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Liaisons Hydrogéne dans les Cristaux de Sulfate de Vanadyle Trihydraté
(V0s0,.3H,0).
Comparaison Structurale de Quatre Sulfates de Vanadyle Hydratés

PAR M. TacHez ET F. THEOBALD
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Abstract

The crystal structure of VOSO,.3H,0 has been
redetermined from three-dimensional X-ray data collec-
ted by a Nonius CAD-4 diffractometer with Mo Ka

0567-7408/80/122873-08%01.00

radiation. The space group is P2,/n, with a=
7-387(2), b=7-401(2), c=12-046 (2Q)A, pB=
106:57°, Z=4, d,,=2-25, d, =2-28 Mg m~3, V' =
631-23 A3, 2117 observed reflections. The H atoms
were located from difference syntheses. Structural
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relationships between the four hydrated vanadyl sul-
phates are discussed. The mean values for bond
lengths in these hydrates, such as V—OH,, S—O and
O—H:- -0, are compared. The final R value is 0-0318.

Introduction

Le sulfate de vanadyle VOSO, posséde de nombreux
hydrates VOSO,.nH,0 qui forment une série parmi les
plus riches de la chimie minérale, avec n =6, 5 (deux
variétés), 3, 2, 1 (deux variétés). Nous nous sommes
particuliérement intéressés au domaine 3 <n < 6 ou les
espéces forment des molécules isolées tandis que pour
n <2, les liaisons covalentes forment des enchaine-
ments bi- ou tridimensionnels.

Nous avions déja déterminé les structures cristallines
de trois sulfates de vanadyle: VOSO,.5H,0 (Tachez,
Théobald, Watson & Mercier, 1979), VOSO,.6H,0
(Tachez & Théobald, 1980a), et B-VOSO,.5H,0
(Tachez & Théobald, 19805b) en collectant les intensités
diffractées sur monocristal avec la radiation Ka, du
molybdéne. Ces mesures avaient été réalisées sur un
diffractometre CAD-4 Enraf-Nonius. Les indices
résiduels étaient: 0,022; 0,033; 0,029. La structure
cristalline de VOSO,.3H,0 avait deja eté déterminée
par Théobald & Galy (1973), mais les mesures
effectuées sur clichés de Weissenberg avec la radiation
Cu Ka relativement absorbante n’avaient pas permis
de localiser les atomes d’hydrogéne avec précision.
Nous avons donc entrepris de redéterminer cette
structure cristalline afin de pouvoir comparer les
liaisons hydrogéne dans les quatre hydrates cristal-
lisant avec plus de trois molécules d’eau.

A. Affinement de la structure cristalline de
vV0S§0,.3H,0

Partie expérimentale

Les monocristaux ont été préparés par la méthode de
Tudo (1965). Les paramétres cristallins ont été mesurés
sur diffractomeétre automatique CAD-4 Enraf—Nonius
(Centre de Diffractomeétrie de I’Université Claude
Bernard, Lyon). Nous avons choisi de résoudre cette
structure dans le groupe spatial P2,/n qui nous donne
un angle plus voisin de 90° et un parameétre ¢ plus petit
que dans le groupe P2,/c. La matrice de passage de la
maille P2,/n & la maille P2 ,/c s’écrit:

—1 0 0
a,(P2,/m=| 0 —1 0 ]a;(P2/c)
1 01

Les caractéristiques de I’enregistrement des intensités
diffractées sont les suivantes: radiation K& du molyb-
déne (1=0,71069 A), monochromateur graphite,
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balayage (w—-26), la valeur de & est comprise entre 1 et
330,

Le coefficient d’absorption, calculé d’aprés Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1968), est
4=197mm%

Aucune correction d’absorption n’a été faite. Sur
2774 intensités mesurées, 2117 répondent au critére de
validite suivant: I > 2,50(]) aprés correction de
Lorentz et de polarisation.

