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ÖNSÖZ 

Tez çalışmalarım sUresince kıymetli yardımlarını esirgeme­

yen tez·danışman hocam sayın Doç. Dr. Ziya Kantarcı'ya minnet ve 

şükranlarımı sunarım. 

Ayrıca destek ve yardımlarını gördU~lim tUm arkadaşlarıma 

teşekkürü bir borç bilirim. 
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ÖZET 

1969 yılında L.Larsson Hg- Cl bağındaki iyonikliği belirlemek 

için civa(II)- klorür moleklillinlin infrared aktif antisimetrik titre­

·Şim band şiddetini değişik çözücüler içinde ölçmüş ve elde ettiği 

neticenin başka deney neticeleri ile uygun olduğunu ifade etmiştir. 

Bununla beraber literatür incelendiğinde Larsson'un deney verilerini 

değerlendirmesinde bir takım hatalar olduğu ortaya çıkmıştır. 

Bu çalışmada söz konusu hataları ortaya koyarak Larsson 1 un de­

ney neticeleri ilgili makalenin yayınından önce ve sonraki literatür 

ışığı al tındia yeniden değerlendirilmiştir. Bu değerlendirmeler ne­

ticesinde elde edilen Hg- Cl bağ iyonikliğinin diğer teorik ve de­

neysel neticelerle uyum göstermediği anlaşılmıştır. 
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ABSTRACT 

In I969, R. Larsson had measured the infrared absorption 

intensity of the asymmetric stretching vibration of mercury(II) 

cloride, in six different solvents to determine the ionic charac-

ter of the .dg-Cl bo na anu s ta ı..eu that the resul t rıe had o tıtained 

wasmagreement wi tht~ther experirnen"Lal resul ts ootained by attıers. 

If the literature is examined, some errors arise iD evalubting 

Larsson's experimantal results. 

In 1-rıis stuay, Larsson's experimental results tıe::ıve oeen 

reviewed in the light of literature. According to results have 

been ootained by us ionic character of Hg- Cl bond is not fn 

agreement with others. 
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ı. GIRİŞ 

1969 yılında R.. Larssonı civa( II)- klorür (HgCl2 ) mo le külünün 

yük dağılımını tayin etmek için sözkonusu molekülün degişik çözücü­

ler ( etanol,metanol, butoksietanol,asetonitril,metiletilketon ve 

benzen ) içinde infrared aktif antisimetrik gerilme titreşim band 

ş:iddetini ölçmüştür.İlgili makale yayınından önce ve sonraki litera­

tür ışığı altında incelendiğinde aşağıdaki önemli hataların ya~ıldı­

ğı görülür: 

i} Hesaplarda kullanılan bağ momentinin türevini klor iyonu ü­

zerindeki yüke bağlayan denklemin türetilmesi( bu hata Larss0n'un 

kendi düzeltme notunda belirtilmiştir2 ). 

ii) Çözücü- çözünen etkileşmesinin e.n az olduğu çözücünün belir-

lenme.si. 

iii) Çözelti halinde ölçülen şiddeti gaz halde elde edilmesi bek­

lenen şiddete dönüştürme formulünün seçimi( makale yayınlandığında li­

teratürde mevcut daha uygun bir formulün kullanılmaması). 

Bu çalışmanın amacı yapılan hataları ortaya koymak ve bu hatala-

rı düzelterek, La.rsson'un deneysel verilerini yeniden degerlendirmek­

tir. 

Bundan sonraki bölümde konuya temel oluşturan gerekli teorik bil-

giler özet olarak sunulmuştur. 
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2 • TEORİK BİLGİLER 

2.1. KİI~ASAL BİLGİLER 

· 2.1.1 Kompleks Dengesi 

Kimyasal bileşiklerden önemli bir sınıfı koordinasyon kompleks­

leri oluşturur.Geçiş metallerinin nötral molekül ve iyonlarla vardik­

leri bileşikler koordinasyon yapısıyla açıklanır. 

Kompleksler bir metal iyonunun nötral molekül veya eksi yüklü 

iyonlarla direk olarak bağlanması sonucu oluşurlar. Bu koordinasyon 

bileşikleri, elektron çiftleri alabilen( electron pair acceptor,EPA) 

bir merkez metal atomu veya iyonu ile metal iyonuna bağlanmış ve ona 

elektron çifti verebilen( electron pair donor,EPD) sabit sayıda anyon 

veya nötral ligandıardan meydana gelmiştir. Bir molekül veya iyonun 

ligand olabilmesi için ortaklanmamış elektron çiftine sahip olması ge­

rekir.Merkez iyonu ve ligandların hepsi birden koordinasyon küresini 

oluştururlar. Kompleksin fiziksel ve kimyasal özellikleri metalin e­

lektron alma veligandın elktron verme özelliklerine ba~lıdır. Bir me­

tal iyonu M (Hg++),bir donor çözücüye katıldığında çıplak iyon kalma­

yacak şekilde çözücü iyonları tarafından etrafı sarılır. Metal- çözücü 

bağının kuvveti ve davranışı koordinasyon özelliğine bağlıdır. Eğer 

klor iyonu gibi ikinc i. bir ligand çözeltiye katılırsa,bu 

ligand koordinasyon küresindeki bir çözUcU molekUlü ile yer değiştire­

bilir. Koordinasyon sayısı merKez iyonu ile ligandın akseptör ve donor 

güçlerine ve büyüklüklerine baglıdır. 
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2.1.2 Sert- Yumuşak Asit- Baz Kuralı 

Bu kural Lewis asitlerini ve bazlarını sert(hard) ve yumuşak 

(soft) diye ikiye ayırır. Kurala göre sert asit sert bazla,yumuşak 

asit yumuşak bazla koordine olmayı tercih eder3 • Sertlik ve yumuşak­

lık tanımı şöyledir: 

Bir akseptör atomu düşük pozitif yüklüyse,ağırsa ve kolayca u­

yarılabilecek bir dış elektrona sahipse yumuşak asit, tersi halinde 

ise sert asittir. 

Bir donor atomu yüksek polarizabiliteye sahip,kolay oksitlenen 

ve düşük enerjili boş orbitalli ise yumuşak baz, tersi halinde sert 

bazdır. 

Sert asit- sert baz etkileşmeleri iyonik, yumuşak asit- yumuşak 

baz etkileşmeleri kovalent bağ oluşturma yatkınlığındadır. Bu kural 

EPA- EPD etkileşmelerini kestirmede faydalı bir nitel kriter olmasına 

rağmen,EPD çözücülerinin koordinasyon kabiliyeti için sayısal değer-

ler vermez. 

