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Table 2. Possible models for polytypes of Na2Ti9019 

The basic units M, _/~_, O and (9 show the stacking sequences 
... BDDB . . . . . . .  BDDB . . . . . . .  B D D B . . .  and . . . B D D B . . .  
respectively. 

Model  Stacking sequence 

Mlf¢ ... B D D B D b B . . .  
0(9 . . . B f ) D B D D B . . .  
MO ... BDDBZ)DB. . .  
M(9 ... B D D B D D B . . .  
MO ...BbbBDDB... 
, ( 4 0  ...BbDBDbB... 

and 37/indicate a monoclinic arrangement along the c 
axis, where M means a basic unit which is obtained by 
rotating M 180 ° about the b axis. On the other hand, 
the basic units O and 0 show an orthorhombic 
arrangement. Six models, M1(/1, 00 ,  MO, MO, MO and 
MO, are derived and shown in Table 2. They are 
ordered intergrowths of the basic units at unit-cell level. 
The models MO and M 0  are equivalent to /17/0 and 
3)/O respectively. Among them, the only model M/f/ 
which has the stacking sequence . . .BDDBf)DB. . .  can 
be described in terms of unit-cell twinning or poly- 
synthetic twinning in monoclinic Na2Ti9013 , as ob- 
served in enstatite (Iijima & Buseck, 1975) and 
wollastonite (Wenk, 1969). In fact, we have recently 
obtained an orthorhombic Na2Ti9019 crystal which 
seems to be constructed by the MhT/model. 

The authors would like to express their deep 
gratitude to Dr S. Kimura for valuable discussions and 
for correcting the manuscript. They also thank Dr S. 
Horiuchi and Mr Y. Matsui for their support in the 
experiments. 
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Abstract 

The structure of VOSO 4. 5H20 has been determined by 
single-crystal X-ray techniques. The cell is monoclinic, 

* Adresse actuelle: Department of Physics, The University of 
Western Australia, Nedlands, Western Australia. 

0567-7408/79/071545-06501.00 

space group P21/c, unit-cell parameters a = 6.976 (2), 
b =  9.716 (5), c = 12.902 (4) A, f l =  110.90(3)°;  V =  
816.9 A 3, D x = 2.06 Mg m -a, Z -- 4. The structure 
consists of molecular units built up of an [SO 4] tetra- 
hedron and a [VO 6] octahedron sharing one apex. The 
asymmetric units are linked by hydrogen bonds. Four 
water molecules are coordinated with the vanadium, 

© 1979 International Union of Crystallography 
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and the fifth exists as a free molecule of water of 
crystallization. The hydrogen bonding has been studied. 
The final R is 0.022. 

Introduction 

Le sulfate de vanadyle obtenu par voie aqueuse 
cristallise principalement sous deux formes: 
VOSO 4.3H20 et VOSO 4.5HzO (Sommer, 1958; 
Tudo, 1965). Une solution d'acide sulfurique et d'oxyde 
de vanadium(V), dans les proportions H2SO4"V20  S = 
1" 1, est reduite par l 'anhydride sulfureux SO 2 vers 353 
K puis concentree jusqu'~, consistance sirupeuse (Tudo, 
1965). Des cristaux bleus se forment au bout de 
quelques jours a la temp+rature de 293 K; il s'agit de la 
premi6re des trois vari~t~s de V O S O 4 . 5 H 2 0  d+crites 
par Ballhausen, Djurinskij & Watson (1968) qui est 
monoclinique. La deuxi6me vari~t+ V O S O , . 5 H 2 0  
orthorhombique n'a pas 6t6 observ+e; la troisi6me 
egalement orthorhombique (a = 7,23 + 0,05, b = 9,33 
+ 0,07, c = 6,18 + 0,05 A) qui cristallise au sein d'une 
solution aqueuse de sulfate de vanadyle a bt6 isol6e; son 
etude fera l'objet d 'un prochain memoire. 

La structure cristalline de VOSO~.5H20 (premi6re 
variete de symetrie monoclinique) a 6te etudi~e par 
Palma-Vittorelli, Palma, Palumbo & Sgarlata (1956). 
L'examen de leurs r+sultats montre que certaines 
distances notamment S - O  (1,28 A) et H20--OH 2 
(1,57 A) sont tout/~ fait improbables (Wyckoff, 1965). 
C'est pourquoi nous avons red6termin6 cette structure 
par l'etude radiocristallographique d'un monocristal. 