Affinement de la structure

Les affinements ont été calculés a I'aide du pro-
gramme SHELX (Sheldrick, 1976). A partir des
coordonnées des atomes de vanadium, de soufre et
d’oxygéne trouvées lors de la description précédente de
la structure (Théobald & Galy, 1973) les positions des
atomes H ont été déterminées par un calcul de la
fonction Fourier-différence. Les six premiers pics
apparaissent autour des atomes O(2), O(3) et O(4); le
calcul des longueurs O—H et angles H—-O—H donne
une bonne géomeétrie des molécules d’eau. L’affinement
est continué en introduisant ces positions et R se
stabilise a la valeur 0,0325, mais les atomes H(42),
H(21) et H(22) ont une forte agitation thermique
(U,, > 0,1 A2). H(22) est plus éloigné de O(2) qu’avant
’affinement et H(42) s’est rapproché de O(4). Les deux
premiers pics d’une fonction de Fourier-différence
correspondent aux anciennes coordonnées de H(22) et
H(42). En continuant I’affinement et en bloquant le
facteur d’agitation thermique de H(21) et H(22) a la
valeur 0,04 A2 R se stabilise 4 0,0318 et les positions de
H(21) et H(22) sont compatibles avec la géométrie
habituelle d’une molécule d’eau. Par contre H(42) se
rapproche toujours de O(4) et le premier pic de
Fourier-différence correspond a la position de H(42)
avant affinement. Nous prendrons cette derniére
comme valeur. Les coordonnées et les facteurs d’agi-
tation thermique sont rassemblés dans le Tableau 1.*
Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ceux
des atomes neutres V, S, O et H figurant dans les
International Tables for X-ray Crystallography (1968).
Une vue de la structure projetée sur le plan xOz est
représentée sur la Fig. 1. On retrouve le schéma
classique des octaédres SO,. Les quatre atomes
d’oxygéne du groupement sulfate peuvent étre classés
en deux catégories: O(5) et O(6) appartiennent 4 la fois
a VO, et 2 SO,, O(7) et O(8) n’appartiennent qu’a SO,.
La difference de longueurs des liaisons S—O(7) et
S—O0(8) s’explique par le schéma général des liaisons
hydrogéne. Deux octaédres VO et deux tétraédres SO,

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 35505: 14 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées relatives, facteurs d’agitation

thermique équivalents, et écarts types, dans
VOSO,.3H,0

x y z B, (AY)
A% 0,5680 (1) 0,2831 (1) —0,1253 (0) 0,99
S 0,2293 (1) 0,3593 (1) —0,0125 (1) 0,86
o(1) 0,4475 (4) 0,4061 (4) —0,2263 (2) 2,62
0(2) 0,7588 (3) 0,1031 (3) 0,0129 (2) 1,35
0@3) 0,4407 (3) 0,0396 (4) —0,1695 (2) 2,01
04) 0,7617 (4) 0,2041 (4) -0,2081 (2) 1,78
0o(s5) 0,7630 (3) 0,4569 (3) -0,0354 (2) 1,81
0(6) 0,4240 (3) 0,3009 (3) —0,0081 (2) 1,27
o7 0,1572 (3) 0,2347 (3) 0,0601 (2) 1,34
0O(8) 0,1074 (3) 0,3571 (4) —0,1313 (2) 1,72
H(21) 0,839 (20) 0,156 (20) 0,062 (12) -
H(22) 0,808 (12) 0,010 (12) —0,031 (7) -
H@31) 0,369 (8) —0,006 (8) -0,131 (5) 2,87
H(32) 0,400 (7) 0,001 (7) —0,235 (5) 3,27
H@41) 0,704 (7) 0,222 (7) —0,304 (4) 3,51
H@42) 0,873 0,256 —0,179 -

/
o ofh

Fig. 1. Vue générale de la structure projetée sur le plan xOz. On a
représenté au centre un bloc dimére [VO(H,0),.S0,},, les
atomes d’hydrogéne et les liaisons hydrogéne avec les blocs
environnants. Les autres blocs ne sont représentés que par le
cycle V_0_§

| |

¢ 0

S—0-V
et les atomes d’oxygénes axiaux O(1) et O(2). I est un centre
d’inversion.

reliés par les sommets communs O(5) et O(6) forment
un bloc. La structure peut donc se décrire comme un
empilement de blocs diméres, la cohésion est assurée
par des liaisons hydrogéne.

E'tude des molécules d’eau et des liaisons hydrogéne

Comme Théobald & Galy (1973) l’avaient noté par
comparaison avec d’autres sulfates hydratés, les
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molécules d’eau sont bien sur les sites O(2), O(3) et
O(4). Le Tableau 2 résume les caractéristiques des
molécules d’eau. Leur environnement montre la direc-
tion des liaisons hydrogéne (Baur & Khan, 1970). Les
coordonnées des atomes d’hydrogéne ont été affinées
en imposant le facteur d’agitation thermique U,, =
0,04 A? pour H(21) et H(22). La position de H(42)
n’a pas été affinée. La difficulté de repérer les atomes
H(21), H(22) et H(42) provient peut-étre du fait que le
potentiel ou doivent se placer ces atomes d’hydrogéne
présente un minimum mal défini. Théobald & Galy
(1973) observaient déja une ambiguité sur les plus
proches voisins de la molécule d’eau H,0(2).

