, - AB, rotacions e, ~AB,

29



Tema 4. Aplicacions de la simetria

Caracteritzacio d’isomers (1)

LU'espectroscopia vibracional és utilitzada sovint per caracteritzar isomers fent una
simple analisi dels modes de tensid d’un enllac particular. Aquesta analisi és valida
guan no hi ha mescles de nivells vibracionals, com en el cas dels modes de tensié C-O
dels carbonilcomplexos. Per exemple, els complexos planoquadrats ML,(CO), poden

trobar-se en dues geometries: cis i trans.

L
L L
N/ y
L M cis (C,,) L O=C—M—C=0
Xy / \ 7 X
trans (D,,)

Hom pot generar les representacions reductibles en les dues geometries prenent com a
base els enllagcos C—O (nombre d’enllagos invariants sota les operacions de simetria).

C,, E C, 0,(x2) 0,(y2) Dy, E Cy(z) Cy(v) Cy(x) i o(xy) 6(xz) o(y2)
r, 2 0 0 2 r,. .2 0O 0 2 0 2 2 0
Fcis =da + b2 Erans = ag + b3u
2 modes actius en IR 1 mode actiu en IR

2 modes actius en Raman 1 mode actiu en Raman 20



Caracteritzacio d’'isomers (2)

Un altre exemple n’és la caracteritzacid dels isomers mer i fac dels complexos
octaedrics ML;(CO);:

@) @)
Lo ¢ Lo
O I, b
Xy %C”""'I\|/I"““\L mer (C,,) <7 L., | WL fac(Cs)
LN oI
L =0 O¢ L %\O
C, E C, 0,x2) 0,2) C,, E 2C;(2) 3o,
I‘cis 3 1 1 3 I;frans 3 0 1
Fmer=2a1+b2 Erans=al+e
3 modes actius en IR 2 modes actius en IR

3 modes actius en Raman 2 modes actius en Raman
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Tema 4. Aplicacions de la simetria

Diagrames d’orbitals moleculars (1)

Sabem que podem obtenir solucions aproximades de I'equacié de Schrodinger d’una
molecula a partir de funcions d’ona que sén combinacions lineals dels orbitals atomics.
Per una molecula diatomica tindrem orbitals moleculars descrits per la funcié d’ona:

W=cy +cy,
Es donara una interaccio entre orbitals atomics quan es compleixen tres requisits:
IGUAL SIMETRIA: dos orbitals atomics formaran un orbital molecular (OM) si tenen la

mateixa simetria respecte a I'eix internuclear. Ex.:

S(sp.)=0 S(p.p,)=0 S(sp,)=0 S(pzdxz_y2)=0

ENERGIA SIMILAR: a mesura que la diferencia d’energia entre ¥ i ¥, augmenta,

I’energia d’estabilitzacié (desestabilitzacid) de I'orbital molecular disminueix.

DISTANCIA OPTIMA: suficientment curta per produir solapament sense que hi
predominen les forces repulsives.
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (2)

CONCEPTE CLAU: cada orbital molecular (igual que cada mode normal de vibracid) forma
una base d’una representacio irreductible del grup puntual de la molécula. A més, el
nombre d’orbitals moleculars és igual al nombre d’orbitals atomics inicials.

Ex.: dihidrogen (H,). Partim de dos orbitals 1s. El grup puntual és D_,. Construim una
representacio reductible prenent aquests orbitals com a funcions base:

g \ D, E 2C¢% »g, i 25, «C,
> \ rassy 2 2 2 0 0 0 =o0,+0,

y v ol w, 1 1 1 1 1 1

R o et
i
Coor 5o Els orbitals enllagant (v,) i antienllagant (y*) del H,

\ formen, respectivament, una base de les

\ o representacions irreductibles o,* i g,*.
h

ARY Y
/ - ¢*=—(¢1SA ¢1sA)
; \/GD \J2-2s

SEN S

1
1 SA 1 SA h /\ lpe W ( ¢1 SA ¢1 SA )
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Tema 4. Aplicacions de la simetria

Continuem amb la resta de molecules homodiatomiques del segon periode. En la capa
de valencia tenim dos orbitals 2s i sis orbitals 3p. Construim la representacioé reductible

corresponent: D, E 20,9 w0, ; 25, ooC',
I'(2s5,2p) 8 4+4cos(¢p) 4 0 0 0
\ I'(2s.2p.) 4 4 4 0 0 0 =20, +20,
’ \ A I'2p.2p) 4  4cos(¢p) O 0 0 0 =m,+m,
X
’ - Noteu que un atom que no roman en la seua posicio
en aplicar 'operaciéo de simetria no contribueix al

caracter d’aquesta operacid. Per tant, les
contribucions possibles dels diferent orbitals son:
C’z\ o, +1 (si l'orbital es transforma en si mateix)

—1 (si canvia de signe)

0 (si canvia de posicio).

Ueix principal deixa inalterats els dos orbitals s i els dos p, (caracter = 4). D’altra banda,
P, i py es transformen conjuntament i contribueixen cadascun en 2 cos(¢) (caracter de
la matriu de rotacid). Si reduim la representacié total, aquests dos conjunts d’orbitals

apareixen espontaniament: els primers son de simetria oi els segons, de simetria .
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Diagrames d’orbitals moleculars (4)

Com en el cas dels orbitals 1s del H,, els orbitals 2s interaccionen entre si per donar els
OM o,* i g,*. Els dos orbitals 2p, son de la mateixa simetria i hi interaccionen
igualment per donar dos OM o, io"

yro(¢(2p,,)+9(2p.,))

b b Eo——) w=(0(2.)-9(20.)
zpzA 2PZA O'g+

Els orbitals 2p, i 2p, son equivalents, ja que tenen la mateixa simetria i la mateixa
energia. Hi interaccionen per separat per donar dos OM enllagants z, i dos OM

antienllagants ,: @ O
*x %
’ ¢ y w x (¢2pr - ¢2pr)
- @ - ®

* * Y, < (¢2pr + ¢2pr)

| =
szA u 35




Diagrames d’orbitals moleculars (5)

A partir dels 8 orbitals atomics en la capa de valéncia, hem obtingut 8 OM. El diagrama
d’orbitals moleculars qualitatiu sera el seguent:

+
— ° ° g,
I, \\ “
7 7 O ()

7, @ @
2 e —
P N R © Hem suposat que:
N _Tu _TurT T
@ " E(2s) << E(2p).
' ! i dins d’'una subcapa:

\ O +
\ g 1
m Og E(m) < E(O)
= L@
// \ GM

\ +
N Og K
Gg

Ja sabeu que aquest model explica el paramagnetisme de la moléecula de O, i

s’equivoca en la prediccio del paramagnetisme de la molecula de B,. Aquesta errada és

deguda a la mescla d’orbitals o,*.
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Diagrames d’orbitals moleculars (6)

La mescla de dos orbitals d’igual simetria i energia similar estabilitza el de més baixa
energia i desestabilitza el de més alta energia.

ot
u
o’ —
U ’ \
e , \
/ \ 1 \
1 \ / \
,/ \ ; \
/l__\
T, I, S RN A A N
P 8 8 Y\ . . Il g g
7 0 \ e N
7 N 1 \ N
P ; \ N 4 / \ N
,/ / \ \\ // / \ \\
4 / \ N 2 4 1 \ N
2 N A% 4 Ve p N N 7 7
p N \ 1 7 N N 4 7
A Y 4 A Y AN / e
\\ \\ I, // \\ A + ’ //
N 7
SO r S . O L
N oom, o=
N u u 1 7 \\ ,/
D L. A
\ O+ 1
v e i
o
o°
u
— o'u"'
, \ J—
’ \ e N
’ \
{ — ’ \_
S — / s — Y
\ ’ \ ’
\ / \ ’
\ O"" , \ ’
\ / \ /7
NI - \ Gg+'
\ /

La mescla es dona a l'esquerra del periode, en quée la carrega nuclear efectiva és més
feble i la diferencia d’energia entre els nivells 2s i 2p és menor.
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C,, E 2C.° ©g,
I'(2s2p) 8 4+4cos(¢) 4
I'2s2p,) 4 4 4 =40
I'(2p.2p) 4 4cos() 0 =2

Mescla completa
d’orbitals s

LUMO =1x
Caracter s-acceptor

HOMO =30
Caracter o-donador
de I'atom de C
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (8)

Per calcular el diagrama d’orbitals moleculars de les molecules poliatomiques,
utilitzarem sempre la mateixa metodologia. Prenem |I'exemple del CO,.

1) Identifiqueu el grup puntual de la molécula: , D,;.
Si la moléecula és lineal, podem substituir els grups

X
}, _____ infinits per grups finits que retenen la simetria dels
) Cer Soo  orbitals. Ex.: D,y per D, i C,, per C.,,.

2) Assigneu un sistema de coordenades als atoms: normalment,
prenem |'eix de rotacio principal com a direccid z. En el cas de

molecules no lineals, I'eix y apunta cap a I'atom central.

3) Determineu les representacions reductibles corresponents als orbitals dels atoms

periferics o lligands: es tracta de prendre conjunts d’orbitals de tots els atoms periferics
(s, P pyip, separadament) i aplicar-hi les distintes operacions de simetria. Penseu que
si només voleu considerar els enllacos o, haureu de construir només les representacions

prenent com a base els orbitals p, i s (si aguests darrers tenen energia similar a la de
I'atom central). Hom pot considerar després els enllacos s, prenent com a base les
funcions p.ip..
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Diagrames d’orbitals moleculars (9)

D, E 2C.% o0, i 28, (',
I (2s), 2 2 2 0 0 0
I'(2p.)o 2 2 2 0 0 0
I'2p.,2p)s 4 4cos(¢p) O 0 0 0

4) Reduiu aquestes representacions a una suma de
\Gh representacions irreductibles: aixo ens dona la simetria dels
orbitals de grup dels lligands (considerats com un conjunt). En el

cas del CO,:
I'(2s)o=2r+27* I'Cp)o=2r+27 I'(2p,,2p)o =11+ II,

Només tenim dos atoms periferics i dues possibilitats: simetrica o antisimeétrica.

7 8
orbitals de grup dels

)O ) - e O .
OO s lligands 6 @ g
o OO0 = Y e
2w () (4) ze » (D@ =z

(2p, ,2p,
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Diagrames d’orbitals moleculars (10)

5) Determineu la simetria dels orbitals de I'atom central que intervenen en l'enllacg.
Aquest pas es resol per simple inspeccio de la taula de caracters. Els orbitals s es
transformen com la representacié totalment simetrica, els orbitals p es transformen

com les translacions corresponents i els orbitals d, com els productes binaris de

coordenades. En el cas del CO,, 'atom central és I'atom de Ci tindrem:
— +
I'(2s)c = 2,

F(zpz)C = Zvu-l- F(sz ’ 2py)C = Hu
6) Formeu els orbitals moleculars per combinacio dels orbitals atomics de I'latom central
amb els orbitals de grup dels lligands. Ex.: I'orbital de grup 1 interacciona amb l'orbital

2s del C (tots dos sén de simetria Zg+). Lorbital de grup 2 interacciona amb l'orbital 2p,
del C (tots dos sén de simetria X ).

[] [] 1
\
1
\
; 2s
/
/
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Diagrames d’orbitals moleculars (11)

De nou, els orbitals de grup 3 (simetria Zg+) i 4 (simetria 2 *) interaccionen,
respectivament, amb els orbitals 2s i 2p, del C.

000080 .
0

\
\
\
\
\
\

- Z 000000, °°

0Co 0Co
Lorbital de grup 5 (simetria 1) interacciona amb l'orbital 2p, del C. L'orbital de grup 6
(simetria Hg) sera no enllacant.
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Diagrames d’orbitals moleculars (12)

De la mateixa manera, l'orbital de grup 7 (simetria I1 ) interacciona amb l'orbital 2p, del C.

Lorbital de grup 8 (simetria I1,) sera no enllagant.

Noteu que hem construit 14 orbitals moleculars a partir de 12 orbitals atomics. Aixo és
degut a que hem fet intervindre dues vegades els orbitals 25 i 2p, del C. Aquests dos
orbitals no poden, pero, interaccionar amb els orbitals de grup 1 i 2 a causa de la
diferencia gran d’energies. El diagrama d’orbitals moleculars del CO, quedaria aixi:

http://www.youtube.com/watch ?feature=player detailpage&v=UbgkMV 86711
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Diagrames d’orbitals moleculars

vaR

25 0

—-19,43 eV

~

U

EERRRRR
I RERERRR
e

isgw FERRTR
S RSN




1) Identifiqueu el grup puntual de la molécula: , C,,.

2) Assigneu un sistema de coordenades als atoms: |'eix de
rotacio C, sera la direccié z. Tornem a triar el pla yz com el pla

de la molecula.

3) Determineu les representacions reductibles corresponents als orbitals dels atoms

periferics o lligands: tenim només els orbitals 1s dels dos atoms d’hidrogen.

C, E C, o, o0,

Ms)y 2 0 0 2

|4

4) Reduiu aquestes representacions a una suma de representacions irreductibles:

cC, E C, o, o

v xz Oy
A, 1 1 1 1 oz X7 I'(1s)y=A, + B,
A, 1 1 -1 -1 R Xy
B, 1 -1 1 -1 xR  x
B, 1 -1 -1 1 y,R  yz
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Diagrames d’orbitals moleculars (15)

OO NE

De nou, amb dos atoms periférics només tenim dues possibilitats: siméetrica o antisimetrica

2 (O @ s
5) Determineu la simetria dels orbitals de I'atom central que intervenen en l'enllag (per
simple inspeccio de la taula de caracters).
I'(2s), =4,

I'(2p)o =4,

I'(2p,)o =B,

r (2Py)o =B,

6) Formeu els orbitals moleculars per combinacio dels orbitals atomics de I’'atom central
amb els orbitals de grup dels lligands.

1
1
[ ]
2s
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Diagrames d’orbitals moleculars (16)

Com que hem fet intervenir dues vegades els orbitals 2s i 2p, de
I’loxigen, hem construit 7 orbitals moleculars a partir de 6 orbitals
atomics. En realitat, hauriem de mesclar els tres orbitals de simetria
A, per donar tres orbitals moleculars (enllagant, no enllagant i
antienllacant). Una altra possibilitat és suposar que els orbitals 2s no
interaccionen quasi entre si. Aixi, 'orbital 2a, (-~ 37 eV) tindria una
contribucié molt important de 'orbital (2s),,.
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Diagrames d’orbitals moleculars (17)

32,38 e\\/\\

2a, 48



Diagrames d’orbitals moleculars (18)

Ataquem ara el diagrama d’orbitals moleculars de la molécula de NH;, en queé
utilitzarem el metode de 'operador projector per calcular-ne els OGL.

1) Identifiqueu el grup puntual de la molécula: , Cs,.

2) Assigneu un sistema de coordenades als atoms: |'eix de
rotacio C; sera la direccio z. Triem el pla yz, de manera que

J3
continga un dels enllacos de la molecula.

3) Determineu les representacions reductibles corresponents als orbitals dels atoms
periferics o lligands: sén els orbitals 1s dels tres atoms d’hidrogen.

C;, E 2C, 3o,
I(ls)y 3 O 1

4) Reduiu aquestes representacions a una suma de representacions irreductibles:

C,, E 2C; 3o,
A1 1 1 z X7 I'(ls)y=A, +E
A, 1 1 -1 R

E 2 -1 O (x,y) Xz
(R..R,)
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Diagrames d’orbitals moleculars (19)

5) Calculeu els orbitals de grup dels lligands pel metode de l'operador projector:
necessitem la taula de caracters reals del grup rotacional pur corresponent (Cj).

