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OZ1 Kristal yapilart bilinen sulu boratlarin sistematik siniflandirilmasi, bu kristaller 1§erisinde bulunan kar-
magik bor-oksjen poli4dyonlarmm yapilarina gore yapilmistir. Bilinen bu polLanyonik (molekiil) yapila-
rin arastirilmasindan, bu gibi poti-anyonlarin o6zelliklerini diizenleyen dort kural cikarilir. Bilesimi bilinen
fakat kristal yapisi bilinmeyen bir kistm gulu boratlarin yapisal formiilleri,, bu kurallarm ve difer teorik

kristal kimyasal hipotezlerin uygulamasi 1ile yorumlanir.

Gecgmis senelerde cesitli laboratuvarlarda yapilan
bircok arastirmalarin bir sonucu olarak sulu borat-
larin kristal yapisi hakindaM bilgimiz® hem bu gibi
kristaiierin kapsadifi karmasik bor-okaijen poli-iyon-
larmm Ozelliklerini diizenledigi izlenimini veren bircok
kurallar yazacak ve hem de bilmen sulu boratlarin
sistematik simiiandmlmasma girisecek kadar yiiksel-
misgtir. Bu kisa yazinm amaci, ©0di edilen konuda el-
de edilen sonucglanin anahtarlarini acik olarak belirt-
mektedir. Daha ayrmtili bir makale hazirlanmakta olup
yakinda yaymlLanaoaktir.

Dort kural yazilabilir (Christ, 1959) : 1, bor, ya
uc oksijen ekleyerek tlicken ya da dort oksijen ekle-
yerek bir tetrahedron olusturur; 2, poliniiklear (gok
niveU) anyonlar, bor-oksijen tlicken ve tetrahedron-
lann sadece koselerini, diisiik ile orta derecelerde ne-
gatif sarjli yogun gok mevzi bir gurup olusturaeak se-
kilde ortaklasa paylasirlar; 3, sulu boratlarm poli-
iyonlarmdaki iki bor tarafindan paylasilamayan oksi-
jenler blnyelerine herzaanan Mr proton baglayarak
hidroksil gruplari seklinde gozlenir; 4. cok mevzi grup-
lar® parcalanip disar1 su atarak cesitli sekiilertte po-
limerize olurlar, IMnel kuralin bir sonucu olarak cote
yersel guruplarin olasin sayisinin oldukca artmis, gibi
goruldifii aciklanabilir. Dordiincti kuralin bir sonucu
olarak ise, deneyimler ¢ok yersel gruplarin ya capraz
olarak ya da ¢ift olarak baglanmi§ sekilde sonsuz zin-
cirler olusturarak polimerice olabilecegini* fafeat, ola-

silikla nadiren ya da hicbir zaman bu iki had sinir
arasindaki derecede polimerizt olmayacagini goster-
mistir,

Cizelge 1 de, kristal-yapisi etiidleri Ue kesin ola.
rak tayin edilen poli-i“nlar, b« poli-lyonlarin geo-
metrik tanimlari, isimleri* okMt formiilleri ve igeri-
sinde bulunduMari bilesiklerin yapisal formiilleri liste
seklinde verilmistir. Bu yazida orneklere yer Yerll-
memistir. Okuyucunun definilen belgelerde verilen Ol-
giin makalelerdeki ilgili faullere bakmasi gereMr.

Biiinen bu yapisal formiilleri ayni stokiyometrik ka-
ristma sahip difer bilepklere de genisletmek olasidir,
Boylece, Cizelge 2 deki sonuclar elde edilmistir, Buna
gore, inderlt, 2MgO, 35,0,, 1§H,O icerisinde inyoit
minerali icerisinde bulunan ayni [B,Q, (OH),]=i hal-
kalarmin ya da daha az bir olasilikla kolemanit ice-
risinde bulunan [B,0, (OH),],-an zincirlerinin bu.
liinmas1 beklenebilir, Bu sekilde, ©kstrapolasyon yoluy-
la bir bilesik icin bulunan yapisal formiil kabul edilen
polimerteasyonun derecesine baglidir. Her durumda da
polimerizasyon IM ya da daha fasla sayidaM vyersel
guruplar arasindaki su molekiillerinin parcalanip atil-
masini icerir, 6zel herhangibir polimerteaayon Ornek
olarak ve sematik olarak verilen meyerhofferit ve
kolemanit arasindaki baginti ile daha iyi anlasilabilir:

n[B,O, (OH),]-a =
meyerhofferit

[B,O, (OH.),],-«» + H,O
kolemanlt

Bu ceviri The American Mineralogist, V, 45 pp 334-340 da yayinlanan "Crystal Chemistry and Systematic
Classification of Hydrated Borate Minerals" adli yazidan yapilmistir.
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Mineralin ismi Oksit formild Poli-iyon

~ Tanim
(A= Uggen, t=tet-

Yapisal formili
rahed.)