La longueur moyenne des liaisons O—H trouvée
(0,87 A) et la valeur moyenne des angles H—O—H
(111°) sont en bon accord avec les résultats de Baur
(1965). La moyenne des distances de type OH-- - O est
2,76 A.

Les liaisons hydrogéne sont assurées par les atomes
d’oxygéne O(1), O(2), O(7) et O(8):

—O(1) qui forme la double liaison V=0 participe a
une liaison hydrogéne bifurquée avec H(21),

— O(?) participe a une liaison hydrogéne avec
H(@31),

— O(7) participe a une liaison hydrogéne bifurquée
et a deux liaisons hydrogéne normales,

— O(8) participe a deux liaisons hydrogéne.

L’environnement de I’atome O(7) explique que la
distance S—O(7) soit plus longue que S—O(8) car il est
plus accepteur de proton.

Mode d’empilement

Les composés décrits dans la littérature de formule
MSO,.4H,0 forment des motifs non chargés par
association de deux octaédres et de deux tétraédres, ils
ont tous comme groupe spatial P2,/n, avec des
parameétres semblables (Bars & Le Marouille, 1977).
Considérons le schéma idéal dans lequel les octaédres
VOq et les tétraedres SO, sont réguliers: du point de
vue de I’enchainement de ces polyédres, la structure de
VOSO,.3H,0 s’apparente a celle des composés du
type MSO,.4H,0.

On remarque ici que I’empilement des blocs diméres
se fait en couches presque paralléles au plan xOy; les
cotes des atomes S, O(5), O(6) et O(7) sont presque
égales a zéro.

B. Comparaison structurale des sulfates de vanadyle

Les sulfates de vanadyle sont tous caractérisés par un
empilement en nombre égal de tétraédres SO, et
d’octaédres VOg; les molécules d’eau étant de deux
sortes: libres ou lies a 1’atome de vanadium. La
structure de a-VOSQO, (Longo & Arnott, 1970) montre
qu'un octaédre VO, est entouré de quatre tétraédres
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Tableau 2. Caractéristiques géométriques des molécules

LIAISONS HYDROGENE DANS LES CRISTAUX DE VOSO,.3H,0

d’eau; liaisons hydrogéne entre les molécules d'eau et

les oxygeénes voisins (distances en A et angles en deg)

Code de symétrie

() x+4i-y4+z (i) 1-x,5,2 ™) x+4i-yz2-1
i) 1+x,pz ) d—x,y—4—4-z
1 2 3 4 5 dyy dy, £234 d,, dys 2123 /345 d,, dys

o(1Y-., 2,49 (14) 128 (14) 3,052 (3)

" HQ21)—-O(2)-H(22)---O(7") 0,81 (13) 0,99 (10) 114 (12) _1,88 (9) 149 (9) 2,778 (3)
o) 2,42 (15) 128 (14) 2,996 (3)
o@M. .. H(31)-0(3)~H(32)---O(8¥) 0,86 (6) 0,81 (5) 106(5) 205(6) 192(5) 169(5) 158(5) 2,904(3) 2,687 (4)
0(7Y)- - - H(41)—O(4)—H(42)---O(8") 1,12(5) 0,89 113 1,60 (5) 182 170(5) 174 2,715 (3) 2,704 (4)

0()

0(3)

Fig. 2. (a) Schéma de la structure de VOSO,.3H,0 représentant
deux blocs diméres. (b) Schéma de la structure de a-VOSO,
représentant la réunion de ces deux blocs, aprés élimination de
trois molécules d’eau. Les atomes de vanadium ne sont pas
représentés, les atomes d’oxygéne O(1) au dessus du plan O(3),
0(4), O(5) et O(6) sont notés ©; ceux qui sont en dessous:
+; O(2) est diamétralement opposé a O(1).

