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OZET

1969 yilinda L,larsson Hg- Cl bagindaki iyonikliéi belirlemek
ig¢in civa{II)- klorir molekiiliiniin infrared aktif antisimetrik titre -
‘gim band siddetini degigik ¢Ozlicliler ig¢inde &lcgmiis ve eide ettigi
neticenin bagka deney neficeleri ile uygun oldugunu ifade etmistir.
Bununla beraber literatiir incelendiginde larsson'un deney verilerini

degerlendirmesinde bir takim hatalar oldugu ortaya ¢ikmistair,

Bu ¢alismada s062z konusu hatalari ortaya koyarak Larsson‘un de-
ney neticeleri ilgili makalenin yayinindan once ve sonraki literatiir
181§&1 altlndﬁ yeniden degerlendirilmigtir. Bu degerlendirmeler ne-
ticesinde elde edilen Hg- Cl bag iyonikliginin diger teorik ve de-

neysel neticelerle uyum gostermedigi anlasilmistir,
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ABSTRACT

In 1969, R. Larsson had measured the infrared absorption
intensity of the asymmeiric stretching vibration of mercury(II)
cloride, in six different solvents to determine the ionic charac-
ter ‘'of the dg-Cl bona anu stateda that the result ne had obtained
wasmagreement with”%ther experimenial results ootained by ctuners,
If the literature is examined, some errors arise in evaluating
Larsson's experimantal results. |

In 1nis stuay, Larsson's experimental results have been
reviewed in the light of literature. according to results have
been ovtaiued by us ionic character of Hg- Cl bond is not In

agreement with others.
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1. GiRris

1969 ylllnda'R. Larsson® civa(II)- klorir (HgClz) molekiiliiniin
Yik dagilimini tayin etmek i¢in s6zkonusu molekiiliin degisik gézugu-
ler ( etanol,metanocl, butoksietanol,asetonitril,metiletilketon ve
benzen ) i¢inde infrared aktif antisimetrik gerilme titregim band
giddetini 6lgmiigtiir.Ilgili makale yayinindan 6hce ve sonraki litera-~
tlir 1181 altinda incelendiginde asagidaki Gnemli hatalarain vapaildi-
€1 gorilir:

i) Hesaplarda kullanilan bag momentinin tiirevini klor iyonu i-
zerindeki yiike baglayan denklemin tiiretilmesi( bu hata Iarssen'un
kendi diizeltme notunda belirtilmistir2 ).

ii) Gozlicii~ ¢bziinen etkilesmesinin en az oldugu ¢Ozicunin belir-
lenmesi,

iii) Q6ze1ti halinde olgiilen giddeti gaz halde elde edilmesi bek-
lenen siddete donlistirme formulﬁnﬁn‘segimi( makale yayinlandiginda li-
teratiirde meveut daha uygun bir formulin kullanilmamasi).

Bu calismanin amaci yapilan hatalari ortaya koymak ve bu hatala-
r1 dizelterek, Larsson'un deneysel verilerini yeniden degerlendirmek=-
tir., |

Bundan sonraki bdliimde konuya temel olusturan gerekli teorik bil-

giler Bzet clarak sunulmustur.
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2 . TEORIK BILGIIER

2.1 KIMYASAL BILGILER

"2.1,1 Kompleks Dengesi

Kimyasal bilegiklerden Onemli bir sinifi koordinasyon kompleks-
leri olugturur,.Gegis metallerinin nétral molekiil ve iyonlarla verdik-
leri bilegiklef koordinasyon yapisiyla agiklanir,

Kompleksler bir metal iyonunun notral molekiil veya ekéi yikli
iyonlarla direk olarak baglanmasi sonucu olusurlar, Bu koordinasyon
bilesikleri, elektron ¢iftleri alabilen( electron pair acceptor,EPA)
bir merkez metal atomu veya iyonu ile metal iyonuna baglanmis ve ona
elektron ¢ifti verebilen( electron pair donor,EPD) sabit sayida anyon
veya notral ligandlardan meydana gelmigtir. Bir molekiil veya iyonun
ligand olabilmesi ig¢in ortaklanmamigs elektron ¢iftine sahip olmasi ge-
rekir . Merkez iyonu ve ligandlarin hepsi birden koordinasyon kiiresini
olugtururlar. Kompleksin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri metalin e~
lektron alma veligandin elktron verme Ozelliklerine baglidir, Bir me-
tal iyonu M‘(Hg++),bir donor ¢ozliciiye katidldiginda g¢iplak iyon kalma-
yacak gekilde ¢Ozlici iyonlari tarafindan etrafi sarilir. Metal=- ¢Oziici
baginin kuvveti ve davranisi koordinasyon 0zelligine baglidir, Eger
klor iyonu gibi ikinci bir ligand ¢Gzeltiye katilirsa,bu
ligand koordinasyon kiiresindeki bir ¢obzicu molekili ile yer degistire-
bilir, Koordinasyon sayisl merkez iyonu ile ligandin aksepior ve donor

gliclerine ve biiviilkliklerine bagladar,



2.1L.2 Sert- Yumusak Asit- Baz Kurali

Bu kural Lewis asitlerini ve bazlarini sert(hard) ve yumusak
(soft) diye ikiye ayirar, Kurala gdre sert asit sert bazla,yumusak

3. Sertlik ve yumusak-

asit yumusak bazla koordine olmayi tercih eder
lik tanimi soyledir:

Bir aksepttr atomu diigiik pozitif yiikliyse,agirsa ve kolayca u-
yarilabilecek bir dis elektrona sahipse yumusak asit, tersi halinde
ise sert aSittif.

Bir donor atomu yiiksek polarizabiliteye sahip,kolay oksitlenen
ve diigiik enerjili bos orbitalli ise yumusak baz, tersi halinde sert
bazdar,

Sert asit- sert baz etkilegmeleri iyonik, yumusak asit- yumusak
baz etkile§meléri’kovalent bag olusturma yatkinligindadir, Bu kural
EPA -~ EPD etkilesmelerini kestirmede faydalar bir nitel kriter lea31ﬁa
ragmen ,EPD ¢oziiciilerinin koordinasyon kabiliyeti ig¢in sayisal deger-
ler vermesz,

