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Abstract 

The crystal structure of VOSO4.DH20 has been 
redetermined from three-dimensional X-ray data collec- 
ted by a Nonius CAD-4 diffractometer with Mo Ka 

0567-7408/80/122873-08501.00 

radiation. The space group is P21/n, with a =  
7.387 (2), b =  7.401 (2), c =  12.046 (2)A, f l =  
106.57 ° , Z =  4, din= 2.25, d x =  2.28 Mg m -3, V =  
631.23 A a, 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 - O H  2, S - O  and 
O- -H . . .O ,  are compared. The final R value is 0.0318. 

Introduction 

Le sulfate de vanadyle VOSO 4 possrde de nombreux 
hydrates VOSO 4. nH20 qui forment une s+rie parmi les 
plus riches de la chimie min~rale, avec n = 6, 5 (deux 
varirtrs), 3, 2, 1 (deux vari&rs). Nous nous sommes 
particulirrement intrressrs au domaine 3 < n < 6 off les 
esp+ces forment des molrcules isolres tandis que pour 
n < 2, les liaisons covalentes forment des enchMne- 
ments bi- ou tridimensionnels. 

Nous avions drjfi drtermin6 les structures cristallines 
de trois sulfates de vanadyle: VOSO 4. 5H20 (Tachez, 
Throbald, Watson & Mercier, 1979), VOSO4.6H20 
(Tachez & Throbald, 1980a), et fl-VOSO4.5H20 
(Tachez & Throbald, 1980b) en collectant les intensitrs 
diffractres sur monocristal avec la radiation Ka~ du 
molybd+ne. Ces mesures avaient +t+ rralis+es sur un 
diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius. Les indices 
rrsiduels 6taient: 0,022; 0,033; 0,029. La structure 
cristalline de VOSO4.3H20 avait d~jfi ~t~ d~termin~e 
par Throbald & Galy (1973), mais les mesures 
effectures sur clichrs de Weissenberg avec la radiation 
Cu Ka relativement absorbante n'avaient pas permis 
de localiser les atomes d'hydrogrne avec prrcision. 
Nous avons done entrepris de red&erminer cette 
structure cristalline afin de pouvoir comparer les 
liaisons hydrogrne dans les quatre hydrates cristal- 
lisant avec plus de trois molrcules d'eau. 

A. Aftinement de la structure cristalline de 
VOSO 4. 3H20 

Partie expdrimentale 

Les monocristaux ont +t6 pr6par6s par la m6thode de 
Tudo (1965). Les param6tres cristallins ont 6t~ mesur+s 
sur diffractom6tre automatique CAD-4 Enraf-Nonius 
(Centre de Diffractom&rie de l'Universit6 Claude 
Bernard, Lyon). Nous avons choisi de r6soudre cette 
structure dans le groupe spatial P2Jn qui nous donne 
un angle plus voisin de 90 ° et un param&re c plus petit 
que dans le groupe P2~/c. La matrice de passage de la 
maille P2 ~/n ~ la maille P2 ~/c s'6crit: 

a i (P21/n) = -1  a i (P21/c). 

0 

Les caractrristiques de l'enregistrement des intensitrs 
diffractres sont les suivantes: radiation Kff du molyb- 
drne (2=  0,71069 A), monochromateur graphite, 

balayage (ay--20), la valeur de t9 est comprise entre 1 et 
33 ° 

Le coefficient d'absorption, calcul6 d'apr~s Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1968), est 
/~ = 1,97 mm-L 

Aucune correction d'absorption n'a 6t6 faite. Sur 
2774 intensit6s mesur6es, 2117 r6pondent au crit6re de 
validit6 suivant: I>2 ,5a( I )  apr6s correction de 
Lorentz et de polarisation. 