D6termination de la structure 

Les intensites de 4096 r~flexions ind+pendantes d'un 
monocristal en plaquette de dimension 0,35 × 0,2 × 
0,05 mm, place en tube capillaire, ont ~t~ mesur6es sur 
un diffractom~tre CAD-4 Nonius (Centre de Diffracto- 
metrie de l'Universit~ Claude Bernard, Lyon). La 
radiation utilis~e est celle du molybd~ne Mo K~ (2 = 
0,7107 A) rendue monochromatique par une lame de 
graphite. La sym+trie est monoclinique, groupe spatial 
P2~/c, les r~flexions ind6pendantes se situent dans le 
quart de la sph6re du r+seau r6ciproque; nous avons 
limit+ la valeur de 0 ~ 35 °. Le coefficient d'absorption 
calcul~ d'apr~s les International Tables f o r  X-ray 
Crystallography (1974) est /.t = 0,757 mm-L Les 
param+tres cristallins correspondent ~i ceux trouv6s par 
Palma-Vittorelli et al. (1956) et ~. ceux trouv+s par 
Ballhausen et al. (1968). Un programme effectue les 
corrections de Lorentz et de polarisation et s+lectionne 
2143 r+flexions r6pondant aux crit+res de validit6 
suivants: les intensit+s doivent &re positives sup+rieures 

2,5 fois la somme des intensit6s correspondant au 
fond b. gauche et au fond ~. droite. 

Comme la maille contient quatre motifs 
V O S O 4 . 5 H 2 0  , la fonction de Patterson est calcul6e 
dans le quart de la maille 0 < x < 1, 0 < y < 0,5 et 0 < 
z < 0,5 ~ l'aide du programme F F S Y N T  6crit par 
Immirzi (1973). 

La consid6ration des sections de Harker pour les 
616ments de sym+trie du groupe P2~/c permet de placer 
approximativement l 'atome de vanadium (x = 0,325; y 
= 0,224; z = 0,150). L'affinement des coordonn~es de 
cette position avec agitation thermique isotrope [R - 
(~ [IFol - IFcI[)/~_ F o = 0,47] est r+alis~ par une 
m~thode de moindres carr~s par blocs diagonaux. La 
pond~ration Wes t  du type W ~/2 = 1 si IFol < PI avec 
P1 = (Fo 2 max-/10) 1/2 et W 1/2 = P~/IFoi si tFol > e I. 
Une synth6se de Fourier (programme F F S Y N T ;  
Immirzi, 1973) a partir de la position du vanadium 
permet de localiser le soufre et quatre atomes d'oxy- 
gene. Une deuxi+me synth+se de Fourier permet de 
proposer des positions assez pr~cises pour neuf atomes 
d'oxyg6ne. L'affinement des param+tres de position de 
ces onze atomes permet d'abaisser R ~ 0,137. A ce 
niveau de la d~termination de la structure, le calcul des 
distances et des angles entre les atomes plac+s montre 
que les t6tra6dres SO 4 sont bien r+guliers et que 
l 'environnement du vanadium est normal (VO6). Le 
dixi6me atome d'oxyg+ne n'est donc pas li~ au 
vanadium ou au soufre; il a fallu une troisi6me synth+se 
de Fourier pour le localiser avec certitude. L'affine- 
ment des positions de ces douze atomes avec agitation 
thermique isotrope donne un facteur r~siduel R ~gal ~, 
0,059. Lorsqu'on introduit les param+tres d'agitation 
thermique anisotrope R atteint la valeur 0,0295. Les 
positions des dix atomes d'hydrog+ne sont d6termin6es 
par les deux pics les plus hauts de chaque synth6se de 
Fourier-diff6rence faite autour des atomes d'oxyg~ne 
num6rot6s 2, 4, 5, 6 et 10. Les coordonn6es de ces 
atomes sont alors affin6es tout en poursuivant l'affine- 
ment des autres atomes; le facteur R final obtenu est 
0,022* sans qu'aucune correction d'absorption ait ~t~ 
faite. Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont 
ceux des atomes neutres (International Tables f o r  X- 
ray Crystallography, 1974). 