Cozicl molekiilin bagil EPD gliclinlin 6lg¢isli olarak Gutmann4 "donor

sayisi" ,DN kavramaini ortaya atti, Donor sayisi,

EPD(¢ozinen)+ SbClS(gézunen)lé : EPD.Sb015

‘ - -AH(EPD.SbClS) )
formili ile verilen reaksiyonun entalpisinin mutlak degeri olarak ta-
nimlanir( DN = | —z&H(EPD.SbClS) ’). Bizi ilgilendiren bazi g¢oziiciiler

icin DN degerieri Tablo(l)'de verilmig:ir,



2.1.% Kompleks Dengesini Yénlendiren Diger Etkenler

Donor sayisi birinci derecede onemli bir etken olmasina ragmen
diger bazi etkenler de gozdnine alinmaliadir, Klor gibi bir iyonun bir
bir ¢bzici iginde ¢ogiilmesi iki temel.mekanizma ile olur:

i) Iyon dipol etkilegmesi

ii) Iyon- iyon(ozellikle hidrojen bagi) etkilesmesi,
Elektrostatik yolla etkilegen pargaciklarin potansiyel enerjisi,orta-
min dielektrik sabitine bagla oldugundan ¢Ogziiclinlin dielektrik sabiti-

nin etkilesmelerde Onemli olmasi beklenir,

2.1.4 Civa Iyonu

Hg++ iyonu,Hg atomunun 6s valans orbitalinden iki elektron kay-
betmesiyle meydana gelmig ve orbital konfigiirasyonunun sgekli
( Xe core)4fl45d10 olan bpir iyondur. Goziiciler ic¢inde Hg(EPD)nCl2
seklinde meydana gelen yapinin bag olusumu 6s,6p ve 6d orbitalleri
dikkate alinarak tarif edilebilir,

Civa(II) iyonu icin u ygun hibritlegmeler olusturulursa ikili,
tigli,dortlii,begli ve altili koordinasyonlarin mimkiin oldugu gorulir,

++

Hg iyonunun F~,C17,Br~ ve I~ iyonlarina kargi baglanma yatkinligi

sirasy I Br > Cl>F seklindedir,



¢OzUCU LER DK
| BENZEN | 0.49
ASETONITRIL 14 .6
ETANOL 30.4
METANOL 33.8
- METILETILKETON ~ 16
BJTOKSIETANOL ~ 30

Tablo(l) (bziiciilerin donor sayilari

5,6

2,2 SPEKTRQSKOPiK,BILGiLER

Molekiillerin infrared sogurma spektrumunda gozlenen bandlar mo-
lekiiliin belli sayida temel titregim hareketlerinin sonucudur. Bu tit-
regimlere normal veya temel kipler(modlar) adi verilir, Bunlarin sayi-
s1 ve gekli molekilin ihtiva ettigi atomlarin sayisina,uzaysal yerle=~
simine, kiitleleri ve aralaraindaki baglarin kuvvetlerine baglidir. Grup
teorisi kullanllarak bu kiplerden hangilerinin infrarea, hangilerinin
Raman,hangilerinin hem Raman hem infraredvaktif ve hangilerinin ne Ra-
man ne infrared aktif olduklarini tahmin édebiliriz.

Kip analizi sonuglarlna_gbre.31ra31y1a normal kiplerin simetiri
bzellikleri,normél kiplerin frekanslari,infrarea akti’” moalarin dipol

i ) . &
momenti cinsinden giddetlerini vermek uygun clacaktir”,



2.2.1. Normal Kiplerin Simetri Uzellikleri

Normal kiplere eglik eden 0zfonksiyonlar, molekiiliin sahip oldu-
gu degigik simetri operatdrlerinin iglemlerine gbre davraniglari goz
oniine alinarak, siniflandirilabilirler, Her 0z fonksiyon molekiile ait
indirgenemez temsillerden birine baz teskil eder,

Lineer,simetrik,ii¢ atomlu molekiiliin,( Cl- Hg- Cl ),grubu D

och
Lineer bir molekiilin 3N~ 5 tane normal kipi vardir. U¢ atomlu HgCl

ttar,
2
molekilii-i¢in N=3% oldugundan,normal kip sayisi 4'tiir, Bu titresim kip-
leri iki bag gerilmesi ve iki ac¢i blikiilmesi seklindedir, Ag¢a bilikiilme -~
si dejeneredir. Bag gerilme titregimleri simetrik ve antisimetrik bag
gerilmesi geklindedir.Bu titresim gekilleri 7.Bolimde Sekil(3)'te,

kip analiz sonuc¢lari ise Tablo(2)'de gosterilmigtir.

woh Aktivite Polarizasyon
1% ¥ i
i} Raman Polarize
‘ 3 .

V) ]7; Infrared o

+
)/3 Z | Infrared —

u

Tablo(2) HgClp molekilinin iitregim kipleri ve aktiviteleri.



2.2.2 Lineer MX2 Molekiiliniin Normal Kip Frekanslara

Ortasinda civa ve uglarda klor atomlari bulunan, lineer HgC..l2

molekiiliiniin normal kip frekanslari potansiyel enerjiyi (valans kuv-

vet potansiyeline gore)

, |
oV = tpf(rg)? - (1,9)%] + 1,0 (1)

kabul ederek su formiillerle verilir( bu formﬁller'”7;. Bélimde tiire-~

tilmistir
ve = (/am)P (s w) | (2)
v2 = (1/2m)2.(1+ 2m/h) . (£,/ 1°) (3)
V2 = (1/2m)2.(1+ 2n/M) (£ /m) (%)

Bu denklemlerdeki nicelikler:

f_
T
f =
e
1 :
M. s

m oz

Hg- Cl bag kuvvet sabiti

ac¢yr bikiilme kuvvet sabiti

denge halinae Hg ile C1 ar351ndaki bag uzunlugu
merkez atomun (civa) kitlesi

u¢ atom (klor) kitlesi



2.2.3 Infrared Sofurma Cizgilerinin Siddetleri

Molekiilierin titresim hareketi incelenirken molekiilleri birbi-
rine yaylarla bagli kiitlelerden meydana gelmig harmonik titregiciye
benzeterek yapilan yaklasiklikta normal titresime eglik eden dipol
moment degigimi titregimin éadece mekanik Ozellikleri kullanilarak
tayin edilemez, Halbuki dipol moment degigimi infrared spektrumunda
temel bandin giddetine dogrudan tesir ettiginden bilinmesi gerekir,
Deneysel olarak gbzlenen infrared band giddetlerinden yararlanilarak
hesaplanan sonu¢lardan molekiil ic¢cindeki yik dagilimi hakkinda bilgi-
ler elde edilebilr.