Affinement de la structure 

Les affinements ont 6t6 calculrs fi l'aide du pro- 
gramme SHELX (Sheldrick, 1976). A partir des 
coordonnres des atomes de vanadium, de soufre et 
d'oxyg~ne trouvres lors de la description prrcrdente de 
la structure (Theobald & Galy, 1973) les positions des 
atomes H ont &~ d&ermin~es par un calcul de la 
fonction Fourier-diffrrence. Les six premiers pies 
apparaissent autour des atomes O(2), 0(3) et 0(4); le 
calcul des longueurs O - H  et angles H - O - H  donne 
une bonne grom&rie des molrcules d'eau. L'affinement 
est continu~ en introduisant ces positions et R se 
stabilise fi 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 ~loign~ de 0(2) qu'avant 
l'affinement et H(42) s'est rapproch~ de 0(4). Les deux 
premiers pics d'une fonction de Fourier-difference 
correspondent aux anciennes coordonnres de H(22) et 
H(42). En continuant l'affinement et en bloquant le 
facteur d'agitation thermique de H(21) et H(22) fi la 
valeur 0,04 A 2, R se stabilise fi 0,0318 et les positions de 
H(21) et H(22) sont compatibles avec la grom&rie 
habituelle d'une molrcule d'eau. Par contre H(42) se 
rapproche toujours de 0(4) et le premier pic de 
Fourier-diffrrence correspond fi la position de H(42) 
avant affinement. Nous prendrons cette derni~re 
comme valeur. Les coordonnres et les facteurs d'agi- 
tation thermique sont rassemblrs dans le Tableau 1.* 
Les facteurs de diffusion atomique utilisrs 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 projetre sur le plan xOz est 
reprrsentre sur la Fig. 1. On retrouve le schema 
classique des octa~dres SO4. Les quatre atomes 
d'oxygrne du groupement sulfate peuvent &re classrs 
en deux eatrgories: 0(5) et 0(6) appartiennent fi la fois 
fi VO 6 et fi SO4, 0(7) et 0(8) n'appartiennent qu'fi SO4. 
La diffrrence de longueurs des liaisons S-O(7)  et 
S-O(8)  s'explique par le schrma grnrral des liaisons 
hydrogrne. Deux octardres VO 6 et deux t&rardres SO4 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d~posres au drprt d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35505:14 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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Tableau 1. Coordonndes relatives, facteurs d'agitation 
thermique dquivalents, et dcarts types, dans 

VOSO 4 . 3H20 

x y z Beq (/k 2) 
V 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 
O(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 
0(4) 0,7617 (4) 0,2041 (4) -0,2081 (2) 1,78 
0(5) 0,7630 (3) 0,4569 (3) -0,0354 (2) 1,81 
0(6) 0,4240 (3) 0,3009 (3) -0,0081 (2) 1,27 
0(7) 0,1572 (3) 0,2347 (3) 0,0601 (2) 1,34 
0(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(I) o(1) 

s 

(8~ (7 

~O~l) H(32)(: O(1 )2  H(41 .o( , ,  o , , ,  

/o,8, A3, . o(8, . . \ 7  
V '~ .... H(31)~V / \ .  .~-.y~ 

S 0(5 S O(6) S (_2) /.__.~ S 

s s 

Fig. 1. Vue g6n6rale de la structure projet6e sur le plan xOz. On a 
represent6 au centre un bloc dim6re [VO(H20)~.SO412, les 
atomes d'hydrog6ne et les liaisons hydrog6ne avec les blocs 
environnants. Les autres blocs ne sont repr6sent6s que par le 
cycle V - O - S  

I I 
O O 
I I 

S - O - V  
et les atomes d'oxyg6nes axiaux O(1) et 0(2). Iest  un centre 
d'inversion. 

reli6s par les sommets communs 0 (5)  et 0 (6 )  forment 
un bloc. La structure peut donc se d6crire comme un 
empilement de blocs dim6res, la coh6sion est assur6e 
par des liaisons hydrog6ne. 

Etude des moldcules d'eau et des liaisons hydrogOne 

Comme Th6obald & Galy (1973) l'avaient not6 par 
comparaison avec d'autres sulfates hydrates, les 

mol6cules d'eau sont bien sur les sites 0(2) ,  0 (3 )  et 
0(4) .  Le Tableau 2 r6sume les caract6ristiques des 
mol6cules d'eau. Leur environnement montre la direc- 
tion des liaisons hydrog6ne (Baur & Khan, 1970)• Les 
coordonn6es des atomes d'hydrog6ne ont &6 affin6es 
en imposant le facteur d'agitation thermique U]~ = 
0,04 A 2 pour H(21) et H(22). La position de H(42) 
n'a pas 6t6 affin6e. La difficult6 de rep6rer les atomes 
H(21), H(22) et H(42) provient peut-&re du fait que le 
potentiel off doivent se placer ces atomes d'hydrog6ne 
pr6sente un minimum mal d6fini. Th6obald & Galy 
(1973) observaient d6j~t une ambigu'it6 sur les plus 
proches voisins de la mol6cule d'eau H20(2 ). 

La longueur moyenne des liaisons O - H  trouv6e 
(0,87 A) et la valeur moyenne des angles H - O - H  
(111 °) sont en bon accord avec les r6sultats de Baur 
(1965). La moyenne des distances de type O H . . . O  est 
2,76 A. 