Description de la structure 

La Fig. 1 montre une projection sur le plan xOz. Les 
atomes sont tous en position g6n+rale 4(e), les 
coordonn+es et les facteurs d'agitation thermique 
sont rassembl6s dans le Tableau 1, les distances 
interatomiques, les angles de liaisons pour les atomes 
V, Set  O dans les Tableaux 2 et 3. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6te d6pos~es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34314:24 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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L'atome de vanadium se trouve approximativement 
au centre d'un octa6dre dont les sommets sont occup6s 
par des atomes d'oxyg6ne. Les quatre distances V - O  
equatoriales sont sensiblement 6gales ~ 2 ,/k. Les 
distances axiales sont l'une tr6s courte V - O ( 1 )  = 1,584 
/k (groupement vanadyle), l 'autre longue V - O ( 2 )  = 
2,181 /k. Les atomes d'oxyg6ne 0(3) ,  0(4) ,  0(5) ,  0 (6 )  
forment presque un plan carr6; le vanadium est hors de 

Tableau 1. Coordonn~es relatives et dcarts types des 
atomes dans VOSOa. 5H~O 

B ou Beq 
x y z (A 2) 

V 0,3352 (0) 0,2271 (0) 0,1475 (0) 1,00 
S 0,0173 (1) 0,4486 (0) 0,1760 (0) 1,22 
O(11 " 0,4224 (2) 0,2061 (2) 0,2778 (1) 2,13 
0(2) 0,2487 (2) 0,2477 (1) -0,0318 (1) 1,93 
0(3) 0,0694 (2) 0,3194 (l) 0,1281 (l) 1,57 
0(4) 0,4605 (2) 0,4111 (1) 0,1399 (l) 2,12 
0(5) 0,5742 (2) 0,1296 (2) 0,1263 (1) 2,28 
0(6) 0,1720 (2) 0,0527 (1) 0,1048 (1) 1,79 
0(7) 0,0391 (2) 0,4228 (2) 0,2912 (1) 2,69 
0(8) -0,1947 (2) 0,4821 (1) 0,1094 (1) 1,82 
0(9) 0,1569 (2) 0,5579 (1) 0,1706 (1) 2,11 
O(10) 0,7252 (2) 0,3141 (l) 0,4682 (1) 2,01 
H(12) 0,194 (5) 0,303 (4) 0,421 (2) 4 
H(22) 0,225 (5) 0,176 (4) 0,445 (3) 5,3 
H(14) 0,396 (5) 0,473 (3) 0,143 (2) 3,8 
H(24) 0,577 (5) 0,432 (4) 0,133 (~) 5,7 
H(15) 0,605 (4) 0,150 (3) 0,076 (2) 3,6 
H(25) 0,679 (6) 0,1 l l (4) 0,189 (3) 6,1 
H(16) 0,111 (5) 0,021 (3) 0,146(21 3,9 
Ht26) 0,214 (5) -0,013 (3) 0,077 (2) 4 
H(110) 0,654 (5) 0,276 (3) 0,416 (2) 3,8 
H(210) 0,827 (5) 0,262 (4) 0,497 (3) 5,3 

I I 
I o,o, \ o,,, 

o(~) Ioc~ @--. ~v °G.-@o(s) ---¢.---~ 
o ®115 

o( ,  I 
V o ~ O ( g L . . L  ~ 0  0(91 5X ~)°(') 

:9 ILL^(7) u""~!) \ v  ~ ~  - 

o Q{o) -~1)~o., ', "-'o(61 

- 9 `) ' 

I @0( lo)  0(31 I 0(8) 
0(61 ,; ~ )  0(9) O( ) ~ . o<.> 7--9 

: n " ; ~ - - ' ~ ' ~  0(7 

o(7)(;~ ~ ~ \ o<,>@l Y , ,  o,o) 

"-~ (63 I - '- f~o(e) o~) \_ -o(61 I 

Fig. 1. Projection sur le plan xOz. On a repr6sent6 les quatre motifs 
a~ymhtriques ~an~ le~ hydroghnes. Iest  un centre d'inversion. 
(Cotes z x 100.) 

ce plan orthogonal au groupement vanadyle VO, il est 
un peu d6plac6 vers l'oxyg6ne O(1) comme le montrent 
les valeurs des angles O ( 3 ) - V - O ( 5 )  et O ( 4 ) - V - O ( 6 )  
qui sont respectivement 165,9 et 162,4 ° done assez 
61oign6es de 180 °. 