Monokromatik bir 1sinin gaz fazindaki molekliller tarafindan sog-
rulmasinl veren denklem :

I=1"

o €xp(-ipl) (5)

seklindedir,., Bu denklemde Io gelen isinin,I gegen iginin giddetini,
P gaz basincini, 1 optik yolu ve f{ sogurma katsayisini temsil eder, Bu

denklemden sogurma katsayisi cekilirse
§ = (1/p1). 1n(I1,/1) ()

elde edilir, Her sogurma bandinin sonlu bir genigligi oldugundan

A ile gosterilen ' integre band giddeti ' su sekilde tanimlanar:

A = j}i(v)_ av = (l/pl). jln(lo/l).dv , - (7)

T. C.
ANADOLU ORIVERSITESI

sreprern ne SN i g
MESITE KUTDrnancsi



veya dalga sayisi cinsinden (9=1/2)

A=C Sq(d).da | (8)

seklinde ifade eoilir. Bu denklemdeki C bir sabite ve ¢ dalga sayisa

=1 dir. Infrered band giddeti geg¢lig olasiligina

olup birimi cm
baglldlr. Gegis olasiligi bliylikse band daha giddetlidir., Bir harmonik
titresicinin bir 1sin sogurarak bir iist uyarilmis seviyeye gegme ola-
s1l1g1, kuantum mekanigine gbre gec¢is momentiyle orantilidir, Oranta
katsaylsi

8t’n N, / 3.c.n

3

dir. Bu katsayidaki n, niceligi 0°C ve 1 Atm.'de cm bagina gaz mole~

kiilid sayisidir, c 1g1ik hizi, h ise Planck Sabiti'dir., Gecis momenti

M=j ¢1@k)'P . %bﬁk).ko ‘ (9)

olarak tanlmlanlr.,p dipolbmoment operatﬁru,'¢;ve V% sirasiyle tit-
resicinih taban durumunu ve bir lst uyarilmis durumunu temsil eden
dalga veya oz fonksiyonlardar, Qk ise titregicinin normal koordinat
laridar, Dipol momentin degerivtitre§im esnasinda degistiginden ve
degigimler kligiik oldﬁgundanvherhangi bir anda denge civarinda seriye

agilabilir,

p= ‘Po + bp /‘an)o‘.Qk F oenenens (10)
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'; atomlar denge durumunda iken molekiiliin sahip oldugu moment degefi-
dir, Denk(10) denk(9)'da yerine konursa geg¢is momenti igin su ifade

elde edilir:

W
24y

M= wl(Qk).( p° + 'Qk} Vo @) diy (11)

Bu denklemdeki ,f 'la terimden bir katki gelmez cilinkii integral sonucu

sifirdir. Ikinci terim ise

M= O/ 0. Yy @) Qe Uo@). 4, (12)

seklinde yazilabilir, Ayrica bilegsenleri cimsinden gec¢is momentinin

karesi

M2 = [ Mgo? & (02 w07 a3

olarak yazilabilir. $imdi orantir katsayisi ve gecis momentinin karesi

kullanilarak giddet ifadesi yazilabilir:

A = C8ring/sen). [ M (02« 6 (0% + n,(07] (14)
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sonucu elde edilirken,molekiillerin normal titresimleri tam harmonik

olarak kabul edilmistir., O ve 1 durumunda harmonik titresicinin oz

fonksiyonlara
Vo) = Wna)™*. exp(-al/ze) (15)
e @) = (/)4 qp. exp(-a2/2.4) (16)

seklindedir, Bu denklemlerdeki &;nln degeri (h/4n2v%)'d1r. Bu dalga
fonksiyonlari denk(1ll)'de yerine konur ve integral her bir gecis mow:

menti bileseni ig¢in alinirsa gu sonuglarin elde edilecegi goriiliir:

M (k) = (2 p,/2Gy).(n/8n2 v, M2 (17)
M (k) = (2py/2Q,). (h/8 a2 v )/2 (18)
M) = (2p,/ 2Q,).(n/8 12 V)2 (19)

Bu ifadelerin kareleri allnlp.denk(l4)'te yerine konursa
A= (an/3e). [ Gp /a0 0%+ Gp/o0)%+ Gp /2002 ]  (20)
k o) y Bx k’o Py k’0 | P2 k’o

sonucuna ulasilir . Boylece deneysel olarak gozlenebilir olan Ak inci

temel banain siddeti dipol momentin normal koorainatlara godre degisi-
mine baglanmis oldu., Molekiil lineer yapida olaugundan,sadece antisi-
metrik titresim esnasinda bir yinde(asal eksen yoninde) dipol momen-

te sahiptir.Diger ydnlerdeki moment bilevenleri sifiraar,
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Denk(20)'deki integre band siddeti M lem =2 birimindedir, M~rem™ bi-
riminde edildiginde katsayi degisir ve sonug¢ olarak
A, = ( NR/ 3¢2.10%).( dp/ 3Q,)2 (21)
K‘— 3 . }1 k/

seklinde bir ifade élde edilir, Bu sonug¢ yukarida bahsedildigi gibi
gaz haldeki molekiiller i¢in elde edilmigtir, Halbuki labaratuvar gart
larinda spekturumu alinacak numuneler ¢ogunlukla gaz halde degildir,
Gaz haline getirildiginde deneysel zorluklar( pencereye yapisma,ye-
terli basinc1n saglanamamasi gibi) ortaya ¢ikar, Sivi halde veya ka-
‘t1 haldeki numunenin degisik ¢oOziiciiler ig¢inde c¢oziinmis halde spek~-
trum almak daha kolaydir. (¢6zelti halinde molekiller arasl etkileg-~
meler sivl haldekinden daha az oldugundan, gbzelti halinde spektrum
almak tercih edilir, Siva véya ¢6zelti halinde elde edilen giddet ve-
rilerinin kullanilabilmesi icin gaz halde elde edilmesi beklenen gid-
dete doniigtiirilmesi gerekir. I1gili doniigiim formiilu 4., Boliimde elde
edilecektir, Ancak bu formil c¢oziicinin Hg012 molekiiliine etkisinin ol-
mamasl veya en az olmasi halinde gegerlidir,

0 halde biz soz konusu g¢idzliciilerden en az etkilegen ¢oziicliyi
secme problemiyle kargi kargiya bulunmaktayiz. Literatir incelendi-
ginde en uygun; baska bir deyigle, HgCl2 molekiiliine en az ¢oziici et-
kisi yapan ¢ozlciiniin BENZEN oldugunu gosteren kriterler agagida orta=~-

ya konmustur.

T, C;
ANADOLD UNIVERSITES]
' MELIIT RITH:
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3, BENZEN- HgCl, ETKILESMESININ EN AZ OLDUGUNU GOSTEREN KRITERLER

2
a) Tablo(l) incelendiginde benzen- SbCl5 entalpisinin en

diisiik olmasi benzen- SbCl5 koordinasyon baginin zayif oldugunu
gosterir.,
b) Raman Galigmalari:

Hg~C1l, molekiiliinlin benzen dahil 24 ¢dzicii iginde yapilan

2
calismalar: neticesinde8 H

i) HgCl,'iin Vi ve VY; frekanslarinin benzen iginde en yliksek

2
olmasa
ii) Depolarizasyon oranimin (P ) benzen icinde en yiiksek ol-
masi
iii) I* / I, oraninin benzen iginde sifir olmasi, yani
titresiminin Raman aktif olmamasi Hg012 molekiiliniin lineer olma-
s1 ve dolayisiyle benzen-HgCl2 etkilesmesinin en az olmasi de-
mektir,
c) HgCl,' ln Benzen I¢indeki Molar Hacmi:
Benzenin molar hacmi 89'cm3 dir. Bolim 6 ve 9.2' de gbruie-
gi gibi HgClz' iin benzen i¢ndeki molar hacmi 90,15 cm3 (kristal
3

halde veya sivi halde yaklasik 53 cm” diir) olarak hesaplanmistar,
Bu netice ise benzen molekiillerinin yerlesim seklini bozmadan

bir benzen molekiili yerine bir Hg012 molekiliniin gectigini gbs=
terir, Bu ise benzen- Hg012 etkilegmesinin en az oldugunu ima eder,

d) (EPD)ZHgCI Komplekslerinin Mevcut Olmamasai:

2
Literatir incelendiginde bu gline kadar benzenle (EPD)zﬂgC12
seklinde -kompleks hazirlanamamig,buna karsilik daha biylk DN'Ii

¢Oziicli molekiilleri ile hazirlanmis olmasl HgCl,~ benzen koordi-

nasyon baginin ¢ok zayif veya hi¢ olmadiginy goésterir,
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.e) Band Genislemesi 3
‘Tablo(3)'de gorildigu gibi band genisligi benzenae en az
(1% em™), diger gbziclilerne daha fazlaair(16-30 cm ™). Bana
genislemesi ,Hg012 moleKulunUn ¢bzilici molekiilleri ile gegitli
etkilegmeleri sonucu.meyaana gelir, Bu etkilesmeler civa ve
klor atomlari ile gesitli sekillerde olacagindan netice o-
larak molekiliin potansiyel enerjisinae degismelere sebep olur.
Bu durumda enerji seviyeleri bir dagilim(genigleme) gbsterece~
ginden gegisler belli bir frekans araliginda yayilmis olarak
gozlenir, Bu durum gdsteriyorki ¢bzlicu- HgClZ etkilesmesi
benzen ig¢inde en azdir.

| Yukaridaki kriterler,dikkate»allndlglnda acikca Hg012~ ben-
zen etkilegmesinin Tablo(1l) de ki diger ¢bziiciilere gdre mini-

mum olacagl anlasilmaktadar,
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4. DONUSUM FORMULUNUN TURETILMEST

Bu boliimde infrared band siddétinin gézelti' ve gaz hallerine
karsilik gelen degerleri arasindaki baginti elde edilecektir.

As si1vl halde elde edilen integre band siddeti, Ag ise gaz hal-~
de elde edilmesi beklenen integre band siddeti olsun. Her hangi bir
ortamdaki giddet; o ortamdaki elektrik alanlh‘karesiyle orantili ol-

dugundan, As:x F2 ve A& =< Eg clacaktir, F sogurgan molekiil lize-

g
rine sivi halde etki eden elektrik alanin degeri,Eo ise sogurgan
molekiil iizerine gaz halda etki eden €lektrik alanin degeridir, Bu sﬁz;

konusu band giddetlerinin oranr olusturulursa:

A 52
S = | (22)

2

Ay £

elde edilir. Eé 1 tayin etmek ig¢in Poynting vektdrinin biylkliglinin

sabit kalmasi ilkesinden yararlanilabilir, Buna gore

(1/47).v.e B2 = (1/4710) .c.e . B] (23)

dir, Bu denklemde EO,= 1 ve n= €/V konursa, denklem

E = I, E2 ‘ (24)

sekline gelir, E ise ortam icindeki elektrik alandir., Sivi fazaa
sogurgan molekiile etki ecen azlanin hesabi ig¢in bir kapasitor plaka-
lari arasindaki dielektrik ortami ve bu ortamdaki iletken bir klire-

yi gozonine alalim,
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++++ 4 -4+

Sekil(1l) Para1e1;21t yiikli plf@kalar arasindaki dielektrik ortam

ve iletken
_Kiirenin boy
lekiil boyut

etkiyen ala

olarak veri

layi meydan

inse kiire
lan degerid

i Kig

meydana get

kiire iizerine etki eden alanlar
utu plakalar arasindaki mesafeden oldukg¢a kig¢ik fakat mo-
larindan biliyiik olsun. Sek(l]'deki kiire iginde birim yiike

n

’F=F1 +F2 +F3 » (25)

lebilir, Bu denklemdeki Fl plaka ylizeyindeki yiklerden do-

A gelen alan degeridir., Fl'in degerl style ifade edilebilir:

F o =4..4q

disindaki ortamin kutuplanmasindan dolayi meydana gelen a-

ir, Bu alanain iki bileseni vardir:
Uk kiire seklindeki kavitenin ylzeyindeki ylkler tarafindan

irilen alan bileseni
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ii) Ortamin plakalara bakan yilizeylerinde bulunan indiklenmis yik-
lerden dolayi meydana gelen alan bilesgeni

Bu iki alanin katkisaini iceren F2 alaninin degeri

F, = -4,X,P + ( 4K/ 3).P (26)

2

olur, F3 kiire ic¢inde bulunah materyalden dolayl meydana gelen alan de-
geri olup materyalin yapisina baglidir, Bundan dolayi genel bir ifade
tiretilemez . Mesala kiibik kristal yapidaki madde i¢in alan degeri si-
firdar, Gazlar iginde sifir degerine sahiptir., Bir dis alan olmadigin-
da molekiilleri rast gele y®nelmis sivilar igin sonu¢ yaklasik aynidair.
Sonuglarln gazlar ic¢in ve yaklagik olarak sivilar ic¢in gecerli olmasx

beklenerek F3 sifir alinabilir, Bu durumda F alani yazilairsa

F=4,T.a ~4,0.P+ (4,0/3).P (27)

olur,.(D = 4xq) ve (D = E + 47P) oldugundan,denklem
F=E+ (41 / 3).P (28)
sekline gelir. P= (¢ -1/41).E ‘'dir. Bunuda gozoniine alarak F ifade

edilir ve ~ denk(21l)'de denk(24) ve denk(28) yerine konursa,sivi ve

gaz haldeki siddetler orani ig¢in su sonug¢ elde edilir;

; ‘
(As/Ag)-=(3‘l).‘n3+2lz o (@9)
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Bu denklemde gériinen n sogurgén(HgClz) molekiile ait kirilma indisi o=~
lup ,elde edilen bu formiil saf sivx halde gecerlidir. Qﬁzelti halin-
de ¢oziicliye,ait bir parametre olmadigindan gec¢erli olmasi beklenemez,
~Bu amagla L.Onsager'1n9 sogurgan molekiile etki eden alan ig¢in tiire-
timini g6zoniline almak uygun olacaktir. Dielektrik ortamda a yarigapla
kiiresel bir kavite ve bu kavitenin iginde bir ﬁ)dipol Onségefln ig¢
alan tiretimi ic¢in diigiindiigi modeldir. Bu modele gore bir F alaninda
toplam moment daimi dipol moment ile indiikklenmis momentin vektdrel

toplamindan ibarettir, yani
m= op .+ aF (30)

dir. Bu denklemde & polarizabilite, i ise dipol ekseni yoniindeki birim
vektordiir, Once dielektrik sabiti ¢ olan bir polarize olmamig ortam
ve bu ortam ig¢inde a yaragapla bir kﬁresél kavite icinde rijit m dipol
momenti g&zoniine alinmis olsun, Meydana gelen V potansiyeli Laplace