C; E Cy (Cy)? & =exp(2mi/3) C; E Cy (Cy)* e =exp(2mi/3)

A1 1 1 Z R, xX2+y?, 72 -— A1 1 1 Z R, X2+y?, 72

E 1 ¢ & x+iy; R+iR, (X*-)? xy) E 2 -1 -1 2x; 2R, (x>—y?, xy)
1 & & x-iy;R~iR, (yz,x2) 0 1 -1 (2W3)y; (2W3)R, (yz,x2)

E-yt-(Ls), = E-1-(Ls), N—{H)

Cy 4515, = C,1-(1s), N

N
¢ =G, ()
W(a,) o pH)+ypH)+ypH,)

W(a) = [wH,) +H)+ yH) N@
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (20)

C; E C;4 (C;)?* e =exp(mi/3) C; E C, (Cy)*  e=exp2mi/3)
A1 1 1 Z R, xX>+y?, 72 N A1l 1 1 Z R, xX>+y?, 72
E 1 & & x+iy, R+iR, (x>~ xy) E 2 -1 -1 2x; 2R, (x>—y?, xy)

1 & e x-iy;R—iR, (yz,x2) 0 1 -1 (2W3)y; (2W3)R, (vz,x2)
E-x,-(1s), = E-2-(1s), E-x,-(1s),=E-0-(1s), N—-H
Cy- xS (1), = C, (=1 (1s), N Cy xS (1), = C, - 1-(1s), N

N N
C3 -y (Ls)y = C (=1 (Ls), ﬁ C3xy (Ls)y = Co (=1 (1s), ﬁ
W(e) o 2y(H,)-ypH,)-pH,) W(e) o pH,)-ypH,) @
1 1 —
W(e)= —[2yH. ) - yp(H,) - ypH - - N—H
(e) \@[ yH,)-ypH,)-ypH,)] W(e) @[MH,,) y(H,)]

o



Diagrames d’orbitals moleculars (21)

6) Determineu la simetria dels orbitals de I'atom central que intervenen en l'enllag (per
simple inspeccio de la taula de caracters).

I (2s)y =4, I'(2p )y =4, I'(2p,,2p)n=E

7) Formeu els orbitals moleculars per combinacio dels orbitals atomics de I'atom central
amb els orbitals de grup dels lligands. Noteu que l'orbital (2p_)y és quasi no enllagant.

2p,
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Diagrames d’orbitals moleculars (23)

e

/13,61 eV

2s

54
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Diagrames d’orbitals moleculars (24)

Considerem el diagrama d’orbitals moleculars d’'un complex planoquadrat.

1) Identifiqueu el grup puntual de la molécula: , D,,.

2) Assigneu un sistema de coordenades als atoms: |'eix de
rotacio C, sera la direccio z. Leix y apunta sempre cap a I'atom

central.

3) Determineu les representacions reductibles corresponents als orbitals dels atoms

periferics o lligands:

D, E 2C, C, 2C',2C", i 2S, o, 20, 20,
Ms, 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0 | enllacoso
M)y 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0
Mp)y 4 0 0 2 0 0 0 4 -2 0
Mpy 4 0 0 2 0 0 0 -4 2 o [ cnllagosr

Normalment, els orbitals s dels lligands no intervenen en l'enllag.
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Diagrames d’orbitals moleculars (25)

4) Reduiu aquestes representacions a una suma de representacions irreductibles:

28, o0, 20, 20
0 4 2 0 A,+B,+E,
0 4 -2 0 Ay+B,+E,
O 4 2 0 A,+B,+E

p, E 2C, C, 2C',2C",
)y, 4 0 0 2 0
), 4 0 0 -2 0
Mp), 4 0 0 -2 0

S O O~

g

e

D, 2¢, C, 2C',2C",
T
11 -1 -

i 28, o0, 20, 20
1
1

-1 1 1 -1 1 -1
1
2

1 1 X2+y?, 72

| x2-y?
-1 1 Xy
0 2 0 0 (R,R) (xz,y2)

[
1N
DN M= = = = N = = e

[S—Y
(U
[E—
(U
I
(SN
|
[
I
[N
|
(U
|
[N
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Diagrames d’orbitals moleculars (26)

5) Calculeu els orbitals de grup dels lligands pel metode de l'operador projector:
necessitem la taula de caracters reals del grup rotacional pur corresponent (C,).

C, E C, C, (C,)? E-x.: (p) =E-1(p) M-O®-L

A1 1 1 1 Z R, X>+y?, 72 1

B1-11 -1 Py?, xy

E10-10 x; R, (yz, xz) C4'X§4'(py)L=C4'1'(Py)L 8
010 -1  yR, M

. C2 . — . .

Considerem primer els orbitals de grup €2 X4 (P =G, 1-(p). LM
formats per combinacié lineal dels M
orbitals atomics p,. Aquests orbitals

y: C3- Cf.( )=C3'1'( )
gue, per convencio, estan dirigits cap 4 Xa Py =0y Py
al centre metal-lic, son els que L
intervindran en la formacié d’enllagos
oamb el metall.

W(ay) = [P0+ ¥, + (2, + 9(p)]

-

L-@<O>-MCe-L

— &<
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Diagrames d’orbitals moleculars (27)

E-x,(p)=E-1(p,) MOS-L E-xi-(p) =E-1(p,)
L L
C4.X§4'(py)L=C4.(_1).(py)L 2 C4'X§4.(py)L=C4.O.(py)L ‘
M M
Cy xy (p) =C,1:(p,), L@®OM Cy Xy " (p) =Co (-1)(p,), LO®M
M M
Co x5 (p =Ci (=D (p,) 8 Cy x5 (p)=C-0-(p,), )
7 L
1 1
w(b )= - - W(e )= - -
(b,) 2[w(pyo Y(P,)+Y(p,s)—Y(p,,)] (e,) @[w(pﬂ) Y(p,s)]
i L
L’o—l\x/Io‘L L@ MO®-L
[ L
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Diagrames d’orbitals moleculars (28)

EXi '(py)L = E'O'(Py)L

C, Xy (p)=C,1:(p,),

M——L

)

Cz'X%'(py)L:Cz'o'(py)L L M

C2x(p) =C2-(-D(p,),

— O

lP(eu)

_ 1
"2

[W(p,2)-w(p,s)]

L

FO"Z-D.l—
—

6) Determineu la simetria dels orbitals de

I’'atom central.

OAM Sim OGLenD,,

$,dp a1, Pyt P+ Pyt Dy
Py1 —Py3
Py2 = Py4
doy by, Py =Dyt Dy Dy
d..d,) e,

(px’py) eu

d,, b,,
p a?u
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Diagrames d’orbitals moleculars (29)




Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (30)

Aquest diagrama d’orbitals només inclou els enllagos o (és I'equivalent a les vibracions

de tensid en espectroscopia vibracional). Quan interessa introduir-hi els enllacos 77, hem
de fer intervenir tambe els orbitals p, i p, dels lligands.

E-x:(p).=E-1(p) M E-x(p=E-1(p) M—Y
S | _ @)
C4°X§4 ‘(p I =C, 1-(p,), ' C4'X§4 (P =C, (=1)(p,)L '
M M
CZ’XEZ .(px)L=C2.1.(px)L g——l\/l CZ.XEZ.(px)L=C2.1.(px)L 8_—M
M M
Cf 'Xfx: (P = Cj 1-(p 1 l Cf 'Xfx: (P = Cf ‘(=1-(p,), l
SO Cea
Cea &
1Y)+ YP(po)+ 1Y) - P(po)+
Y o, | = < By b2g = —
(2 2[W(px3)+w(px4) 8 M Y (P2 2[W(px3)—w(px4) g M ?
& Cea 61



Diagrames d’orbitals moleculars (31)

M—? E-x,(p)=E-0:(p)

E.Xi.(px)L =E'1'(px)|_ M——L
L C-
C4.X§4.(px)L=C4.O.(px)L ‘ C4.X§4.(px)L=C4.1.(px)L '
M M
Coor P =G DI M Gor () =G0 (b L
M M
C2x - (p).=C2-0-(p,) l C2xs - (pL=C(-D(p,), ,
L Ce
o 1 L ’ 1 C-
(e,)= @[w(pﬂ) ~(p.y)] (e,)= @[I/J(pxz)— Y(p,,)]
2 M L M L
L C-

Caldria procedir de la mateixa manera amb els orbitals p,
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Diagrames d’orbitals moleculars (32)

OAM Sim OGLen D, - \ o

Are Py1 T Pyot P3 t P

s,dp a

Ligand ©t* orbitals

8
Px1 — DPxs

(P D)) e,
Px2 = P4

do,2 by,

d..d,) e,
dxy b2g Py —Px2t P3P

OAM Sim OGLenD,,

b2u Pz =P +pz3 — P

G, € b
N 2

A
S, dZ2 alg '7b2u’02g i3
Ligand & orbitals
P zI — P z3
(p X p y) eu
P z2 4 4 ———
Ligand o orbitals (p)
(dxz 2 dyz) eg
d, by,

p7 a2u p71+p72+p7'3+p74 63




Tema 4. Aplicacions de la simetria

Diagrames d’orbitals moleculars (33)

Ataquem per fi el diagrama d’orbitals moleculars d’un
complex octaédric. El grup puntual de simetria sera O,.
Es crucial triar un bon sistema de coordenades que
reproduisca la simetria al voltant d’un eix de rotacié. En
el cas de l'octaedre, 'eix de rotacié ha de ser l'eix S,
perque és |"Unica simetria rotacional que pot generar els
sis enllacos. Recordeu que les representacions A i B
(simétrica i antisimetrica) es definien respecte a l'eix
ternari de la molecula.

Determinem  ara la representacié  reductible

corresponent als enllacos o (orbitals py).

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=(C,> i 6S, 8S, 30, 65,
)6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

4) Reduiu aquestes representacions a una suma de representacions irreductibles:

n(T) = 2 3 [m (T, ) X))
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0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=(C)*> i 6S, 85, 30, 60,

Alg I 1 1 1 1 1 1 1 I 1 X2+y*+72
A2g 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

E,2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222—x>—y?, x>—y?)
Tlg 3 0 -1 1 -1 3 1 o -1 -1 (Rx,Ry,RZ)

T,, 3 0 1 -1 3 -1 0 -1 1 (X2, Y2, Xy)
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Ay, 11 -1 -1 1 11 -1 -1 1

E,2 -1 0 O 2 -2 0 1 -2 0

r,, 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,V,2)

r,, 3 0 1 -1 -1 -3 1 0O 1 -1

n(A,)=1/48[1:61+62:1+3-2:1+3:41+6:2:1] =1

n(Ay,) = 1/48 [1-6°1 + 6:2+(-1) + 3-2:1+ 3-4-1 + 6:2:(-1)] = 0
n(E,) =1/48 [1-6:2+6:2:0 +3-2:2+ 3-4-2+ 6-2:0] = 1

n(T,,) = 1/48 [1:6:3 + 6:2-1 + 3-2:(-1) + 3-4-(-1) + 6-2:(-1)] = 0
n(T,,) =1/48 [1-6-3 + 6-2+(-1) + 3-2:(-1) + 3-4-(-1) + 6:2:1] = 0
n(A,,)=1/48[1-6:1+6:2:1+3-2:1 + 3-4-(-1) + 6:2-(-1)] =0
n(A,,) =1/48 [1-6-1 + 6-2-(-1) + 3-2:1 + 3-4-(-1) + 6:2:1] =0
n(E)=1/48 [1-6:2+6:2:0 + 3-2:2 + 3-4-(=2) + 6-:2:0] = 0
n(T,,)=1/48[1-6:3+6:2-1 +3-2:(-1) +3-4-1+6-2-1] =1
n(T,,)=1/48 [1-6:3 + 6-2:(-1) + 3-2:(-1) + 3-4-1+6:2:(-1)] =0
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (35)

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=(C,)* i 6S, 8S, 30, 60,
)y 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

Ip)=A,+E,+T,

5) Calculeu els orbitals de grup dels lligands pel méetode de l'operador projector: no ens val
la taula de caracters reals del grup rotacional C,, perque no podem generar sis posicions
equivalents amb aquesta operacido de simetria. Hem de trobar el conjunt més petit
d’operacions (agrupades en classes, incloent-hi sempre la identitat), de manera que el
nombre d’operacions (o) siga un multiple del nombre de posicions equivalents (n = 6) que
volem generar i que l'ordre del grup (4 = 48) siga un multiple de n.

En el cas del grup O,, aquest conjunt esta format per les classes E, 8C5 i 3C,. Hi apliquem
el metode de l'operador projector a l'orbital Py per calcular-ne els orbitals de grup.,

La identitat (E) dona p,,. 0, E 8C; 3C,=(C,)?*

A, 1 1 1 Q, O
Les 8Cydonen:2p,+2ps+2p +2p,s. E 2 _q 5
4
Les 3C, donen: Py1 + 2Dy T, 3 0 —1 g .

Si multipliqguem cada operacid pel seu caracter i sumem (i normalitzem), obtenim les
funcions d’'ona. Comencem amb la simetria Ay, (combinen amb els orbitals s del metall).

[ W(ay) = [0+ V(P + (P, + V()P0 + ¥(p,0)]




Tema 4. Aplicacions de la simetria

Diagrames d’orbitals moleculars (36)

Perlasimetria E,: 2p, = (2py+2ps+2py+2ps)+2(py+2pg)

gh 11*7 8?3 3¢, =1(C4)2 = 4p, 1 =2pp—2p3—2Ppu—2p;st4p
Elg 1 ) Si normalitzem:
4
_ 1
I, 3 0 I { W(e,)= 5 [P0~ w(p0) = Y(p,) = (P, = (P + 29(po)] }

Es facil comprovar que aquest OGL combina amb I'orbital d> del metall. Tanmateix, les

funcions
IIJ(eg)= %[Zw(pﬂ)_ w(pﬂ)_ w(pyS) - w(pys)_ UJ(Pys) + 21/J(py4)]

‘P(eg)=ﬁ[2w<pys>— PP, = Y(p,2) = ¥(Pye) = W(P,) +29(pys)]

generades, respectivament, a partir de Py 1 Dy combinen amb els orbitals d,; i dyz. La
diferéncia entre aquestes funcions donara el OGL que combina amb l'orbital do2 2 metal-lic.

,,,,,,,,,

L W(e,) = [1(p)= 9P+ ¥, - ¥(p,o)] }
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Diagrames d’orbitals moleculars (37)

0, E 8C, 3C,=(C,?

Per la simetria 7,,: 3p,; = (p,1 + 2 Pyg) = 2y —2 Py

A, 11 1 _ _
E 2 _] ” Si normalitzem: v 1
g £ Y= L _
Tlu 3 0 -1 [ (1u) \E[W(pﬂ) W(pye)] J

Aquest OGL combina amb l'orbital p, del metall. Si partim de p,, i p,5;, hom pot obtenir les

altres dues funcions de la representacid triplement degenerada que combinen,

respectivament, amb els orbitals p, i p,.

1 1
[ V(i) = [W(p,2) = w(p0)] J [ V(i) = 5 [¥(p,e)=1pys)] J
1 1
> m \\\\\‘ : : ~I//, W 4
2 3 2 3
6 6
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Diagrames d’orbitals moleculars (38)

OA M Sim OGLen O,
S alg pyl +py2 +py3 +py4 +py5 +py6
(px’py’pz) zLlu pyl_py6
pyZ_py4
Py3 — DPys

doy2,d2 e, 2D, —Dyp—Dy3—Pys—DPys + 2Dy
pyZ _py3 + py4 _pyS
dd,d,) t

xz) yz)




El pas seglent és determinar les representacions

reductibles corresponent als enllagos 7 (orbitals p,, p.).

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=(Cy* i 6S, 8S, 30, 60,

Mp.p) 12 0 0 0 4 0 0 0 0 0

Reduiu aquestes representacions a una suma de
representacions irreductibles:

n(A;,) =1/48 [1-12:1 + 3-(-4)-1] = 0
n(A,,) = 1/48 [1-121 + 3:(-4)-1] = 0
n(E,) =1/48 [1-12:2 + 3:(-4)-2] = 0
n(T,,) = 1/48 [1:12:3 + 3-(-4)-(-1)] = 1
n(Ty,) = 1/48 [1-12-3 + 3-(-4)-(-1)] = 1
n(A,,)=1/48 [1-12-1 + 3-(-4)-1] = 0
n(A,,) =1/48 [1-12-1 + 3-(-4)-1] = 0
n(E,)=1/48[1-12-2 + 3:(-4)-2] =0
n(T,,)=1/48 [1-12-3 + 3:(-4)-(-1)] = 1
n(T,,) =1/48 [1-12-3 + 3:(-4)-(-1)] =1
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Tema 4. Aplicacions de la simetria

0, E 8C, 6C, 6C, 3C,=(C,* i 6S, 8S. 30, 60,
Mpopy120 0 0 <4 00 0 o o TW,P)=T+T+T,+T),

5) Calculeu els orbitals de grup dels lligands pel métode de l'operador projector: hi
apliguem el metode de l'operador projector als orbitals p, i p, per calcular-ne els orbitals de
grup. El procediment és molt llarg, pero podem simplificar-lo si ens adonem del fet que el
caracter de I'operacio C; és sempre zero per a les quatre representacions i, per tant, tots els
OGL estan formats per quatre orbitals dels atoms situats en els plans basals de l'octaedre.
Hi apliquem, per tant, l'eix quaternari a tres orbitals perpendiculars (p,,, p,, i p.;) per tal
d’obtenir tres funcions independents de les representacions triplement degenerades.