L'atome de soufre est dans un site t6tra+drique assez 
r6gulier. L'octa6dre VO 6 et le t6tra6dre SO 4 sont reli6s 
par un sommet commun 0(3) .  

Dans chaque motif asym6trique,, quatre mol6cules 
d'eau ont leurs oxyg6nes 0(2) ,  0(4) ,  0 ( 5 )  et 0 ( 6 )  li6s 
au vanadium. La cinqui6me mol6cule d'eau est une 
mol6cule libre d'eau de cristallisation (Figs. 2 et 3). La 
formule correcte pour ce compos6 est donc VO(HEO)4- 
SO4.H20.  L'6tude de l 'environnement de chaque 
mol6cule d'eau montre la direction des liaisons hydro- 
g6ne. Les longueurs et les angles des liaisons O - H  et 
H . . . O  sont r+sumes darts le Tableau 4. La longueur 
moyenne des liaisons O - H  trouv6e par les rayons X 
est 0,816 A. Les valeurs des angles H - O - H  sont en 
tr6s bon accord avec les r6sultats de Baur (1965)qui  
indique que cet angle est compris entre 102 et 1 16 °. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (0) 
du groupement VO 6 

V-O(I) 1,584 (I) 0(2)-0(3) 2,854 (2) 
V-O(2) 2,181 (1) 0(2)-0(4) 2,698 (2) 
V-O(3) 1,994 (I) 0(2)-0(5) 2,707 (2) 
V-O(4) 2,008 (1) 0(2)-0(6) 2,767 (2) 
V-O(5) 2,019 (2) 0(3)-0(4) 2,823 (2) 
V-O(61 2,006 (1) 0(3)-0(6) 2,733 (2) 

0(4)-0(5) 2,871 (2) 
O(11-O(3) 2,759 (2) 0(5)--0(6) 2,821 (2) 
O(1)-O(4) 2,746 (2) O(1)--O(2) 3,759 (2) 
O(1)-O(5) 2,641 (2) 0(3)--0(5) 3,983 (2) 
O(11-O(6) 2,734 (2) 0(4)-0(6) 3,967 (2) 

O(1)-V-O(3) 100,29 (7) O(3)--V-O(4) 89,71 (6) 
O(1)-V-O(4) 99,03 (8) O(3)-V-O(6) 86,19 (6) 
O(11-V-O(5) 93,46 (8) O(4)-V-O(5) 90,94 (7) 
O(1)-V-O(6) 98,51 (7) O(5)-V-O(6) 88,96 (6) 
O(2)-V-O(3) 86,13 (6) O(1)-7-O(2) 173,52 (7) 
O(2)-V-O(4) 80,07 (6) O(3)-V-O(5) 165,94 (6) 
O(2)-V-O(5) 80,15 (6) O(4)-V-O(6) 162,42 (7) 
O(2)-V-O(6) 82,60 (6) 

Tableau 3. Distances interatomiques (rio et angles (0) 
du groupement SO 4 

Liaisons S-O 
S-O(3) 1,500 (1) 
S-O(7) 1,460 (2) 

Distances O-O 
0(3)-0(7) 2,408 (2) 
0(3)-0(8) 2,378 (2) 
0(3)-0(9) 2,410 (2) 

Angles O-S-O 
0(3)-S-0(7)  108,84 
0(3)-S-0(8)  106,92 
O(3)-S-O(9) 109,00 

S-O(8) 1,459 (1) 
S-O(9) 1,459 (1) 

0(7)-0(8) 2,402 (2) 
0(7)--0(9) 2,394 (2) 
0(8)--0(9) 2,407 (2) 

(10) 
(6) 
(9) 

O(3)-S-O(8) 110,72 (8) 
O(7)-S-O(9) 110,13 (10) 
O(8)-S-O(9) 111,11 (7) 
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En ce qui concerne les quatre mol6cules d'eau 
coordin6es au vanadium,  on peut noter comme Baur 
que dans chaque ensemble V--OH 2 la mol6cule d 'eau a 
tendance ~ se placer de faqon que la bissectrice de 
rangle H--O--H soit dans le prolongement de la liaison 
V - O ;  en effet, l 'angle de la m6diane du triangle H O H  

g^; 