Les liaisons hydrog6ne sont assur6es par les atomes 
d'oxyg6ne O(1), O(2), O(7) et 0(8) :  

- O ( 1 )  qui forme la double liaison V = O  participe 
une liaison hydrog+ne bifurqu6e avec H(21), 

- 0 ( 2 )  participe ~ une liaison hydrog6ne avec 
H(31), 

- 0 (7 )  participe ~t une liaison hydrog6ne bifurqu6e 
et k, deux liaisons hydrog6ne normales, 

- 0 (8 )  participe ~ deux liaisons hydrog6ne. 
L'environnement de l 'atome 0 (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 compos6s d6crits dans la litt+rature de formule 
M S O 4 . 4 H 2 0  forment des motifs non charges par 
association de deux octa6dres et de deux t&ra~dres, ils 
ont tous comme groupe spatial P21/n, avec des 
param&res semblables (Bars & Le Marouille, 1977). 
Consid6rons le schema id6al dans lequel les octa~dres 
VO 6 et les t~tra+dres SO 4 sont r6guliers: du point de 
vue de l'encha~nement de ces poly6dres, la structure de 
VOSO4.3H20 s 'apparente h celle des compos6s du 
type M S O  4. 4H20.  

On remarque ici que l 'empilement des blocs dim6res 
se fait en couches presque parall+les au plan xOy; les 
cotes des atomes S, O(5), 0 (6 )  et 0 (7 )  sont presque 
6gales ~, z6ro. 

B. Comparaison structurale des sulfates de vanadyle 

Les sulfates de vanadyle sont tous caract6ris6s par un 
empilement en nombre 6gal de t6tra6dres SO4 et 
d'octa6dres VO6; les molecules d'eau &ant de deux 
sortes: libres ou li6es ~ l 'atome de vanadium. La 
structure de a -VOSO 4 (Longo & Arnott,  1970) montre 
qu'un octa6dre VO 6 est entour6 de quatre t&ra6dres 
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Tableau 2. Caractdristiques gdomdtriques des molecules d'eau; liaisons hydrog~ne entre les molecules d'eau et 
les oxygOnes voisins (distances en A e t  angles en deg) 

Code de sym&rie 
(i) x+½, l - Y , l + z  
(fi) 1 + x,y,z 

(iii) 1 - x, ), ~. 
( i v )  ½ - x ,  y - ½, - ½ - z 

1 2 3 4 5 d23 d34 /__234 
O(P) ... 
O(7U)..." H(21)-O(2)-H(22) . . .  0(7 H~) 0,81 (13) 0,99 (10) 114 (12) 

O(2U~)... n ( 3 1 ) - O ( 3 ) - n ( 3 2 ) . . . 0 ( 8  ~) 0,86 (6) 0,81 (5) 106 (5) 
O(7~)... H(41)-O(4)-H(42) . . .O(8 u) 1,12(5) 0,89 113 

(v) x +½,½-y,z-½ 

d,2 d4s L123 L345 d~3 d45 
2,49 (14) 128 (14) 3,052 (3) 

.1,88 (9) 149 (9) 2,778 (3) 
2,42 (15) 128 (14) 2,996 (3) 
2,05 (6) 1,92 (5) 169 (5) 158 (5) 2,904 (3) 2,687 (4) 
1,60 (5) 1,82 170 (5) 174 2,715 (3) 2,704 (4) 

0(3) 

) ~( 
o( o ( 4 ) ~  ~ - 

0(3) (a) 0(3) 

(b) 
Fig. 2. (a) Sch6ma de la structure de VOSO 4. 3H20 repr6sentant 

deux blocs dim6res. (b) Sch6ma de la structure de a-VOSO 4 
repr6sentant la r6union de ces deux blocs, apr6s 61imination de 
trois mol6cules d'eau. Los atomes de vanadium ne sont pas 
repr6sent6s, les atomes d'oxyg6ne O(1) au dessus du plan O(3), 
O(4), 0(5) et O(6) sont not6s ®; ceux qui sont en dessous: 
• ; 0(2) est diam&ralement oppos6 ~t O(1). 

804 dans le plan 6quatorial (Fig. 2b); les deux atomes 
d'oxyg6ne axiaux correspondent ~ la liaison courte 
V=O et ~. la liaison longue V - O  qui est plus longue que 
d'habitude: 2,47 A. Quand on passe ~ VOSO 4. 3H20 il 
se forme des mol6cules dim~res [VO(H20)312(SO4)2. 
V O S O 4 . 5 H 2 0  est form6 de mol6cules monom6res 
VO(H20)4SO 4 et de molecules d'eau libres de cristalli- 
sation (Tachez et al., 1979). La vari&6 instable 
fl-VOSO 4. 5H20 est form6e d'ions isol6s 
[VO(H20)5] 2+ et SO 2- (Tachez & Th60bald, 1980b). 
VOSO 4. 6H20 est form6 d'ions [VO(H20)5] 2+, SO 2- et 
de molecules d'eau libres de cristallisation (Tachez & 
Th6obald, 1980a). I1 est utile de comparer les oc- 
ta6dres, les t6tra6dres et les mol6cules d'eau formant 
ces diverses structures puis les schemas des liaisons 
hydrog6ne assurant la cohesion des 'molecules' ou ions 
isol6s. 

