5. Zaklady symetrie molekul

Stejné jako jiné objekty, tak i molekula mlze byt symetrickd. To znamend, Ze je mozné
zavést €1 uvazovat urcitou operaci, po jejimz provedeni je danad molekula ve vSech ohledech
nerozlisitelna od molekuly vychozi. Takovou operaci pak nazyvame operace symetrie. U
molekul rozliSujeme pét operaci symetrie:
1. Identita
2. Vlastni rotace (otaCeni kolem osy)
3. Zrcadleni
4. Inverze
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Nevlastni rotace (otaceni kolem osy + zrcadleni v roviné k ni kolmé¢)

Kazdé operaci symetrie piislusi néjaky prvek symetrie, viéi kterému se dana operace
symetrie provadi. Prvkem symetrie je mnozina boda prostoru, které pii provedeni ptislusné
operace neméni svoji polohu. Operace symetrie, jim odpovidajici prvky symetrie, jejich

oznaceni a piiklady molekul s t¢mito prvky symetrie jsou v nasledujici tabulce:

Operace Symbol | Prvek Symbol | Poznamka Ptiklad molekuly
symetrie symetrie
identita E cely prostor E obdoba néasobeni 1 vSechny molekuly
vlastni Cn 0sa rotace Cn n je ¢etnost osy, peroxid vodiku
rotace otoceni kolem osy o
uhel 27/n
zrcadleni c rovina o zrcadleni v roving vsechny planarni
symetrie molekuly
inverze i stfed i zrcadleni ve stiedu 1,2-dibrom-1,2-
symetrie dichlorethan
nevlastni Sn rotacné- Sn n je ¢etnost osy, tetrabromneopentan
rotace reflexni osa otoceni kolem osy o
uhel 27t/n + zrcadleni v
roviné k ni kolmé

Podivejme se ted’ na jednotlivé operace symetrie podrobnéji:

Identita
S molekulou nedélame nic (tj. jako bychom ji nasobili 1), tj. vSechny atomy zlstanou na

svém misté. Prvkem symetrie je zde cely prostor. Je jasné, ze nedé€lat nic, aniz by byla nova




poloha molekuly rozlisitelna od polohy vychozi, mizeme s jakoukoli molekulou. Tuto operaci

symetrie tedy maji vSechny molekuly.

Molekuly, které maji pouze tuto operaci symetrie, nazyvdme asymetrické. Piikladem je
molekula bromchlorfluromethanu:
F;J\\\\B
cl '

Vlastni rotace

Prvkem symetrie je v tomto piipadé tzv. n-Cetna osa symetrie, tj. osa, kolem které je mozné
molekulu otocit o uhel %, aniz by byla nova poloha molekuly rozliSitelna od polohy vychozi.

Tato osa se znac¢i C,,. Na svém mist¢ pfitom zlstavaji pouze atomy, které lezi na této ose.
Pokud neni feceno jinak, provadi se rotace ve sméru hodinovych rucicek. Naptiklad molekula

uranocenu ma rotacni osu, ktera prochdzi atomem uranu a stiedy cyklookta-1,3,5,7-tetrent,
. o . . . wer 11 360°
které uranocen tvoti. Kolem této osy je mozné molekulu uranocenu otocit o thel - = 45°,

aniz by byla nova poloha molekuly rozliSitelnd od molekuly vychozi. Na svém misté pfitom

zUustava pouze atom uranu. Tato rotaéni osa se pak nazyva osmicetna a znaci se Cg. Dolni

. . . . . .. 360°
index ,,8“ znamena, Ze pokud operaci Cg, tj. otoCeni o Uhel - = 45° provedeme 8x,

molekula se opét dostane do vychozi polohy. Osmicetné rotani ose vSak nepfislusi pouze

operace Cg, tj. otoceni o Uhel %00 = 45° (respektive o Uhel 315° proti sméru hodinovych

rudicek), ale i operace C3, tj. rotace o thel 2 -%OO = 90° (respektive o Uhel 270° proti sméru

360°
8

hodinovych rugicek), Cg, tj. rotace o dhel 4 -%00 = 180° (respektive o Uhel 180° proti sméru

hodinovych rugicek), €3, tj. rotace o thel 3 - = 135° (respektive o Uhel 225° proti sméru

hodinovych rugicek), €3, tj. rotace o uhel 5 -36700 = 225° (respektive o uhel 135° proti sméru

hodinovych rugicek), €$, tj. rotace o Ghel 6 % = 270° (respektive o Uhel 90° proti sméru

hodinovych ru¢iéek), €3, tj. rotace 0 7 - %Oo = 315° (respektive o 45° proti sméru hodinovych



rucicek) a €3, tj. rotace o 8 - % = 360°. Operaci €3, tj. rotaci 0 8 - % = 360° se molekula
dostala do vychozi polohy. To znamen4, ze provedeme-li oto¢eni kolem n-Cetné osy n-krat,
molekula se dostane do vychozi polohy. Jinymi slovy operace Cy je totozna s operaci identity:

C"=E

Dale plati, Ze operace €3, tj. rotace o Ghel 2 -%00 = 90°, je totozna s operaci Cy, tj. s rotaci o

thel 36700 = 90°, a operace Cg, tj. rotace o thel 4 -SGTOO = 180°, je totozna s operaci C,, tj. S

rotaci o Ghel %OO = 180°. Obecn¢ tedy plati




Molekula mize mit i vice nezZ jen jednu rotacni osu. Napiiklad molekula uranocenu ma
kromé osmicetné rotacni osy jeste¢ dvoucetnou a Ctyicetnou rotacni osu, které jsou obé totozné
s osmicetnou rotaéni osou, a osm dvoucetnych rotacnich os, které prochazeji atomem uranu a
jsou kolmé na osmicetnou rotacni osu. Ctyfi z nich lezi v rovinach s atomy Hp, Cn, Hn+4, Che+4,
U, Hn+s, Cn+s, Hn+12, Cn+12, kde n € {1, 2, 3, 4}, dalsi ¢tyti puli uhly svirané t€émito rovinami.
Ma-1i molekula vice rotacnich os, nazyva se osa s nejvétsi Cetnosti hlavni osa. V piipadé

uranocenu je tedy hlavni osou osa osmicetna.

Specialnimi typy rota¢nich os jsou osa jednocetna rotacni osa C;, kolem které se molekula
otac¢i o uhel 360°, a je tedy totozna s identitou (C; = E), a co-Cetna rota¢ni 0sa, ktera se

nachazi v linearnich molekulach.

Zrcadleni

Prvkem symetrie je v tomto ptipad¢ tzv. rovina symetrie, tj. rovina, ktera vytvari zrcadlovy
obraz kazdého atomu (tj. kazdy atom z jednoho poloprostoru, ktery ohranicuje, zobrazi na
kolmici vedené kni ztohoto atomu ve stejné vzdalenosti od této roviny v poloprostoru
druhém), aniZ by byla nova poloha molekuly rozliSitelnd od polohy vychozi. Tato rovina se
zna¢i g. Na svém misté pfitom zlstavaji pouze atomy, které lezi na této roving.

Rozlisujeme 3 typy rovin symetrie:

1. horizontalni rovina symetrie g, — rovina symetrie kolm& na hlavni osu. Naptiklad
molekula uranocenu ma horizontalni rovinu symetrie kolmou na osmicetnou rota¢ni osu a
rovnobéznou s obéma cyklookta-1,3,5,7-tetrenovymi kruhy, kterd prochazi atomem uranu.

2. vertikalni rovina symetrie o, — rovina symetrie, ktera obsahuje hlavni osu.

3. dihedralni (diagondlni) rovina symetrie g, — vertikalni rovina symetrie, ktera pali uhel
svirany dvéma dvoucetnymi rotaénimi osami kolmymi na hlavni osu. Ma-li molekula vice
vertikalnich rovin symetrie, které spliuji toto kritérium, tj. pali thel svirany dvéma

dvoucetnymi rotacnimi osami kolmymi na hlavni osu, jako dihedralni roviny symetrie



oznacujeme ty, které prochazi co nejvice vazbami, a jako vertikalni ty, které prochazi co
nejvice atomy. Napiiklad molekula uranocenu ma ctyii vertikalni roviny symetrie, které
obsahuji osmicetnou rota¢ni osu a prochazi atomy Hn, Cn, Hn+4, Cn+sa, U, Hn+g, Cn+s, Hn+12,
Cn+12, kde n € {1, 2, 3, 4}, a ¢tyfi diagonalni roviny symetrie, které rovnéz obsahuji

osmicetnou rotacni osu, puli uhly svirané vertikalnimi rovinami a prochazeji atomem

uranu a vazbami mezi sousednimi uhliky v cyklookta-1,3,5,7-tetrenovych kruzich.