Per generar els OGL de simetria T, x(C,) = 1 i tindrem:

1g’

[ ‘P(ﬁg) = ;[W(pﬂ)_ W(PZ2)+ l/)(pZG)_ w(px4 )] J .......

[ W(t,) = V(.0 = W)+ W(p.)= (P J

[ lp(ttg) = ;[q}(pzs)_ W(px2)+ l/}(pxs)_ W(PZ4 )] J




Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (41

Igualment, els OGL de simetria T,,, x(C,) = -1 seran:

[ l11(2‘28) = ;[I/J(pm) + W(pzz)+ lp(pze)*' Y(P.4 )] }

{ ]p(tZg) = ;[W(pm) +YP(P3)+ YD)+ YP(Ps )] }

[ W(to,) = (W) + PP+ 9P+ Y(p.0)] ]

Noteu que els OGL de simetria T, son no enllacants i que els de simetria T,, combinen
perfectament amb els orbitals d,,, d, i d,, del metall. Noteu també que hem triat les
funcions base perpendiculars a l'eix de rotacié (in-plane). Hom pot generar els OGL
corresponent a les simetries T, i T,, prenent tres funcions base independents i paral-leles a
I'eix de rotacid (out-of-plane). Ex: els orbitals p,;, p,, i p,3.
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (42)

[ w(r,)= ;[w(pz1)+ Y(P.2)-P(pe)-Y(p.,)] }

{ W(t,)= ;[w(px1)+ Y(p.s) = ¥(P.e) = ¥(Ps)] }

[ W(t,) = ) [W(p.o) + ¥(p.2) - W(p)=1(p.0)] ]

Els OGL de simetria T}, combinen amb els orbitals p, p, i p, del metall. Els de simetria T,
son no enllagants.

{ qj(tzu) = ;[W(Pﬂ)— W(pxz)_ w(Px5)+ w(pz4 )] }

[ w(t,, )= ;[w(px1)— Y(P.s) = Y(pe)+ ¥ (ps)] }

[ lP(l‘zu) = ;[W(sz) - l/}(pzz)— 1/)(1725)*‘ Y(P.s )] }




Resum dels OGL i les interaccions amb el centre metal-lic

OA M Sim OGLen D,

P Pxi =Pt P~ Pu
P~ Py T PP
P3Pyt Pys—Pu

1 1 1
(dxz ’ dyz ’ dxy) t2g Px1 + pz2 + pz6 + Pxa 5 L5 A 5 ? Q‘4
Pz T Px3 T Pxe T Prs )’ ‘\\B 8”" ¢ \
pz3+px2+px5+pz4 2 3 2 3 2 . 3
6 6

(px’py’pz) tlu pzl +px2_px6_pz4
Pat P;3 =Pz~ Pxs

NOMES EL GRUP D’ORBITALS tzg DEL
J2% + Ppn—Pz;5 =P

METALL ESTARA AFECTAT PER LA
b P:i—Px—PwtPu FORMACIO D’ENLLACOS .

Px1—Ps3 =Pt Pys

Ps3—Po—Pst+ Py
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Metal

SR Ligand group Els OGL de simetria #,, i #,, s6n, com hem
FET orbitals ) . )
'. vist, no enllagants. Els de simetria 7,
a; \ interaccionen amb els orbitals p del metall i
5 s’hi produeix una estabilitzacio feble de
,—.—t—\;\‘-‘ ’'OM t,, que no modifica I'ocupacié dels
Tt Y e | N Loy orbitals.
—‘\’ \“ g e \‘ ' "" oy tlp,tzﬂ. | Sy % i ) . .
=" W T A o & Més important, els OGL de simetria 1,
\\ : ;[ ” e < \\ \| ‘l " . . . .
N \\ 3 ’/ 8 \‘ \ |‘;
A < A interaccionen amb els orbitals d,, dyZ | dxy
WAV \ AL del metall. La natura de la interaccio
\': "\ A ,‘\ ‘|‘| N . .
AN dependra de I'energia relativa d’aquests dos
"--.‘\.-a‘ ..... I “‘\:n . .
ty, ot _L e 4 A conjunts de funcions.
A o alhamand %
';Hb ,_-—;;’—e__ T - En el present cas (lligands m-acceptors amb
\\ \‘ \\ a® ,,:1 g 1u lg .
e A orbitals p no ocupats
\ tlu Py
3

d’alta energia,
tipicament orbitals & de lligands com CO,
CN-...)

tindrem una estabilitzacié dels
orbitals by i, per tant, un augment del
desdoblament de camp cristal‘li, A,
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Diagrames d’orbitals moleculars (45)

En canvi, quan es tracta de lligands -
Metal B Ligand group _
& By orbitals donadors (amb orbitals p ocupats molt
- "-‘ accessibles, tipicament parells solitaris en
4 = ".| orbitals p de lligands com F-, CI"...) tindrem
: \". una desestabilitzacié dels orbitals 7,, i, per
_t_m—,f‘;\l/ tant, una disminucié del desdoblament de
:1; e camp cristal-li, A,.
Pl AN En general, si una funcié M interacciona
A, amb una altra L d’energia més baixa,
v, s R tindrem  desestabilitzaci6 de M i
_—t——r’f{i\"““‘\'“’-E;; t. ___ . estabilitzacio de L. Fisicament, la interaccid
e 2 _1—;;1—“; """ :‘)_E_E_E__tl betuty del metall amb els OGL donadors (s o p)
-42-*,’ e t 3y, implica una estabilitzacid d’aquests (amb la
#4;4}( deslocalitzacido de la seua carrega sobre el
\ tu
4
g

catio metal-lic) i una desestabilitzacié dels

nivells del metall a causa de la repulsid
electronica.
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Tema 4. Aplicacions de la simetria

Diagrames d’orbitals moleculars (46)

En el cas de lligands s-acceptors, hi ha una estabilitzacio dels orbitals 7,, per deslocalitzacio
de la densitat electronica del metall sobre els lligands. Aquesta interaccio és un enllag 7 del
metall al lligand. Aquest tipus d’enllac permet de reenviar cap als lligands (retrodonacio m o
7T back bonding) la densitat electronica que rep el metall per via g, augmentant I'energia
dels enllacos i l'estabilitat termodinamica del complex. Hom parla aleshores d’efecte

sinérgic.
Inversament, els lligands sm-donadors formen enllacos s del lligand al metall. Els lligands

estan donant densitat electronica al metall per via oi 7. El metall té massa carrega negativa

i 'estabilitat termodinamica disminueix.

lligand metall metall

Ao
metall
l‘2g
metall
metall _
OM OM OM lligand
frontera frontera frontera

acceptor enllagc o donador & 77



El problema en un complex tetraedric és més dificil

X X d’abordar. El grup puntual de simetria sera T,. El sistema

de coordenades triat reprodueix en aquest cas la
simetria al voltant de l'eix §,. Pot semblar arbitrari
I'eleccié del sistema de coordenades, per0 aquesta

-

~
~.
~
~
~,
~
Sy
~d

eleccioé permet simplificar-ne enormement els calculs.

y/ y Determinem ara la  representaci6  reductible

corresponent als enllacos o (orbitals p).
T, E 8C, 3C, 6S, 60,
pr)L 4 1 0 0 2

A continuacio, es tracta de reduir aquesta representacié a una suma d’irreductibles.

T, E
g 8C, 3C, 6S, 60, n(A,)=1/24[1-4-1+81-1+621]=1
A1 1 1 1 1

A, 11 1 -1 -1 n(A,) =1/24[1-4-1 +8-1-1 + 6:2-(-1)] =0

E 2 -1 2 0 0 n(E)=1/24[1-4-2+8-1-(-1)] =0 r(py)L =A, + T,
r, 3 0 -1 1 -1 n(T,)=1/24[1-4-3 +6-2:(-1)] =0

r, 3 o -1 -1 1 n(T,) =1/24[1-43 +6:2-1] = 1
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Diagrames d’orbitals moleculars (48)

SS
~.
~
~.
~.
Sy
~d

AV

-

T, E 8C, 3C, 6S, 60,

A1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -l
E2 -1 2 0 0
T, 3 0 -1 1 -l
T, 3 0 -1 -1 1

En el cas del grup 7, el minim conjunt d’operacions esta
format per les classes E, 8C; i 3C,. Apliguem el métode
de l'operador projector a l'orbital py per calcular-ne els
orbitals de grup.

La identitat (E) déna Py1-
Les 8Cydonen:2p +2p,+2p +2p,.
Les 3C, donen: p, + p 3+ pyy.

Si multipliguem cada operacid pel seu caracter i sumem
(i normalitzem), hom obté les funcions d’ona. Comencem
amb la simetria A; (combinen amb els orbitals s del
metall). 5

[ W(a) = ;[w(m) +W(P2)+ V(P + Y (P J ’
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Tema 4. Ap
Diagrames d’orbitals moleculars (49)

T, E 8C, 3C, 6S, 60, o
A, 1 11 11 Per la simetria 7,: 3 p,; —p,, — Py3 — Pyq (0)

A, 1 1T 1 -1 -l Prenem ara p,,, p,5 i p,, com a funcions base per obtenir-ne:

E 2 -1 2 0 0

T, 3 0 -1 1 -l 3Py, =Py~ Py= Dy (D) Els tres OGL de simetria 7,
T, 3 0 -1 -1 1 3Py3—Pya— Py — Py (C) s’'obtenen per combinacio lineal de

3py4 =Py~ Py~ Dy (d) les funcions (a)-(d).

licacions de la simetria

p

1
(a) +(b): 2py +2p,-2py—-2p, WD (1) = (WP, + ¥(p,2) = ¥(py0) = ¥(p,)]

-
(@) +(c): 2p, —2p,+2ps—2py, =) W(t,)= 2[z/J<py1)— Y(P,o)+ Y(pys) - Y(p,,)]

1
(@) +(d): 2p, —2p,—2p,3+2p,, Y w(t,)= 2[w(pyJ— W(Py) = W(Pys) + Y(p,,)]

2 2 2

v
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Tema 4. Aplicacions de la simetria

T, E 8C, 3C, 6S, 60,

A1 1 1 11 x2+y*+22

A, 1 1 1 -1 -1

E 2 -1 2 0 0 (272—x2—y?, x*—y?)
T, 3 0 -1 1 -1 (R,R,R)

T, 3 0 -1 -1 | (x,V,2) (xy, Xz, yz)

Els tres OGL de simetria T, combinen amb els

tres orbitals p i els tres orbitals d del metall per
donar 9 OM: tres enllacants amb caracter de
lligand, tres feblement antienllacants amb
caracter de metall i tres antienllacants a més

alta energia.

T;
2 2

Xy

Noteu que en el cas del grup puntual
d, i
d, del metall tenen Ila mateixa
simetria (7). Aquest fet és la base de

T, els orbitals p i els orbitals d

xz’

nombroses propietats dels complexos
tetraedrics, com el seu color intens.

Tz
2 2




Diagrames d’orbitals moleculars (51)

a]

OM
antienllacants

OM
frontera

4.7

o

A

OM
enllacants

ﬂ

OAM Sim OGLenT,

S a pyl +py2+py3+py4

(P Py D)ty Pyt +Dyp—DPy3—Pya
d..,d,,d,) Py1 =Pyt Py3 =Py
pyl _py2_py3 +py4

doy2,d2 e

Els orbitals e sén no enllagants. Noteu
la inversid dels nivells energetics dels
orbitals frontera (HOMO i LUMO).

http://wetche.cmbi.ru.nl/organic/srm4/tetrah.html
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Determinem  ara la representacid  reductible

<
X X corresponent als enllagos 7 (orbitals p, i p.).
T, E 8C, 3C, 6S, 60,
Mp.p).8 -1 0 0 0
y
— . .
o x El caracter —1 de la classe 8C; deriva de la traca de la
Ky
v/ y matriu de transformacié de l'operaci6 C; en dues
X . .
£ dimensions: 2cos(120) = —1.
é

Una manera més senzilla d’accedir a la representacio reductible dels orbitals p, i p,

consisteix a calcular I

o = 1Py, Py, Py @ partirde I' , (com es feia en vibracional) i

restar-ne la representacié dels orbitals py- A continuacio, es redueix la representacio:

T, E 8C, 3C, 6S, 60,

n(A,) = 1/24 [1-8-1 + 8-(-1)-1] = 0

r,,, 3 0 -1 -1 1
atomsfixos 4 1 0 0 2 n(A,) =1/24[1-8:1+8-(-1)-1] =0
r,, 120 0 0 2 n(E)=1/24[1-8-2 +8:(-1)-(-1)] =1
Ip), 4 1 0 0 2 n(Tl) =1/24[1-8-3]=1 o CpeToaT
DPIL=E+T, +
I(anpz)L 8 -1 0 0 0 n(Tz) - 1/24 [183] =1 X pz L 1 2
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Tema 4. Aplicacions de la simetria
Diagrames d’orbitals moleculars (53)

Cal assenyalar que tant els orbitals e com els orbitals 7, intervenen en la formacié
d’enllacos w amb els OGL de la mateixa simetria. Sera, per tant, dificil de predir l'efecte
de l'enllag 7 sobre el desdoblament del camp de lligands. En tot cas, |'efecte sera més
feble que en el cas dels complexos octaedrics.

% OM
. , /—\ antienllacants
Els orbitals ¢, sén no enllagcants. . ¢
2
La deduccido de l'expressio de 4p a1
les funcions d’ona mitjancant el
metode de 'operador projector )
, PRreED P! 2 P
és un exercici més llarg i 4s | T
. R . t
complicat, perque els orbitals
: - e
p. i p,, en general, no es ty +e
e

dos.

transformen entre si, sind en 34 ¢®— — %)
o rY R AL Ht t
1 1

una combinacio lineal de tots N

o0 _
OM oo %®
enllacants

o0 —
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Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

La teoria de la coordinacié de Werner suposa un gran avang per explicar
I'estructura de nombrosos compostos de coordinacio. Tot i aix0, €s a
partir dels anys 1930 quan es van establir les bases de les distintes
teories que han tractat d’explicar la natura de I'enlla¢ en els compostos
de coordinacid. Penseu que Werner va elaborar la seua teoria abans de
que l'electrd fora descobert (1902, Thomson, NF-1906) i quan encara no

es coneixia res sobre la natura electronica de l'enllac.

Un avan¢ important en aquest terreny va ser I'aportacio de Sidwick, que
el 1927 va aplicar el concepte d’acid i base de Lewis als compostos de

coordinacio.

Aixi, va establir que I'enlla¢ entre el metall i el lligand és similar al que es
produeix en un adducte de Lewis i va definir el que avui dia anomenem
enllac datiu o enlla¢ de coordinacio, en que un sol atom (en aquest cas,
el lligand) aporta els dos electrons. El catid metal-lic hi actua, per tant,
com un acid de Lewis i el lligand com una base.



Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

H. A. Bethe
(1906-2005)

J. H. Van Vleck
(1899-1980)

En els anys 1930 es van introduir tres teories per explicar I'enllag i les
propietats dels compostos de coordinacio:

La teoria del camp cristal-li (CFT = crystal field theory). Considera els

lligands que coordinen el metall com a carregues puntuals (o dipols
eléctrics) que creen un camp electrostatic semblant al que apareix en els
compostos ionics.