0 ‘'dir. Denklemin

[}

denklemini saglamak zorunda‘oidugundan V2.V

¢ozlimi ig¢in polar koordinatlardaki

V(r,8) - (m.Cos © / r2) = siirekli < oo (31)
( oV / br)r=am 0 = ( oV / br)r=a+ 0 (32)

sirir gartlari saglanmalidir. Bu sinar sartlarina gore denlemin ¢o-

zumleri

V = (m.Cos 8 / r2) - R.r.Cos © (f {a) - (33)
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V=(nm.Cos o/ e.rz) (r >a) (34)
Bu denklemlerdeki m* ve R katsayilari

m* = [3.€/(2.€+1)]n | - (35)

R= [2(8 -1/ 28+ 1) |.uya’? (36)

sartlarina saglamalldlr.‘m’E 'a dielektrik ortamdaki dipoliin dis mo-
menti denebiliw, R ise dipolun kendi varligindan otiiri indiiklenmis
elektrik deplasman alaninin sonucu olarak dipol iizerine etki eden a-
lan olup réaksiyon alany adina alar,

Ikineci durumda alanin olmadiginda dielektrik ortamdaki dipol gbz-

oniine alindiginda, matematiksel problem aynidair, Sadece sinir sarta

V(r,8) + E.r.Cos 8 = siirekli < o | (57)

~olmalidir,., Bu durumda ¢ozim

¥ = - E.r.Cos ® - (M/r?).Cos © (r > a) (38)

¥ = - G.r.Cos 6 ' (r { a) (39)

seklinde olacaktair. Bu denklemlerdeki G ve M katsayilari

M= [(e-1)/ (28+ 1) .5, &7 (40)
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G = [3.6 /(2.€ +"1i\. E | (41)
olmalidir, G kavite alani ile R reaksiyon alanini birlestirerek(vek-
térel olarak fopluyarak) sogurgan molekiil ilizerine etki eden toplam
F alani elde edilir,bu alan polarize olmam1§ ortamda kiiresel molekii-

le etki eden alan olacatair,

F=G+h=]3e/0e+D]E+[2(e-1)/2e +1).23]0 (42)

Bu denklem molekiil cevresinde denge sartini formiile eder. Molekiiliin ig
denge sarti,bu modelde denk(32) ile verilir. F'nin degeri bu denklemde'

yerine konursa

[1—-2»(6 -1)x/(2.£ + 1)a3].?ﬁ‘= p. .0+ 3..£.u.§‘/(2.£+ 1) (43)

0
seklini alir, Ayrica polarizabilite kairilma indisiyle

o=[(n?-1)/ (n?-2)]. a% (44)

seklinde iliskilidir. Bu ifade denk(42)'de yerine konursa

=17

= [(n? +2)(2€+ 1)/3.(2¢ + nz)]poﬁ+ [E(nz- l)/(2£.+‘n%Ja3E
(45)
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m=p.d+ [5_(n2 + 2)/(2.€ + n2)']. . E , (46)

haline gelir veya bu sonu¢ denk(42)'de yerine konursa F alani ig¢in:

2 .
n2(e -1) | . [a2(e -1)], ¢

—"= — .E f o . 0 (4‘7)
g [1+ 2.6 + n° | +{ 2.€ +1 ( 3)11

somucu elde edilir.Denklemi kullanmadan once terimlerin infrared fre-
kans bolgesinde davranisina kisaca goz atilmasi Onemlidir . Denklemin
ikinci terimi infrared bdlgesinde sifir olur. Ginkii dipol momenti a-
lanin degisimine ayak uyduramaz ve deﬁre disi kalair. Birinci terim
infrared bolgesinde alana katkida bulumur. € cevrenin(¢btziiciiniin) di-
elektrik sabiti oldugundan ¢oziciinin kirma indisi, no'ln karesi ola-

rak alinirsa, giddet oranlara

2
Ay (1) n + 2 | -
Ag n, (n/no) + 2

seklini alar. Bdylece c¢oziiclniinde etkisini iceren bir denklem elde
edilmie oldu.Bu denklemdexi n molekiiliin ¢Ozlcl icindeki kirilma in-
sidir.AS/Ag oraninin hesaplénabilmesi i¢in n'nin bilinmesi gerekir,

Bundan sonraki boliimde bu konu lizerinde durulacaktair.
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5. SOGURGAN MOLEKULUN(HgClZ) COZLCU ICINDE KIRIIMA INDISI

Sogurgan molekiiliin (yani HgClZ'ﬁn) degigik c¢oziiciiler icinde ki-
rilma indisinin tayin edilebilmesi ig¢in molar refraksiyondan(veya mo-~
lar polarizasyondan) yararlanilabilir. Molar polarizasyon vektori ?'nin

elektrik alan vektorii E ile iliskisi

B-[(e-1)/an]3 (49)

seklindedir, Daimi dipole sahip olmayan sistemlerde polarizasyon sa-
dece indﬁklehmis polarizasyondan ibarettir. Indiklenmis polarizasyon

ise su sekilde verilir:

-» > -
P=%=N,a.F (50)

Bu denklemdeki F etkin alan, N ise cm” baslnalparga01k (molekiil): sayle -

sin1 temsil eder. F icin denk(28 ) ifadesi kullanilirsa,polarizasyon

s

P =N [ (E+2)/3].F (51)

seklini alir. Bu denklem denk(49)'da yerine koyarak yeniden diizenle-

nirse

£-1 4n
)
E+ 2 3

sonucu elde edilir.vMolar polarizasyon_olarak ifade etmek icin denk-
lemin her iki tarafa M/d,yani molar hacimle cgarpilir ve MN/d:NA ko=~

nursa
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[(E-1)/(e +2)].m/a)= 4R/ 3) 5.« - (53)

sonucu elde edilir. Bu denklémdeki M molar agirlik,d yogunluk ve_rA

Avagadro sayisidir.Denk(58)'in sag tarafi P ile gisterilir ve mclar
polarizasyon denir;o’ll’lz. Molar polarizasyon denkleminin sag tara-
findaki niceliklerin hepsi sabittir. Bu denklemi molar vréfraksiyona .