SO, dans le plan équatorial (Fig. 2b); les deux atomes
d’oxygéne axiaux correspondent a la liaison courte
V=0 et ala liaison longue V—O qui est plus longue que
d’habitude: 2,47 A. Quand on passe a VOSO,.3H,0 il
se forme des molécules diméres [VO(H,0),1,(S0,),.
V0SO0,.5H,0 est formé de molécules monoméres
VO(H,0),S0, et de molécules d’eau libres de cristalli-
sation (Tachez et al, 1979). La variété instable
B-VOSO,.5H,0 est formée d’ions isoles
[VO(H,0),]>* et SO}~ (Tachez & Théobald, 19805).
VOSO0,.6H,0 est formé d’ions [VO(H,0),]1%*, SO}~ et
de molécules d’eau libres de cristallisation (Tachez &
Théobald, 1980a). Il est utile de comparer les oc-
taédres, les tétraédres et les molécules d’eau formant
ces diverses structures puis les schémas des liaisons
hydrogéne assurant la cohésion des ‘molécules’ ou ions
isolés.

Le Tableau 3(a) a (f) a été établi:

— a laide de la formule de Waltersson (1976)
d=1,791 — 0,722logs pour la contribution de I’atome
de vanadium, d = longueur de la liaison V-0, s =1a
valence en unité de valence (u.v.),

— a laide de la formule de Brown & Shannon
(1973), s =1,5(d/1,466)74, pour la contribution de
I’atome de soufre,

— les contributions des atomes d’hydrogene ont été
estimées sur la courbe de Brown (1976) (distance O—O
en fonction de la valence de H—O accepteur).

La somme des contributions d’un atome d’hydro-
géne est égale a 1. La somme des valences autour de
chaque atome doit étre égale a la valence atomique.

1. Octaédres VO

Le Tableau 3 montre que la liaison courte V=0 est
sensiblement la méme, elle est plus longue dans
a-VOSO, et -VOSO, car elle est directement impli-
quée dans une chaine O=V-..O=V.... II semble
normal que «a-VOSO, soit instable et se réhydrate
facilement, en effet la valence de ’atome O(1) est 1,875
au lieu de 2. Pour les hydrates, si on considére la
structure de f-VOSO,.5H,0 comme une exception
(c’est une variété instable et I'octaédre VO est plus
déformé que les autres), la liaison courte V—O(1)
s’allonge quand on passe du trihydrate a ’hexahydrate
a cause de la participation de O(1) a une liaison
hydrogéne plus ou moins forte. On peut faire la
remarque contraire au sujet de la liaison axiale V—O
longue; elle se raccourcit notablement quand on passe
du trihydrate a I’hexahydrate. La valence de cet atome
d’oxygéne diminue, il participe a une liaison hydrogene
dans le trihydrate, la distance V—O est plus longue
donc la valence plus petite pour compenser les 0,117
unités de valence de la liaison hydrogene.

Les autres distances V—O équatoriales sont toutes
voisines de 2 A [moyenne: 2,018 (14) A]. La longueur
V—0 est légérement plus courte quand on a une liaison
V-0S.
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Tableau 3. Longueurs des liaisons (A) et calcul des valences des différents atomes

(a) VOSO,.3H,0

(b) VOSO,.5H,0

(¢) p-V0S0,.5H,0

(d) VOSO,.6H,0

\4
d

o(1) 1,576 3)

0(2) 2,280 (2)

0@3) 2,033 (2)

0(4) 2,048 (3)

0o(5) 2,003 (2)

0o(6) 2,001 (2)

o(7

0(®)

o(1) 1,584 (1)

0(2) 2,181(1)

0o4) 2,008 (1)

0O(5) 2,019 (2)

0(6) 2,006 (1)

0Q3) 1,994 (1)

0(9)

o7

O(8)

0(10)

o(1) 1,591 (5)

0(2) 2,218 (5)
2 x0(3) 2,031 (3)
2x0(4) 2,018 (4)
2 x0(5)

O(6)

o7

o(1) 1,586 (2)

0(2) 2,029 (2)

0(3) 2,023 (1)

0o4) 2,021 (2)

0O(5) 2,160 (2)

0O(6) 2,004 (2)

o(7)

0O(8)

0(9)

0O(10)

o(11)

(e) a-VOSO, (Longo & Arnott, 1970)

o(1)
o(1y
4 x 0(3)

\'
d

1,63 (3)
2,47 (3)
2,04 (3)

s d
1,666
0,209
0,451 1,46 (2)
3,677

1,979
0,209
0,461
0,439
0,507
0,510

4,105

1,928
0,288
0,499
0,482
0,502
0,521

4,22

1,886
0,255
0,464
0,483

4,035

1,916
0,467
0,476
0,479
0,307
0,505

4,15

1,525

S

1,472 (2)
1,488 (2)
1,472 (2)
1,457 (2)