Va ser desenvolupada a partir del treball que va fer Hans Bethe (NF-1967) el
1929. Bethe es va interessar per calcular que passava amb els termes
electronics d’un catido Na* quan es trobava en la xarxa cristal-lina del NaCl. El
1931, Garrick va explicar amb aquest model purament ionic les entalpies de
formacié de complexos metal-lics i Van Vleck (NF-1977) va deduir-ne
nombroses propietats.

L'inconvenient d’aquesta teoria és que considera la interaccidé entre el
metall i els lligands com a purament electrostatica.

La teoria del camp de lligands (LFT = ligand field theory) pren com a base la

teoria CFT i introdueix la covaléencia. La teoria LFT és avui dia la més
utilitzada a nivell elemental per la seua simplicitat i el seu caracter intuitiu.

3



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Vc

' Pauling el 1931 i va ser desenvolupada per London, Heitler i Slater. Est3 basada en
! el concepte d’hibridacio orbital (combinacid lineal dels orbitals atomics originals o
nadius). La hibridacid orbital implica en aquest cas els orbitals d, i aixi parlarem
d’hibridacié sp3d? en un complex octaédric, sp>d en un complex amb geometria de
bipiramide trigonal, etc. Aquesta aproximacio és utilitzada per racionalitzar les
~ estructures dels compostos organics, perd no encerta en la prediccié de moltes
| propietats, particularment quan l'enlla¢ implica els orbitals d. Exagera el grau de
localitzacio dels electrons en I'enllag i no s’adapta a la simetria molecular.

La teoria de l'orbital molecular (MOT = molecular orbital theory), desenvolupada

per F. Hund, R. Mulliken, J. C. Slater i J. Lennard-Jones uns anys després de la
teoria VBT. Considera que els electrons s’allotgen en uns orbitals que pertanyen a
tota la molecula (orbitals moleculars, OM, concepte introduit per Mulliken el
1932) i que es formen per combinacio lineal dels orbitals atomics (OA) que formen
la molecula. Uocupacio dels diferents OM es fa seguint el principi d’Aufbau, igual
que en el cas dels OA. Ja hem vist en el tema anterior que aquesta teoria permet
d’explicar les propietats dels complexos metal-lics. Es, perd, menys intuitiva que

els models electrostatics. 4

R. Mulliken



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Teoria del camp cristal-li (1)

En la teoria del camp cristal-li (CFT), un complex és un catid metal-lic central envoltat de
lligands que s’aproximen com a carregues puntuals o dipols electrics. La interaccié entre
els electrons del catid i els dels lligands és repulsiva. El primer efecte d’aquesta interaccié
és la desestabilitzacié energetica dels cinc orbitals d del metall. Aquesta desestabilitzacié
no hauria de comportar cap desdoblament de nivells si es conservara la simetria esferica

original del catio metal-lic.

En coordinacié octaedrica, pero, la desestabilitzacié dels orbitals dxz_yz i do (que es
dirigeixen cap als lligands) és superior a |la dels orbitals d,d,id, (que bisequen els angles
d’enllag). Ja sabem, per teoria de grups, que aquests dos conjunts d’orbitals pertanyen a
espéecies de simetria diferents, e, i 1,,, respectivament. Mentre que la teoria de grups no
ens permet de quantificar I'energia d’aquests dos conjunts d’orbitals, la teoria CFT ens diu

que la seua separacio energetica és igual a A, el parametre de desdoblament del camp

cristal-li octaedric. ;



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Per fer el calcul de A, hem de considerar el potencial creat per sis carregues

puntuals dirigides al llarg dels eixos cartesians. Trobem que:

A =10D
2% 0 q

Dq = 64° = amb z = carrega del lligand; e = carrega de l'electr¢; r = radi

en que
mitja de I'electrd en un orbital d; a = distancia internuclear.

$’ha de complir el principi de conservacid de I'energia i, per tant, els orbitals 7,,
disminueixen la seua energia en 4Dg, mentre que els orbitals e, es desestabilitzen
addicionalment en 6Dgq. S’ha de dir que el valor experimental de A dista molt del
valor calculat de 10Dg. Aixo és degut als efectes de covalencia. En |a teoria del
camp de lligands, A, es tractat com un parametre que cal ajustar amb les dades
experimentals (espectres d’absorcid electronica, per exemple).

’ 7 § eg
,~° |6Dgq
J //—————t{ ————— - = Aozlqu
7 ‘. 4 Dg
£i6 Ml // ) e t2
catio lhure e lligands en lligands en i

(d o— —— —— —

simetria esferica camp O, 6



Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

S’ha comprovat que el valor de A varia amb el tipus de lligand i catié central.

L'estudi sistematic d’'un gran nombre de complexos amb diferents cations centrals i

lligands ha permes d’ordenar els lligands segons valors creixents de A, en
I'anomenada série espectroquimica:

I"<Br <S*<-SCN-< CI"<NO; < N; < F < OH < [C,0,]> < 0% < H,0 <-NCS~
< CH,CN < NH; = py < en < bpy < phen <—=NO,” < PPh; <CN~< CO

Un dels grans problemes de la CFT és que no explica completament la serie
espectroquimica.

Per exemple, si que explica la situacio relativa dels lligands halurs (I < Br- < CI- < F?),
en ja que com menor siga la grandaria de I’"halur, més gran sera la densitat de carrega i,
per tant, hi haura una major repulsié entre el lligand i els electrons del catié central
(o, en altres paraules, un augment del camp de lligands).

No explica, pero, per que el lligand neutre H,O produeix un camp més gran que el
lligand anionic OH™ (cal esperar que un lligand carregat negativament produisca una
major repulsié amb els electrons del catié central). Tampoc no explica per que els
lligands CN~ i CO es troben en l'extrem d’aquesta serie.




Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

Les variacions del valor de A, amb la natura del catio central son les seglients:
A, augmenta en augmentar l'estat d’oxidacio del catié central.

A, augmenta a mesura que baixem en un grup. Aixi, augmenta en un 50% en
passar de la primera a la segona serie de transicio, i en un 25% en passar de la
segona a la tercera.

Complex A, (cm™) Complex A, (cm™) Complex A, (cm™)
[CI‘I”FG]3_ 22.000 [CF(H20)6]3+ 17.400 [Fe(ox)3]3‘ 14.410
[CrF - 15 060 [Mo(H,0).]3* 26.000  [Ru(ox),]3 28.700

[MnF ]2 21.800 [CoF > 20.300
[CoF ]3 20.300 3 )

e [TcF ]2 28.400  [RhF,]2 20.500
[CoTF] Lokl [ReF ]2 32.800 [IrF > 27.000
[Fe(CN)¢]* 35.000 [Fe(H,0)]3* 14.000  [Rh(NH,)]3* 34.100
[Fe!(CN)]* 32.200 [Ru(H,0)]3* 28.600  [Ir(NH,)]3* 41.200

A partir dels valors experimentals de A s’ha establert una relacié empirica de tipus
lineal que permet calcular de manera aproximada el valor de A, per qualsevol
complex a partir de les contribucions del metall i dels lligands:



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

A, =M xZX(nL,)x10% (cm™)

A continuacido es recullen els valors de les contribucions de diferents metalls i

lligands. També es donen, per comparacid, els valors de A, per alguns complexos.

Metall
M n2+
Ni2+
C02+
Fe2+
Cu2+
V2+
Cr3+
V3+
C03+
Ti3+
M n3+
M n4+
Rh3+

I3+

P4+

M
0,80
0,89
0,93
1,00
1,20
1,23
1,74
1,86
1,90
2,03
2,10
2,30
2,70
3,20
3,60

Lligand

Br-
Cl-
-
OH-
H,0
SCN-
NH,
bpy
NO,~
CN-

L;
1,27
1,33
1,50
1,57
1,67
1,72
2,08
2,38
2,50
2,83

Complex
[VCI]*>
[CrFc]*
[CrF]3-
[Cr(H,0)q]?"
[Cr(en),]3*
[Cr(CN)g]*~
[Mo(H,0)¢]3*
[MnFg]%~
[TcFg]>
[ReF¢]%~
[Fe(H,0)]3*
[Fe(ox),]*~
[Fe(CN)]3-
[Fe(CN)g]*

A, (ecm™)
15.400
22.000
15.060
17.400
22.300
26.600
26.000
21.800
28.400
32.800
14.000
14.410
35.000
32.200

Complex
[Ru(H,0)¢]?"
[Ru(ox),]3
[Ru(CN)g]*
[CoF]*
[CoF(]3"
[Co(H,0)¢]?*
[Co(NH,)(]%
[Co(en),]**
[RhF.]?~
[Rh(H,0)¢]?*
[Rh(NH,)]3*
[IrFg]%
[Ir(NH;) ()3

A, (cm™)
28.600
28.700
33.800
20.300
13.100
9.200
22.870
23.160
20.500
27.200
34.100
27.000
41.200




Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid
Teoria del camp cristal‘li (6)

A partir de 'esquema de desdoblament dels orbitals d en el camp octaedric, és
possible calcular I'energia d’estabilitzacié del camp cristal-li (EECC). Es simplement
el guany d’energia electronica a causa de les interaccions electrostatiques amb els
lligands en la simetria corresponent i respecte a la simetria esferica.

’ A eg
,»° |6Dgq
5 e —— - | A =10Dg
/ lligands en ‘. 4 Dg
/’ . . s e \ v
cati6 lliure . simetria esferica ‘T tzg
d o y igands en
camp O,

Per a les configuracions electroniques d!' a d°, I'energia d’estabilitzacid sera cada
vegada més gran.

1
d__eg Cla——eg Jj——eg

EEEC = -0,4Dgq EEEC = -0,8Dg EEEC =-1,2Dqg

4 — —1, A A1, 4 4 41,

10



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

En el cas de les configuracions electroniques d* a d’, tindrem dues possibilitats:

a) Els electrons ocupen primer els orbitals de més baixa energia (tzg) aparellant els electrons i,
per tant, pagant l'energia P corresponent (P = pairing). P és deguda a les repulsions
interelectroniques (interaccions culombianes i de bescanvi). Aquesta possibilitat es donara
quan A, > P i per aix0 s'Tanomena configuracio de camp fort o de baix espin (els electrons

estan aparellats al maxim).

At e — A o Al - d’ —_—
e, e, e, 4 e,

EEEC=-1,6Dg+P  EEEC=-2,0Dg+2P  EEEC=-2,4Dg+3P  EEEC =-1,8Dg+3P

N A A, N N -1y, N N N-1,, N N N1y,

b) Els electrons es distribueixen completament entre els orbitals b, 1 e, seguint el principi de
maxima multiplicitat. Aquesta possibilitat es donara quan A, < P i, per tant, s'anomena
configuracio de camp feble o d’alt espin (els electrons estan desaparellats al maxim).

4 5 6
A S S L S Sy S S
EEEC =-0,6Dq EEEC=0 EEEC =-0,4Dg+P EEEC =-0,8Dg+2P
OO S A S S S S S SR Sy VA (R
11



-3200+

kJmoI'1

-3000 |

-2800+

-2600+

Hydration energies of divalent ions

-2400

Cr Mn Fe Co Ni

Teoria del camp cristal‘li (8)

Finalment, per a les configuracions electroniques d® i d°:
' 4 4 e,
EEEC =-1,2Dg+3P
N N A1,

T N 4 e,
EEEC = -0,6Dg+4P

S A AT

LEECC permet d’explicar algunes propietats
dels complexos, com les seues energies
d’hidratacio. Noteu que, en principi, I'energia
de la reaccio:

M?;) +6 Hzo(l) — [M(H,O), ]?a+q)
hauria d’augmentar de manera continua amb
el nombre atomic (augment de la carrega
nuclear efectiva). La desviacid d’aquesta
tendeéncia (linia roja) és deguda a l'efecte del

camp cristal-li, que és nul per a cations de
configuracio electronica d°, com ara el Mn?*.



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

En geometria tetraédrica (7,), també trobem un desdoblament dels orbitals d en
dos conjunts (anomenats #, i e). Els orbitals ¢, apunten cap a les arestes del cub en
el qual s’inscriu el tetraedre i, per tant, s‘aproximen més als lligands que els

orbitals e, que apunten cap al centre de les cares del cub.

Aix0 ens dona un esquema de desdoblament (invers al de l'octaedre) en que els

orbitals e es troben a menor energia que els orbitals ,.

4 z

109.5°

y -y L
i " lligands en
camp 7T,
lligands en | — — ¢
simetria esferica // 044,
J—— e e b - - - - -- o
. 0,6 A, A, = (—4/9)A,

catid lliure A - 1

(d o— —— —— —



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Teoria del camp cristal‘li (10)

Es interessant remarcar que la relacié A, = (-4/9)A, només és valida si hom conserva
el mateix tipus de lligand i a la mateixa distancia. Tot i aix0, és possible comparar les
dues geometries i calcular-ne la preferéncia d’un catio metal:lic per la coordinacio
octaedrica respecte a la tetraedrica. Simplement, hem d’expressar A, en funcid de A i
calcular-ne la diferéncia d’energia AE = EECC(oct.) — EECC(tet.). Trobem sempre que
EECC(oct.) < EECC(tet.) (els complexos octaédrics son més estables) excepte per la
configuracio electronica d°, en qué EECC(oct.) = EECC(tet.) = 0.

Conf. electronica AE De la taula es despren que els cations metal-lics amb
d —(6/45)A, configuracions electroniques @, d*, d® i d’ tindran
& ~(12/45)A, molt poca tendencia a formar complexos tetraedrics.
& ~(38/45)A,
d* —(19/45)A,

De manera general, la relacié A, = (—4/9)A, implica

5

d 0 que el camp tetraédric és feble i, per tant, no hi ha
6 — N . ’ .

d (6/45)A, complexos tetraedrics d’espin baix.

d’ —(12/45)A,

d —(38/45)A,

e ~(19/45)A,




Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Fins ara hem calculat I'energia del sistema a partir de les conf. electroniques (tzg)”(eg)m

sense considerar les repulsions interelectroniques. Hem vist en el tema 2 que una conf.
electronica d" de I'atom d’hidrogen origina (a causa de les repulsions) una série de termes
energetics en |'atom polielectronic lliure. Tanmateix, en un complex es generaran una
serie de termes. Ara, pero, a més de les repulsions interelectroniques s’ha de considerar
la interaccio amb els lligands, és a dir, 'efecte del camp cristal-li.

Emprarem una aproximacio pertorbacional. Primer tractarem la interaccié més important
i, @ continuacio, introduirem el segon efecte com una pertorbacié sobre el primer.
Depenent de quina interaccid siga més important, tindrem dues aproximacions:

APROXIMACIO DE CAMP FEBLE: considerem primer les repulsions interelectroniques per
obtenir-ne els termes (tema 2) i després hi apliquem el camp de lligands.

APROXIMACIO DE CAMP FORT: obtenim primer les conf. electroniques (z‘zg)”(eg)m i després
considerem les repulsions interelectroniques per obtenir-ne els termes.

camp de lligands

Camp | repulsions e™-e~ - Termes . Termes

feble i0 lliure complex

repulsions e™-e”

Camp | camp de lligands > Configuracio > Termes

fort electronica complex




Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacio del camp feble (1)

Aquest model suposa que les repulsions interelectroniques son més fortes que el
camp de lligands. Per tant, primer hem d’obtenir els termes derivats de les
configuracions electroniques d" (taula 6 del tema 2):

n 0 1 2 3 4 5
d 1S 2D 3(PF) 4(P,F) 5D 65
1(5,0,G)  (P,2D,F,G,H) 3(2P,D,2F,G,H) 4(P,D,F,G)

1(2S5,2D,F,2G,l) ?(S,P,3D,2F,2G,H,I)

Recordeu que els termes fonamentals son els de maxima multiplicitat d’espin (en verd)
i que, seguint el formalisme buit-electrd, els termes derivats de les configuracions
electroniques d'%" sén els mateixos que els derivats de d".

En el context de l'assignatura, només ens interessen els termes fonamentals i els
termes excitats de la mateixa multiplicitat d’espin (3P en les configuracions @2, d®i“P en
les configuracions d°, d’). Aquests termes sén els implicats en les transicions
electronigues que originen els espectres d’absorcid dels complexos metal-lics (les
transicions entre termes de diferent multiplicitat d’espin estan prohibides en una
primera aproximacio).