gevirmek ig¢in dielektrik sabiti kirilma indisinin karesi olarak de-

gistirildiginde

(5] - [ ni'l ( :) (54)

n- + 2

sonucu elde edilir, Molar refraksiyonvdeneysel clarak 6lgu1ebilir,

Bu tlcilen degerden molekulun.gbzucu iginde kirilma indisi hesapiana-
bilir,Fakat yukaridaki denklemdende anlasilacagi gibi ¢dziinen madde~ .
nin ¢oziicii i¢gindeki molar hacminin bilinmesi gerekir, Zira ¢oOziinen
maddenin saf(kar1$t1r11madan onceki) hacmi,c¢oziicii igindekiuhacmine
her zaman esit olmaz, Cézilicli-¢Oziinen etkilesmeleri hacim degisiklik

lerine sebep olur,
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6 MOLEKULUN ¢0OzUcU ICINDEKI MOLAR HACMI

iki madde karistarildiginda hacimlerinde meydana gelen deZisme-
nin hesaplanabilmesi i¢in termodinamikten yararlanilabilir, Hilde-
brand' &’ gore 2 nolu maddenin 1 nolu madde igindeki molar hacim

farka

Av = ( v2 -vg) = ( E2 -Eg)/( bE/ bV)‘T (55)

olarak verilir,Bu denklemdeki E molar i¢ enerjileri,v molar hacimleri
,51far list indisi saf sivia hali temsil ederler. 2 nolu maddenin ¢ozel-~

tiye tasidigr kismil enerji

-5 = v3.0..( 8, -8,)? | (56)

ile verilmektedir, & . coziiniirliik, @, ise kisml molar hacimdir, @'nin
mol kesirleri cinsinden ifadesi

X

f = —E (57)

+
1 Xl X2

seklinde tanimlanir,. X, mol kesri sifira yaklastiginda,yani seyreltik
durumda @, =1 olur. Yaklasiklik kullanilarak denk(56), denk(55)'de

yerine konursa

Z ‘ - (58)

sonucu elde edilir, (ozliniirliigin tanim1 ise
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‘ 1/2 |
S=(-E/v); | (59)
seklindedir, E buharlasma enerjisini temsil eder ve = E, AE ile yer

degistirebilir, AE' ise tanima gbre

OEY = AHY-P. AV = AH = R.T (60)

yamlabilir.AHv buharlagma entalpisidir. $imdi buna gbre ¢oziiniirlik

ifadesi
v 1/2

v

sekline girer, Buharlasma entalpisi AR'. ise soyle verilir.l4

AH' = [10(Tc -1)/ T, ]n' (62)

Bu denklemdeki Tc kritik 31cak11k,‘T deney sicakliga, lo ve n ise ta-
yin edilmesi gereken sabitelerdir, Simdi bu bilgiler kullanilarak Av
hacim farki hesaplanabilir, ¢ozlici icindeki molar hacim; bu molar ha-

cim farki ile saf haldeki molar hacmin toplamina esittir, yani

v= Av + v°

‘dir., Bu molar hacim formili kullanilarak, molar refraksiyondan mole-
kilin ¢ozlicii i¢indeki kirilma indisi degeri denk(48)'de yerine kona-
rak sivil halde elde edilen siddet degerinden gaz halde elde edilmesi

beklenen siddet degeri hesaplanabilir.
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7 KOORDINAT ANALIZi

Molekiil atomlarinin yer degistirmesini temsil eden (BN-.S) tane
kobrdinatln isabetli Segimi,ételeme ve donme hareketleriyle karis-
tirilmayan ve dogrudan titresimsel hareketleriukarekterize eaen bir
sefin elde edilmesini saglar. Titresim hareketi; bag gerilmesini ve
baglar arasindaki aginin deformasyonunu icap ettirdiginden, koordi-
natlarin uygun bir seti kimyasal baglarin uzunlugundaki degisgmeyi
ve bu kimyasal baglar arasindaki degismeyi icermesi gerekir. Bu tip
koordinatlara ig koordinatlar denir, I¢ koordinatlari gostermek a-
maciyle S harfi kullamilda, Bu i¢ koordinatlaran saylsl normal kip-
lerin saylslna.egit olmasi gerekir. Degisik normal koordinatlari a-
yirdetmek igin t alt indisi kullanildi.Bu durumda St; molekilin tit-

re$im1erinden dolayi molekiilde meydana gelen deformasyonu tanimlayan

setinin t. elemanini temsil eder. Molekiil atomlarinin denge konunmun-
dan itibaren yer degistirmelerini ,atomlara baglanan kartezyen dep-

lasman koordinatlari seti

ile gésterildiginde, i alt indisi 1' den 3Niye kadar degerler alair,
Koordinatlar yoniinde olg¢llen atomlarin x ve & koordinatlari kullani-
rak gbsterilebiiir. Bundan dolayaz karteZyen koordinat deplasmanlari

S i¢ koordinat deplasmanlarl cinsinden ifade edilebilir, Bu iliski
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(63)

seklinde bir denklemle ifade edilir. Bti katsayilari molekiiliin geo -~
metrisi tarafindan tayin edilir,
Sekiiler determinantin diger matrisi, G'mnin elemanlara, Gtt,'nﬁn

B

i katsayilaria arasindaki iliski

3N
Gpgr = Z PieBijeBinrg

i=1 .
ifadesiyle verilir, Bu ifadede goriinen B ise‘xi koordinatinin bag-

(64)

landigi atomun kiitlesinin tersini ifade eder., G matrisi (3N-5)%(3N-5)

kare matristir, Bu matris simetrik bir matris oldugundan Gtt' elema ~

ni Gt't elemanina esittir, Sime¥ri koordinatlar cinsinden molekiiliin

potansiyel enerjisi

tt' . St.st' (65)

seklinde verilif. Ftt' katsayilari kuvvet sabitleridir. Bu katsayilar

bir matris formunda ifade edilebilirs:
Fll F12 2 * ¢ s Flt ® o & ¢ & o
le F22 . @ & 0 F‘2t...‘¢0. (66)
F=
L Ftl th ®* ¢ 8 ¢ 0 @ Ftt.....'.—

F matrisi G matrisi gibi bir (3N-5)X(3N-5) kare matristir ve aynen G
matrisi gibi simetrik bir matristir.
Sekiler determinantin F ve G cinsinden style verilebilecegi goste-

rilebilir:
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¥ -e™*2]=0 | (67)

-1 matrisi, G matrisinin tersidir, $imdi bu sonucu 6zel olarak Hg012

G
molekiiline uygulamak amaciyle uygun kartezyen deplasman koordinatlari
ve i¢ koordinatlari tespit etmek icap eder. Kartezyen koordinatlar
sekil(2)atda gosterildigi gibidir., I¢ koordinatlar T,o Ve Ths, sira-
siyle birinci ve ikinci X~ M bagindaki wuzunluk degismelerini( yani
gerilme ve s1ki§ma1ar1), ex ve ey ise LXMX a¢isindaki deformasyonun

xz ve yz dizlemindeki bilegenlerini temsil eder, yani

(68)
Ty = X, - Xg

dir. Sekil(2)b' de gbosterildigi gibi, cok kiigiik deplasmanlar gdzdniine
‘ g

alinarak
o, = p(x4- 2x5 + x6)
(69)
ey = p(x7- 2x8-+;xg)
yazilabilir, Bu denklemdeki p ise denge konumunda X- M arasindaki
mesafedir. Atom deplasmanlarini tariflemek ic¢in kullanilan simetri
koordinatlara
_ ,-1/2 _ ,=1/2. _
5, =2 (v, + r23) = 2 (x, X3) (70)
Soy = 6,= 9(x4- 2 xg+ X¢) o (71)
Spy = 8y= plxq - 2xg+ xg) (72)
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S, = 2_4/2‘ (rip = Tp3) = Z-J—/z(xl' 2X5+ X5) (73)