Je ztejmé, ze kazdé roviné symetrie piislusi jedina operace zrcadleni. Provedeme-li operaci
zrcadleni v téZe rovin¢ symetrie dvakrat, dostaneme ptvodni molekulu. Totéz se stane,
provedeme-li operaci zrcadleni v téze roviné symetrie ¢tytikrat, Sestkrat, osmkrat atd. Naopak
pokud provedeme operaci zrcadleni v téze roviné symetrie tiikrat, pétkrat, sedmkrat atd.,
vysledek bude stejny, jako bychom ji provedli pouze jednou. Plati tedy:

o =E
O.2n+1 =0
Inverze

Prvkem symetrie je v tomto ptipad¢ tzv. stfed symetrie, tj. bod, ktery rozdéluje piimku
prochézejici timto bodem a ptivodnim atomem na dvé poloviny a novy atom zobrazi na druhé
polovingé piimky, nez je pivodni atom, ve stejné¢ vzdalenosti od tohoto bodu, aniz by byla
nova poloha molekuly rozlisitelna od polohy vychozi. Tento bod se znaci i. Na svém misté
ptitom ziistdva pouze atom se sttedem ve stfedu symetrie. Naptiklad molekula uranocenu mé

stied symetrie ve stfedu atomu uranu.

Je ziejmé, Ze bodu symetrie piislusi jedina operace inverze. Provedeme-li operaci inverze
dvakréat, dostaneme pivodni molekulu. TotéZ se stane, provedeme-li operaci inverze Ctyfikrat,
Sestkrat, osmkrat atd. Naopak pokud provedeme operaci inverze tfikrat, pétkrat, sedmkrat atd.,
vysledek bude stejny, jako bychom ji provedli pouze jednou. U operace inverze tedy stejné
vztahy jako u operace zrcadleni:

i =E
iZn+l — g
Ma-li molekula stied symetrie, je spoleénym bodem vSech prvki symetrie. Molekuly se

sttedem symetrie nazyvame centrosymetrické. Jde hlavné o linearni, ¢tvercové a oktaedrické

molekuly. Centrosymetrické molekuly nemaji dip6lovy moment.



Nevlastni rotace
- SV v , 360° .
Tato operace symetrie se sklada z oto¢eni molekuly kolem osy o uhel —a zrcadleni

v roving kolmé k této ose, pficemz na potadi téchto dvou operaci nezalezi, aniz by byla nova
poloha molekuly rozlisitelna od polohy vychozi. Odpovidajicim prvkem symetrie je v tomto
piipadé tzv. n-¢etna nevlastni osa symetrie, Tato osa se znaci S,. Stejné jako v ptipadé
vlastni rotace, pokud neni fe¢eno jinak, provadi se rotace ve sméru hodinovych ruc¢icek.

Napiiklad molekula uranocenu ma osmicetnou nevlastni rotaéni osu Sg, Kterd prochazi

atomem uranu a stfedy cyklookta-1,3,5,7-tetrenli, které uranocen tvoii a je tedy totozna
. , ) L, i i 4 360°
s rota¢ni osou Cg. Kolem této osy je mozné molekulu uranocenu otocit o thel — = 45° a pak

provést operaci zrcadleni v horizontalni roviné symetrie, aniz by byla nova poloha molekuly
rozliSitelna od molekuly vychozi. Na svém misté pfitom zlstdvd pouze atom uranu.
Osmicetné rotacni ose vsak stejné jako v pripad¢ vlastni rotace nepiislusi pouze operace Sg,

ale i operace sz Sg, s Sg, s, SZ, a Sg. V ptipadé molekuly uranocenu plati, Ze operace

S2 = C% = C,, protoze molekula je otoend o Uhel 2 .39 — 90° a 2x zrcadlena (6% = E),
8 8 p

operace Sg = Cg = C,, protoze molekula je oto¢ena o Ghel 4 -% = 180° a 4x zrcadlena

(6* = 6% = E), a operace 3 = €§ = (3, protoze molekula je oto¢ena o Ghel 6 - %00 = 270°

a $estkrat zrcadlena (6® = 0% = E), a operace S5 = €3 = E, protoze molekula je otodena o
ahel 8 - % = 360° a 8x zrcadlena (o® = 6% = E).