16



Aproximacié del camp feble (2)

Recordeu que per calcular els termes fonamentals, simplement hem de disposar els
electrons de manera que M, i M tinguen un valor maxim (maxima multiplicitat orbital

i d’espin).
+2 +1 0 -1 -2 L S Terme
d° 0 0 15
a (1 2 1/2 2p
2 |T 1 3 1 3F
A A ﬁ
o3 3 3/2 4F
O ) 2 5D
s 1T 11T I 1t 0 5/2 65
e U T I 1T 2 2 D
7 TN It T 3 3/2 4F
e [T T 3 1
N A N 7
d® IVl 2 1/2 D
Al A ﬁ ﬁ A
d10 ¢ A\ 4 ¢ \ 4 A 4 0 0 15

17
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Pel que fa a l'energia dels termes excitats, s’apliquen els parametres de
Racah. Recordeu que aquesta parametritzacio permet d’expressar la
diferencia d’energia entre un terme fonamental i un terme excitat de Ia

mateixa multiplicitat en funcié d’un sol parametre B (taula 8 del tema 2).

En concret, la diferéencia d’energia entre el termes 3F i 3P derivats de les
configuracions electroniques d? (d®) és igual a 15B i és idéntica a la diferéncia
d’energia entre els termes “F i *P derivats de les configuracions electroniques

a* (d).

El pas seglient és calcular el desdoblament dels diferents termes originat pel
camp de lligands en una simetria determinada. Sabem que els termes
(excloent-ne la part d’espin i segons el model vectorial de |'atom) es
defineixen pel seu moment angular (L = 0, 1, 2, 3..), de manera que la
simetria dels termes S, P, D i F és la mateixa, respectivament, que la dels
orbitals s, p, d i f. Penseu que és la part angular de les funcions d’ona la que
sera susceptible de veure’s afectada per la simetria del sistema.



Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Aproximacio del camp feble (4)

Traduit al llenguatge de la teoria de grups, podem dir que els orbitals s, p, d i
f i els seus termes homonims es transformen segons les mateixes
representacions irreductibles en simetria esférica. De fet, S, P, D, F... son les
notacions de les representacions irreductibles del grup puntual esferic K,
format per infinits eixos de simetria d’ordre infinit.

K E coC, 9
S 1 1 X2+y*+72
(R,R,R)
P 3 1+2cos AN
(@) (.. 2)

24242
D 5 142cos(¢h)+2cos(29) (22 x?yc x{_,;;j, yZ,
(23, x22, y22, xyz,
F 7 142cos(¢)+2cos(2¢)+2cos(3¢) 22=y2), x(x*—
3y%), y(3x°-y?)]

1+2cos(¢)+2cos(2¢)+2cos(3¢)

G ? +2c0s(49)

El caracter de l'operacid identitat és simplement la degeneracié orbital (2
+1). Per a cada orbital, el caracter de 'operacié C,_? és: l
) P (1 + Y 2cosng
n=1

19



Aproximaci6 del camp feble (5)

Es pot demostrar que:

sin(u;)q)]

[
(1+ 22008n¢)=
"= sin(¢)
2
Per tant, el caracter d’'un orbital sota qualsevol operacid de rotacid que

sin(l + ;)(p]
x(¢) =
sin(¢)
2

Per calcular el desdoblament dels orbitals en una simetria determinada,

implique un gir d’'un angle ¢ sera:

hauriem de calcular els caracters x(¢) sota totes les operacions de simetria
rotacional del grup puntual i reduir la representacié obtinguda. En el grup O:

Orbital E 8C, 6C, 6C, 3C,=(C,)?

s 1 1 1 1 1 a,

p 30 -1 1 il t

d 5 -1 1 -l 1 t+e

S 71 -1 - -1 a,+t +t,
g 9 0 1 1 1 a,+e+t +t,

20




Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacio del camp feble (6)

Ara bé, si hom treballa en geometria O,, haura de considerar altres elements de
simetria no rotacional, com el centre d’inversié. Sabem, pero, que els orbitals s i d sén
simetrics respecte al centre d’inversio (gerade) i que els orbitals p i f s6dn antisimeétrics

(ungerade). Si hi apliguem aquests criteris, podem calcular el desdoblament dels
orbitals en qualsevol geometria.

Orbital o, T, D, D, D,,
S a, a, a, a, a,
)/ ty, 2 a,, + e, a, + e b, + e
d e, + by, e+1, A, + by, + by, + e, a, + 2e a,+b,+b,+e

f a,, +t,+t, a+t+t, a,, +b,+b,,+2, a +2a,+2e a +a,+b,+2e

La suma de dimensions de les representacions és igual a la degeneracié orbital (2/+1).
Els orbitals s es transformen segons la representacio totalment simeétrica.
Els orbitals p es transformen segons la representacié de les coordenades x, y, z.

Els orbitals d es transformen segons la representacio del productes binaris de
coordenades x2—y? , 22, xy , xz i yZ.
21



Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

Tant les coordenades com les funcions es troben en les taules de caracters. Per tant,
per simple inspeccido de la taula de caracters és possible calcular el desdoblament
dels orbitals en qualsevol tipus de simetria.

Algunes taules també recopilen les funcions dels orbitals f [x3, y3, 23, x(z22—?), y(z2>—x?),
2(x>~y?), xyz]. En el camp octaédric, és possible obtenir de manera qualitativa el
desdoblament examinant la forma dels diferents orbitals:

Veiem clarament tres tipus d’orbitals. Els tres
primers (3, x>, Z°) tenen simetria cilindrica respecte
als eixos de coordenades i es transformen segons
T

orbitals d» » canviats de signe i situats a una i

1 Lorbital z(x>-y?) pot considerar-se com dos

'altra banda del pla nodal xy. Els orbitals x(z>—y?) iy
(z2-x%)  sOn equivalents per simetria. Tots tres es
transformen segons T, .

Finalment, l'orbital xyz pot considerar-se com dos
orbitals d,, canviats de signe i situats a una i l'altra
banda del pla nodal xy. Es transforma segons A,,,.




Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Aproximacio del camp feble (8)

Per calcular el desdoblament dels termes, s’ha de tenir en compte que aquests tenen
la mateixa simetria rotacional que els orbitals. Aixo no vol dir que tinguen el mateix
comportament respecte a altres elements de simetria. Es important assenyalar que els
termes que deriven de configuracions electroniques d" (orbitals centrosimétrics) son
parells respecte a la inversio. Aquests termes duran, per tant, el sufix g (gerade).

Terme 0, T, D, D, D,,
S Ay, A, Ay, A, A,
P T, T, Ay +E, A, + E A, + E
D E, + T, E+T, A,+B,+B,,+E, A+ 2FE Aj+B,+B,+E

F oAy +T ,+T), Ay+ T+ T, Ayy+ B, + By, + 2E, A} + 2A, + 2E Ay + B, + B, + 2E

Aixi, el terme P provinent d’una configuracio electronica d” sera T, en simetria O,
encara que els orbitals p siguen de simetria #,,. En simetria tetraédrica, la notacio
d’aquest terme sera T, encara que els orbitals p tinguen simetria t,, etc.

Podem dir que els termes es desdoblaran de |la mateixa manera que els orbitals, pero
no podem predir facilment les etiquetes de les diferents representacions.

23



Hi ha taules de correlacié que permeten relacionar les representacions irreductibles
d’'un grup puntual amb les representacions irreductibles d’'un grup de més baixa

Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

simetria. Un exemple n’és la taula de correlacié del grup O,;:

0, 0T, T, Dy D,
A, A AL A, A, A,
Ay Ay Ay A, B, A,
E, E E E, A, +B,, E,
Ty, T, Ty T, Ay+E, Ay +E,
ng T, T, Tg B2g+Eg A18+Eg
A, AL Ay A Ay Ay,
Ay Ay A A, By, Ay,
E, £ E E, A +B,, E,
I, T, T, T, Ay+E, Ay+E,
I,, T, T, T, By +E, A\+E,

Aixi, els termes E, i T,

corresponen als termes Eg , Alg [ Eg en simetria

en simetria O,

D,, Per tant, un terme D provinent d’una
configuracid electronica d" es desdobla en tres
termes Ay, i 2E, en simetria D;,,.

lgualment, un terme P provinent d’una
configuracié electronica d" (ng en el camp
octaedric) es desdobla en dos termes A,, i E, en

simetria D;,.

http://www.staff.ncl.ac.uk/j.p.goss/symmetry/

Correlation.html ofereix un bon grapat de taules

de correlacié. Les més importants estan

recopilades al final d’aquest tema.
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Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Aproximaci6 del camp feble (10)

Una darrera consideracidé és que el camp de lligands no afecta la part d’espin de la
funcio d’ona, de manera que la multiplicitat d’espin es conserva en els termes
després del desdoblament produit pel camp de lligands.

Per determinar el terme fonamental en simetria octaéedrica, considerarem les
diferents configuracions electroniques:

CONFIGURACIO ELECTRONICA d*: el terme fonamental és un terme 2D. Aquest terme
es desdoblara (igual que els orbitals d) en els termes °T,, i °E,. El terme °T,, sera el
terme fonamental i el terme °E, es trobara situat a energia A,..

(" 1 2E )
d — 0,6,
2 D
— 2T2g
—— 0 4A,

El resultat és coherent, perque, en el limit a camp fort, la configuracié electronica (tzg)1
ha de donar un terme °T,, (de la mateixa manera que la configuracio d' déna un terme

2D, la p! un terme 2P, etc.)
25



Aproximacio del camp feble (11)

CONFIGURACIO ELECTRONICA d?: el terme fonamental és un terme 3F. Aquest terme
es desdoblara (com els orbitals f perd amb simetria parell) en els termes °A,, + °T), +
’T,,. Més endavant mostrarem que el terme °T,, és el terme fonamental. El terme
°T,, es troba situat a energia 0,8A,, i el terme “A,, es troba situat a energia 1,8A,.

Com que el terme F deriva d’una configuracié electronica d?> i no pas d’una
configuracio f1, 'ordre d’energies dels termes no ha de ser igual a 'ordre d’energies
dels orbitals. En aquest cas, és l'invers.

s 7 A, A f3 Sz f3
g P I
I,'_ 1,2A0 I[ ll/l
1
II fz(xz—yz)
/o, f o —— tu S
SF ,’I,,/' O,2A0 ] \\\ f;;(ZZ_XZ)
S— lligands en N f
\ R . N e XyzZ
3T, simetria esférica N 4y,
\\ g .
e — (0,6, lligands en
- J camp O,

DESDOBLAMENT DEL TERME 3F DESDOBLAMENT DELS ORBITALS f
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacié del camp feble (12)

CONFIGURACIO ELECTRONICA d3: el terme fonamental és un terme 4F. Aquest terme

es desdoblara igualment en els termes “A,, + *T|

, + *T,,. Lordre d’energies esta

invertit respecte al cas d? (tenim dos buits: hi manquen dos electrons per tenir la capa

semiplena) i ara el terme “A,, és el terme fonamental. El terme T, es troba situat a

energia A, i el terme *T, es troba situat a energia 1,8A,.

s T k
,—g 0,6A,
s S
_(\,\
\‘\\ 4T
AN 2
‘\‘ \~_g—0,2A0
L oag
\ 2
e o — 1.2,
\_ J

El desdoblament dels termes és coherent amb el limit del
camp fort. En efecte, la configuracio electronica (tzg)3 ha de
ser necessariament un terme A (no degenerat), ja que
només hi ha una manera de disposar els tres electrons
desaparellats en la subcapa semiplena.

_—

8

4 4 41,

El calcul de les energies en funcié de A, per a aquests casos (terme fonamental F) no

és trivial com en el cas dels termes D. S’han de calcular les integrals de repulsid

electrostatica a partir de les expressions de les funcions d’ona, que sén combinacions

lineals de les funcions IM; , M >.

27



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacié del camp feble (13)

CONFIGURACIO ELECTRONICA d*: el terme fonamental és un terme 5D, que es
desdobla en els termes °T,, i °E,. L'ordre d’energies estara invertit respecte al cas d'
(hi manca un electré per tenir la capa semiplena) i ara el terme 5Eg sera el terme
fonamental. El terme °7,, estara situat a energia A,

- . - N Noteu que, en el cas de la conf. electronica d!, el terme 2D
d —2L 0.4A era I'Unic terme existent, mentre que ara hi sén presents
5 /// 0 . . 7/ . 7
_D(' molts termes excitats del catido lliure que també es
\ SE desdoblaran pel camp de lligands. En un camp fort, aquests
\_g —_ O 6A . 7’ .
L "o termes excitats podran ser més estables i forcaran

I'aparellament dels electrons.

Més endavant veurem que, en un camp fort, el terme fonamental és 3T, , que deriva

1g’
del terme excitat del catid lliure 3H. .
& — — e,

4
¢ 4 — e

A A1y N A A1y

CAMP FEBLE: terme fonamental °E, CAMP FORT: terme fonamental °T',,
28



Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Aproximacio del camp feble (14)

CONFIGURACIO ELECTRONICA d°: el terme fonamental és un terme ©S (capa
semiplena) sense degeneracid orbital. En simetria octaedrica, es transformara com una
representacio totalment simetrica i, per tant, el terme fonamental sera el terme 6Alg.

( )

d5

A partir de la conf. electronica d° és possible calcular els termes fonamentals de les
configuracions df-d°. En efecte, la conf. electronica d°*" pot considerar-se com la suma
de la configuracié d® més la configuracié d”. El terme fonamental de la configuracié d°*"
sera el producte directe dels termes corresponents. Com que el producte directe de
qualsevol representacié per Ay, déna la representacié mateixa, podem dir que els
termes fonamentals de les configuracions electroniques d>*" i d" seran els mateixos.

A2 =
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacié del camp feble (15)

Termes fonamentals de les Noteu que la multiplicitat d’espin és diferent per
distintes configuracions a d* i d" (diferent nombre d’electrons
electroniques en simetria O,: desaparellats).
. .. Terme En resum:
Configuracio p
fonamenta a) Els termes D derivats de les conf.
6 2 5
d' (d°) Ty, CT) electroniques d'(d®) i d*(d°) es desdoblen en dos
d? (d") 3Ty, (4T} ) termes 7,, i E,. Per d*(d’), l'ordre d’energia dels
termes és I'invers del que hem calculat per a d!
& (&) Az (Az)) comes e P
D B CE (d). La inversio s’explica pel formalisme buit-
(@) ¢ CFy) electro. Els buits estaran més estabilitzats si es
& (d') 6A1g (1A1g) dirigeixen cap als lligands (en orbitals e,).

b) Els termes F derivats de les conf. electroniques d?(d”) i d*(d®) es desdoblen en tres
termes Ay, + T, + T,,. Pel formalisme buit-electrd, I'ordre d’energia dels termes
derivats de d°(d®) sera I'invers del que hem calculat per a d*(d’). El terme °T,, sempre
ocupa una posicio central (no sera mai el terme fonamental).

c) El terme S derivat de la conf. electronica d” és °A .
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Aproximacio del camp feble (16)

Tenint en compte les consideracions anteriors, podem recopilar els desdoblaments en
el camp feble de tots els termes fonamentals en dues grafiques. Substituir electrons
per buits produeix una inversio dels nivells i aix0 és equivalent a emprar un valor de
A negatiu. Les mateixes grafiques son valides tant en simetria octaéedrica (A )) com en
tetraédrica (A, =—(4/9) A ), fet pel qual ometem el subindex g dels termes.

Evidentment, no considerarem tampoc la multiplicitat d’espin, que si que variara amb
la configuracié electronica.

E A E A A,
at, & |d',d° o, E A2, d 40, 12A
0,6A I
T2
0.2A
D T,
1, T,
d', ds | d*, & ) O A, &, d8 (1) ~0.6A
> >

A A .