1,500 (1)
1,459 (1)
1,460 (2)
1,459 (1)

1,486 (3)
1,471 (3)
1,458 (6)

1,469 (2)
1,469 (2)
1,465 (2)
1,489 (2)
5,889

1,87

1,97

6,099 Moyenne:

1,95 (10)

1,476
1,413
1,476
1,537
5,902

1,368
1,529
1,524
1,529

5,95

1,421
1,480
1,533
5,855

1,488
1,488
1,504
1,409

0..-H

0,075
0,117

0,075 + 0,175 + 0,208

0,235 + 0,229

0,166

0,129

0,229 + 0,219

0,175 + 0,275

0,175 + 0,258

0,258 + 0,236

0,166 + 0,229 + 0,208
0,202 + 0,202
0,258 + 0,258

0,123+ 0

0,242 + 0,183
0,242 + 0,258
0,258 + 0,208
0,242 + 0,196

0,208 + 0,229 + 0,16

(f) B-VOSO, (Kierkegaard & Longo, 1965)

o(1)
o1y
0(3)
2x0@4)
0(5)

\'
d
1,594 (17)
2,284 (17)
2,005 (5)
2,056 (18)
2,016 (13)

N

1,868
0,207
0,504
0,428
0,486
3,921
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O—-H
s
2,05
0,850 + 0,825 2,00
0,883 + 0,765 2,11
0,792 + 0,771 2,00
1,98
1,92
1,93
2,00
Moyenne: 2,00 (6)
2,09
0,825 + 0,825 1,94
0,771 + 0,742 2,01
0,742 + 0,781 2,00
0,725 + 0,764 1,99
2,02
1,98
1,97
1,96
0,834 + 0,871 2,20
Moyenne: 2,02 (7)
1,89
0,834 + 0,834 1,92
0,771 + 0,792 2,03
0,798 + 0,742 2,02
2,02
1,88
2,05
Moyenne: 1,99 (6)
2,04
0,758 + 0,792 2,02
0,742 + 0,771 1,99
0,758 + 0,758 1,99
0,804 + 0,792 1,90
0,817 + 0,742 2,06
0,840 + 0,877 2,14
1,99
1,95
1,94
2,01
Moyenne: 2,00 (6)
S
d s
1,449 (14) 1,572 2,08
1,412(16) 1,743 2,17
1,449 (14) 1,572 2,06
6,63  Moyenne:

2,11 (5)
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2. Tétraédres SO,

Dans les hydrates, les distances S—O sont de trois
types:

(@) S—OV:1,472 et 1,488 A dans VOSO,.3H,0,
1,500 A dans VOSO,.5H,0 car l'atome d’oxygéne
participe en plus a une liaison hydrogéne.

.H
b) S—O'_. : la moyenne des distances de ce type est
‘H
1,463 (5) A. Elle est de 1,459 (1) A quand le sulfate a
un sommet commun avec ’octaédre, et de 1,466 (5) A
quand P'octaédre et le tétraédre sont isolés.

.-H
(c) S—O_'- -.H: la moyenne des distances de ce type
Y

est 1,487 (2) A; le groupement sulfate est isolé.

Les differences entre ces distances interatomiques
sont significatives car supérieures aux écarts types
o =2 (d;,— d)*/n)"2

La liaison S—O(7) = 1,472 A dans le sulfate de
vanadyle trihydraté est un cas particulier entre le
deuxiéme et le troisiéme type, car O(7) accepte deux
liaisons hydrogene normales et une liaison bifurquée.

La géométrie des groupements sulfates tient donc
compte de la participation des oxygénes dans le schéma
geénéral des liaisons hydrogéne et du type de structure:
2, 1 ou 0 sommets communs avec les octaédres VOj.

3. Les molécules d’eau

Si on appelle axe de I'octaedre VO, la direction
définie par la double liaison V=0, les molécules d’eau
coordinées a ’atome de vanadium sont équatoriales ou
axiales.