Pro suda n obecné plati

2n = C2
St=F
Pro licha n obecné plati
Sh = Op
2n = 1
St =E

Molekula mize mit i vice nez jen jednu nevlastni rotatni osu. Naptiklad molekula
uranocenu ma kromé¢ osmicetné nevlastni rotacni osy jesté dvoucetnou a Ctyfcetnou nevlastni
rotacni osu, které jsou obé totozné s osmicetnou rotacni osou, a osm dvoucetnych nevlastnich
rota¢nich os, které prochézeji atomem uranu a jsou kolmé na osmiéetnou rota¢ni osu. Ctyfi z
nich lezi v rovinach s atomy Hp, Cn, Hn+4, Cn+4, U, Hn+g, Cn+s, Hn+12, Cne12, kde n € {1, 2, 3, 4},

v ow

dalsi ¢tyfi puli uhly svirané t€émito rovinami.



Je ziejmé, Ze symetrie molekul methanu a tetrachlormethanu je stejnd, zatimco symetrie

molekul methanu a vody je jind. Souvisi to s tim, ze molekula methanu a tetrachlormethanu
ma jiné prvky symetrie, nez molekula vody. Na zdkladé¢ prvkl symetrie lze tedy kazdou

molekulu zafadit do tzv. bodové grupy symetrie (tj. molekuly se stejnymi prvky symetrie



patii do stejné bodové grupy symetric). Podivejme se ted” na jednotlivé bodové grupy

symetrie podrobngéji:

Bodové grupy Ci, Cia Cs
Do bodove grupy Ci patii asymetrické molekuly, tj. molekuly, které maji jen jediny prvek
symetrie: C; = E. Ptikladem je molekula bromchlorfluromethanu:
d Br
Do bodové grupy Ci patii molekuly, které maji kromé identity pouze stfed symetrie i.
Protoze operace i je totozna s operaci Sz, znaci se bodova grupa Ciné€kdy i S,. Prikladem je

molekula 1,2-dibrom-1,2-dichlorethanu v nezakrytové konformaci:

stied symetrie
J

Do bodové grupy Cs patii molekuly, které maji kromé identity pouze jednu rovinu symetrie
0.V tomto ptipadé nelze rozlisit, zda se jedna o rovinu symetrie horizontalni nebo vertikalni,

proto se bodovéa grupa Cs nékdy znaci i Cin nebo Cyy. Piikladem je 1-brom-2-chlorethen:

Bodové grupy Cn, Cnv a Cnn
Do bodovych grup Cn patii molekuly, které maji kromé identity pouze jednu n-¢etnou
rotacni osu symetrie. Naptiklad molekula peroxidu vodiku ma dvoucetnou rota¢ni osu, a proto

patii do bodové grupy Co:

]

Do bodovych grup Chy patii molekuly, které maji kromé n-Cetné rotaéni osy symetrie jesté n
vertikalnich rovin symetrie. Napiiklad molekula vody ma dvoucetnou rotani osu a dvé

vertikalni roviny symetrie, a proto patii do bodové grupy Coy:




Specialnim typem bodovych grup Cn je bodova grupa C.,. Sem patii vSechny linearni
molekuly bez stiedu symetrie. Tyto molekuly maji stejné jako kuzel co-Cetnou rotacni osu
symetrie a oo vertikalnich rovin symetrie, a proto se tato grupa symetrie také nékdy nazyva
grupa symetrie kuzele. Ptikladem je molekula HBr.

Do bodovych grup Cnn patii molekuly, které maji kromé n-Cetné rotacni osy symetrie jesté
horizontalni rovinu symetrie. Je-li n sudé, ma molekula i stied symetrie. Napiiklad molekula
trans-1,2-dichlorethenu ma dvoucetnou rota¢ni osu, horizontalni rovinu symetrie a stied

symetrie, a proto patii do bodové grupy Con:

€2

On

stfed symetrie

Bodové grupy Dn, Dnh @ Dnd

Do bodovych grup Dy patii molekuly, které maji n-éetnou hlavni rota¢ni osu symetrie a
n dvoucetnych rotacnich os symetrie na ni kolmych. Napiiklad molekula twistanu méa
dvoucetnou hlavni rotacni osu symetrie a dvé dvoucetné rotacni osy symetrie na ni kolmé, a

proto patii do bodové grupy D>:

Do bodovych grup Dnn patii molekuly, které maji kromé rota¢nich os symetrie bodové grupy
Dn jesté horizontélni rovinu symetrie a n vertikalnich rovin symetrie, v nichz dvoucetné
rotaéni osy symetrie lezi. Je-li n sudé, ma molekula i stied symetrie. Piikladem je molekula
1,4-dibrombenzenu, ktera ma dvoucetnou hlavni rota¢ni osu, dvé dalsi dvoucetné rotaéni osy
na ni kolmé, horizontalni rovinu symetrie, dvé vertikdlni roviny symetrie a stied symetrie, a

proto patii do bodové grupy Dan:

stied symetrie




Specialnim typem bodovych grup Dnh je bodova grupa D.i. Sem patii vSechny linearni
molekuly se sttedem symetrie. Tyto molekuly maji stejné jako valec oo-Cetnou hlavni rotacni
osu symetrie, © dvoucetnych rotanich os symetrie na ni kolmych, horizontdlni rovinu
symetrie a oo vertikalnich rovin symetrie, v nichz lezi dvoucetné rotacni osy symetrie, a proto
se tato grupa symetrie také nékdy nazyva grupa symetrie valce. Pfikladem jsou vSechny
homonuklearni dvouatomové molekuly.