I ~111) 

0(I')@.. H010) H(210) .-"" 

0(9,) 0(6)~(16) 
(~_ H(25) ' ~  ~0(71i ) . . . . .  ~(5) V~23 

• H(24) ,~ . . . .  ! .k I 
o(o") . i~1~.o( ' )  i ~o( , )  o(~) 

Fig. 2. Projection sur un plan perpendiculaire ~ c montrant les 
atomes d'hydrog6ne et les liaisons H qui assurent la coh6sion 
avec les autres motifs, iCotes z x 100.) 

I UOo 

(~0(1) 

"',,H(~o)_~'~ 0(6) 

0(lO}~-~)H(21o) 

~o H(~) "®0(3) 
(5) 

Fig. 3. Projection sur le plan xOz de renvironnement de la 
mol6cule d'eau libre. 

avec V - O  est dans tous les cas sup~rieur ~ 146 ° 
(Tableau 5). La somme des deux angles V - - O - H  et 
l'angle H - O - H  est comprise entre 348 et 360 ° 
(Tableau 5). 

Etude des liaisons hydrog~ne 
Les angles du type O - H . . . O  (Tableau 4) sont en 

bon accord avec la statistique de Falk & Knop (1973) 
portant sur une centaine de structures d'hydrates; ces 
auteurs donnent une valeur moyenne de cet angle +gale 

169 ° (~cart-type 7°). Les liaisons hydrog~ne de la 
mol6cule d'eau libre sont sensiblement plus longues que 
les autres, elles sont donc moins fortes. 

Du point de vue des liaisons hydrog+ne, on peut 
classer les atomes d'oxyg~ne en cinq groupes: 

(a) Les atomes O(2), 0(4) ,  0(5) ,  0 (6 )  qui appar- 
tiennent ~i des mol6cules coordin~es au vanadium, ne 
participent ~ aucune autre liaison hydrog~ne. 

(b) L'atome O(10) de la molecule d'eau libre 
participe ~ deux liaisons hydrog6ne; il est ainsi 
t~tracoordin6 et les angles H - O - H  entre les quatre 
liaisons sont voisins de 109 ° (Tableau 6). 

(c) Les atomes O(7), O(8), 0 (9)  qui appartiennent 
au sulfate seul participent ~ deux liaisons hydrog6ne. 

H 
Angles (o) des groupements V - O (  Tableau 5. 

H 

(M est le milieu du segment H--H.) 

V-O(2) -H(12)  130,4 (3) V--O(4)-H(14) 115,0 (3) 
V-O(2)--H(22) 115,4 (4) V--O(4)--H(24) 130,8 (3) 
H(12)-O(2)-H(22)  109 (5) H(14)--O(4)--H(24) 114 (4) 

355 360 

V-O(2)--M(2) 157,5 V--O(4)--M(4) 178,2 

V - O ( 5 ) - n ( 1 5 )  118,8 (2) V-O(6) -H(16)  119,6 (2) 
V-O(5) -H(25)  114,9 (3) V-O(6)--H(26) 121,2 (2) 
H(15)--O(5)--H(25) 115 (4) H(16)--O(6)--H(26) 108 (3) 

349 349 

V-O(5)--M(5) 146,3 V--O(6)--M(6) 149,9 

Tableau 4. Longueurs (A) et angles de liaisons (0) des cinq moldcules d'eau, et longueurs (A) des liaisons 
hydrog~ne et angles (o) de type 0 . . .  H - O  

Enchainement d'atomes 
1 2 3 4 5 

O(7"). • • H(12)-O(2)-H(22) .  • • 0(8  m) 
Oi9) . . .  H( 14) -O(4) -H (24)...  0(8  jr) 
O(10). • • Hi 15) -O(5)-H(25) . . .  0(9 I) 
Oi7V) ... Hi 16)-O(6)--H (26)...  O( 10 l) 
O( P). . .  H( 110)-O ( 10)-H (210)- • • 0(3 "~) 

Code de sym6trie 

(i) - x ,  y - ½, ½ - z (iv) 1 - x, -y ,  - z  
(ii) x, ½-y , z  +½ (v) 1 - x , y + ½ , ½ - z  
(iii) - x , - y , - z  