Le Tableau 3 (a) ~i ( f )  a 6t6 &abli: 
- ~ .  l'aide de la formule de Waltersson (1976) 

d = 1,791 -0,7221ogs pour la contribution de l'atome 
de vanadium, d = longueur de la liaison V - O ,  s = la 
valence en unit6 de valence (u.v.), 

- h  l'aide de la formule de Brown & Shannon 
(1973), s =  1,5(d/1,466) -4, pour la contribution de 
l'atome de soufre, 

- les contributions des atomes d'hydrog~ne ont &6 
estim6es 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- 
g~ne est 6gale ~. 1. La somme des valences autour de 
chaque atome doit &re 6gale h la valence atomique. 

1. Octa~dres VO 6 

Le Tableau 3 montre que la liaison courte V--O est 
sensiblement la m6me, elle est plus longue dans 
a-VOSO 4 et fl-VOSO 4 car elle est directement impli- 
qu6e dans une chaine O = V - . . O - - V . . . .  I1 semble 
normal que a-VOSO 4 soit instable et se r6hydrate 
facilement, en effet la valence de l'atome O(1) est 1,875 
au lieu de 2. Pour les hydrates, si on consid6re la 
structure de f l - V O S O 4 . 5 H 1 0  c o m m e  une exception 
(c'est une vari~t~ instable et l'octa6dre VO 6 est plus 
d~form6 que les autres), la liaison courte V-O(1)  
s'allonge quand on passe du trihydrate fi l'hexahydrate 

cause de la participation de O(1) fi une liaison 
hydrog~ne 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 fi l'hexahydrate. La valence de cet atome 
d'oxyg~ne diminue, il participe fi une liaison hydrog~ne 
dans le trihydrate, la distance V - O  est plus longue 
done la valence plus petite pour compenser les 0,117 
unit6s de valence de la liaison hydrog6ne. 

Les autres distances V - O  ~quatoriales sont toutes 
voisines de 2 A [moyenne: 2,018 (14) A]. La longueur 
V - O  est 16g~rement plus courte quand on a une liaison 
V-OS.  
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(a) VOSO 4. 3H20 

o(i) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 

Tableau 3. Longueurs des liaisons (A) et calcul des valences des diffdrents atomes 

V S O. • • H O--H 
d s d s s s 

1,576 (3) 1,979 
2,280 (2) 0,209 
2,033 (2) 0,461 
2,048 (3) 0,439 
2,003 (2) 0,507 
2,001 (2) 0,510 

4,105 

1,472 (2) 1,476 
1,488 (2) 1,413 
1,472 (2) 1,476 
1,457 (2) 1,537 

5,902 

0,075 
0,117 

0,075 + 0,175 + 0,208 
0,235 + 0,229 

0,850 + 0,825 
0,883 + 0,765 
0,792 + 0,771 

2,05 
2,00 
2,11 
2,00 
1,98 
1,92 
1,93 
2,00 

Moyenne: 2,00 (6) 

(b) VOSO 4. 5H20 

0(I) 
0(2) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
o(3) 
0(9) 
0(7) 
0(8) 
o(1o) 

1,584 (1) 1,928 
2,181 (I) 0,288 
2,008 (1) 0,499 
2,019 (2) 0,482 
2,006 (1) 0,502 
1,994 (1) 0,521 

4,22 

1,500 (1) 1,368 
1,459 (1) 1,529 
1,460 (2) 1,524 
1,459 (1) 1,529 

5,95 

0,166 

0,129 
0,229 + 0,219 
0,175 + 0,275 
0,175 + 0,258 
0,258 + 0,236 

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) 

(c) fl-VOSO 4. 5H20 

o(i) 
0(2) 

2 x 0(3) 
2 x 0(4) 
2 x 0(5) 

0(6) 
0(7) 

1,591 (5) 1,886 
2,218 (5) 0,255 
2,031 (3) 0,464 
2,018 (4) 0,483 

(d) VOSO 4. 6H20 

0(1) 
o(2) 
o(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
o(8) 
0(9) 
0(10) 
0(11) 

4,035 

1,586 (2) 1,916 
2,029 (2) 0,467 
2,023 (1) 0,476 
2,021 (2) 0,479 
2,160 (2) 0,307 
2,004 (2) 0,505 