3
seklindedir, S2x ve SZy koordinatlari G matrisinde ayni elamanlara
verdiklerinden, sadece birini almak yeterlidir ve artik sadece 2 alt

indisini kullanmak uygundur. Bu durumda G matrisi

PPl o 5
G= [ O 2( py+ 2 ,12)92 0 | (74)
0 0 (P1+ 2P2)J

seklinde olacaktir, Burada agikca gorlildigli gibi G matrisi kdsegen

matristir, Bu durumda matrisin tersini elde etmek kolaydir, (linkil

-1

G matrisinin elemanlari G matrisinin elemanlarinin tersine egit-

tir,yani (G“l)tt=(G);i tdir. G matrisi olusturulursa

e 0 0
¢ = |o [2( Py*2p,) p° ]‘l 0 (75)
4 0 0 : ( P’l+ PZ)-l

olur.Kuvvét olarak sadece, kimyasal baglarin gerilmesine ve agl degi- .
$imine karsa koyan kuvvetin var oldugunu varsaydigimizdan, bu yakla-
siklilkta potansiyel fonksiyonu

2 2 2 .2 |
2V = F (r],+ r23)+ F, (85 + ey) (76)

sekiindédir. Bu tip potansiyel fonksiyonuna valans kuvvet potansiyeli

denir, Valans kuvvet potansiyeli,birbirine bagli olmayan atomlarin
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yerdegistirme etkilesmelerinin olmadigini varsaydigindan yaklagiklak

sdzkonusu olup tamamen dogru degildir,

2

2 | 2 2
Tiot To3 = Sy + 53
2 2 2 2 <2

(77)

eldugundan dolayi, i¢ koordinatlar simetri koordinatlari ile yer de-

gistirebilir.Simetri koordinatlar cinsinden potarnsiyel

2

. (al 2

(78)

olarak yazildigindan, artik F matrisinin elemanlari bulunabilir:

Fr 0 0
F = 0 Fe 0
0 0 Fr

Bu F matrisinide kullanarak

Fr- ll1--17\ 0 0
242
0 Po-[2lry+ 21,) p7]7) 0 -
0 0 F.- (py+ 2p,) T

sekline gelir., Determinanti sifir yapan A degerleri:

o
A= B Fe 12= 2( bt dPZ) pEg

dir,

sekiiler determinanti olusturulursa

0

i,
M‘%Af‘ ,!:U CHIVERSITES]

(79)-

(80)

(81)
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Normal koordinatlarla simetri koordinatlar birbirinden bagimsiz olma-

¥ip aralarinda

1.1/2
Qy = (674 - Sy (82)

jliskisi vadar, Buna gbre normal koordinatlar:

Q, = (2 pl)-1/2'(ri2+ r23) ' (83)
Qy = [20p, 2 py) 2] M2 0 (4)
Q. = |2 ] =2/2

5= [20py+ 28y |20 50 rpg) (85)

olarak verilir. Bu normal koordinatlara eslik'eden'titresim kipleri

sekil(3)'de gosterilmistir,

X7 Xg Xq
(a) i/t* 2./ , ifr "X
Xq X{ Xg Xz J

Sekil(2) (a) Kartezyen koordinatlar, (b) Molekilin a¢i blukilmesi
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Dipol moment tilirevleri,bag momenti kavramiyla daha asina nicelike
lere donlistiiriilebilir, Her bir klor- civa bagi kendine eslik eden p;
gibi bir momente sahiptir. Moiekul titresim yapmadigil durumda simet-
riden dolayil net bir moment yoktur. Sekil(3)'de goriildiugi gibi, mole-
kiiliin antisimetrik titresim kipinde bag uzunlugundaki degismeden do-
lay:r bag momentleri zit yonde degisirler, Bu durumda molekiiliin sahip
oldugu net bir moment degeri mevcuttur, Hg- Cl mesafesi r ile gosteri-
lirse, bag momentindeki degisim, (bpz/aQB)o tirevinden hesaplanabilir.

Bag momenti degeri bag gerilmesiyle degismek zorundadir. Birinci |
ve ikinci baga ait ani momentler Piz ve pé3 olsun,.Bu durumda mecle~
kille ait ani net moment: |

- ’ - /
Bo = B0 =~ P23 (86)
dir ve rlz'ye gore tiirevi

(dp,/ or ,) = (dp /dr), (87)

seklinde yazilabilir, Denklemin sagindaki terim; bag momentin bag u-
zunluguna gore tirevinin denge degerini ifade eder. $imdi de zincir-

leme tiirev kuralina gore

yazilabilir, Antisimetrik titresime esglik edenaQ3 normal koordinati-

nin rlz'ye gore tirevi
(dQ/ dr ,) = [2( Byt 2 By) ] -1/2 (89)

" sonucunu verdiginden
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Op /2am), = (dp, /24y . [20 py+ 2 py)] /2 (30)

somicu elde edilir. Diger taraftan, her bir klor ilizerindeki yiik q ise
birinci veya ikincibaga eslik eden ani momentler yazilip sonra vek-

térel olarak toplanirsa:

PZ.'= Q(rlz‘ ’[‘23-) (91)

somicu elde edilir., Bu momentin rlz‘ye gbre tiurevi . q ylukine esgit olur,
Bu tiirev alinirken sabit ylik modeline gore yiikin rlz'ye gore degisme -~

digi kabul edilmis oluyor,

02

Qz(n) \/1

03(‘E:u) L Sl =t

Sekil(3) Molekiiliin titresim kipleri

Oyleyse q yiikii denk(90)'nin sag tarafina esit olur,yani

: -1/2
a =0p,/d¢5). [20 p+ 2 py)] 2/ - (92)
Denklemin sag tarafindaki ikinci’garpan‘kutlelerden hesaplanabilir,

( bpz /'bQ3).niceliéi ise denk(20) kullanilarak spektroskopik veri-

lerden hesaplanabiljr,
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8. DENEYSEL VERILER

ILarsson Hg012 molekiiliinin infrared absorbsiyon spektrumunu eta-
nol,metanol,asetonitril,butoksietanol ,metiletilketon,benzen iginde
almigs ve her bir spektrumdan log(To/T).ZXWGJZ niceligini hesapli-
rak, konsantrasyona karsi grafigini ¢izmistir. Bu grafigin egiminden

ExAv,, niceliéini hesaplamlstlr.uM,,Ayvi,8&4W2,g niceliklerini
tablo halinde vermistir. Iarsson' un sdzkonusu deneysel verileri