Molecule d'eau 

d23 d34 /-234 d12 d45 

0,77 (3) 0,80 (3) 109 (4) 2,01 (3) 1,99 (4) 
0,76 (3) 0,88 (4) 114 (4) 2,00 (3) 1,79 (4) 
0,78 (3) 0,89 (4) I15 (4) 1,89 (4) 1,84 (4) 
0,84 (3) 0,83 (3) 108 (3) 1,81 (3) 1,87 (3) 
0,77 (3) 0,84 (4) 106 (4) 2,05 (3) 2,07 (3) 

Liaisons H 

/_123 /__345 d13 d35 

175 (2) 174 (1) 2,777 (2) 2,782 (2) 
152 (3) 175 (3) 2,697 (2) 2,664 (2) 
170 (2) 166 (3) 2,665 (2) 2,713 (2) 
166 (2) 167 (2) 2,640 (2) 2,694 (2) 
168 (3) 154 (3) 2,810 (2) 2,858 (2) 
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Tableau 6. Distances (A) et angles (o) de l'environne- 
ment tdtraddrique de l'oxygOne O(10) 

O(10)-O(1 *) 2,810 (2) H(ll0)-O(10)-H(120) 105 (4) 
O(10)--O(3 H~) 2,857 (2) H(15)--O(10)--H(26) 106 (4) 
O(10)--O(5 ~) 2,665 (2) n(15)-O(10)-n(110) 114 (3) 
O(10)-O(6) 2,694 (2) n(15)-O(10)-n(210) 108 (4) 

n(E6)-O(10)-H(110) 107 (3) 
H(26)-O(10)-H(210) 115 (3) 

(d) L'oxyg6ne O(1) qui forme la double liaison V=O 
participe ~t une seule liaison hydrog6ne. 

(e) L'oxyg6ne 0(3)  commun au t+tra~dre SO4 et 
l'octa6dre VO 6 participe +galement ~ une seule liaison 
hydrog6ne. 

Discussion 

(a) Comparaison avec le travail de Palma-Vittorelli et 
al. (1956) 

La d6termination de la structure de VOSO4.5HzO 
~tait faite ~t partir d'une projection de la fonction de 
Patterson sur le plan xy, calcul6e ~ l'aide des intensit6s 
des r6flexions hk0 mesur6es par la m&hode de 
Weissenberg. A partir des coordonn6es x et y des 
atomes Vet  S, ils trouvent les distances V - V  et S - S  et 
d6terminent ainsi les coordonn6es z, et de proche en 
proche par des consid6rations g6om6triques, les coor- 
donn6es des autres atomes. Il n'est pas 6tonnant dans 
ces conditions que leurs r6sultats soient tr6s 61oign6s 
des n6tres, non seulement du point de vue des positions 
atomiques, mais aussi du point de vue des distances 
interatomiques. Comme Wyckoff (1965) l'a indiqu6, un 
certain nombre de r6sultats de Palma-Vittorelli et al. 
(1956) sont tout ~ fait improbables. 

(b) Comparaison avec la structure de VOSO4.3H20 
L'octa6dre VO 6 est plus r6gulier que celui rencontr6 

dans la structure du compos6 VOSO 4. 3H20 (Theobald 
& Galy, 1973) off les angles d6finis plus haut sont: 
161,4 et 157,3 °. La difference entre la liaison courte et 
la liaison longue est plus petite (0,725 ,/k dans 
VOSO 4. 3H20 au lieu de 0,597/~ dans VOSO4.5H20). 
La d~shydratation de V O S O  4 . 5 H 2 0  conduit 
VOSO 4. 3H20 dont la structure est bas6e sur le dim6re 
en cycle 2 (VOSO4.3H20) (Th6obald & Galy, 1973) 
avec une distance V - V  de 4,73 et S - S  de 4,06 /~ b, 
l'int6rieur de ce dim6re. Dans VOSO4.SHzO, la 
distance minimale entre deux atomes de vanadium est 
5,61 /~, et entre deux atomes de soufre 4,57 /~; la 
structure peut donc ~tre consid~r6e comme un empile- 
ment de mol6cules monom~res dont la coh6sion est 
assur~e par des liaisons hydrog~ne. 