Tous les atomes d’hydrogéne contractent des liaisons
hydrogeéne. On rencontre trois types de molécules
d’eau:

V~OH,: axiales ou équatoriales, nous avons montré
que la bissectrice de I'angle H—O—H était dans le
prolongement de la liaison V—-O. L’angle V-O—M (M
étant le milieu du segment H—H) est compris entre 141
et 178°,

V—OH,: - -H: il n’existe qu’une molécule de ce type,
c’est H,0(2) dans VOSO,.3H,0 (Tableau 4), la liaison
hydrogene est trés faible; c’est la plus faible que nous
ayons rencontrée dans notre étude (2,904 A).

H,---OH,: c’est la molécule d’eau libre de cristalli-
sation qui existe dans VO(H,0),S0,.H,0 et
VO(H,0);S0,.H,0. Dans ces deux hydrates: Ia
molécule d’eau libre est située du coté de la liaison
courte V—O(1); elle est liée par pont hydrogéne a
l'atome O(1), a I'atome d’oxygéne le plus éloigné du
soufre dans le groupement sulfate et a deux atomes
d’oxygene axiaux en position cis de l'octaédre VO,.
L’ensemble des liaisons autour de la molécule d’eau est

LIAISONS HYDROGENE DANS LES CRISTAUX DE V0SO,.3H,0

Tableau 4. Environnement de l'atome d’oxygéne O(2)
dans VOSO,.3H,0 (distances en A, angles en deg)

Le code de symétrie est celui du Tableau 2.

V_0(2) 2,280 (2) V-0(2)-H(21) 115 (10)
0()-0(7") 2,778 (3) V—0(2)~H(22) 105 (5)
0(2)-0(3") 2,904 (3) V-0(2)-H(31) 114 (5)
0(2)-0(1") 3,053 (3) HQID-0Q2)-H(22) 114 (12)
0(2)-0(T 2,996 (3) HQ1)-0(Q)-H(31) 92 (8)

HQ22)-0(2~H(31) 116 (9)

sensiblement tétraédrique, ce qui est en accord avec une
hybridation sp3. Cette molécule joue le méme role dans
les deux structures:

VO(H,0),50,.H,0 - f-VO(H,0),S0, + H,0
et
VO(H,0),50,.H,0 - VO(H,0),80, + H,0,

mais Ientit¢ VO(H,0),SO, n’existe pas, elle se dimérise
pour- donner le trihydrate 2VO(H,0),SO, -
2VO(H,0);S0, + 2H,0 (Tachez & Théobald, 1976).
Une étude bibliographique faite par Bars & Le
Marouille (1977) a montré que les molécules
MM'O,.5H,0 dont les structures ont été déterminées,
C’est-a-dire celles qui seraient comparables a
VO(H,0),SO, en supposant que 'atome d’oxygéne
O(1) soit assimile a une molécule d’eau, comportent
une molécule d’eau libre. Donc, d’aprés cette analogie,
[M(H,0),]1IM'0O,] n’existerait pas, c’est bien le cas de
VO(H,0),S0,.

4. Liaisons hydrogéne

Les differentes liaisons hydrogéne engagées dans les
hydrates du sulfate de vanadyle sont de force
moyenne. Brown & Shannon (1973) suggére une
distance moyenne O—O de 2,73A et un angle
O—H---Ode 163°.

Les liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau
équatoriales ont les caractéristiques suivantes:
0—0 =2,70 (3) A,* O—H.---0 = 162 (11)°; elles sont
plus fortes que les liaisons hydrogéne avec la molécule
d’eau axiale: 0—0=2,77 (2) A; O—H---0 = 167 (9)°.
La moyenne des longueurs des liaisons hydrogéne avec
la molécule d’eau libre dans le penta- et I’hexahydrate
est 0—O = 2,83 (2) A, O—H---0 = 163 (6)°. Ce sont
des liaisons encore moins fortes. Cette statistique ne
tient pas compte des liaisons bifurquées, et de la liaison
hydrogéne O(2)---H—O(3il) dans VOSO,.3H,0 qui
est particuliére, c’est le seul cas ou un atome d’oxygéne
faisant partie d’une molécule d’eau liée au cation
vanadium est accepteur de proton et posséde un
environnement tétraédrique (Tableau 4).