4,15 

(e) a-VOSO 4 (Longo & Arnott, 1970) 
V S 

d s d s 
O(1) 1,63 (3) 1,666 
O(1)' 2,47 (3) 0,209 

4 x 0(3) 2,04 (3) 0 ,451 1,46 (2) 1,525 
3,677 6,099 

1,486 (3) 1,421 
1,471 (3) 1,480 
1,458 (6) 1,533 

5,855 

1,469 (2) 1,488 
1,469 (2) 1,488 
1,465 (2) 1,504 
1,489 (2) 1,409 
5,889 

1,87 

1,97 
Moyenne: 
1,95 (10) 

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

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) 

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 

0,758 + 0,792 
0,742 + 0,771 
0,758 + 0,758 
0,804 + 0,792 
0,817 + 0,742 
0,840 + 0,877 

Moyenne: 

(f)  fl-VOSO 4 (Kierkegaard & Longo, 1965) 
V S 

d s d 
O(1) 1,594(17) 1,868 
0(1)' 2,284 (17) 0,207 
0(3) 2,005 (5) 0,504 1,449 (14) 

2x 0(4) 2,056 (18) 0,428 1,412 (16) 
0(5) 2,016 (13) 0,486 1,449 (14) 

3,921 

2,04 
2,02 
1,99 
1,99 
1,90 
2,06 
2,14 
1,99 
1,95 
1,94 
2,01 
2,00 (6) 

s 

1,572 2,08 
1,743 2,17 
1,572 2,06 
6,63 Moyenne: 

2,11 (5) 
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2. Tdtra~dres SO 

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

(a) S-OV:1,472 et 1,488 A dans VOSO4.3H20, 
1,500A dans VOSO4.5H20 car l'atome d'oxyg6ne 
participe en plus ~, une liaison hydrog6ne. 

..H 
(b) S-O~. : la moyenne des distances de ce type est 

"H 
1,463 (5) ,/k. Elle est de 1,459 (1) A quand le sulfate a 
un sommet commun avec l'octa6dre, et de 1,466 (5)A 
quand l'octa6dre et le t6tra6dre sont isol6s. 

. n  
(c) S - f t . . . H :  la moyenne des distances de ce type 

*°°H 
est 1,487 (2) A; le groupement sulfate est isol& 

Les differences entre ces distances interatomiques 
sont significatives car sup6rieures aux 6carts types 

= [Z (di-  d)Vn] ~,~. 
La liaison S-O(7)  = 1,472 A dans le sulfate de 

vanadyle trihydrat6 est un cas particulier entre le 
deuxi6me et le troisi6me type, car 0(7) accepte deux 
liaisons hydrog6ne normales et une liaison bifurqu~e. 

La g6om6trie des groupements sulfates tient donc 
compte de la participation des oxyg6nes dans le schema 
g~n6ral des liaisons hydrog6ne et du type de structure: 
2, 1 ou 0 sommets communs avec les octa6dres VO6. 

3. Les moldeules d'eau 

Si on appelle axe de l'octa6dre VO 6 la direction 
d6finie par la double liaison V=O, les molecules d'eau 
coordin6es/l l'atome de vanadium sont +quatoriales ou 
axiales. 

Tous les atomes d'hydrog6ne contractent des liaisons 
hydrog6ne. On rencontre trois types de molecules 
d'eau: 

V-OH 2" axiales ou 6quatoriales, nous avons montr6 
que la bissectrice de l'angle H - O - H  6tait darts le 
prolongement de la liaison V - O .  L'angle V - O - M  (M 
6tant le milieu du segment H - H )  est compris entre 141 
et 178 °. 

V--OH2" "H: il n'existe qu'une mol6cule de ce type, 
c'est H20(2) dans VOSO 4 . 3H20 (Tableau 4), la liaison 
hydrog+ne est tr~s faible; c'est la plus faible que nous 
ayons rencontr6e dans notre 6tude (2,904 A). 

H2." "OH2: c'est la molecule d'eau libre de cristalli- 
sation qui existe dans VO(H20)4SO 4.H20 et 
VO(HEO)sSO4.H20. Dans ces deux hydrates: la 
molecule d'eau libre est situ+e du c6t6 de la liaison 
courte V-O(1);  elle est li+e par pont hydrog6ne 
l'atome O(1), ~ l'atome d'oxyg6ne le plus 6loign6 du 
soufre dans le groupement sulfate et ~t deux atomes 
d'oxyg+ne axiaux en position cis de l'octa+dre VO 6. 
L'ensemble des liaisons autour de la mol6cule d'eau est 

Tableau 4. Environnement de l'atome d'oxygOne 0(2) 
clans VOSO 4. 3H20 (distances en A, angles en deg) 

Le code de sym&rie est celui du Tableau 2. 