Arastirict

Zachariasen(1954)

Meyerhofferit 2Ca0.38,0,.7H,0

Sassolit B,0,- 3HD B(OH), (Molekiil) A B(OH),
Teepleit Na0.B0,2NaCl.4H,0 - Na,[8(0H) Jot Fornaseri(1949)
’ [B(OH)] t

Bandylit Cu0.B0,.CuCly4H,0 “ Cu [B(OH) Jet Collin(1951)

) i T a— — P A —M —D”ir
Pinnoit Mg0.B,0,.3 Hzo [B;O(DH)E} 2 2t Mg EBio(DH)S] a\on”vgeﬁ”ac, onald
inyoite 2€a0.3B,0,13H0 Ca [B,0(0H)]4H,0 Clark (1959)
Sentetik 2Ca0.3B,0,9H,0 [8,000H),]" 2,14 Ca [B,0(0H)J2H,0 Clark ve Crist(1959)

10, Christ ve Clark(1956)

(
(
Ca[ B,0,0H,].H,0
(
(

rat tetrahidrat"

Kolemanit 2Ca0.38,0,5H,0 [B]Ou(OH)J];Z“ (21,18 )mzincﬂirrl;l‘ Ca B;Q(OH)J]zHID Christ et al(1958)
Sentetik 2Ca0.3B,0,H0 [8,000H)];" ' (2t,18 ) levhalar | Ca 8,0,(0H)] fyl;yrrmvgeng;;i:)
ponoklonik Meta-l g6 1,0 (8,0,00H),]" (1t,28) zincirter | H[B,0,(OH),] Zachariasen (1952)
Boraks Na,0.28,0,.10H,0 [E\Lc:ﬁ(cn-a)L]‘Z 2,24 Na,[B,0(0H) ].8H,0 | Morimoto (1956)
“Potasyum Pentato-] o 550 gi 0 [8,0,0H),1" 1t ,4a k[g,000H), ). 210 Zuchqri;;senn_wa)

Qizelge 1 :

C.zelge 2, mevcut durumda kristal yapilar bi-
linmeyen bir miktar .bilesig§in olasili yapisal formii-
linli gostermektedir. Tersini kanitlayan bir kanit ol-
madik¢a bu poli-iyomm monomerik oldugu kabul ©d
lir, Belirgin bir poUmer oldufunu gosteren kanitlar
var ise bu polimer listed;© verilen polimtrdir. Uzay
(space) gurubu ve birim-hiicre hacmi verileri olasili
polimerleri kisitladigindan oOnemlidir. Boylece frolovi-
nin formili Cizelge 1 de teeplelt ya da pinnoltin for-
miiliinden c¢ikarilabilir, inderit, kurnakovlt inderborit
ve hidroborosltin hepsinin de 2:3:1K oksit oranlari
olup bilinen inyoit-kolemanit serileriyle ilgili oldugu
kabul edilir, Tinkalkonlt olasilikla, boraksla ayni po=
li=iyonlan igerirken kernit belki d© bu poli-iyonlarin
polimerizasyonundan olusaji sonsuz zincirleri  iger=
mektedir (Christ ve Garrels, 1959), Amerikan Jeolojik
arustirmacilarindan Brian J, Skinner'in inyoiti 400° Cde
su Ile birlikte 1sitarak ve birkag giin 200 barlik ba-
singta tutarak hazirladigi ve Cizelge 1 de gosterilen
2. 0a0, 35,0,,H,0 biiesimindeki sentetik bilesifm cap,
raz olarak birlesmis kolemanit tipi zincirlerden iba-
ret oldugu ve yapisal formiiliiniin CaB,O, (OH) oldufu
gfostorilmigtir. HUgard't  ve parahiigardit i¢in Gon-
yer tarafindan yapilan analizler 2GaCK. 60a0O. 9B,, O.
4H,0 formiiliinii buldurmustur. Bu"iki  minetalin
0OaB,O, (OH)* sentetik Mlefiginde bulunan levhala-
rin aynisini kapsadigi kabul edildif i taktirde bu bi-
lesim aciklanabilir (Cizelge 2),

Zaehariasen (1952), kristalin monokUnik metabo«
rlk asitin (HBO,), [B,O, (OH)J -n bilesiminde Ein-
cirler icerdigini goOstermistir, fici licken ve bir tetra-
hedrondan olusan ilgili yersel halkalarin formiilii
[ByO, (°"),]~" dir, Zincirler veya halkalar (veya ara