Çözücü molekülün bağıl EPD gücünün ölçüsü olarak Gutmann4 "donor 

sayısı",DN kavramını ortaya attı. Donor sayısı, 

- tıH(EPD .SbC15) 

formülü ile verilen reaksiyonun en-calpisinin mutlak degeri olarak ta-

nımlanır( DN = 1 -.6.H(EPD.SbC15 ) J). Bizi ilgilendiren bazı çözücüler 

için DN de~erleri Tablo(l)'de verilmiş:ir. 
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2.1.3 Kompleks Dengesini Yönlendiren Diger Etkenler 

Donor sayısı birinci derecede önemli bir etken olmasına rağmen 

diğer bazı etkenler de gözönüne alınmalıciır. Klor gibi bir iyonun bir 

bir çözücü içinde çözülmesi iki temel mekanizma ile olur: 

i) İyon dipol etkileşmesi 

ii) İyon- iyon(özellikle hidrojen bağı) etkileşmesi. 

Elektrostatik yolla etkileşen parçacıkların potansiyel enerjisi,orta­

mın dielektrik sabitine bağlı olduğundan çözücünün dielektrik sabiti-

nin etkileşmelerde önemli olması beklenir. 

2.1.4 Civa İyonu 

Hg++ iyonu,Hg atomunun 6s valans orbitalinden iki elektron kay­

betmesiyle meydana gelmiş ve orbital konfigürasyonunun şekli 

( Xe core)4f14sd 10 olan.bir iyondur. Çözücüler içinde Hg(EPD)ncı2 
şeklinde meydana gelen yapının bağ oluşumu 6s,6p ve 6rl orbitalleri 

dikkate alınarak tarif edilebilir. 

Civa(II) iyonu için u ygun hibritleşmeler oluşturulursa ikili, 

üçlü,dörtlü,beşli ve altılı koordinasyonların mümkün olduğu görülür. 

Hg++ iyonunun F-,cı-,Br- ve ı- iyonlarına karşı bağlanma yatkınlıgı 

sırası I) Br) cı> F şeklindedir. 
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ÇÖZÜCÜLER DN 

BENZEN 0.49 

ASETONİTRİL 14.6 

ETANOL 30.4 

fv"ıETANOL 33.8 

METİLETİLKETON -16 --
BU TOKSİETANOL ...., 30 

Tablo(l) Çözücülerin donor sayıları 

2 .. 2 SPEKTROSKOPİK BİLGİLER5 ,b 

Moleküllerin infrared sogurma spektrumunda gözlenen bandlar mo-

lekülün belli sayıda temel titreşim hareketlerinin sonucudur. Bu tit­

reşimlere normal veya temel kipler(modlar) adı verilir. Bunların sayı-

sı ve şekli molekülün ihtiva ettiği atomların sayısına,uzaysal yerle-

şimine, kütleleri ve aralarındaki bagların kuvvetlerine bağlıdır. Grup 

teorisi kullanılarak bu kiplerden hangilerinin infrared, hangilerinin 

Raman,hangilerinin hem Raman hem infrared aktif ve hangilerinin ne Ra-

man ne infrared aktif olduklarını tahmin edebiliriz. 

Kip analizi sonuçlarına göre sırasıyla normal kiplerin simetri 

özellikleri,normal kiplerin frekansları,infrarea aktj' medların dipol 
ı::; 

momenti cinsinden şiddetlerini vermek uygun olacaktır-'. 



2.2.1. Normal Kiplerin Simetri Özellikleri 

Normal kiplere eşlik eden özfonksiyonlar, molekülün sahip oldu-

ğu değişik simetri operatörlerinin işlemlerine göre davranışları göz 

önüne alınarak, sınıflandırılabilirler. Her öz fonksiyon moleküle ait 

indirgenemez temsillerden birine. baz teşkil eder. 

Lineer,simetrik,üç atomlu molekülün,( Cl- Hg- Cl ) ,grubu D
00

h' tır. 

Lineer bir molekülün 3N- 5 tane normal kipi vardır. Üç atomlu HgC12 
molekülü·için N=3 olduğundan,normal kip sayısı 4'tür. Bu titreşim kip­

leri iki bağ gerilmesi ve iki açı bükülmesi şeklindedir. Açı büKülme-

si dejeneredir. Bağ gerilme titreşimleri simetrik ve antisimetrik bağ 

gerilmesi şeklindedir.Bu titreşim şekilleri 7.Bölümde Şekil(3)'te, 

kip analiz sonuçları ise Tablo(2)'de gösterilmiştir. 

Der0h Aktivite Polarizasyon 

Y.ı. L:+ Rama n Po larize 
~!1-

Yı TC Infrared -

)_)3 [: Infrared __,--

-

Tablo(2) HgCl2 molekülünlin titreşim kipleri ve aktiviteleri. 
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2.2 .2 Lineer MX 2 Nolekülünün Normal Kip Fre.kansları 

Ortasında civa ve uçlarda klor atomları bulunan, lineer Hgcı2 
molekülünün normal kip frekansları potansiyel enerjiyi (valans kuv­

vet potansiyeline göre) 

(1) 

kabul ederek şu formüllerle verilir( bu formüller ' 7_. Bölümde türe-

tilmiştir 

y~ = (l/-2rr) 2 . (1+ 2m/M). (fr/m) 

Bu denklemlerdeki nicelikler: 

fr: H~- Cl bağ kuvvet sabiti 

f
9

: açı bUkülme kuvvet sabiti 

1 : denge halinde Hg iJe Cl arası.ndaki bag uzunlugu 

M : merkez atarnun (civa) kütlesi 

m : uç atom (klor) kütlesi 

(2) 

(3) 

( 4) 
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2.2.3 Infrared Sağurma Çizgilerinin Şiddetleri 

Malektillerin titreşim hareketi incelenirken melektilleri birbi-

rine yaylarla bağlı kütlelerden meydana gelmiş harrnonik titreşiciye 

benzeterek yapılan yaklaşıklıkta normal titreşirne eşlik eden dipol 

moment değişimi titreşirnin sadece mekanik özellikleri kullanılarak 

tayin edilemez. Halbuki dipol moment değişimi infrare.d spektrurnunda 

temel bandın şiddetine doğrudan tesir e.ttiğinden bilinmesi gerekir. 

Deneysel o;larak gözlenen infrared band şiddetlerinden yararlanılarak 

hesaplanan sonuçlardan melektil içindeki yük dağılımı hakkında bilgi-

ler elde edilebilr. 

Monokromatik bir ışının gaz fazındaki malektiller tarafından soğ-

rulmasını veren denklem : 

(5) 

şeklindedir. Bu denklemde I
0 

gelen ışının,I geçen ışının şiddetini, 

p gaz basıncını, 1 o,ptik yolu ve ~ sağurma katsayısını temsil eder. Bu 

denklernden sağurma katsayısı çekilirse 

~ = { 1/ p 1 ) . 1 n ( I 
0

/ I ) (6) 

elde edilir. Her sağurma bandının sonlu bir genişliği olduğundan 

A ile gösterilen 1 integre band şiddeti • şu şekilde tanımlanır: 

A = J ~(V). dv (1/pl) ( 7) 

T. C.-
ANADOLU DNiVERSİTESI 
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veya dalga sayısı cinsinden (o':= 1/ ).) 