V-O(2) 2,280 (2) V-O(2)-H(21) 115 (10) 
0(2)-0(7 ui) 2,778 (3) V-O(2)-H(22) 105 (5) 
0(2)-0(3 "~) 2,904 (3) V-O(2)-H(31) 114 (5) 
O(2)-O(P) 3,053 (3) H(21)-O(2)-H(22) 114 (12) 
0(2)-0(7 H) 2,996 (3) H(21)--O(2)-H(31) 92 (8) 

H(22)-O(2)-H(31) 116 (9) 

sensiblement t&ra6drique, ce qui est en accord avec une 
hybridation sp 3. Cette mol+cule joue le m~me r61e dans 
les deux structures: 

VO(H20)sSO 4. H20 -* fl-VO(H20)sSO 4 + H20 

et 

VO(H20)4SO 4. H20 ~ VO(H20)4SO 4 + H20, 

mais l'entit6 VO(H20)4SO 4 n'existe pas, elle se dim6rise 
pour donner le trihydrate 2VO(H20)4SO 4 --, 
2VO(H20)3SO4 + 2H20 (Tachez & Theobald, 1976). 
Une &ude bibliographique faite par Bars & Le 
Marouille (1977) a montr6 que les molecules 
MM'O 4. 5H20 dont les structures ont ~t~ d~termin+es, 
c'est-h-dire celles qui seraient comparables ~i 
VO(H20)4SO 4 en supposant que l'atome d'oxyg~ne 
O(1) soit assimil6 ~ une molecule d'eau, comportent 
une molbcule d'eau libre. Donc, d'apr~s cette analogie, 
[M(H20) 5] [M'O 4] n'existerait pas, c'est bien le cas de 
VO(H20)4SO 4. 

4. Liaisons hydrogOne 

Les diff6rentes liaisons hydrog+ne engag6es dans les 
hydrates du sulfate de vanadyle sont de force 
moyenne. Brown & Shannon (1973) sugg+re une 
distance moyenne O - O  de 2,73A et un angle 
O - H . . . O  de 163 °. 

Les liaisons hydrog+ne avec les molecules d'eau 
6quatoriales ont les caract6ristiques suivantes: 
O - O  = 2,70 (3) ,~,* O - H . . . O  = 162 (11)°; elles sont 
plus fortes que les liaisons hydrog6ne avec la mol6cule 
d'eau axiale: O - O  = 2,77 (2) A; O - H . . . O  = 167 (9) ° 
La moyenne des longueurs des liaisons hydrog6ne avec 
la mol6cule d'eau libre dans le penta- et l'hexahydrate 
est O - O  = 2,83 (2) A, O - H . . . O  = 163 (6) °. Ce sont 
des liaisons encore moins fortes. Cette statistique ne 
tient pas compte des liaisons bifurqu~es, et de la liaison 
hydrog6ne 0 ( 2 ) . . . H - O ( 3  "i) dans V O S Q . 3 H 2 0  qui 
est particuli+re, c'est le seul cas ou un atome d'oxyg6ne 
faisant partie d'une mol6cule d'eau li6e au cation 
vanadium est accepteur de proton et poss+de un 
environnement t&ra~drique (Tableau 4). 

* Les 6carts types sont exprim6s par la formule: o = [1/n 
x Z~' (d~- ,~)2] ~,~. 
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Tableau 5. ParamOtres cr&tallographiques des sulfates de vanadyle 

fl-VOSO 4 
(Kierkegaard a -VOSO4 VOSO4. H20 

& Longo, (Ladwig, (Ladwig, 
1965) 1969) 1969) 

a=7,371 (l)A c=4,101 (3)A c=6,10(4)A 
c=6,269 (1) a=6,261 (3) a=6,26 (4) 
b=7,082 (1) b=6,261 (3) b=6,26 (4) 

VOSO 4. 3H20 VOSO 4. 5H20 fl-VOSO 4. 5H20 VOSO 4. 6H20 

c= 12,208 (6)/k c= 12,902 (4)/k c=6,184 (2)/k 
b= 7,401 (6) a= 6,976 (5) b=9,304 (1) 
a= 7,387 (6) b= 9,716 (2) a=7,234 (1) 

fl= 108,95 (10) ° fl= 110,90 (3) ° 

Groupe 
spatial Pnma P4/n P21/c P21/c Pmn21 

Z 4 2 2 4 4 2 
V 327,3 A 3 160,7 A 3 239,0 A 3 631,2 ,~3 816,9/~3 416,2 A 3 

b= 10,137 (2) A 
a= 7,473 (2) 
c= 6,202 (3) 
a= 101,90 (3) ° 
fl= 95,54 (3) 
7= 92,12 (2) 

Pi 
2 

456,8/~3 

Les atomes d'oxyg6ne 6quatoriaux ne participent 
jamais en tant qu'accepteurs de protons ~, des liaisons 
hydrog6ne quand ils sont molbcules d'eau, mais 0(3)  
qui fait le pont entre V et S dans le pentahydrate 
participe ~. une liaison hydrog6ne: c'est la plus petite 
distance V - O  observ6e. Tous les atomes d'oxyg6ne 
terminaux des groupements sulfates sont engag6s dans 
deux ou trois liaisons hydrog+ne. 