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacio

Considerem ara el desdoblament dels termes excitats de la mateixa multiplicitat d’espin

que el terme fonamental. SOn els termes P derivats de les conf. electroniques d?(d’) i d>

(d®). En simetria octaédrica, aquests termes es transformen segons T, (7, en simetria

tetraedrica) i no presenten desdoblament. Hauriem d’observar, per tant, una linia

horitzontal per la funcié E(A ). Ara bé:

Tlg AE Tlg
S 15B +x
5B+, lig P Tig P
Ag _Aog g
\ ’ \
T2g __ﬁ“‘\\ \ Tlg
\\\\ / 6Dq-X
\Q\ F II
Vot
I/
T, / A A
g \ 2 2
Tl . : . g g
g .
-6Dq - x
d2, d7 d3, d8

Els termes T, que deriven dels termes F'i P
del catio lliure [Tlg(F) [ Tlg(P)] tenen |la
mateixa simetria i multiplicitat d’espin. Per
tant, interaccionen i modifiquen les seues
energies (lI'estat fonamental s’estabilitza i
I'estat excitat es desestabilitza en una energia
x). Aguesta interaccié és de segon ordre i rep
el nom d’interaccio de configuracions, perque
inclou la funcié d’ona del terme excitat en el
de

configuracions és inversament proporcional a

terme fonamental. La interaccio

la diferencia d’energia entre els termes.

32



Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

Podem calcular exactament la interacciod si hi apliguem la teoria de les pertorbacions.
Les solucions a I'energia del sistema per la configuracié electronica d? (també d’) estan
donades pel determinant secular segtient:

3T (F)) (W37, (P))
(WL, (F)| |-6Dg-E  x

2
-0 = (-6Dg - E)15B - E) = x
(Wirgp)||  x  15B-E (0D =L)X :

En el limit de camp fort, els dos termes corresponen a les configuracions electroniques
(tzg)2 i (t2g)1(eg)1, d’energies —8Dq i 2Dq. Si substituim els valors d’energia en I'equacio i
menyspreem B, hom obté I'expressid x = 4Dq. El seglient pas és substituir el valor de x
i resoldre I'equacio de segon grau per l'energia:

(=6Dq - EY15B - E) = (4Dq)> = E® +(6Dq -15B)E - (90BDg +16Dg°) =0

Les dues arrels de I'equacid son:

,
E[°T3,(F)|=7,5B-3Dq -E\/1 00Dg® +180BDgq + 225 B2

1
EI®T;,(P)| =7,5B —3Dq+§\/1 00Dg2 +180BDq +225 B>



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximaci6 del camp feble (19)

lgualment, és possible calcular ’'energia del sistema per la configuracié electronica d° (o
d8): . .
AT () (AT (P)

(T, (F)| 6Dg-E  x

_ 6Dg - E)15B - E) = x°
(W*Tg(P)| | x 153—E‘ 0 =(ODg-EX )=

En el limit de camp fort, els dos termes corresponen a les configuracions electroniques
(5.)%(e,)!, i (2,,) (e,)?, d'energies —2Dq i 8Dq. Seguint el mateix procediment:
(6Dg - EY15B - E) = (4Dq)° = E® - (6Dq+15B)E +(90BDq - 16Dg°) =0

Les dues arrels de I'equacio soén ara:

1
EI*T1,(F)| = 7,58 +3Dq -E\/1 00Dg2 —180BDg + 225 B2

E[*Ti,(P)|=7,5B+3Dq +%\/1 00Dg° —-180BDq +225B%

Es possible obtenir també aquestes equacions simplement canviant el signe de Dg
(formalisme buit-electro).
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Aproximacio del camp feble (20)

La forma quadratica de les funcions fan que els grafics per &3(d’) i d*(d®) ja no siguen
simetrics. Tot i aixi, és possible representar-los en el mateix diagrama, anomenat

diagrama d’Orgel. E A A, 1.2A
T,(P)

T,(P) 0,2A

I T, 0,2A
T,

T —0,8A

&, d(T) ()
(1927-2007) A, >

A

Els valors d’energia corresponen al limit de camp fort. Els termes T,(P) i T, convergiran
en 'infinit i, per tant, estan correlacionats amb |la mateixa conf. electronica a camp fort

TPRY
Els diagrames d’Orgel utilitzen I'aproximacié del camp feble i no son capacos de predir

els termes de les configuracions d*-d’ en el camp fort. 35



Aproximacio del camp fort (1)

Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

En aquest model suposem que el camp de lligands és més fort que les repulsions

interelectroniques. Per tant, primer, hem d’obtenir les configuracions electroniques a

camp fort. En simetria octaedrica, aquestes seran de tipus (z,,)"(e )’ (m =< 6 tindra un

valor maxim per la configuracid electronica més estable). La taula seglient recopila

totes les configuracions electroniques possibles:

d" Configuracions del camp fort
Fonamental Excitades
d' (t,,)' (ep)!
& (1) (hl(e)!  (e,)?
& (1) (2e)! (hl(e)?  (e,)?
d* (1) (1) (€)' (1)7(e,)* (1) (e,)  (ep)*
& (1) ()4 e)! (1 3(e)? (6 )Xe)?  (h)l(e,)
d® (ty,)° (1)(e)! (1) (e)* (1) (e,  (1,)(e,)
& (H)5e)!  ()5e)? (ke  (t)(e,)
d® (1),)°(e,)” (1)(€,)° (1) (e,)*
P (H)%e)  (h)e,)

Si substituim
electrons per buits,
les configuracions
d’un catidé d" son les
mateixes que les
d’un catié d10-.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacio del camp fort (2)

Si considerem que l'energia dels orbitals 7,, s —0,4A i I'energia dels orbitals e, €s 0,6A,
I'energia de cada configuracio electronica (z,,)"(e,)’ sera: E = (-0,4m+0,6p)A

Ex.: configuracié electronica d?. Tindrem tres configuracions d’energies:
E[(t,))*]= -0,42A=-0,8A

E[(t,)'(e)']= —0,8A+0,6A =0,2A

El(e)*]= 0,6:2A=1,2A

El pas seglient és introduir les repulsions interelectroniques per determinar-ne els termes
energetics a camp fort. El metode consisteix a determinar el producte directe de les
representacions irreductibles de cada configuracio en la simetria corresponent.

En un sistema polielectronic, qualsevol propietat del sistema s’expressa com el producte
directe de les representacions irreductibles (espécies de simetria) de cada electro.
Equival a multiplicar les funcions d’ona. Ja hem vist productes directes quan hem parlat
de probabilitat de transicid. Una transicio electronica, en general, estara permesa si el
producte directe de les espécies de simetria dels estats fonamental i excitat conté la
representacio d’alguna de les coordenades (x, y, z). Només en aquests casos s’obtindra
una funcid parell guan multipliguem per 'operador moment dipolar.
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Aproximacio del camp fort (3)

El producte directe de dues representacions es calcula multiplicant, un a un, els seus
caracters. Es commutatiu:

X(FA XrB)i - X(FA)i .X(FB)i - X(FB)i .X(FA)z’ - X(FB xrA)z‘
El resultat sera una altra representacio que podra ser irreductible o reductible (caldria,

doncs, reduir-la a suma de representacions irreductibles).

Encara que hi ha taules de productes directes, el calcul pot simplificar-se aplicant
certes regles:

El producte de les dimensions de les dues representacions és igual a la suma de les
dimensions de les representacions irreductibles resultants.

El producte de dues representacions de la mateixa paritat respecte a un element de
simetria sera parell. Si les paritats son diferents, el producte sera imparell. Aixi:

Tots els . «
grups* A O D B®@(*)Q2)

A (g) “) ) A (g) O B @) Q) tipus A o B. En el cas dels grups D, i D,,, les regles del
B (u) () (2) A ()  productesén:1x2=3,2x3=1i1x3=2.

* Els subindexs 1 i 2 corresponen a representacions de
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Aproximacio del camp fort (4)

El producte directe de representacions doblement o triplement degenerades (de tipus
E o T) dona representacions reductibles. Segueixen les regles seglients:

1. Enelsgrups C,, c,.,D, D,,D, (n=306, excepteel D) iS, els productes

nv/’

de les representacions de tipus E son:

E, E,
E, A +[A)+E, B+B,+E,
E, A +[A]+E,

2.EnelsgrupsC,,C,,,C,,,D,,D,,,D,,iS;:EXE=A+[A]+B,+B,

3. Enelsgrups 7,i O,, els productes de les representacions degenerades son:

E T, T,
E A+[A)+E T,+T, T,+T,
T, A+E+[T|]+T, A,+E+T+T,

T, A+E+[T,]+T,
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Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Aproximacio del camp fort (5)

Quan en les taules de caracters dels grups anteriors no apareixen subindexs, s'entén
que:A,=A,=A;B, =B,=B;E, =E,=E.

Els termes que hi apareixen entre claudators (signes [ ]) corresponen a funcions d’ona
(part orbital) antisimetriques respecte al bescanvi de dos electrons.

Per calcular els termes de les diferents configuracions:
1. Nomeés es consideren els orbitals parcialment ocupats.

2. Si hi ha un unic electro en els orbitals ty, O €, la simetria del terme sera la mateixa
que la de l'orbital i la multiplicitat d’espin sera 2. En resultara un terme °7T,, (0 °E,).

3. Si hi ha dos electrons en els orbitals #,, o e,, hem de fer el producte directe
corresponent. Ex: dos electrons en els orbitals 7,,: T, X Ty, = A, +E +[T,]+T5,.

4. La part d’espin pot ser simeétrica (S=1/2 + 1/2 =1; 25+1 = 3: els dos electrons amb
els espins paral-lels) o antisimétrica (S =1/2 —1/2 = 0; 25+1 = 0: els dos electrons
amb els espins antiparal-lels).

Els electrons son fermions i han de respectar el principi d’asimetria de Pauli: només
podem combinar la funcié simetrica d’espin (triplet) amb el terme antisimetric T, ila

funcio antisimetrica d’espin (singlet) amb els termes simetrics A, E, i T,.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacio del camp fort (6)

Per tant: *T,, x °T,, ='A, +'E +°T, +'T,,. Noteu que la degeneracio total (1x1 + 1x2 +
3x3 + 1x3 = 15) és igual al nombre de microestats de la conf. (z‘2g)2 (6 x 5/2).

Un altre exemple: configuracio electronica (eg)2: E,xE,=A | +[A),]+E,
Hom combina la funcié simetrica d’espin (triplet) amb el terme antisimeétric Ay, i la
funcio antisimetrica d’espin (singlet) amb els termes simétrics AL E,.

Pertant: E, x E, = 'A| +'E +°A,,. De nou, la degeneraci6 total (1x1 + 1x2 + 3x1 = 6)
és igual al nombre de microestats de la configuracio (eg)2 (4 x 3/2).

4. Quan es tracta d’electrons desaparellats en orbitals de diferent simetria, es calculen
separadament els termes de cada grup d’orbitals i després es fa el producte directe.
Pel que fa a la part d’espin, hem de considerar sense restriccions (no es trenca mai el
principi d’asimetria perque els electrons estan en orbitals diferents) que l'espin
resultant del producte S, x Sg =S, + S5, S, +Sg— 1,..., 1S, = Sgl).

Ex: conf. electronica (1,,)!(e,)': *T,, x 2E, = 2T + 25*IT, . § = §, x S5 =1, 0. Per
tant, quatre termes sén possibles: 2T, x *T,, =T, + 'T,, + 3T, +°T,,.

La degeneracid total del sistema (1x3 + 1x3 + 3x3 + 3x3 = 24) és igual al nombre de
microestats de la configuraci6 electronica (t,,)'(e,)' (6 x 4).
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Aproximacio del camp fort (7)

5. Quan es tracta de m electrons en m orbitals degenerats, hom utilitza el métode de
la simetria decreixent. Pel que fa a la part d’espin, considerarem l'acoblament d’espin
(ex: 3 electrons donaran valors de S = 3/2, 1/2; 4 electrons donaran valorsde S =2, 1,
0...) perdo amb les restriccions derivades del principi d’asimetria.

Metode de la simetria decreixent

Suposem que tenim una configuracio electronica (tzg)3. Podriem pensar que els termes
derivats d’aquesta configuracio estan donats pel producte T,, x T,, x T,,. Noteu, pero,
qgue la degeneracio orbital d'aquest producte és 3 x 3 x 3 = 27, mentre que el nombre de
microestats ha de ser inferior, ja que no podem posar tres electrons en el mateix orbital.

El metode de la simetria decreixent ens ajuda a discriminar aquestes “falses
configuracions”. Es tracta de reduir la simetria del sistema per simplificar-ne el problema.
En el nostre exemple, si reduim la simetria de O, a D,;,, trenquem la degeneracio dels
orbitals #,, en un de simetria b,, (de menor energia) i dos de simetria e,.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

AProximacio de C D 10 O

4 €, "\ La configuracid electronica fonamental sera ara (bzg)z(eg)1 i

e donara un terme ZEg (I'orbital b,, es troba ple i no computa).

ty //' Les configuracions excitades seran (b,.)'(e,)* i (e,). La

=<\\ ), configuracié (e,)’ donara un terme ?E, (pel formalisme
S e 28 electro-buit, aguesta configuracio és equivalent a (eg)l).

0, D Els termes de la configuracio (bzé,)l(eg)2 estan donats pel

4h .

producte directe °B,, x {°E, x °E_}..

2 2 2 _2 1 3 1 1 : 4
By, x { E, % Eg} = "B,, X { Alg + Azg + By, + Bzg} (hem tingut en compte que Azg es
I"Unic terme antisimetric respecte al bescanvi de dos electrons).

_2 1 2 3 2 1 2 IR -2 4 2 2 2

=By, X A+ By, X "Ay,+ By, X By, + By, X 'B,, =B,, + "B, + "B, + “A,, + “A,.
Finalment, haurem de correlacionar els termes en simetria D,, amb els termes

corresponents en el camp octaedric mitjancant la taula de correlacio (pagina 24).
4Blg —_— 4A2g 2B1g S>> 2A2g (terme A,, és antisimetric)
Ay +E, —>» Ty, degeneracié total: 4x1 + 2x2 + 2x3 + 2x3 = 20

2 2 2
B2g T Eg » T2g nombre de microestats: 6 x 5/2 x4/3 =20
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Aproximacio del camp fort (9)

Es possible calcular aixi tots els termes energétics provinents de totes les configuracions
de camp fort (fonamental i excitades). Per als ions de configuracions electroniques d!,
d?, d3, d8i d°, els termes fonamentals sén els mateixos que a camp feble:

Configuracio electronica Termes energétics
16 lliure Simetria O,
PR O L CRACRI
() (1) (ep)* °T),
(e)?  (6,)%e,)? A, A, E,
a’, & (t2g)1(eg)l (tZg)S(eg)3 3T1 ’ Tz ’ Tlg’ Tz
(tzg)2 (tzg)4(eg)4 3Tlg, 1Alg, E,, T
() (t)%e)' ’E,

(t2g)1(eg)2 (tZg)S(eg)z 4T1g?22T1g’22T2g
(h)2e)! () e 4Ty oy 2A0, 22T, 22T, 2 2E, %A,

g’
(tZg)3 (t2g)3(eg)4 4A2g’ 2E T1g9 Tg

&>, d’
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Aproximacio del camp fort (10)

En canvi, per als ions d’, els termes fonamentals a camp feble (4T1g) i @ camp fort (zEg) son

diferents. El mateix passa amb els ions de configuracions electroniques d*, d° i d°:

Configuracio electronica

Termes energétics

16 lliure Simetria O,
(e))* (t)* Ay,
(tZg)l(eg)3 (t2g)5(eg)1 3T1g, 3T2g, 1Tlg, 1T2g
d*, d° (tzg)z(eg)2 (tzg)“(eg)2 5ng, 3Eg, 3 3T1g, 2 3ng, 2 1Alg, 1Azg, 3 1Eg, 1T1g, 3 1T2g, 3A2g
(t2g)3(eg)1 (t2g)3(eg)3 5Eg, 3Alg, 3A2g, 2 3Eg, 2 3Tlg, 2 3ng, 1Alg, 1Azg, 1Eg, 2 1Tlg, 2 1T2g
(tZg)4 (t2g)2(eg)4 3T1g’ 1 Ay, 1 E, 1T2g
(z‘2g)3(eg)2 6A1g, 4Tlg, 4Azg, 2 4Eg, 4A1g, 4T2g, 2 2Alg, 2Azg, 3 2Eg, 4 2T1g, 4 2T2g
&> (tzg)“(eg)1 (tzg)z(eg)3 4Tlg, 4ng, 2Alg, 2Azg, 2 2Eg, 2 2T1g, 2 2T2g
) (et °T,,
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Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Aproximacio del camp fort (11)

Els termes fonamentals a camp fort seran els de maxima multiplicitat, pero tenint en
compte que les configuracions electroniques son de tipus (t,,)"(e,)’ (amb valors
maxims de m < 6).