A = c) Jf(cr) .dcr (8) 

şeklinde ifade eoilir. Bu denklemdeki C bir sabite ve 6 dalga s:ı.yısı 

olup birimi cm-ı dir. Infrared band şiddeti geçiş olasılığına 

bağlıdır. Geçiş olasılığı .. büyükse band daha şiddetlidir. Bir harmoni k 

ti treşicinin bir ışın sağurarak bir üst uyarı.lmış seviyeye· ge.çme ola­

sılığı, kuantum mekanigine göre ge.çiş momentiyle orantılıdır. Orantı 

katsayısı 

sn3novk 1 3.c.h 

dır. Bu katsayıdaki n
0 

niceliği 0°C ve 1 Atm.'de cm3 başına ga~ male­

külü sayısıdır. c ışık hızı, h ise Planck Sa bi ti' dir. Ge.çiş momenti 

(9) 

olarak tanımlanır. fl dipol moment opera törü, -ıh ve 1h sırasıyle ti t­

reşicinin taban durumunu ve bir üst uyarılmış durumunu temsil eden 

dalga veya öz fonksiyonlardır. Q k ise ti treşicinin normal koordinat 

larıdır. Dipol momentin değeri titreşim esnasında degiştiğinden ve 

değişimler küçük olduğundan herhangi bir anda denge civarında seriye 

açılabilir. 

(10) 
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p" ato;mlar denge durumunda iken molekülün sahip olduğu moment degeri­

dir. De.nk(lO) denk(9) 1 da yerine konursa geçiş momenti için şu ifade 

elde edilir! 

(ll) 

Bu denklemdeki 
o 

fl 'lı. terimden bir katkı gelmez çünkü integral sonucu 

sıfırdır. İkinci terim ise 

(12) 

şeklinde yazılabilir. Ayrıca bileşenleri cinsinden geçiş mome.ntinin 

karesi 

(13) 

olarak yazılabilir. Şimdi orantı katsayısı ve geçiş momentinin karesi 

kullanılarak şiddet ifadesi yazılabilir: 

2 2 2 2] Ak = ( 8 7C v.n /3ch). [ M (k) +M (k) + JVJz(k) 
k O X y (14) 

• 



ll 

sonucu elde edilirken,moleküllerin normal titreşimleri tam harmonik 

olarak kabul edilmiştir. O ve l durumunda harmonik titreşicinin öz 

fonksiyonları 

(15) 

(16) 

şeklindedir. Bu denklemlerdeki ~'nın değeri (h/4n2Yk)'dır. Bu dalga 

fonksiyonları d.enk(ll)'de yerine konur ve integral her bir geçiş mo-:. 

menti bileşeni için alınırsa şu sonuçların elde edileceği görülür:: 

(11) 

(18) 

(19) 

Bu ifadelerin kareleri alınıp deiık(l4) 'te yerine konursa 

sonucuna ulaşılır.Böylece deneysel olaraK gö~lenebilir olan Ak ıncı 

temel banöın şiddeti dipol momentin normal kooroinatlara göre. de~işi­

mine bağlanmış oldu. halekül lineer yapıacı olougundi:ln,sadece antisi­

metrik titreşim esnasında bir yönde(asal eksen yönünde) dipol momen-

te sahiptir .Diğer yönlerdeki moment bile-_,enleri sıfıroır. 
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Denk(20)'deki integre band şiddeti M-ıcm-2 birimindedir, M-ıcm-2 bi­

riminde edildiğinde katsayı degişir ve sonuç olarak 

2 3 2 Ak= ( NX 1 3c .10 ).( )Jl/ 'bQk} (21) 

şeklinde bir ifade elde e.dilir. Bu sonuç yukarıda bahsedildiği gibi 

gaz haldeki molekülle.r iç.in elde. edilmiştir. Halbuki labaratuvar şart 

larında spekturumu alınacak nunıune.le'r çoğunlukla gaz halde de.ğildir. 

Gaz haline getirildiğinde deneysel zorluklar( pencereye yapışma,ye­

terli basıncın sağlanamaması gibi) ortaya çıkar. Sıvı halde veya ka­

tı haldeki numunenin değişik çözücüle.r içinde ço zünmiiş halde. spek-

trum almak daha kolaydır. Çözelti halinde molekülle.r arası etkileş-

meler sıvı haldekinden daha az olduğundan, çözelti halinde spektrum 

almak tercih edilir. Sıvı veya çözelti halinde elde edilen şiddet ve­

rilerinin kullanılabilmesi için gaz halde elde edilmesi beklenen şid­

dete dönüştürülmesi gerekir. İlgili dönüşüm formülü 4. Bölümde elde 

edilecektir. Ancak bu formül çözücünün HgC1 2 molekülüne etkisinin ol­

maması veya en az olması halinde geçerlidir. 

O halde biz söz ko.nusu çözücülerden en az etkileşen çözücüyü 

seçme problemiyle karşı karşıya bulunmaktayız. Literatür incelendi-

ğinde en uygun; başka bir d ey işle, HgC12 mo le külüne en az çözücü et­

kisi yapan çözücünün BENZEN olduğunu gösteren kriterler aşagıda orta-

ya konmuştur. 

T. C; 
ANADOLU ONİVERSiTESI 

JA ~::~~: ·· ~:~:z ~:{ Ü TU? 2t~'"~l·I·::~· i 
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3 • .BENZEN- HgC1
2 
ETKİLEŞNESİIÜN EN AZ OLDUGUNU GÖSTEREN KRİTERLER 

a) Tablo(l) incelendiğinde benzen- SbC15 entalpisinin en 

düşük olması benzen- SbC15 koordinasyon bağının zayıf olduğunu 

gösterir. 

b) Raman Çalışmaları: 

Hg-Cl2 molekülünün benzen dahil 24 çözücü içinde yapılan 

çalışmaları neticesinde8 ; 

i) HgC12 ı ün 'ı1 ve J6 frekanslarının benzen içinde en yüksek 

olması 

ii) Depolarizasyon oranının (p) ben~en içinde en yüksek ol-

ması 

iii) I~ / I~ oranının benzen içinde sıfır olması, yani 

titreşiminin Raman aktif olmaması HgC12 molekülünün linee.r olma­

sı ve dolayısıyle benzen-HgC12 etkileşmesinin en az olması de­

mektir. 

c) HgC12 ' ün Benzen İçindeki Molar Hacmi: 

Benzenin molar hacmi 89 cm3 dür. Bölüm 6 ve 9.2 ı de görüle­

gı gibi HgC12 • ün benzen içndeki molar hacmi 90,15 cm3 (kristal 

halde veya sıvı halde yaklaşık 53 cm3 dür) olarak hesaplanmıştır. 