*Les écarts types sont exprimés par la formule: ¢ = [1/n
x X' (d, — d)2,
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Tableau 5. Paramétres cristallographiques des sulfates de vanadyle

BVOSO,
(Kierkegaard a-VOSO, V0S80,.H,0  VO0SO0,.3H,0 V0S0,.5H,0 p-VOSO,.5H,0 VOSO,.6H,0
& Longo, (Ladwig, (Ladwig,
1965) 1969) 1969)
a=13T1 (DA ¢=4,101 3)A ¢=6,104)A c= 12,208(6)A c= 12,902(4)A ¢=6,184 (2)A b= 10,137(2)A
c=6,269 (1) a=6,261 (3) a=6,26 (4) b= 17,401 (6) a= 6,976 (5) b=9,304 (1) a= 17,473Q)
b=17,082 (1) b=6,261 (3) b=6,26 (4) a= T17387(6) b= 9,716(12) a=17234(1) c= 6,202 (3)
a=101,90 (3)°
£=108,95(10)° p=110,90 (3)° f= 95,54 (3)
y= 92,12 (2)
Groupe
spatial Pnma P4/n P2, /c P2,/c Pmn2, Pl
z 4 2 2 4 4 2 2
V 3273 A3 160,7 A? 239,0 A3 631,2 A? 816,9 A3 416,2 A3 456,8 A3

Les atomes d’oxygeéne équatoriaux ne participent
jamais en tant qu’accepteurs de protons a des liaisons
hydrogéne quand ils sont molécules d’eau, mais O(3)
qui fait le pont entre V et S dans le pentahydrate
participe a une liaison hydrogéne: c’est la plus petite
distance V—O observée. Tous les atomes d’oxygéne
terminaux des groupements sulfates sont engagés dans
deux ou trois liaisons hydrogéne.

La moyenne des valences pour I'oxygéne est trés
bonne: 2,00; c’est une indication selon Brown &
Shannon (1973) que la détermination des structures est
bonne.

5. Mailles cristallographiques

Le Tableau 5 représente les parametres de maille. Le
premier paramétre des sulfates de vanadyle anhydres
a- et f-VOSO, ainsi que celui du monohydrate
correspond 4 la direction générale des liaisons
O=V...0=V. Pour les autres sulfates de vanadyle
hydratés, les deux premiers paramétres correspondent
au plan paralléle a la liaison courte V—O(1).

La face principale des cristaux étudiés est en genéral
un plan paralléle aux liaisons V—O(1).

Quand on divise le volume de la maille par le nombre
d’atomes d’oxygéne contenus dans cette maille pour les
hydrates dont la structure est connue, on trouve un
volume moyen de 20,4 + 0,7 A% Ce méme calcul pour
le monohydrate donne 19,9 A3 et pour les deux variétés
anhydres 16,2 + 0,2 A3, Le volume moyen occupé par
un atome d’oxygéne n’est donc pas le méme si on a des
hydrates ou des corps anhydres. Si on distingue deux
catégories d’atomes d’oxygéne: ceux qui appartiennent
a des molécules d’eau et les autres; et si on admet que le
volume moyen occupé par un atome d’oxygeéne qui
n’appartient pas a une molécule d’eau est 16,2 A%; le
volume moyen d’un atome d’oxygéne d’une molécule
d’eau est respectivement 25,6; 24,6; 24,5 A3 pour les
quatre sulfates de vanadyle VOSO,.nH,0 (n =3, 5, 5
orthorhombique, 6).

Si on effectue le méme calcul pour le monohydrate
du sulfate de vanadyle le volume moyen de I’atome

d’oxygéne de la molécule d’eau est 38,5 A’. Ce calcul
confirme la structure en couche de VOSO,.H,0
(Ladwig, 1969) et montre que la molécule d’eau n’a pas
la méme nature dans ce composé que celles des autres
hydrates.

6. Comportement thermique et structure

Il est tentant de lier la structure et le comportement
thermique de ces hydrates.

VOSO,.6H,0 se transforme a 287 K en
VOSO0,.5H,0; le groupement sulfate isolé dans I’hexa-
hydrate, se rattache donc a l'octaédre VOg et il y a
perte d’une molécule d’eau. Il se passe le méme
phénomeéne avec B-VOSO,. 5H,0. C’est une variété
instable et il y a un manque de valence au niveau des
atomes O(1) et O(6) (1,886 et 1,884 au lieu de 2); cette
varieté de sulfate de vanadyle se transforme en
VOSO0,.5H,0 stable. O(1) accepte une liaison hydro-
geéne, sa valence devient 2,095 et O(6) qui fait partie du
groupement sulfate prend la place d’une molécule d’eau
équatoriale et se lie a ’atome de vanadium; sa valence
augmente a 2,018.