Per als ions d* la configuracid electronica a camp fort és (tzg)“. Tenim dos electrons
desaparellats en els orbitals ber Els termes han de ser els mateixos que per la
configuraci6 (z,,)*. Per tant, el terme fonamental és °7',,.

Per als ions d°, la configuracié electronica a camp fort és (tzg)5. Tenim un sol electro
desaparellat en els orbitals z,,. Per tant, I'inic terme possible és °T,,.

Per als ions d°, la configuracié electronica a camp fort és (tzg)6. Tots els electrons dels
orbitals #,, estan aparellats. El terme fonamental és totalment simetric 'A,.

Per als ions d’, la configuracié electronica a camp fort és (tzg)6(eg)1. Tenim un sol electré
desaparellat en els orbitals e,. Per tant, I"Gnic terme possible és 2Eg.
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Aproximacio del camp fort (12)

La taula seglient déna els termes fonamentals a camp feble i a camp fort per a les

diferents configuracions electroniques:

_9-_9 suois|ndau

Termes
io lliure

spue3di|| ap dwed

Termes
complex

d" Camp feble Camp fort
Terme Terme e
fonamental fonamental Configuracio
o fonamental
io lliure complex
d! 2D 2ng (tzg)1 2T2g
d? 3F I . (tzg)2 1 .
&3 AF 4A2g (tzg)3 4A2g
d* SD SE . (z‘zg)4 3T, ¢
d° 6S %A, . (tzg)5 2T2g
d® D 5T2g (z‘zg)6 14, ¢
d’ F 4T, ¢ (t2g)6(eg)1 ’E .
d8 3F 3A2g (t2g)6(eg)2 3A2g
d’ 2D zEg (t2g)6(eg)3 ’E .

9-_9 suois|ndau

Configuracio

electronica

spuesi|| ap dwed

Termes
complex
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

En la majoria dels complexos I'energia associada a les repulsions interelectroniques és del

mateix ordre de magnitud que el camp de lligands. Per tant, en un cas real estem en una
situacio intermédia entre les dues aproximacions.

Ja hem vist en el capitol dedicat a la interaccid espin-orbita que la millor manera de tractar
la situacid intermedia, en que els acoblaments L-S i J-J son del mateix ordre de magnitud,
era establir un diagrama de correlacio entre els dos casos extrems (acoblament L-S pur i
acoblament J-J pur).

Hem de construir, per tant, diagrames de correlacid entre els termes a camp feble i els
termes a camp fort, i calcular I'energia d’aquests termes en les dues aproximacions.

Evidentment, els termes que hom obté amb una o l'altra aproximaciéo han de ser els
mateixos. Només variara el seu ordre d’energia relatiu (per exemple, el terme fonamental
de les configuracions d* a d’ en camp fort és diferent al del camp feble).

Ex: configuracio electronica d?, amb un total de 45 microestats (10 x 9/2):

A camp feble, aquesta configuracié déna els termes °F, 3P, 'G, 'D i 'S (pagina 16). En
principi, hauriem de coneixer els parametres de Racah per calcular l'ordre energetic
d’aquests termes. Si només considerem els termes de maxima multiplicitat d’espin,
tindrem el diagrama d’Orgel ja conegut:
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Diagrames de correlacio. Orgel (2)

A camp feble, A= 0, els termes T,(F), T, i A, tenen, respectivament, energies —0,6A, —

0,2A1i 1,2 A. Aquestes energies es veuen modificades en un camp no nul per la interaccio

de configuracions. En el limit de camp fort, A= o, 'energia dels termes és la indicada en

la figura segiient. Deliberadament, s’ha omes la conf. d’ (O,) (vide infra).

A A, 12A
8
(1,)>  0.8A T,(P) & 4| &0
() '(e,)* \ T.(P) 02A
ey A e E
2
(e 028 T

T,(F) —0.8A

(e —12A A, N
(t,,)%(e,)? A

(e,)?

(€)*(1,)°

(,)(e,)
(e )3(t2g)5

(t3)°
(€)*(t,)*

Com que lI'energia dels termes a camp fort també s’expressa segons E = (-=0,4m+0,6p) A,

és possible correlacionar els termes del complex amb les configuracions electroniques

a camp fort.

49



Diagrames de correlacio (3)

Inversament, podriem partir de les energies dels termes a camp fort que no es veuen
afectats per la interaccio de configuracions T, (0,2A) i A, (1,2A) per calcular, a camp
feble, I'energia del terme T,(F).

=3E[T,(F)]=1,2A +3:0,2A —» E[T,(F)]=(-0,64A)

Aixo implica que el terme T,(F) s’estabilitza en una energia igual a 0,2A, que ha de ser
exactament igual a I'energia de desestabilitzacio de T,(P). Per aixo, E[T,(P)] = (0,2A)

Quina és I'ocupacio dels orbitals d en un catié de configuracié electronica d> a camp
feble?

L'estat fonamental és T,(F) i E[T,(F)] = (-0,6A). Si considerem E = (-0,4m+0,6p)A,
amb m variable i m+p = 2:
-0,6A=[-0,4m+0,6(2-m)]A=(1,2-m)A —>» m=1,8;p=0,2.

La configuraci6 electronica d’un catié d* a camp feble és (¢,,)!(e,)*. Significa que les
repulsions interelectroniques fan que un 10% de la densitat electronica es trobe
deslocalitzada en els orbitals e, en que la repulsio és menor.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Diagrames de correlacio. Orgel (4)

Els diagrames d’Orgel només contenen els termes de maxima multiplicitat d’espin a
camp feble. S6n molt utilitzats en simetria tetraedrica, ja que no hi ha canvi de
multiplicitat (els complexos son sempre d’espin alt). No sdn valids per explicar els
termes fonamentals de les configuracions electroniques d* a d’ en camp octaédric
fort. Aquests termes contenen més electrons aparellats i, per tant, tenen una
multiplicitat d’espin menor. Seran termes excitats a camp feble.

Aixi, el terme fonamental d’un catido d’ en camp octaedric feble (4T1g) es correlaciona
amb una configuracié electronica excitada (tzg)5(eg)2 a camp fort i no pas amb Ia
configuracio correcta, més estable (tzg)6(eg)1.

lgualment, el terme fonamental d’'un catié d* en camp octaedric feble (5Eg) es
correlaciona amb una configuracio electronica excitada (tzg)3(eg)1 a camp fort i no pas

amb la configuracio correcta, més estable (tzg)“. EA
&’ d' (oct.) E
T 0,6A
En complexos octaéedrics, el diagrama d’Orgel
de la pag. 31 només és valid per a les D
configuracions dl i &. T,
E - a g &', ety —04A
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Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

La correlacio completa passa per implicar-hi tots els termes excitats de l'id lliure,
desdoblar-los en el camp feble dels lligands i calcular els valors de les energies dels
termes obtinguts.

Considerem un catio d*. El terme fonamental de I'id lliure (°D) es desdobla en dos termes:
5Eg (E=-0,6A)i 5T2g (E = 0,4A). Aquests termes es correlacionen, respectivament, amb
les configuracions electroniques excitades a camp fort (7,,)°(e,)! (E'=—-0,64) i (,,)*(¢,)* (E
= 0,4A). La configuracido més estable (tzg)4 es desdobla en quatre termes (T2g X T, = 3T
1A1g’
i lliure. La seua energia sera £ =—1,6 A

lg»
'E,, 'T,,). El terme fonamental a camp fort °T), es correlaciona amb el terme °H de

Considerem ara un catio d®. Pel formalisme buit-electrd, el terme fonamental de I'ié lliure
és el mateix (°D). Ara el terme 5T2g (E=-0,4A) és el de menor energia i 5Eg (E =0,6A) és
I’excitat. Aquests termes es correlacionen, respectivament, amb les configuracions
electroniques excitades a camp fort (1,,)%(¢,)* (E = — 0,4A) i (1,,)°(e,)’ (E = 0,6A). La
configuracid més estable (t2g)6 es transforma segons 1A1g. El terme fonamental és un
singlet i es correlaciona amb el terme !/ de I'id lliure. La seua energia sera E = - 2,4A.



Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid
Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (6)

Podem resumir aquesta informacio en un diagrama en que es representen només les
energies dels termes implicats en funcié de A.

4
eg_

2 4
tog €g
1 3
tog &g
3 3
tog €g
2 2
tog €g
4 2
thy €
3 1 g g
tog €g
5 1
tog €g
4
t2g
\
t2g
Strong —~— A Zero A— Strong
field field field
limit limit

KETTLE, S. F. A.: Physical Inorganic Chemistry, Oxford University Press, 1998.
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Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

Per un cati6 d’, el terme fonamental de I'i6 lliure (*F) es desdobla en tres termes: T, (E
= - 0,6A), *T,, (E=02Ai “A,
respectivament, amb les configuracions electroniques excitades a camp fort (tzg)5(eg)2 (E
=—0,84), (1,,)%(e,)’ (E=0,2A) i (1,,)°(e,)* (E = 1,2A). La diferencia d’energia entre camp

feble i camp fort del terme 4T1g (AE = 0,2A) correspon a la interaccié de configuracions

(E = 1,2A). Aquests termes es correlacionen,

amb el terme 4T1g(P) i és igual a la seua energia a camp fort. Per tant, el terme 4T1g(P) es
correlaciona també amb la configuracio (tzg)4(eg)3. La configuracié més estable (t2g)6(eg)1
es transforma segons 2Eg. El terme fonamental és un doblet i es correlaciona amb el
terme 2G de I'i6 lliure. La seua energia sera £ =—1,8A.

La figura seglient mostra també els mateixos termes per la configuracié d°. En aquest cas
no tenim canvi de multiplicitat d’espin i el terme 4A2g (E =-1,2A) és sempre el terme
fonamental. Es correlaciona amb la conf. electronica (tzg)3 (E = — 1,2A). Aquesta
configuraci6, com hem vist, es desdobla en els termes “A, , °E, *T),, *T,,. El terme T,
manté la seua energia (£ = - 0,2A) en tot l'interval, mentre que el terme 4T1g (E=0,6A
en el camp feble) interacciona amb el terme 4T1g(P) i S'estabilitza. La seua energia és la
corresponent a la configuracié electronica (tzg)2(eg)1 (E=-0,2A). La diferencia d’energies
entre camp feble i camp fort (E = 0,8 A) correspon a I'energia del terme 4T1g(P) a camp
fort. Aquest terme, per tant, es correlaciona amb la conf. (tzg)l(eg)z.



Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (8)

Recollim ara el diagrama corresponent a aquestes dues configuracions:

3
Eg

1 2
tog€g

2
g €g

3 4
tog €g

4 3
thg €g

5 2
tog €g

6 1
tog €g

3
th
Strong —~— A Zero A— Strong
field field field
limit limit

KETTLE, S. F. A.: Physical Inorganic Chemistry, Oxford University Press, 1998.



M \] 3 3 ) N N

Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (9)

Per la configuracié d°, el terme fonamental de I'i6 lliure (°F) es transforma segons 6A1g ila
seua energia (£ = 0) no depéen de A Es correlaciona amb la configuracié electronica
excitada a camp fort (7,,)°(e,)* (E = 0). En canvi, la configuracié més estable (1,,)° (E = -
2 A) correspon a un terme doblet 2T2g que es correlaciona amb el terme 2/ de I'i6 lliure.

1 a4
| g &g

2 3
tog &g

3 2
tog €g

4 1
/ tog €y
2
Tog
5
tog
Zero A— Strong
field field
limit

KETTLE, S. F. A.: Physical Inorganic Chemistry, Oxford University Press, 1998.
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Diagrames de correlacié. Tanabe-Sugano (10)

En aquests diagrames, I'escala de Ava de 0 a ==. No és, per tant, una escala lineal. Aixo

implica que les linies que convergeixen en A = o= sdn, en realitat, linies paral-leles. Hi
ha, pero, diagrames similars en qué l'escala és lineal. SOn els diagrames de Tanabe-
Sugano.

En els diagrames de Tanabe-Sugano el zero d’energies correspon sempre a l'energia del
terme fonamental. En les configuracions d* a d’, hi ha un canvi en el terme fonamental
i, per tant, els diagrames de Tanabe-Sugano presenten una discontinuitat en el punt

d’encreuament dels dos termes.

LU'energia dels termes depen de Aitambé depén dels parametres de Racah, B i C. Com
que la relacié y = B/C = 4,5 és aproximadament constant, considerem només B com a
parametre (sovint el valor de y= B/C apareix en el diagrama).

Normalment, estem interessats en els termes fonamentals i en els termes excitats
que tenen la mateixa multiplicitat d’espin i que son els implicats en els processos
d’absorcio electronica.

Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid
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Tema 5. Natura de I'enllac en els compostos de coordinacio
Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (11)

Es senzill veure que I'energia dels termes expressada en unitats de B depén del

quocient A/B. Per una configuracié d?, hem vist que I'energia dels termes, expressada
en funcié de A és:

E[°T,,(F)]=7,5B-0,3A- %VAZ +18BA+225B*  E[°A,,1=12A E[’T,,1=0,2A

E[*T,,(P)]=7,5B-03A+ %\/Az +18BA + 22582

Si hom pren com a energia zero I'energia del terme 4T1g i divideix per B:

E[*T, (F)] 3 i
g El4,,] A281=—7,5+1,5é+1d(é) +182 4225
B B B 2\\B B

3 2 3 2
BT, (P)] =\/(é) +188,005 H ng]=—7,5+o,sé+1\/(é) +182 4005
B B) " "B B B 2\\8) " B

lgualment podriem deduir les equacions per una configuracié d-.

No és d’estranyar, per tant, que els diagrames de Tanabe-Sugano siguen
representacions de tipus E/B = f(A/B).
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Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (12)

E/B
E/B
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Diagrames de correlacié. Tanabe-Sugano (13)

3 1
A2g A‘.’.g

E/B

20 asssssssssssssfescccesgeNeslocNgesssccfledrcangMecccn B iufecsncnnnnne
104 . (. SN RO 7 /A R
2
GS 6AIg T‘.’g :
0- o
0 10 20 30 40 50
A,/B
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Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (14)

S 1
E,IE,
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E/B

Diagrames de correlacio. Tanabe-Sugano (15)

Noteu que a cada configuracio
electronica correspon un diagrama de
Tanabe-Sugano diferent, encara que a
camp feble el comportament dels ions d>
i d® (0 d*id’) siga el mateix.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Model del solapament angular (1)

En el tema 4 hem vist que és possible construir diagrames d’orbitals moleculars
qualitatius per complexos metal-lics de diferents geometries. El model del solapament
angular ens permet de quantificar I'energia dels orbitals d’'una manera senzilla.

La hipotesi de partida d’aquest model és que la interaccio entre els orbitals atomics
(OA) del metall i del lligand és proporcional al quadrat de la integral del solapament.

Per avaluar aquestes integrals, només hem de considerar la part angular de les
funcions d’ona corresponent als diferents orbitals implicats en l'enllagc. Aquestes
funcions d’ona sén conegudes i les integrals es troben tabulades en la literatura (el
lector curids pot consultar J. Chem. Ed., 51, 1974, 633). Només son importants tres
regles:

1. El canvi d’energia que experimenta un orbital d en presencia de N lligands és la
suma de les interaccions amb els diferents lligands.

2. Per calcular el canvi d’energia que experimenta un orbital d en interaccio amb un
lligand, hem de considerar la suma de les contribucions sigma i pi al solapament.

3. Llenergia d’estabilitzacio de l'orbital molecular (OM) enllacant és igual a I'energia de
desestabilitzacié de ’'OM antienllacant.
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Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

Els valors de les integrals del solapament poden ser normalitzats prenent com a
referencia el valor de la interaccié més forta. En el cas d’enllacos o, es tracta del
solapament entre un orbital p_ del Iligand i I'orbital d,, del metall central. U'energia
associada a aquesta interaccio és e,,.