Bu netice ise benzen moleküllerinin yerleşim şeklini bozmadan 

bir benzen molekülü yerine bir HgC1 2 molekülünün geçtiğini gös~ 

ter ir .. Bu ise benzen- HgC1 2 etkileşmesinin en az oldugunu ima eder. 

d) (EPD) 2HgCl 2 Komplekslerinin JYievcu t Olmaması: 

Literatür incelendiğinde bu güne kadar benzenle (EPD) 2HgCl2 
~eklinde kompleks hazırlanamamış,buna karşılık daha büyük DN'lı 

çözücü molekülleri ile hazırlanmış olması HgCl2 - benzen koordi­

nasyon bagının çok ~ayıf veya hiç olmadı~ını gösterir. 
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e) Band Genişlemesi: 

Tablo(3)'de görUldU~U gibi band genişli~i benzenae en az 

(13 cm-ı), diber c;özUcUlerae daha fazlaciır(l6-30 cm-ı). Ba.nci 

genişlemesi ,HgC12 moleKUlUnün çözUcU meleklllleri ile çeşitli 

etkileşmeleri sonucu meyaana gelir. Bu etkileşmeler civ.a ve 

klor atomları ile çeşitli şekillerde olacagıntian netice o-

larak molekülün potansiyel enerjisinde degişmelere sebep olur. 

Bu durumda enerji seviyeleri bir da5ılım(genişleme) gösterece-

~incien geçişler belli bir frekans aralıgında yayılmış olarak 

gözlenir .• Bu du rum gösteriyar ki çözUcU- HgC1 2 e tkileşrrıesi 

benzen içinde en azdır. 

Yukarıdaki kriterler dikkate alındıgında açıkca HgC1
2

- ben­

zen etkileşmesinin Tablo(l) de ki diğer çözücülere göre mini­

mum olacağı anlaşılmaktadır. 
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4. DÖNÜŞÜM FORMÜLÜNÜN TÜRETİLVffiSİ 

Bu bölümde infrared band şiddetinin çözelti ve gaz hallerine 

karşılık gelen değerleri arasındaki bağıntı elde edilecektir. 

As sıvı halde elde edilen integre band şiddeti, Ag ise gaz hal­

de elde edilmesi beklenen integre band şiddeti olsun. Her hangi bir 

ortamdaki şiddet; o ortamdaki elektrik alanın karesiyle orantılı o.l­

duğundan, As <>< F2 ve Ag-=<. E~ olacaktır. F soğurgari mo le kül üze­

rine sıvı halde etki eden elektrik alanın değeri,E0 ise soğurgan 

mo le kül üzerine gaz halda etki eden ·elektrik alanın değeridir. Bu söz-

konusu band şiddetlerinin oram. oluşturulursa: 

As h'2 
.L 

= (22) 

Ag E2 
o 

elde edilir. E' ı tayin etmek için Poynting vektörünün büyüklüğünün o 

sabit kalması ilkesinden yararlanılabilir. Buna göre 

2 . 2 
(l/47L ).v.E.E = (l/47t).c.t.0 .E

0 
(23) 

dir. Bu denklemde f.
0 

.= l ve n: C. /V konursa, denklem 

şekline gelir. E ise ortam içindeki elektrik alandır. Sıvı fazda 

soğurgan moleküle etki eö.en alanın hesabı için bir kapasitör plaka-

la rı ara sı ndaki dielektrik ortarnı ve bu ortamdak i. i le tken bir küre-

yi gözönüne alalım. 
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++++ + + +-\- + + + + ++ + + + 
--- -

ll p ID -F + + +~ 

++ ++ + + + + + + -+ + + '+ 
-------------------

Şekil(l) Paralel,zıt yüklü pl~kalar arasındaki dielektrik ortam 

ve iletken· küre üzerine etki eden alanlar 

.Kürenin boyutu plakalar arasındaki mesafeden oldukça küçük fakat mo­

lekül boyutlarından büyük olsun. Şek:(.l} 'deki küre içinde birim yüke 

etkiyen alan 

(25) 

olarak e bilir. Bu denklemdeki F ı plaka yüzeyindeki yüklercien do-

layı meydan gelen alan degeridir. Fı'in ciege.ri şöyle ifade edilebilir: 

F ı = 4 .ll. q 

F 2ise küre ışındaki ortamın kutuplanmasından dolayı meydana gele.n a­

lan değerid"r. Bu alanın iki bileşeni vardır: 

i\ Küç ·k küre şeklindeki kavi tenin yüzeyindeki yükler ta. r·afından 

m~ydana get"rilen alan bileşeni 
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ii) Ortamın plakalara bakan yüzeylerinde bulunan indüklenmiş yük­

lerden dolayı meydana gelen alan bileşeni 

Bu iki alanın katkısını içeren F2 alanının değeri 

F 2 = - 4 • 11: .P + ( 4 1[ / 3 ) .P ( 26-) 

olur. F3 küre içinde bulunan materyalden dolayı meydana gele.n alan de­

ğeri olup materyalin yapısına bağlıdır. Bundan dolayı genel bir ifade 

türetilemez. Mesala kübik kristal yapıdaki madde için alan değeri sı­

fırdır. Gazlar içinde sıfır değerine sahiptir. Bir dış alan olmadıgın­

da molekülleri rast gele yönelmiş sıvılar için sonuç yaklaşık aynıdır. 

Sonuçların gazlar için ve yaklaşık olarak sıvılar için geçerli olması.. 

beklenerek F3 sıfır alınabilir. Bu durumda F alanı yazılırsa 

F = 4 c X .q - 4 • lt .P + ( 4 • Jt /3) .P (27) 

olur.(D = 4~q) ve(D =E+ 4nP)olduğundan,denklem 

F =E+ ( 4n / 3).P (28) 

şekline gelir. P= ( ~ -1/411) .E 'dir. Bunuda gözönüne alarak F ifade 

edilir ve denk(11)•de denk(24) ve denk(28) yerine konursa,sıvı ve 

gaz haldeki şiddetler oranı için şu sonuç elde edilir; 

2 
n + 2 

3 (29) 
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Bu denklemde g(irünen n soğurgan(HgCl2 ) moleküle ait kı rı lma indisi o­

lup ,elde edilen bu formül saf sıvı. halde geçerlidir. Çözelti halin-

de çözücüye,ait bir parametre olmadığından geçerli olması beklenemez. 