(*) Braitsch (1960 a), yeni yaptifi anaUzlerin bir

Kristal yapilan: bilinen sulu boratiarin yapisal termiilleri

polimerleri) Cizelge 2 de gosterilen gowerit (EnL et
al., 1959; Christ ve Clark, i1960), vigit (Clark et al.,
1959; Clark ve Mrose, 1960) veya p-vigit Braltsch»
1959 b) gibi MO, 3B.,0,. XH,0 tipindeki m ne raileri
agiklamaktadir, Vigitin (Srof 35,0,, 2 (?) H,0)
ilkel kristal yapis1 calismalari, [B,O, (OH)_]-2 bilesi-
mindeki ikili polimerlerin varlifmi gosterir. Buradan
SrB,0, (O(H), yapisal formiilii Ue SrO, SB,0,. 31"O
geklinek ~ oksit formiiliinlin  baglantis1 elde edilir, P-
Viclt de olasiikla bu ikili polimerleri igermektedir.

Konu edilecek geriye kalan polUniiklear iyon ise
"potasyum pentaborat terahidrat" K.p.S"Og.SH.p
icerisinde 1938 yilinda Zaehariasen tarafindan bulunan
pentaborat iyonudur, Zachariasen bu pentaborat iyo-
nunu [BgOg (OH),] -8 olarak formullestirerek ve kris-
talin hidronyum iyonlan icerdigini kabul ederek bi-
lesigin formilini KH, (H;0),, B,O,, olarak yazar.
Buna kar§m blUnen biitiin boratlarin su igerisindeki
eriyikleri zayif ile kuvvetli- arasinda bazik olduklarin-
dan (zayif bir asit olan ortoborik asitin disinda) bu
veya dif er sulu borat kristallerindekl poli-iyonun bir
proton vericisi olarak goriinmesi olasilifi ¢ok zayif-
tir, Luzzati,, 1953 gore kristallerdeki hidronyum iyon
larinin olusumu sadece HNO,, BH,O gibi kuvvetli asit-
lerin h'dratlarmdan olupLr. Bu sonug, 1959 yilinda Sil-
vidi ve McGrath ve 1952 yilinda Smith ve Richards tara-
fmdan "proton manyetik rezonans'* {izerinde yapilan
calismalarin sonuclariyla bafdagsmaktadir. Bu calis-
malar1 ve U¢ numarali temel kurali gom Ontinde tuta-
rak Zachariasen'in ana neticelerini kabul eder ve po-
tasyum pentaborat tetrahidratin bir tetrahedron fie
késelerine baglanmis dort tickenden olusmuf [B,O,

sonucu olarak parahiigardit ve Wlgardit'¢in Ca_ B, O,

(OH),, 01 ve kendi buldugu yeni stronsiyum hiljardit igin (Ca, Sr), B; O, (OH), Cl formiiliinii 6ner-
mektedir. Bu c¢alismalarin stirdiiriilmesi geretan ektedir»
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Tanim