La moyenne des valences pour l'oxyg6ne est tr6s 
bonne: 2,00; c'est une indication scion Brown & 
Shannon (1973) que la d6termination des structures est 
bonne. 

5. Mailles cristallographiques 

Le Tableau 5 reprbsente les param&res de maille. Le 
premier param&re des sulfates de vanadyle anhydres 
a -  et fl-VOSO 4 ainsi que celui du monohydrate 
correspond fi la direction g6n6rale des liaisons 
O = V . . . O = V .  Pour les autres sulfates de vanadyle 
hydrat6s, les deux premiers param&res correspondent 
au plan parall61e h la liaison courte V-O(1) .  

La face principale des cristaux &udi+s est en g~n~ral 
un plan parall61e aux liaisons V-O(1) .  

Quand on divise le volume de la maiUe par le nombre 
d'atomes d'oxyg6ne contenus dans cette maille pour les 
hydrates dont la structure est connue, on trouve un 
volume moyen de 20,4 + 0,7 A 3. Ce m~me calcul pour 
le monohydrate donne 19,9 A 3 et pour les deux vari&6s 
anhydres 16,2 + 0,2/~3. Le volume moyen occup6 par 
un atome d'oxyg~ne n'est donc pas le m~me si on a des 
hydrates ou des corps anhydres. Si on distingue deux 
cat6gories d'atomes d'oxyg+ne: ceux qui appartiennent 
~. des mol6cules d'eau et les autres; et si on admet que le 
volume moyen occup6 par un atome d'oxyg6ne qui 
n'appartient pas ~t une molecule d'eau est 16,2 A~; le 
volume moyen d'un atome d'oxyg6ne d'une mol6cule 
d'eau est respectivement 25,6; 24,6; 24,5 A 3 pour les 
quatre sulfates de vanadyle VOSO 4.nH20 (n = 3, 5, 5 
orthorhombique, 6). 

Si on effectue le m6me calcul pour le monohydrate 
du sulfate de vanadyle le volume moyen de l'atome 

d'oxyg~ne de la mol6cule d'eau est 38,5 A 3. Ce calcul 
confirme la structure en couche de VOSO4.H20 
(Ladwig, 1969) et montre que la mol6cule d'eau n'a pas 
la m6me nature dans ce compos6 que celles des autres 
hydrates. 

6. Comportement thermique et structure 

I1 est tentant de lier la structure et le comportement 
thermique de ces hydrates. 

VOSO4.6H20 se transforme fi 287 K en 
VOSO 4. 5H20; le groupement sulfate isol~ dans l'hexa- 
hydrate, se rattache donc fi l'octa6dre VO 6 et il y a 
perte d'une mol6cule d'eau. I1 se passe le m~me 
ph6nom6ne avec fl-VOSO 4. 5H20. C'est une vari&+ 
instable et il y a un manque de valence au niveau des 
atomes O(1) et 0(6)  (1,886 et 1,884 au lieu de 2); cette 
vari6t+ de sulfate de vanadyle se transforme en 
VOSO4.5H20 stable. O(1) accepte une liaison hydro- 
g6ne, sa valence devient 2,095 et 0(6)  qui fait partie du 
groupement sulfate prend la place d'une mol6cule d'eau 
6quatoriale et se lie fi l'atome de vanadium; sa valence 
augmente fi 2,018. 

A 313 K, VOSO4.5H20 -, VOSO4.3H20 + 2H20 
par un m6canisme de deshydratation que nous avons 
d6jfi d6crit (Tachez et al., 1979). 

A 373 K, VOSO 4. 3H20 ~ VOSO 4.H20 + 2H20 
vraisemblablement par perte de deux mol6cules d'eau 
6quatoriales. Dans l'empilement en couche des dim~res 
du VOSO 4. 3H20, on retrouve l'enchainement des oc- 
ta~dres et des tbtra~dres du a-VOSO 4 (Fig. 3). On peut 
donc supposer que les deux mol6cules d'eau 6quatoriales 
du trihydrate partiraient pour former une couche 
d'octa6dres et de t&ra6dres semblables fi celles du 
a-VOSO 4 mais la mol6cule d'eau axiale resterait sous 
une autre forme pour donner le monohydrate, elle 
donnerait des liaisons hydrog6ne avec les atomes O(1) 
de la couche inf6rieure. La valence de ces atomes 
(Tableau 3e) passerait alors de 1,666 dans a-VOSO 4 
environ deux unit6s de valence dans VOSO 4 . H20. 