Bı.ı amaçla L.Onsager'ın9 soğurgan ınoleküle etki eden alan için türe­

timini gözönüne almak uygun olacaktır. Dielektrik ortamda ayarıçaplı 

küresel bir kavi te ve bu kavi tenin içinde bir P.o dipol Onsage.rın iç 

alan türetimi için düşündüğü modeldir. Bu modele göre bir F alanında 

toplam moment daimi dipol moment ile indüklenmiş momentin vektörel 

toplamından ibarettir, yani 

(30) 

dir. Bu denklemde c:x. polarizabilite, u ise dipol e.kseni yönündeki birim 

vektördür. önce dielektrik sabiti ~ olan bir polarize olmamış ortam 

ve bu ortam içinde ayarıçaplı bir küresel kavite içinde rijit m dipol 

momenti gözönüne alınmış olsun. Meydana gelen V potansiyeli Laplace 
2 denklemini sağlamak zorunda olduğundan V • V = O 'dır. Denklemin 

çözümü için polar koordinatlardaki 

V(r,e) - (moCos 9 / r 2 ) = sürekli< ~ (31) 

(32) 

sınır şartları sağlanmalıdır. Bu sınır şartlarına göre denlernin çö-

zünıleri 

V = (m.Cos e / r 2 ) - R.r.Cos e (r <a) (33) 
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V= ( rn*.cos e/ e.r2 ) (r > a) (34) 

Bu denklemlerdeki m~ ve R katsayıları 

m~ = [ 3 . ~ 1 ( 2 . E + 1) J .m (35) 

R = [ 2, ( 8 - 1) / ( 2. 8 + 1) ] • m/ a 3 (36) 

şartlarını sağlamalıdır. m~ 'a dielektrik ortamdaki dipolün dış mo:­

menti denebilin. R ise dipolun kendi varlığından ötürü indüklenmiş 

elektrik deplasman alanının sonucu olarak dipol üzerine etki eden a­

lan olup reaksiyon alanı adını alır. 

İkinci durumda alanın olmadığında dielektrik ortamdaki dipol göz­

önüne alındığında, matematiksel problem aynıdır. Sadece sınır şartı 

V(r,e) + E.r.Cos e = sürekli < cx:ı 

olmalıdır. Bu aurumda çözüm 

V= -E.r.Cos e- (M/r2 ).Cos e 

V = - G.r.Cos 9 

(r ) a) 

(r ( a) 

şeklinde olacaktır. Bu denklemlerdeki G ve M katsayıları 

M = [ ( f. - ı) / ( 2 t + ı)) .E. a 3 

(37) 

(38) 

(39) 

(40) 
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G = [3.e/(2.€. + 1~. E (41) 

olmalıdır. G kavite alanı ile R reaksiyon alanını birleştirerek(vek­

törel olarak topluyarak) soğurgan mölekül üzerine etki eden toplam 

F alanı elde edilir, bu alan po larize olmamış ortamda küresel molekü­

le etki eden alan olacatır. 

F = a + R = [ 3.E /(2.E +1)] .E + [ 2( ~- ı)/(2E + ı) .a3 ].m (42) 

Bu denklem mo le kül çevresinde denge şartını formüle eder. Jlılolekülün iç 

denge şartı,bu modelde denk(32) ile verilir. F'nin değeri bu de.nklemde 

yerine konursa 

[ı -2(f- ı) 01./(2 . .€ + ı)a3).m = p
0

.U. + 3 .. E.~.E /(2.E+ ı) (43) 

şeklini alır. Ayrıca polarizabilite kırılma indisiyle 

(44) 

şeklinde ilişkilidir. Bu ifade denk.( 42) 'de yerine konursa 

m= [ (n2 + 2)(2.E + 1)/3.(2~ + n 2 )]p
0

u+ [E (n2 - 1)/(2.€. + n~Ja3E 

(45) 
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m= p..ii + [E.(n2 + 2)/(2.E + n2 ) J. c<. E (46) 

haline gelir veya bu sonuç denk(42)'de yerine konursa F alanı için: 

.... 
F= 

n~ ( E. - 1) 

2'".E. + n 2 
(47) 

sonucu elde edilir.Denklemi kullanmadan önce terirolerin infrared fre-

kans bölgesinde davranışına kısaca göz atılması önemlidir.Denklemin 

ikinci terimi. infrared bölgesinde sıfır olur. Çünkü dipol momenti .a-

lanın değişimine ayak uyduramaz ve devre dışı kalır. Birinci terim 

infrared bölgesinde alana katkıda bulunur. e çevrenin( çözücünün) di-

.elektrik sa bi ti olduğundan çözücünün kırma indisi, n 'ın karesi ola­o 
rak alınırsa, şiddet oranları 

-C)( 

şeklini alır. Böylece çözücününde etkisini içeren bir denklem elde 

edilmiş oldu.Bu denklemdE-ki n molekülün çözücü içindeki kırılma i.n­

sidir.A /A oranının hesaplanabilmesi için n'nin bilinmesi gerekir. s g 

Bundan sonraki bölümde bu konu üzeri nde du ru.lacaktı r. 

(48) 
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5. SOGURGAN MOLEKÜLÜN(HgC1
2

) ÇÜZlJCU "İÇİNDE KIRILMA İNDİSİ 

Soğurgan molekülün (yani Hgcı2 •ün) değişik çözücüler içinde kı­

rılma indisinin tayin edilebilmesi için molar refraksiyondan(veya mo-
.... 

lar polarizasyondan) yararlanılabilir. ıvıolar polarizasyon vektörü 1? 'nin 

elektrik alan vektörü E ile ilişkisi 

P = [ ( e - ı) 1 4 1t] .E (49) 

şeklindedir. Daimi dipale sahip olmayan sistemlerde polarizasyon sa­

dece indüklenmiş polarizasyondan ibarettir. İndüklenmiş polarizasyon 

ise şu şekilde verilir: 

.... .... ..... 
P = Pa = N. ot. .F (50) 

Bu denklemdeki F etkin alan, N ise cm3 başına parçacık (molekül): sayı-.­

sını temsil eder. F için denk(28) ifadesi kullanılırsa,polarizasyon 

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

şeklini alır. Bu denklem denk(49)'da yerine koyarak yeniden düzenle-

nirse 

r r: _ ı 
l c+ 2 

(52) 

sonucu elde edilir. Molar polarizasyon olarak ifade etmek için denk-

lernin her iki tarafı M/d,yani molar hacimle çarpılır ve NN/d=NA ko-

nursa 



2} 

[ ( E. - ı) 1 ( E + 2) J . (M 1 d} = ( 4-lt 1 3) .NA. « . ( 53) 

sonucu elde edilir. Bu denklemdeki ~1 molar ağırlık ,d yoğunluk v.e rA 

Avagadro sayısıdır.Denk(58) 1 in sağ tarafı P ile gösterilir ve molar 

polarizasyon denir10 •11 •12 • Molar polarizasyon denkleminin sağ tara­

fındaki niceliklerin hepsi sabittir. Bu denklemi molar refraksiyona 

çevirmek içindielektrik sabiti kırılma indisinin karesi olarak de-

ğiştirildiğinde 

ı ]-(-+) (54) 

sonucu elde ediliro Molar refraksiyon deneysel olarak ölçülebilir. 