Sobre aquesta base, és possible calcular el solapament dels orbitals amb diferents
lligands situats en posicions ideals dels poliedres de coordinacid més caracteristics
(octaedre, tetraedre, quadrat, bipiramide trigonal, etc.).

Si considerem les sis posicions de I'octaedre, la interaccié o amb els lligands 1 i 6 sera,
per definicio, igual a 1e, per a l'orbital d i zero per a la resta. Hom pot calcular les
interaccions amb els lligands 2-4 tenint en compte que la posicido x (y) del lligand
interaccionaria amb l'orbital d» (dyz) i que:

¢ V3 1

Interaccions o amb els orbitals d (e )

d.= o Gt T Edzz - dp dop d, d d,
€S 11 0 00 0
S 2 1/4 34 0 0 0
S 314 34 0 0 0
S 41/4 34 0 0 0
Ig 5 1/4 3/4 0 0 O
S 6 1 0 0 0 0



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Per calcular les energies dels diferents orbitals d, simplement hem de sumar les
contribucions de tots els lligands (sumar per columnes en la taula corresponent). Aixi,
'energia de l'orbital d» sera: 1 + 4 x (1/4) + 1 = 3e,, . Tanmateix, 'energia de l'orbital
do o sera: 4 x (3/4) = 3e,. La resta d'orbitals tindran energia zero. El diagrama

X

d’orbitals moleculars obtingut és similar al que ja haviem estudiat en el tema anterior:

[ — do ., dp
= 3e,
orbitals d /
——
xy

LW B8 B8 | — o — —
) xz) yZ

Energia (e )

de dop dy dg dy  emegepeeees AN

.g 1 1 0 O 0 O

§ P Y —f+ —f+ -f+ —f+ —f+ orbitals o dels lligands

S 3 14 34 0 0 0 | | |

:g 4 1/4 3/4 0 0 O Sumeu.'f]ra files per veurg gue cada orbltal.(.x dels lligands
:g 5 1/4 3/4 0 o o Sestabilitzaen unaenergiaigual ae,. Es verifica la regla 3:
§ 6 1 0 0 0 0 2x3e=6xle,.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Model del solapament angular (4)

Abordem ara les quatre posicions del tetraedre. La interaccié o amb els lligands 7-10 és
zero pels orbitals d » i d»_2 (aquests son no enllagants en simetria T,). Els orbitals 4, ,
d. id, son equivalents per simetria i contribuiran cadascun en (1/3)e,,.

Interaccions o amb els

o orbitals d (e )
! |
| i , dzz dxz_yz dxy dxz dyz
| ’ X -
---“f-’:-- _____ > T, 7 0 0 1/31313
Poa o £ 8 0 0 1/31/31/3
/@_L __________________ 22 9 0 0 131313
P < 10 0 0 1/3 1/3 1/3
(10

Hem de sumar ara per columnes per calcular I'energia de cada orbital. Els orbitals d» i
do_»tenen E =0, mentre que els orbitals d,,, d, id tenen E = 4 x (1/3)e,,= (4/3)e,,.

X Xy’ %xz

Es facil veure que cada lligand s'estabilitzara en E = e, i que laregla 3 es verifica:
3x(4/3)e,=4x1e,.
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Model del solapament angular (5)

Lesquema energetic és similar al que vam obtenir en el tema 4 quan vam estudiar el
diagrama d’orbitals moleculars de complexos tetraedrics:

d,.d,,d,

xy) xz)

-+ -+-4 e orbitals o dels lligands

La relacié entre el desdoblament dels orbitals d en el camp
octaedric i en el camp tetraedric és:

A, _ (413, 4

t

A 3e 9

4 o

El desdoblament en el camp tetraédric és molt més feble que en el camp octaédric. Es
per aixd que no hi ha complexos tetraédrics d’espin baix (el terme fonamental sempre
és el de maxima multiplicitat en aquests complexos).
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Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

Seguint la mateixa metodologia, és possible calcular els valors de les integrals del
solapament per als enllacos 7. De nou, aquestes integrals s’Than de normalitzar prenent
com a referencia el valor de la interacci6 més forta. En aquest cas, es tracta del
solapament entre un orbital d,, del metall central i un orbital z* del lligand de simetria
adequada. L'energia associada a aquesta interaccid és e_..

Com en el cas dels enllacos o, situarem els lligands en posicions ideals dels poliedres de

coordinacié més caracteristics. Interaccions st amb els orbitals d (e,)

dZ2 dxz—y2 dxy dxz dyz

T 10 0 011

g 2 0 0 1 1 O

S 30 0 1 0 1

S 40 0 110

S 50 0 1 0 1

& 6 O 0 0O 1 1

Si considerem l'octaedre, l'orbital d,, del metall central interaccionara amb els lligands
1, 2, 4 6 situats en el pla xz. El valor de la interaccié és, per definicio, e, . Igualment,
I'orbital a’yZ interaccionara amb els lligands 1, 3, 5 i 6, situats en el pla yz, i 'orbital dxy
interaccionara amb els lligands 2, 3, 4 i 5, situats en el pla xy.



Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Model del solapament angular (7)

En el camp octaedric, els orbitals d» i d,» ,» nomes contribueixen a I'enllag per via o'i,
per tant, la seua energia és zero. L'energia dels altres orbitals d sera: 4 x 1 = 4¢_. Cada
lligand s’estabilitza en una energia E = 2¢ . S’"ha de complir que: 3 x4e_=6 x 2e._.

El signe de la interaccio & dependra de si el lligand és donador (té orbitals plens de
simetria m, baixos en energia) o acceptor (té orbitals buits de simetria m, alts en

energia).
— do_p . do Donador &
// :360 A, =3e,—4e, e.>0
P— Y
orbitals d ’ v de . iy A dy,

----------- AN
_H _ﬁ _H _ﬁ _H orbitals dels lligands

El desdoblament és conseqiiéncia de la suma de les dues
contribucions a I'enllag (o'i 7).
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Model del solapament angular (8)

En el cas d’un lligand m-donador, els orbitals dels lligands s’estabilitzen i els orbitals by
del metall es desestabilitzen (e, > 0): el desdoblament A, sera més petit.

En el cas d’un lligand m-acceptor, els orbitals t,, del metall s’estabilitzen (e, < 0)i els
orbitals dels lligands es desestabilitzen: el desdoblament A, sera més gran.

Z
y —_———— r
2e hN
x  tmmmmmsms=e=- AnEE——" " S S E—— E—
orbitals 7% dels lligands
A =% doyp.da
/, : 3. Acceptor
A _3p _
orbitals d ’ v A, =3¢, 4ey €z <0
de

_xy) xz’

----------- b
_H _H _H _H _1+ .’ orbitals odels lligands
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
Vlodel del solapament angular (€

Calcul d’energia dels orbitals per un complex planoquadrat (simetria D ;)

Hom considera les posicions 2, 3, 4, i 5 de la figura. LUenergia de l'orbital d; sera le ;

l'orbital d,»_» tindra energia E = 3e,, i la resta d’orbitals seran no enllagants.
do 2 Energia (e )

Sk S
// g dzz dxz—y2 dxy dxz dyz
/ = 2 1/4 3/4 0 0 O
/ S 3 1/4 34 0 0 O

’ 3e o
/, d o :g 4 1/4 3/4 0 0 O
Pt 'S 5 1/4 3/4 0 0 O

bitals d J.-27 G <

orbitals -

'H 'H _;i el orbitals o

dels lligands

Uesquema és identic al que hem vist en el tema 4 i mostra discrepancies amb el que
hem obtingut a partir de consideracions purament electrostatiques.

Conclusio: hem de considerar també les interaccions .
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Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid

Model del solapament angular (10)

L'efecte de les interaccions & pot ser també calculat a partir de la taula que hem
construit pel complex octaedric, considerant només les posicions 2, 3, 4, i 5. Lenergia
dels orbitals d,, i d,, sera 2e, ; l'orbital d,, tindra energia E = 4e, i la resta d'orbitals

seran no enllagants. ds 5 . Energia (e,)
)C—y__ c
fZ y / 1 .§ dZ2 dxz_yz dxy dxz dyz
=2 0 0 1 1 0
330 0 1 0 1
24 0 0 1 1 0
25 0 0 1 0 1
<
d.,d,
Donador 7 T s oy S
e, t2e; v
‘ orbitals dels
e.>0 -ﬁ—ﬂ—ﬁ _
= lligands

Les interaccions w en un complex planoquadrat trenquen la degeneracio dels orbitals
t,,- Quan els lligands son m-donadors (e, > 0), obtenim l'esquema calculat per
interaccions electrostatiques.
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Model del solapament angular (11)

Quan els lligands sén m-acceptors (e, < 0), obtindrem un esquema invertit. De nou, és
clar que els ions amb configuracié electronica d® i els lligands m-acceptors tindran
tendéncia a formar complexos planoquadrats amb un total de 16 e".

- _z_el[ ——————— \—\A— IS S EE—
dxz_yz orblta?ls "
2 2 y Koy S dels lligands
I /
| //
X /
//
: /, d 3e,, Acceptor it
! //29 ”,, eﬂ’< 0
orbitals d ’/
I S S E— —,"\ ————————— d dXZ ) d
48 I- I_en

'ﬁ‘ﬁ% e orbitals o

dels lligands
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Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio

Es possible calcular qualsevol geometria. Les més comunes poden deduir-se a partir de
les 12 posicions seglients mitjancant la taula adjunta:

Energia (e )
dz2 dxz_yz dxy dxz dyz
1 1 0 0 O O
2 1/4 3/4 0 0 O
- 3 1/4 3/4 0 O O
S 4 1/4 344 0 0 O
2 5 1/4 344 0 0 0
T 6 1 0 0 0 O
Z <
o Lineal: 1, 6 :8 7 O 0 1/3 1/3 1/3
Trigonal: 2, 11, 12 g 8 0 0 1/31/31/3
a 9 O 0 1/3 1/3 1/3
@ FormadeT:1,3,5 e Y=
e Tetraedrica: 7, 8, 9, 10 11 1/4 3/16 9/16 0 O
@ PIanoquadrada: 2, 3, 4, 5 12 1/4 3/16 9/16 0 O
Bipiramide trigonal: 1, 2, 6, 11, 12
G Piramide de base quadrada: 1, 2, 3,4, 5

Octaedrica: 1, 2,3,4,5, 6 -



Tema 5. Natura de I'enllag en els compostos de coordinacio
viodel ae olapament anquiar

Energia (e,)

dp dpp d, d., d,

1 O 0 0 1 1

2 O 0 1 1 O

S 3 0 0 1 0O 1

S 4 0 0 1 1 o0

2 5 0 0 1 0 1

% 6 O 0 0 1 1

Lineal: 1. 6 o 7 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
! O

. = 8 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
Trigonal: 2, 11, 12 Q

. € 9 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9

FormadeT: 1,3, 5 10 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
Tetraedrica: 7, 8, 9, 10 11 0 3/4 1/4 1/4 3/4

Planoquadrada: 2, 3,4, 5 12 0 3/4 1/4 1/4 3/4
Bipiramide trigonal: 1, 2, 6, 11, 12

Piramide de base quadrada: 1, 2, 3,4, 5

Octaedrica: 1, 2,3,4,5, 6
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Model del solapament angular (14)

En |la pagina web http://www.wellesley.edu/Chemistry/Flick/chem341/angoverlap1 .xls

trobareu una eina molt senzilla (Excel) per calcular el desdoblament dels orbitals d en
funcio de l'ocupacio d’aquestes 12 posicions. Podeu variar e i e per comprovar I'efecte
dels diferents tipus de lligands (donadors i/o acceptors) sobre el diagrama energeétic.

En la pagina seglient hi ha tabulades les geometries més representatives.
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Tema 5. Natura de I'enlla¢ en els compostos de coordinacio

ML dz? dx’—y? dxy dxz dyz
i GEOMETRIA o 7T T o b o 7T o 7T
ML |lineal, C,, 1 0 0 0 0 0 0 1 0 1
ML, lineal, D, 2 0 0 0 0 0 0 2 0 2
angular, C,, 1/2 0 3/2 0 0 2 0 1 0 1
fac-trivacant, C;, 3/2 0 3/2 0 0 2 0 2 0 2
ML, [triangular, D;, 3/4 0 9/8 3/2 9/8 3/2 0 3/2 0 3/2
formaT, C,, 3/2 0 3/2 0 0 2 0 3 0 1
tetraedre, T, 0 8/3 0 8/3 4/3 8/9 4/3 8/9 4/3 8/9
ML, planoquadrat, D,, 1 0 3 0 0 4 0 2 0 2
piramide trigonal, C;, 7/4 0 9/8 3/2 9/8 | 3/2 0 5/2 0 5/2
cis-divacant, C,, 5/2 0 3/2 0 0 2 0 3 0 3
ML, bipiramide trigonal, D, 11/4 0 9/8 3/2 9/8 3/2 0 7/2 0 7/2
piramide base quadrada, C,, 2 0 3 0 0 4 0 3 0 3
octaedre, O, 3 0 3 0 0 4 0 4 0 4
Mks piramide pentagonal, Cs, 9/4 0 15/8 | 5/2 | 15/8 | 5/2 0 7/2 0 7/2
ML, |bipiramide pentagonal, D, 13/4 0 15/8 | 5/2 | 15/8 | 5/2 0 9/2 0 9/2
cub, O, 0 16/3 0 16/3 | 8/3 | 16/9 | 8/3 | 16/9 | 8/3 | 16/9
Mbs antiprisma quadrat, D, 0 2/3 | 4/3 | 32/9 | 4/3 | 32/9| 8/3 | 37/9 | 8/3 | 37/9
ML,, |icosaedre, I, 12/5 | 24/5 | 12/5 | 24/5 | 12/5 | 24/5 | 12/5 | 24/5 | 12/5 | 24/5
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Amb aquestes dades, és possible construir 'esquema de desdoblament dels orbitals d

per qualsevol geometria:

’

AN

AN

S E—— —— —(:\:\ :\\ dxy
D R
4h I I
. d. d
( I
A do

-

~

N\

AN

N

U\




Tema 5. Natura de I’enllac en els compostos de coordinacid
Annexos. Taules de correlacio (1)

C,, C, C(xz) C(yz) Dy, Gy, G5, C,, Cixz) C(yz) O, O T, T, Dy, Ds,
A, A A A A7 A A A A’ A’ Alg A A Ag Alg Alg
A, A A” A” A,y A A, B, A’ A” A2g A, A, Ag Blg A2g
Bl B A A” E’ E° E A1+32 2A° A’+A” Eg E E Eg A1g+Blg Eg
B, B A7 A ATAT A, A, AT AT 1 T T, T, AytE, Ay +E,
A B4 A)) A B A)) A)
c, C, C. 2 1 1 ng T, T, T . B2g+Eg A2g+Eg
A A " E” E” E A2+Bl 24”7 A’+A Alu Al A2 Au Alu Alu
1
A2 A A” A2u A2 Al Au Blu Blu
E E E E, £ A, +B E
E E A’+A” u u A1 TD1y 7
r, 1, 7, T, A,+E, A)+E,
Cy Co(0) Cola) Ty T Dy G, G, T,, T, T, T, B,+E, A, +E,
A, A A A A A A, A,

B, A, Ay T, T A+E A,+E A,+B+B,
E B+B, B+B, T, T B,+E A+E A+B+B, 79
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Annexos. Taules de productes directes

GrupS Cz, C3, C6, D3) D6) C2v’ C3v’ C6v’ C2/’l’

C3pr Copr Daps D D3 1S Grups Cy, Dy, Gy, Cyy, Cypy Dy Doy 15,
A, A, B, B, E, E, A, A, B, B, E
A, A, A, B, B, E, E, A, A, A, B, B, E
A, A, B, B, E, E, A, A, B, B, E
B, A A, E, E, B, A, A, E
B, A, E, E, B, A, E
E, A+[A)+E, B +B,+E, E A,+[A,]+B,+B,
E, A +[A)+E,
A, A, E T, T,
A, A, A, E T, T,
A, A E T, T,
GrupsT7,0,1,,0,i T, E A+[AJ+E  T,+T, T,+T,
T, A+E+[T|]+T, A,+E+T+T,

T, A+E+[T,]+T,
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