Cette hypoth6se rejoint le sch6ma de l'hydratation de 
a-VOSO 4 propos6 par Ladwig (1969): les molecules 
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I'" H~ 0 ...~ !! OH 2 

H ~ O ~  I ~ OH2 

OH 2 

H 20 ~ ~ / O-- 503 
v 

H2 O /  [ ~ OH 2 

OH z 

VOSO4, 6H20 
el" 

p- VOSO4, 5H 20 

VOSO4, 5H20 

0 0 0 OH 2 

H20 ~ ~.~.0 ~"S ~ 0 -~. 
"-. O ~  s ~ O  t 

H 2 ° ~ l  / \  ]1 
o1-12 o o o 

OH2 
VOSO 4 ~3H 20 

OH 2 

o o ' i ?  o \ I OH2 
[[ /olS~o~. [ /o'5"o 

~ v  v 
/ ]~o~s~o/~ ~O.s~O 

o.~ g~o o g'o 

VOSO 4, H20 

Fig. 3. Evolution de l'environnement de l'atome de vanadium darts 
les hydrates du sulfate de vanadyle. 

d'eau viennent s'ins~rer entre les couches d'octa~dres et 
de t~tra6dres; c'est le param6tre cristallographique c qui 
augmente. II est normal que a-VOSO 4 soit peu stable 
l'air et se r6hydrate spontan6ment: la valence 61ectro- 
statique de l'atome de vanadium est 3,679; il a donc 
tendance /l fixer une molecule d'eau pour acqu~rir la 
valence 4. Le monohydrate ainsi form6 continue 
absorber l'eau de l'atmosph~re en teneurs de plus en 
plus grandes en passant par VOSO 4. 2H20 (Tachez & 
Th6obald, 1976) jusqu'~ dissolution du solide lui-m~me 
dans l'eau qu'il a absorb6e. 

La Fig. 3 r6sume le sch6ma de d~shydratation 
propos6 en montrant la nature de l'octa6dre VO 6 en 
fonction du degr6 d'hydratation. 

C o n c l u s i o n  

Les valeurs des longueurs des liaisons V-O,  S - O  et 
O H . . . O  sont li6es directement ~ la structure. Les 
distorsions observ6es dans les octa6dres et les 
t~tra+dres d6pendent done de la stabilit6 des molecules 
(a-VOSO4 et fl-VOSO4.5H20 ont des octa+dres VO 6 
distordus) et de l'arrangement des liaisons hydrog6ne et 
des molbcules d'eau dans la structure. 

(1) Les mol6cules d'eau t6tracoordin6es: H20(2 ) 
dans VOSO4.3H20 (li+e au vanadium), HzO(10) 
dans VO(H20)4SO 4.H20 (libre), H20(7 ) dans 
VO(HzO)sSO4.H20 (fibre) sont li+es aux autres 61+- 
ments des structures par des liaisons hydrog6ne faibles. 

(2) Les mol6cules d'eau 6quatoriales tricoordin6es 
de type V - O H  z sont li6es aux atomes d'oxyg+ne des 
groupements sulfates par des liaisons hydrog+ne 
relativement fortes. 

(3) La molecule d'eau axiale dans VOSO 4. 6H20 et 
dans les deux vari~tbs de VOSO 4. 5H20 est li~e fi des 

atomes d'oxyg~ne des groupements sulfates par des 
liaisons hydrog6ne de force moyenne. 

Les atomes d'oxyg6ne participent fi des liaisons 
hydrog6ne comme donneur ou accepteur de protons; 
les longueurs des liaisons S - O  et V - O  sont li6es aux 
nombres et aux forces des liaisons hydrog6ne. Dans le 
groupement sulfate il y a trois sortes de liaisons S-O" 

.H ...H 
, S - O . . . H  et S-OV. 

S-O:~'H ""H 

Dans le groupement VO 6 il y a quatre sortes de 
liaisons V - O :  V - O H  2 axiale, V - O H  2 6quatoriale, 
V--O et V-OS. 

La d6shydratation se fait en quatre stades: les sortes 
de mol6cules d'eau raises en jeu ne sont pas les m6mes. 

VOSO 4. 6H20 

VOSO 4. 5H20 --+ 

VOSO 4. 3H20 --> 

VOSO4. H20 --~ 

VOSO 4. 5H20 + H20 6quatoriale 

VOSO 4. 3H20 + H20 libre + 
H20 6quatoriale 

VOSO 4. H20 + 2H20 6quatoriale 
VOSO4 + H20. 

La d6termination des enthalpies de formation de ces 
hydrates nous donnera une idle sur la relation entre 
thermochimie et structure. 
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