Bu ölçülen değerden molekülün çözücü içinde kırılma indisi hesaplana­

biliroFakat yukarıdaki denklemdende anlaşılacağı gibi çözünen madde~ 

nin çözücü içindeki molar hacminin bilinmesi gerekir. Zira çözünen 

maddenin saf(karıştırılmadan önceki) hacmi,çözücü içindeki hacmine 

her zaman eşit olmaz. Çözücü-çözünen etkileşmeleri hacim değişiklik 

lerine sebep olur. 
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6 MOLEKÜLÜN ÇÖZÜCÜ İÇİNDEKi MOLAR HACMİ 

İki madde karıştırıldığında hacimlerinde meydana gelen değişme­

nin nesaplanabilmesi için termedinamikten yararlanılabil].r. Hilde­

brand' ~3 göre 2 nolu maddenin 1 nolu madde içindeki molar hacim 

farkı 

(55) 

olarak verilir.Bu denklemdeki E molar iç enerjileri,v molar hacimleri 

,sıfır üst indisi saf sıvı hali temsil ederler. 2 nolu maddenin çözel­

tiye taşıdığı kısmi enerji 

ile verilmektedir. eS"' çözünürlük, ~~· ise kısmi mo lar hacimdir. ~~·nin 

mal kesirleri cinsinden ifadesi 

171 = 
ı 

(56) 

(57) 

şeklinde tanımlanır. x 2 mol kesri sıfıra yaklaştığında,yani seyreltik 

durumda ~~-:::::: 1 olur. Yaklaşıklık kullanılarak denk( 56) , denk( 55) 1 de 

yerine konursa 

( ~ı- b2)2 

(bE/ C>v.) T 

sonucu elde edilir. Çözünürlüğü.n tanımı ise 

(58) 
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~ = ( - E / V ) ~/2 
(59) 

şeklindedir. E buharlaşma enerjisini temsil eder ve ;... E, 6Ev ile yer 

değiştirebilir. 11 Ev ise tanıma göre 

V A V V 
.6E = uH - P. 6.V =~H - R.T (60) 

yazılabilir.~Hv buharlaşma entalpisidir. Şimdi buna göre çözünürlük 

ifadesi 

(61) 

kı · · Buh 1 t 1 · · 11 Hv · ·· 1 · ı· l4 şe ıne gırer. ar aşma en a pısı ~ . ıse şoy e verı ır. 

(62) 

Bu denklemdeki Tc kritik sıcaklık, T deney sıcaklığı, 1
0 

ve n ise ta­

yin edilmesi gereken sabitelerdir. Şimdi bu bilgiler kullanılarak Av 

hacim farkı hesaplanabilir. Çözücü içindeki molar hacim; bu molar ha-

cim farkı ile saf haldeki molar hacmin toplamına eşittir, yani 

dır. Bu molar hacim formülü kullanılarak, molar refraksiyondan mole­

külün çözücü içindeki kırılma indisi degeri denk(48)'de yerine kona-

rak sıvı halde elde edilen şiddet degerinden gaz halde elde edilmesi 

beklenen şiddet değeri hesaplanabilir. 
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7 KOORDİNAT ANALİZİ 

Melektil atomlarının yer de~iştirmesini temsil eden (3N- 5) tane 

koordinatın isabetli seçimi,öteleme ve dönme hareketleriyle karış­

tırılınayan ve do~rudan titreşimsel hareketleri·.karekterize eden bir 

setin elde edilmesini sa~lar. Titreşim hareketi; ba~ gerilmesini ve 

ba~lar arasındaki açının deformasyonunu icap ettirdi~inden, koordi­

natların uygun bir seti kimyasal ba~ların uzunlu~ndaki degişmeyi 

ve bu kimyasal bağlar arasındaki değişmeyi içermesi gerekir. Bu tip 

koordinatlara iç koordinatlar denir. İç koordinatları göstermek a­

macıyle S harfi kullanıldı. Bu iç koordinatların sayısı normal kip­

Ierin sayısına eşit olması gerekir. Değişik normal koordinatları a­

yırdetmek için t alt indisi kullanıldı.Bu durumda St; molekülün tit­

reşimlerinden dolayı melektilde meydana gelen deformasyonu tanımlayan 

sı 's2 's3 ' •······•• 'st ' ••••· 's3N- 5 

setinin t. elemanını temsil eder. Molekül atomlarının denge konumun­

dan itibaren yer değiştirme.lerini ,atomlara ba~lanan kartezyen dep­

lasman koordinatları seti 

xı 'x2 'x3 ' ••..•.•••.• , xi ' .••...•.• ,x3N 

ile göst~rildiğinde, i alt indisi l' aen 3N'ye kadar değerler alır. 

Koordinatlar yönlinde ölçülen atomların x ve ~ koordinatları kullanı­

rak gösterilebilir. Bunnan dolayı kartezyen koordinat deplasmanları 

S iç koordinat deplasmanları cinsinden ifade edilebilir. Bu ilişki 
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3N 

st = L Bti .xi (63) 
i=l 

şeklinde bir denklemle ifade edilir. Bti katsayıları molekülün ge.o-

metrisi tarafından tayin edilir. 

Seküler determinantın diğer matrisi, G'nin elemanları, Gtt•'nün 

Bti katsayıları arasındaki ilişki 

3N 

Gtt• = ~ Pi•Bti"Bt'i (64) 

i=J. 

ifadesiyle verilir. Bu ifadede görünen }li ise xi koordinatının bağ-

landığı atomun kütlesinin tersini ifade eder. G matrisi (3N-5)~(3N-5) 

kare matristir. Bu matris simetrik bir matris olduğundan Gtt' elema­

nı Gt't elemanına eşittir. Simetri koordinatlar cinsinden molekülün 

potansiyel enerjisi 

2.v =L Ftt• • st.st, 

t;i' 

(65) 

şeklinde verilir. Ftt• katsayıları kuvvet sabitleridir. Bu katsayılar 

bir matris formunda ifade edilebilir: 

r 
Fıı F 

ı2 ..... F 
ıt ...... 

F21 F22 F'2 t • • • • e • • (66) 
F== .......................... 

Ftı Ft2 •····· Ftt•······ 

F matrisi G matrisi gibi bir (3N-5)X(3N-5) kare matristir ve atnen G 

matrisi gibi simetrik bir matristir. 