{simleri Oksit Form.itizri Poli=lyon & =Ucgen Yapisal Formilleri Kaynaklar ve Notlar
t = Tetrahidron
Frolovit Ca0. 8,0,. 4(2)110 [Broy, ]! sa“[y;momjz Fe‘trnquSW) (Petrova eksit formilinde
2| .
veya [BZD(OH)sT t veya 2t E“[BEO(GH)Q]- HO 35 H0 verir,
inderit 2Mg0.38,0,. 15H.0 Mg [ B,040H),]. 5H,0 Vol.2,p. 360
-2 .
Kurnakovit 2450, 38,0, 13H.0 [8,050H) ] 2,18 Mg B,040H);]. 5H,0 Vol.2,p 360
Inderborit Mg0. Cal 38011 H,0 MgCa [ B040H)6]5.6H0 Val. 2 p. 355
Hidtoborasit Mg0.Ca0.38,0,.6H,0 (8,000M, ], (2t,18) 2. Mg Ca[ B_0(0H),]..3H,0 Vol.2, p.353
Tinkalkonit Na0.28,0, §H0 [a‘oionh]" 2t, 24 Na[B,0(0H)] . 3H,0 Vel.2,p.337 Christ ve Gn,rrctsr(IQSQ)
Kernite Na0.2B,0). 4H0 [B,040H),), " (2t,24), 2. Na [B,Gy(0H), ] . 3 H;0 Vel.2,p.335 Christ ve Garrels(1959)
Hilgardit ve 2CaCl,. 6Ca0, 98,05 4H0 (8,30 )" (2t, 28) L Cay[B,0,(0H)] €I, H,0 Vol. 2, pp.382-383
parahilgardit
" - Erd ve dig.(1959)
Gowerit Ca0.38,0,.5 H,0 [B,O,(OH)‘] ! 1t, 28 Ca [ans(OH)‘]z‘ H0 Christ ve Clark(1960) ; _
- - Clark ve dig.(1959,1960) Bu formil oksit for=
Vigit Sr0.38,0, 2(7) HPO [Bg0,(0H), ] ? (1t, 284 ), €. St [9507(0H)6] miline en azindan 3HO gerektirir
- - . Braitsch(1959b) yukarida verilen husus
p-Vigit 5r0.3B,0, 27) HO [ 80,0t o, 28, C. 51 [840,(0H)] biramn a geg eridin.
Ammonioborit (NH;);0.58,0, 5 5= Hy0 NH{[B50(0H)4]. ZHO Clark ve Christ(1959b)
. -1 Clark ve Christ(1959b)
Larderellit NH,),0.58.0,. 5(?)H,0 8,0,(0H) 1, 44 NH,[B50q (OH)g]. L (M H,
arderet (RH0- 58,05 SR (8:00(0H) (505 (0] 5 (NP Cipriani(1957)
| Sborgit Na0.58,0,.10 H,0 Na [ BgOg (OH)]. 3H0
Bzkufrit 2N020.5B=0j 7H10 [BSOG(OH)Q-].? 2t, 38 Nx;,‘,[EE,O,3 (OH)Q‘ HZO Muegssig ve Allen(1957)
, - Vol 2, p. 345
Uteksit Nef: 20008 8,05 1610 [B,040H),] ™ a, 20 NoCal 8GO 519 Clark ve Christ(1953c)
Probertit Na,0.2Ca0. 58,0, T0H,0 Bee NaCa [B,0y(0Hyg]. 2H,0 Vol.2,p. 343 Clark and Christ(1959¢)
A 1 N
Preobrazhenskit IMg0.58,0, ‘Jz—nzo [BSOT(OH).]'."‘ (3t,28), 2 Mg [B.0,(0H)], 5 H0 Yarzhemskii(1956)
Tergit 4Ca0.580, 20H0 [By05(0H),] ¢ Q@18 Ca, (B0, (0H), ] 6 §H0 Meixner(1953)
B0 (0H), ] 1, 4h KMg,[B.0(0H (8 ag0Hy] 2HO | var 2, p. 367
Kalibefit K ,0. 4Mg0.11B,0,.18H.0 [v2 i ‘]_z ve 2L 5 8 ., 2HS
[B,0,00M)]" 218

NOT. Z Zincirler, L . Levhalar, G. Giftli

Cizelge 2: Kristal yapilar: bilinmeyen sulu boratlarm postiile edilen yamsal formiilleri,

(OH),]-1

bilegmindeki

poHayotilar igerdiglno ve

K[B,O, (OH),], 2B"O* yapisal formiile sahip oldu-
guna karar verilir, 2 nolu cizelgedeki larderellit ve
ammonioborlt mimerallerimn yapisal formiilleri de bu
kiyaslama ile elde edilir.
Bitliniiyle stereochemical
borat halkammn® OB (OH) igkenlerlnln herblrinin
sirayla OB (OH), tetrahedralar ile degistirilebilecek
fi diglinilebilir. Boyle bir iglem 1:5£& potasyum pen-
taborat tetrahidrat oramndan 2:5:X; E:B:X;
5:§:X oranlarina ulasgtirir. Bu yontem ¢izelge 2 deki

yapisal formiilleri excurrit igln 2:5:7,

uleksit

kurallara gore penta-

é:5:X;

igin

3:5:16, probertit igin 8:5:10, preobrazhenskit icin BiBie
12 ve tergit igin 4:5:20 olarak ortaya konmustur.
Bag lanmisg bes tane tetrahedradan ibaret penta«
borat iyonlarim icer” 5:5:X ©ranmdaki mimerallerin»
baflantili M tetrahedra poli-iyonlan kapBiydn pin-
noit yapisindaki minerallere dogru yaklastikca denge-

siz olacaklar1 olasidir ( Cizelge 1),

Cizelge 2 de son olarak» iki belirgin polHyon ti»
ri iceren ender bir mineral durumunu teanMl etaiesi
bakimindan kaliborit c¢izelgeye eMenmistir.

Calipnal'arda cok sayida sentetik sulu boratlar ve«
rilmis v© buplar Kemp (79BB) tarafindan ozetlenmis-
tir, Bu yaziy1 kisa tutmak icin bunlar burada konu
edilmemistir. Fakat, daha sonra hazirlanacak ayrintili
yazida ele alinacaktir.

(*) Silvidl ve McOrath'm (1950) gonuglan da pentaborat halkasinin bir i¢ hidrojen bafi Icerdigini goste-
rir. BoOyle bir bagin yiiksek elektropozitif yiikii olan bordan bir protonu 1 A® kadar uzaklastirman bu
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