(c) Proposition d'un mdcanisme de ddshydratation 

La mol+cule d'eau libre m6rite une attention par- 
ticuli6re. L'atome O(10) est t6tracoordin6 par deux 
atomes H proches [ O ( 1 0 ) - H ( l l 0 )  = 0,77(3) et 
O(10)-H(210)  = 0,84(3) A] et deux atomes H 
~loign6s [O(10)-H(15)  = 1,89 (4) et O(10)-H(26)  = 
1,87 (3) ,~]. Les six angles H--O--H entre les quatre 
liaisons sont tous tr6s voisins de 109 ° (Tableau 6). Lors 
de la disparition de la molecule d'eau O(10)H 2 par 
d6shydratation, la structure ne peut passe  r6organiser 
de faqon h satisfaire les liaisons hydrog6ne des atomes 
0(5)  et 0(6). VOSO4.5H20 ne peut donc p a s s e  
d~shydrater pas simple d6part d'une mol6cule d'eau. Le 
compos~ VOSO4.4H20 n'a pas +t6 observ6 lors de la 
d6shydratation; bien qu'il soit mentionn6 par plusieurs 
auteurs, son existence est tr+s douteuse (Tachez & 
Th6obald, 1976). 

Pour passer au sulfate de vanadyle trihydrat6, deux 
molecules V O ( H 2 0 ) 4 S O 4 . H 2 0  se condensent pour 
former le dim6re en cycle 2 (VOSO 4. 3H20). Ces deux 
mol6cules doivent n6cessairement se d~duire l'une de 
l'autre par un centre d'inversion; en effet, les autres 
op+rations de sym~trie du groupe ne conduiraient pas 
la formation d'un dim6re, mais h la formation de 
cha~nes; les deux mol6cules doivent aussi avoir leurs 
groupements sulfate les plus proches possible l'un de 
l'autre; il n'y a qu'une possibilit& c'est celle off les deux 
mol6cules sont dispos+es comme sur la Fig. 4. 

On peut imaginer un m6canisme off le d6part de 
O(10)H 2 serait accompagn6 de celui d'une des 
mol+cules d'eau O(2)H 2, O(4)H 2, O(5)H z ou O(6)H2; 
un atome d'oxyg+ne du sulfate de l'autre molecule 
V O ( H 2 0 ) 4 S O 4 . H 2 0  viendrait alors remplacer l'oxy- 
g~ne manquant. 

L'oxyg+ne 0(4)  est trop 6loign6 des groupements 
sulfate pour satisfaire h ce m6canisme. L'examen de la 
structure de VOSO 4. 3H20 montre que l'oxyg+ne 0(2)  
oppos6/l O(1) reste une mol+cule d'eau, et que les deux 
atomes d'oxyg6ne de l'octa+dre VO 6 qui appartiennent 
aussi ~t deux t6tra6dres SO 4 ne sont pas 'diam+tralement' 

0(7)(~ 

~ . . . ~ )o ( s )  

Fig. 4. Disposition des deux molecules du pentahydrate qui 
r6agissent l'une sur l'autre pour donner le trihydrate. 
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oppos6s mais voisins dans le plan ~quatorial; comme 
les liaisons hydrog~ne de VOSO 4. 5H20 perturb~es par 
le depart de O(10)H2 sont celles des mol6cules O(5)H2 
et O(6)H 2 (Fig. 3); et que l'oxyg~ne 0(5) est 
'diam~tralement' oppos~ h l'oxyg~ne 0(3) (Fig. 2) qui 
fait partie d'un groupement SO 4, le d6part de la 
molecule O(6)H 2 parait donc plus probable. Enfin, 
renvironnement du vanadium n'6tant plus satisfait, on 
peut imaginer que la place de l'atome d'oxyg~ne 0(6) 
est occup~e par l'atome d'oxyg6ne d'un sulfate le plus 
proche, a savoir l'atome d'oxyg~ne 0(8) (Fig. 4). 

R6f6renees 

BALLHAUSEN, C. J., DJURINSKIJ, B. F. ~ WATSON, K. J. 
(1968). J. Am. Chem. Soc. 90, 3305-3309. 