Seküler determinantın F ve G cinsinden şHyle verilebileceği göste-

rilebilir: 
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j F - G -ı .A J = O (67) 

~-ı matrisi, G matrisinin tersidir. Şimdi bu sonucu özel olarak HgC1
2 

molekülüne uygulamak amacıyle uygun kartezyen deplasman koordinatları 

ve iç koordinatları tespit etmek icap eder. Kartezyen koordinatlar 

şekil(2)a.'.da gösterildiği gibidir. lç koordinatlar rı2 ve r
23

, sıra­

sıyle birinci ve ikinci X- M bağındaki uzunluk değişmelerini( yani 

gerilmeve sıkışmaları), ex ve ey ise ~MX açısındaki deformasyonun 

xz ve yz düzlemindeki bileşenlerini temsil eder, yani 

(68) 

dir. Şekil(2)b '. de gösterildiği gibi, çok küçük deplasmanlar gözönüne 

alınarak 

(69) 

yazılabiliro Bu denklemdeki y ise denge konumunda X- M arasındaki 

mesafedir. Atom deplasmanlarını tariflemek için kullanılan simetri 

koordinatları 

= e = 
X 

e = y 

(70) 

(71) 

(72) 
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-~'.2. ( ) -ı/2.(. ) S3 = 2 ı· • r ı2 - r23 = 2 xı- 2x2+ x3 . (73) 

şeklindedir. s2x ve s2y koordinatları G matrisinde aynı elamanları 

verdiklerinden, sadece birini almak yeterlidir ve artık sadece 2 alt 

indisini kullanmak uygundur. Bu durumda G matrisi 

P.ı o o 

G= o 2.( :pı + 2 f2)p2 o (74) 

o o Cp.ı + 2p2) 

şeklinde olacaktır. Burada açıkca görüldüğü gibi G matrisi köşegen 

matristir. Bu durumda matrisin tersini elde etmek kolaydır. Çünkü 

G-ı matrisinin elemanları G matrisinin elemanlarının tersine eşit-

tir,yani ( G -ı) tt= ( G) ;~ 'dir. G-ı matrisi oluşturulursa 

-ı o o P.ı 

G-ı = o [zc Pı+2f2) p2 ]-ı o (75) 

o o ( P.ı + P2) -ı 

o-lur .Kuvvet olarak sadece, kimyasal bağların gerilmesine ve açı deği-

şimine karşı koyan kuvvetin var olduğunu varsaydıgımızdan, bu yakla-

şıkllkta potansiyel fonksiyonu 

(76) 

şeklindedir. Bu tip potansiyel fonksiyonuna valans kuvvet potansiyeli 

denir. Valans kuvvet potansiyeli,birbirine bağlı olmayan atomların · 
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yerdeğiştirme etki le şmelerinin olmadığını varsaydığından yak.laşl.klık 

sözkonusu olup tamamen doğru değildir. 

(77) 

olduğundan dolayı, iç koordinatlar simetri koordinatları ile yer de­

ğiştirebilir.Simetri koordinatlar cinsinden potansiyel 

(78) 

olarak yazıldığından, artık F matrisinin elemanları bulunabilir: 

Fr o o 

F = o Fe o (79 ). 

o o Fr 

Bu F· ma trisinide kullanarak s ektiler de terminantı oluşturulursa 

o o 

o o = o (80) 

o o 

şekline gelir. De terminantı sıfır yapan )ı. degerleri: 

(81) 
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Normal koordinatlarla simetri koordinatlar birbirinden bagımsız olma-

yıp aralarında 

ı/2 
( G -ı) = tt (82) 

ilişkisi vadır. Buna gö.re normal koordinatlar: 

(83) 

(84) 

(85) 

olarak verilir. Bu normal koordinatlara eşlik eden titreşim kipleri 

şekil(3)'de gösterilmiştir. 

( a) 

\o) 

Şekil(2) (a) Kartezyen koordinatlar, (b) Melektillin açl bUklilmesi 



32 

Dipol moment türevleri,bağ momenti kavramıyla daha aşina nicelik­

lere dönüştürülebilir. Her bir klor- civa bağı kendine eşlik eden ~ 

gibi bir momente sahiptir. l\1olekül titreşim yapmadıgı durumda simet­

riden dolayı net bir moment yoktur. Şekil(3)'de görüldüğü gibi, mole­

ktiltin antisimetrik titreşim kipinde bağ uzunluğundaki değişmeden do-

layı bağ momentleri zıt yönde değişirler. Bu durumda molekülün sahip 

olduğu net bir moment değeri mevcuttur. Hg- Cl mesafesi r ile gösteri­

lirse, bağ momentindeki değişim, (~pz/~Q 3 ) 0 tUrevinden hesaplanabilir. 

Bağ momenti değeri bağ gerilmesiyle değişrnek zorundadır. Birinci 

ve ikinci baga ait ani momentler 

kUle ait ani net moment: 

1 1 
P2 = Jlı2 - P23 

dir ve rı 2 'ye göre türevi 

n' ve 
r-ı2 P2 3 o.lsun.Bu durumda mole-

(86) 

(87) 

şeklinde yazılabiliro Denklemin sağındaki terim; bağ momentin bağ u-

zunluğuna göre ttirevinin denge değerini ifade eder. Şimdi de zincir-

leme ttirev kuralına göre 

(88) 

yazılabilir. Antisimetrik titreşime eşlik eden- Q3 normal koordinatı­

nın r 12
1 ye göre türevi 

(89) 

sonucunu verdiğinden 
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(90) 

sonucu elde edilir. Diğer taraftan, her bir klor üzerindeki yük q ise 

birinci veya ikincibağa eşlik eden ani momentler yazılıp sonra vek-

törel olarak toplanırsa: 

(91) 

" somıcu elde edilir. Bu momentin rı 2 ye göre türevi ,q yüküne eşit olur. 

Bu türevalınırken sabit yük modeline göre yüklin rı 2 'ye göre değişme­

diği kabul edilmiş oluyor. 

Şe.kil ( 3) :ıvıolekülün titreşim kipleri 

Öyleyse q yükü denk(90)'nın sağ tarafına eşit olur,yani 

(92) 

Denklemin sağ tarafındaki ikinci çarpan .kütlelerden hesaplanabilir, 

( ~ Pz / ()Q 
3

) nice li ği ise denk ( 20) kullanılarak spektroskopik veri­

lerden hesaplanabiljr. 
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8. DENEY SEL VERİLER 

Larason HgC1 2 molekülünün infrared absorbsiyon spektrumunu eta­

nol,metanol,asetonitril,butoksietanol,metiletilketon,benzen içinde 

almış ve her bir spektrumdan log(T
0
/T). ~l)ı/ 2 niceliğini hesaplı­

rak, konsantrasyona karşı grafiğini çizmiştir. Bu grafiğin eğiminden 

Ex .6 v~12 niceliğini he sapıarnıştır. v ...... , Ll. v .. 1'1.. , C.xf1v'l'1.. , e nice li klerini 

tablo halinde vermiştir. Larsson' un sözkonusu deneysel verileri 

tablo(3)'de verilmiştir. Bu verilerden yararlanarak,Ramsay14 metodu­

na göre integr.d band şiddeti hesaplanmıştır. 