14

tablo(3)'de verilmistir., Bu verilerden yararlanarak,Ramsay metodu-

" na gore integrdl band siddeti hesaplanmistar,

L £ Vs, AV, ExAV,
¢OzUCULER M.ca'| et crrr! Mt enmiZ
Etanol 77 | 365 30 2350
Metanol 93 368 25 . 2300
Butoksietanol 84 364 24 2040
Asetonitril 68 370 21 1050
Metiletilketon 91 377 16 1450
Benzen 118 390 13 1480

Tablo(3) Larsson'un deneysel sonug¢lari
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9., HESAPIAMALAR

9,1 Savi Haldeki Siddetin Hesabi
Benzen i¢inde alinan spektral verileri kullanarak Ramsay metodu-

na gore integre band giddeti:

As

(R/2). 2,3.¢8 AV,

Ay = 1,57 . 2,3 . 1480 = 5344,28 N°', cm™

degeri elde edilir. Gaz hélde elde edilmesi beklemen integre band
gsiddeti denk(48) kullanarak hesaplanabilir. Bu denklemin kullani -
labilmesi ig¢in gerekli olan HgClz' in benzen ig¢inde kirilma indisi

ve molar hacminin hesaplanmasi gerekir,

9.2 HgCl, ‘iin Benzen Icindeki Molar Hacminin Hesaplanmasi

2.

HgCl benzen ic¢cine katilmadan once sai haldeki molar hacmi

2
Eliezer ve Adida16 tarafindan 53,4 cm3 olarak bulunmustur, Benzen

igine karistirildiginda meydana gelecek molar hacim farki denk(62),
denk(61), denk(59) ve denk(58) kullanarak hesaplanabilir., Bu denklem~
lerde calisma sicakligi oda sicakligr alinarak T= 298 °K olarak
gozonline alinmigtir, Civa ig¢in kritik sicaklik Johnson et al 4 tara -~
findan 972 °X olarak bulunmustur. Denk(62)'deki 10 ve n sabitleri
sirasiyla 18,5 ve 0,394 olarak bulmuslardair. Bu bilgiler kullani-
1arék, denk(62) ile buharlasma entalpisi 16015 kalori bulunur.

-1/2cm—3/2

HgCl,!' coziniirligi denk(61) yardimiyla 17 kal olarak bu-

2
- lunur, Hildebrand benzene ait ( aE/ av)T ve él nicelikleri ic¢in
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sirasiyla 88,4 kal.‘c.m"'3 ve 9,2 kal';/%.cm°3/2 degerlerini bulmustur.

Bu bilgiler denk(58)'te yerine konup HgClz'ﬁn benzen ig¢inde molar

3

hacminde meydana gelen degisiklik ig¢in 36,75 cm” degeri bulunur,

'iin toplam hacmi:

Bu durumda Hg012

v= 53,4 + 36,75 = 90,15 cm’

3

olarak bulunur. Benzenin molar hacmi 89 em” oldugundan, civa(II)- klo=-

ririn benzen igindeki hacmi benzenin molar hacmine yaklasik esittir.

9,3 HgClz'ﬁn Benzen fginde Kirilma Indisinin Hesaplanmasa

Tourky ve Rizk 17 yaptiklari deneyler neticesinde benzen iginde
Hg012 molekiiliiniin molar refraksiyonu 29,65 cc olarak bulmuslardir,
Bu deger denk(54)'de yerine konursa kirilma indisinin degeri 1,57

olarak bulunur,

9.4 Gaz Halde Siddetin Hesaba

Siva haldeki siddetli gaz halde elde edilmesi beklenen siddet

arasindaki iliskiyi veren denk(48) kullanilarak:

(Al hg) = mg) [ (a2 + 22/ ((a/ng)? 2) |

(hg/hg) = (1/1,49) x [ (2,47 + 20/ ((2,47/2,21)° 4 2)|

2

A 3800,5 em™< M7t

géz
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9.5 (bpz/bQ3) Niceliginin Hesaplanmasi

Denk(21) kullanilarak infrared aktif antisimetrik titresim ki-

pinin band giddetinden( bp,_/ bQB) niceligi Tthesaplanarsa:

0
——Bi = 73,659 esb,akb.

205

elde edilir,

9.6 (0)/ dr ) Niceliginin Hesabi

Denk(90)' a gore
( op' /or) = (Jp/ bQ3). [2( p, o+ 2 Pz)] -1/2

dir. p, ve p, niceliklerinin degerleri:

p, = (1/ my) = 6,02.10%7 / 35,453

6,02.10%° /200,5

i

Po = (1/ mHg)

172 = 4,6641.1072 axp*/?

A

[2( M, * 2 FZ‘

olarak bulunur. Buna gore (QF/<§r ) degeri:

q = (2p /3T) = 73,659 . 4,66.107% = 3,435 . 107*° esb
Bu deger aymi zamanda her bir klor lizerindeki ylike esif oldugundan

g'ya esitlendi.
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SOGNU G

Civa(II)=~ kloriir molekiiliiniin infrared aktif antisimetrik band
titresiminden, sabit yiik modeli( fixed charge model) kullanarak mo-
molekiiliin iyonikligi 0;71 bulunmustur. S6z konusu molekiil i¢in Pear-
son ve Gray18 y,disasyon enerjisi Olg¢imlerinden, iyonikligi 0,54 bul-
muslardir. Ayrica degisik sahislar NQR teknigi,kullénarak elde edi~
len verilere gore yapilan hesaplardan, iyoniklik ig¢in 0,52 degeri

19,20,21 JAgikeca goriildigi elde ettigimiz sonug, litera~

bulunmustur,
tirde mevcut olan sonuclarla uyusmamaktadir,

Sabit yiik modeli,ylikiin titresim esnasinda degismedigini varsayar,
Gergekte yiikin titresim esnasinda degismemesi i¢in bir sebep olmadi-
gindan,yikiin degigimini ifade eden terim hesaba katilmalidir, Fakat
bu terim hakkinda mevcut bilgiye rastlanamadigindan,bu terimin gbzonii-
ne alinmasi halinde sonucun ne olglide deéigecegini tahmin etmek mime-._
kiin degildir, Bu durumda infrared aktif antisimetrik titresim band
gsiddeti oOlglilerek melekiilin yluk dagilinin tayin edilmesi,sonuglarin
dogrulugu yoniinden, miimkiin goriinmemektedir,

Qazucﬁ - g¢Ozlinen efkilesmeleri spektroskopik sonuglari Snemli ¢1-
cude etkileyebileceginden uygun ¢oziclnin segilmesin - ¢ok dikkat e~
dilmesi gerekmektedir. Bundan bagka deneysel sonug¢larin degeriendiril—
mesinde kullanilan iliskilerin uygun olmamasiy veya yanllg olmasi( siva
halde elde edilen siddeti gaz halde elde edilmesi-beklenen gsiddetle
iliskisini veren denklemin seg¢iminde cldugu gibi) sonucu etkileyen

diger faktorlerdir. 4
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