A 313 K, V0OSO,.5H,0 - VOSO,.3H,0 + 2H,0
par un mécanisme de deshydratation que nous avons
déja décrit (Tachez et al., 1979).

A 373 K, V0SO,.3H,0 - VOSO,.H,0 + 2H,0
vraisemblablement par perte de deux molécules d’eau
équatoriales. Dans I’empilement en couche des diméres
du VOSO,.3H,0, on retrouve I’enchainement des oc-
taédres et des tétraédres du a-VOSO, (Fig. 3). On peut
donc supposer que les deux molécules d’eau équatoriales
du trihydrate partiraient pour former une couche
d’octaédres et de tétraédres semblables a celles du
a-VOSO, mais la molécule d’eau axiale resterait sous
une autre forme pour donner le monohydrate, elle
donnerait des liaisons hydrogéne avec les atomes O(1)
de la couche inféerieure. La valence de ces atomes
(Tableau 3e) passerait alors de 1,666 dans a-VOSO, a
environ deux unités de valence dans VOSO,.H,0.

Cette hypothése rejoint le schéma de I’hydratation de
a-VOSO, proposé par Ladwig (1969): les molécules
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Fig. 3. Evolution de I’environnement de I’atome de vanadium dans
les hydrates du sulfate de vanadyle.

d’eau viennent s’insérer entre les couches d’octaédres et
de tétraédres; c’est le parametre cristallographique ¢ qui
augmente. Il est normal que a-VOSO, soit peu stable a
Iair et se réhydrate spontanément: la valence électro-
statique de ’atome de vanadium est 3,679; il a donc
tendance a fixer une molécule d’eau pour acquérir la
valence 4. Le monohydrate ainsi formé continue a
absorber I'’eau de P’atmosphére en teneurs de plus en
plus grandes en passant par VOSO,.2H,0 (Tachez &
Théobald, 1976) jusqu’a dissolution du solide lui-méme
dans I’eau qu’il a absorbée.

La Fig. 3 résume le schéma de déshydratation
proposé en montrant la nature de I'octaédre VO, en
fonction du degré d’hydratation.

Conclusion

Les valeurs des longueurs des liaisons V—0O, S—O et
OH---O sont liées directement a la structure. Les
distorsions observées dans les octaédres et les
tétraédres dépendent donc de la stabilite des molécules
(@-VOSO, et fF-VOSO,.5H,0 ont des octaédres VO,
distordus) et de ’arrangement des liaisons hydrogéne et
des molécules d’eau dans la structure.

(1) Les molécules d’eau tétracoordinées: H,0(2)
dans VOSO,.3H,0 (lié¢e au vanadium), H,0(10)
dans VO(H,0),SO,.H,0 (libre), H,0(7) dans
VO(H,0),S0,.H,0 (libre) sont lites aux autres élé-
ments des structures par des liaisons hydrogéne faibles.

(2) Les molécules d’eau équatoriales tricoordinées
de type V—OH, sont liées aux atomes d’oxygéne des
groupements sulfates par des liaisons hydrogéne
relativement fortes.

(3) La molécule d’eau axiale dans VOSO,.6H,0 et
dans les deux variétés de VOSO,.5H,0 est liée a des

LIAISONS HYDROGENE DANS LES CRISTAUX DE VO0OSO,.3H,0

atomes d’oxygéne des groupements sulfates par des
liaisons hydrogéne de force moyenne.

Les atomes d’oxygéne participent a des liaisons
hydrogéne comme donneur ou accepteur de protons;
les longueurs des liaisons S—O et V—O sont liées aux
nombres et aux forces des liaisons hydrogéne. Dans le
groupement sulfate il y a trois sortes de liaisons S—O:

S—0., , S-0O---H et S-OV.
H “H

Dans le groupement VO, il y a quatre sortes de
liaisons V—0O: V—OH, axiale, V—OH, équatoriale,
V=0 et V-0OS.

La déshydratation se fait en quatre stades: les sortes
de molécules d’eau mises en jeu ne sont pas les mémes.

V0S0,.6H,0 — VO0S0,.5H,0 + H,0 équatoriale

V0SO,.3H,0 + H,0 libre +
H,0 équatoriale

V0SO,.3H,0 — VO0SO,.H,0 + 2H,0 équatoriale

VOSO,.H,0 — VOSO, + H,0.

La détermination des enthalpies de formation de ces
hydrates nous donnera une idée sur la relation entre
thermochimie et structure.

V0S0,.5H,0 —
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