E. Yrn~. b.. v .. /2. E XA ~/2. 
ÇÖZÜCÜLER M"'. cm' cm"' crff"ı M"'.cm-2 

Etanol 77 365 30 2350 
-

Ne.tanol 93 3:68 25 2300 

Bu toksietanol 84 364 24 2040 

Asetonitril 68 370 21 1050 
-

Metiletilketon 91 377 16 1450 

Be.nzen 118 390 13 1480 

Tablo(3) Larsson'un deneysel sonuçları 
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9. HESAPLAMALAR 

9.1 Sıvı Haldeki Şiddetin Hesabı 

Benzen içinde alınan spektral verileri kullanarak Ramsay me.todu­

na göre integre band şiddeti: 

As= (lt/2). 2,3. e .b.vı12 
A

8 
= 1,57 • 2,3 • 1480 = 5344,28 .r-1-ı. cm-2 

değeri elde edilir. Gaz halde elde edilmesi beklenen integre band 

şiddeti denk(48) kullanarak hesaplanabilir. Bu denklemin kullanı-

Iabilmesi için gerekli olan HgCl2
1 ün benzen içinde kırılma indisi 

ve molar hacminin hesaplanması gerekir. 

9,2 Hgcı2 'ün Benzen İçindeki Molar Hacminin Hesaplanması 

HgC1 2 benzen içine katılmadan ön.ce saf haldeki molar hacmi 

Eliezer ve Adidal6 tarafından 53,4 cm3 olarak bulunmuştur. Benzen 

içine karıştırıldığında meydana gelecek molar hacim farkı denk(62), 

denk(61), denk(59) ve denk(58) kullanarak hesaplanabilir. Bu denklem-

lerde· çalışma sıcaklığı oda sıcaklığı alınarak T= 298 °K olarak 

gözönüne alınmıştır. Civa için kritik sıcaklık Johnson et al.14tara­

fından 972 °K olarak bulunmuştur. Denk(62)'ö.eki 1
0 

v~ n sabitleri 

sırasıyla 18.5 ve 0,394 olarak bulmuşlardır. Bu bilgiler kullanı­

larak, denk(62) ile buharlaşma entalpisi 16015 kaleri bılunur. 

HgCl 2 ' çö zünürlüğü denk( 61) yardımıyla 17 kal -ı/ 2 cm -312 olarak bu­

lunur. Hildebrand benzene ait ( dE/ C>v )T ve c} ı nicelikleri için 



sırasıyla 88,4 kal.cm-3 ve 9,2 kal-ı/~.cın-3/ 2 değerlerini bulmuştur. 

Bu bilgiler denk(58)'te yerine konup HgC12 •ün benzen içindemolar 

hacminde. meydana gelen değişiklik için 36,75 cm3 değeri bulunur. 

Bu durumda HgC12 'ün toplam hacmi: 

V= 53,4 + 36,75 = 90,15 cm3 

olarak bulunur. Benzenin molar hacmi 89 cm3 olduğundan, civa(II)- klo-

rürün benzen içindeki hacmi benzenin molar hacmine yaklaşık eşittir. 

9,3 HgC12 'ün Benzen İçinde Kırılma indisinin Hesaplanmas.:a. 

Tourky ve Rızk 17 yaptıkları deneyler neticesinde benzen içinde 

HgCl2 molekülünün molar refraksiyonu 29,65 cc olarak bulmuşlardır. 

Bu değer denk(54)'de yerine konursa kırılma indisinin değeri 1,57 

olarak bulunur. 

9.4 Gaz Halde Şiddetin Hesabı 

Sıvı haldeki şiddetli gaz halde elde edilmesi beklenen şiddet 

arasındaki ilişkiyi veren denk(48) kullanılarak: 

( (n 2 + 2 ) / ( (n/ n 
0 

) 
2 + 2 ) ] 

~ l (2,47 + 2)/ ((2,47/2,27) 2 
+ 2) 1 

A gaz = 3800,5 -2 M-ı cm • 
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9. 5 { 6 Pz./ b Q 
3

) Nice liğinin Hesaplanması 

Denk(21) kullanılarak infrared aktif antisimetrik titreşim ki­

pinin band şiddetinden C atti ()Q 
3

) niceliği hesaplanırsa: 

() P.z 
---- = 73,659 esb.akb. 
ÔQ3 

elde edilir. 

9. 6 (O p/ Ô r ) Nice liğinin He.sa bı 

Denk(90)' a göre 

dir. P.ı ve r2 niceliklerinin değerleri: 

23 p-
1 

= (1/ mc1 ) = 6,02.10 1 35,453 

) 23 1 P2 = (1/ mHg = 6,02ol0 200,5 

[2( p-
1 

+ ·2 r
2

) J-ı/2 = 4,6641.10-12 akbı/ 2 

olarak bulunur. Buna göre ( dp/ c) r ) değeri; 

, ) -12 -ıo q = ( dp /or = 73,659 • 4,66.10 = 3,435 • 10 esb 

Bu değer aynı zamanda her bir klor üzerindeki yüke eşit olduğundan 

q'ya e~itlendi. 
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SONUÇ 

Civa(II)- klorür molekülünün infrared aktif antisimetrik band 

titreşiminden, sabit yük modeli( fixed charge model) kullanarak mo-

molekülün iyonikli ği O, 71 bulunmuştur. Söz konusu mo le kül için Pear-

G 18 d" ... son ve ray , ısasyon enerJısı ölçümlerinden, iyonikliği 0,54 bul-

muşlardır. Ayrıca değişik şahıslar NQR tekniği kullanarak elde edi-

len verilere göre yapılan he,saplardan, iyoniklik için O, 52 değeri 

bulunmuştur.l9, 20 , 21 .Açıkca görüldüğü elde ettiğimiz sonuç, litera­

türde mevcut olan sonuçlarla uyuşmamaktadır. 

Sabit yük modeli,yükün titreşim esnasında değişmediğini varsayar. 

Gerçekte yükün ti tre:şim esnasında de.ğişmemesi için bir s.ebe:p olmadı­

ğından,yükün değişimini ifade eden terim hesaba katılmalıdır. Fakat 

bu terim hakkında mevcut bilgiye rastlanamadığından,bu terimin gözönü-

ne alınması halinde sonucun ne ö.lçüde. değişeceğini tahmin etmek müm- _ 

kün değildir. Bu durumda infrared aktif antisimetrik titreşim tand 

şiddeti ölçülerek malekülün yük dağılının tayin edilmesi,sonuçların 

doğruluğu yönünden, mümkün görU.nmemektedir. 

Çözücü - çözünen etkileşmeleri s:pektrosko:pik sonuçları önemli öl-

çüde etkileyebileceğinden uygun çözücünün seçilmesin çok dikkat e-

dilmesi gerekmektedir. Bundan başka deneysel sonuçların değerlendiril­

mesinde kullanılan ilişkilerin uygun olmaması veya yanlış olması( sıvı 

halde elde edilen şiddeti gaz halde elde edilmesi beklenen şiddetle-

ilişkisini veren denklemin seçiminde oldugu gibi) sonucu e.tkileyen 

diğer faktörlerdir. / 
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