BAUR, W. H. (1965). Acta Cryst. 19, 909-916. 
FALK, M. & KNOP, O. (1973). Water -  A Comprehensive 

Treatise, Tome II, ~dit6 par F. FRANKS, pp. 80-88. New 
York: Plenum. 

IMMIRZI, A. (1973). J. Appl. Cryst. 6, 246-249. 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 

Tome III. Birmingham: Kynoch Press. 
PALMA-VITTORELLI, M. l . ,  PALMA, M. V., PALUMBO, D. & 

SGARLATA, F. (1956). Nuovo Cimento, 10(3), 718-730. 
SOMMER, H. A. (1958). Dissertation, Hamburg. 
TACHEZ, M. & THEOBALD, F. (1976). Rev. Chim. Mindr. 

13, 530-539. 
THEOBALD, F. & GALY, J. (1973). Acta Cryst. B29, 2732- 

2736. 
TUDO, J. (1965). Rev. Chim. Mindr. 2, 53-117. 
WVCKOFF, R. W. (1965). Crystal Structures, Tome III, p. 

782. New York: Wiley-Interscience. 

Acta Cryst. (1979). B35, 1550-1554 

Etude Structurale des Oxysulfures de C6rium(III) et C6rium(IV). 
II. Structure Cristalline de I'Oxysulfure de C6rium Ce606S 4 

PAR JI~R()ME DUGUI~, DANIEL CARRl~ ET MICHELINE GUITTARD 

Laboratoire de Physique et Laboratoire de Chimie Mindrale Structurale (Laboratoire associd au C N R S  n ° 200), 
Facultd des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques de l'Universitd Rend Descartes, 4 avenue de l'Observatoire, 

75270 Paris C E D E X  06, France 

(Regu le 5 septembre 1978, acceptd le 5 mars 1979) 

Abstract 

Hexacerium hexaoxide tetrasulphide is orthorhombic, 
space group Pnam, with unit-cell constants a = 
6.856 (1), b = 21.491 (5), c = 3.971 (1) A and Z = 2, 
D m = 5.9 (1), O x = 6.05 Mg m -3. The crystal structure 
has been solved from automatic diffractometer data, 
using Patterson and Fourier syntheses, and refined by 
the least-squares method to a final R value of 0.055 for 
927 observed structure factors. The structure, closely 
related to the Ce202S type, is built from (Ce606S4) n 
triple layers, parallel to (010); these triple layers are 
related to each other by the crystallographic a glide 
planes, normal to the [010] axis, which act as shear 
planes in the Ce202S structure. The two 'Ce202S' 
blocks edging the shear planes simultaneously contain 
both Ce In and Ce w atoms (mean interatomic distance 
C O v - o  2.24 A), in eight- and sevenfold coordination, 
respectively, while the middle one contains only Ce Ill 
atoms in sevenfold coordination. Ce606S 4 oxysulphide 
belongs to the general formula ni iv Ce2n-2Ce2 O2nSn+l, 
with n = 3, as does the Ce404S 3 oxysulphide, previously 
described, for which n = 2. 
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En ~tudiant les oxysulfures des terres rares, nous avons 
montr+ le comportement different du c6rium dfi 
l'existence des valences (III) et (IV) de ce m6tal 
(Guittard & Dugu6, 1978). Nous avons ainsi mis en 
~vidence des oxysulfures mixtes de c6rium(III) et 
c6rium(IV) et, dans une note pr6c~dente, nous avons 
d+crit la structure cristalline du compos6 Ce404S 3 
(Dugue, Carr6 & Guittard, 1978). Dans le present 
article nous decrivons la structure cristalline de 
l'oxysulfure Ce606S 4. 

Pr6paration 

Nous pr6parons cet oxysulfure par combinaison, en 
quantit6 stoechiom&rique, d'oxysulfure Ce202S et de 
soufre, a 873 K e n  ampoule de silice scellee sous vide. 
L'existence d'une nouvelle phase est mise en ~vidence 
par son diagramme de Debye-Scherrer qui pr6sente, 
avec des tales suppl6mentaires, une grande analogie 
avec ceux des oxysulfures Ce202S (Zachariasen, 1949) 
et Ce404S 3. Nous obtenons des cristaux en chauffant, 
1273 K pendant dix jours, toujours en ampoule de 
silice, un m61ange form6 d'une partie de la poudre 
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