Do bodovych grup Dng patii molekuly, které maji kromé rota¢nich os symetrie bodové grupy
Dn jesté n dihedralnich rovin symetrie. Je-li n liché, ma molekula i stied symetrie. Napiiklad
molekula allenu mé& dvoucetnou hlavni rotacni osu, dvé dalsi dvoucetné rotani osy na ni

kolmé a dvé horizontélni roviny symetrie, a proto patii do bodové grupy Dag:

Bodové grupy San

Do bodovych grup Sgn patii molekuly, které maji n-Cetnou rota¢ni osu symetrie a 2n-¢etnou
nevlastni rota¢ni osu symetrie, ktera je s ni totozna. Je-li n liché, ma molekula i stfed symetrie.
Napiiklad molekula tetrabromneopentanu ma dvoucetnou rota¢ni osu symetrie a ¢tyicetnou

nevlastni rota¢ni osu symetrie, ktera je s ni totoZna, a proto patii do bodové grupy Sa:

Kubické bodové grupy
Do tzv. kubickych bodovych grup symetrie patii molekuly, které maji vice nez jednu rotacni
osu symetrie s Cetnosti vétsi nez 2. Kubické bodové grupy symetrie se déli na tetraedrické
bodové grupy T, Tqa Th, oktaedrické bodové grupy O a Ona ikosaedrické bodové grupy I a In.
Do bodove grupy T patii molekuly, které maji ¢tyfi trojéetné a tiéi dvoucetné rotacni osy
symetrie. Pfikladem je molekula kationtu hexakis(tetrahydrofuran)vapenatého:



Do bodové grupy Th patii molekuly, které maji kromé rota¢nich os symetrie bodové grupy T
jesté tii horizontalni roviny symetrie a stied symetrie. Piikladem je molekula kationtu
hexakis(pyridin)zeleznatého:

stied symetrie

Do bodové grupy Tq patii molekuly, které maji kromé rota¢nich os symetrie bodové grupy T
jeste Sest diagonalnich rovin symetrie, které piili uhel mezi dvoucetnymi rotacnimi osami. Do

této bodové grupy patii klasické tetraedrické molekuly, naptiklad molekula methanu:



Do bodové grupy O patii molekuly, které maji tii CtyiCetné, Ctyfi trojéetné a Sest
dvoucetnych rotacnich os symetrie. Piikladem je molekula dodeka(ethylen)oktaminu:

Do bodové grupy On patii molekuly, které maji kromé rota¢nich os symetrie bodové grupy
O jesté tfi horizontdlni roviny symetrie kolmé na ctyicetné rotacni osy, Sest diagondlnich
rovin symetrie, které puli uhel mezi dvoucetnymi rota¢nimi osami a stfed symetrie. Do této

bodové grupy patii klasické oktaedrické molekuly, napiiklad molekula fluoridu sirového:



stied symetrie

Do bodové grupy | patii molekuly, které maji Sest péti¢etnych, deset trojcetnych a patnact
dvoucetnych rota¢nich os symetrie. Molekuly s takovou symetrii jsou vak velmi vzacné.
Do bodové grupy In patii molekuly, které maji kromé rotaénich os symetrie bodové grupy |

jeste patnact rovin symetrie a stfed symetrie. Pfikladem je molekula buckminsterfullerenu:

stied symetrie




Zaradit molekulu do bodové grupy symetrie nemusi pro zacatecnika byt snadné. Proto bylo

pro snadné zafazovani molekul do bodovych grup symetrie vytvoieno nasledujici schéma:

lineam/?

}
Jjedina C,
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Symetrie a jeji ,,typ“ se pochopiteln¢ odrazi ve vlastnostech molekuly. Slouzi napiiklad
k urovani symetrickych nalepek molekulovych orbitali (viz nasledujici kapitola) a ve

spektroskopii vysvétluje pocet riznych signali ve spektru.



