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The structure of VOSO4.3H20 has been determined by single-crystal X-ray techniques. The symmetry 
is monoclinic, space group P21/c (C~n), unit-cell parameters a=7-41~+0.010, b=7"439+0-010, c= 
12"272 + 0.010 A, fl= 108.9 + 0-2°; Z =  4. The structure consists of molecular units built with two [SO4] 
tetrahedra and two [VO6] octahedra sharing corners; the blocks are linked by hydrogen bonds. The 
final R index is 0-107. 

Le sulfate de vanadyle obtenu par voie aqueuse cristal- 
lise pr incipalement  sous deux formes: VOSOa.3HzO 
et VOSOa.5H20 (Rohrer, Lanford & Kiehl, 1942; 
Sommer, 1958; Tudo, 1965). Le produit  commercial  
est un m61ange contenant  essentiellement le trihydrate. 
En pr6parant  VOSO4.3H20 par  la m6thode de Tudo 
(1965) des monocris taux ont 6t6 obtenus apr~s deux 
ou trois semaines 5. l '6tuve 5. 32-33°C. Sommer  (1958) 
a donn6 un sch6ma approximat i f  du spectre de poudre 
de cette phase. Tudo (1965) a indiqu6 le syst~me cris- 
tallin monocl inique et un seul des quatre param6tres:  
b = 7,41 + 0,02 A. 

Les hydrates VOSO4. nH20 6tant sensibles 5. l 'humi-  
dit6 ambiante,  les diagrammes X de la poudre ont 6t6 
obtenus par  photographic apr6s avoir plac6 les 6chan- 
tillons darts des tubes capillaires de 0,3 m m  ou bien 
entre deux feuilles de ruban adh6sif  plastique. Les dis- 
tances interr6ticulaires et les intensit6s des raies de 
diffraction ont aussi 6t6 mesur6es 5. l 'aide d 'un  gonio- 
m~tre et consign6es au Tableau 1. 

Un monocristal  plac6 en tube capillaire a 6t6 6tudi6 5. 
l 'aide d 'un  goniom&re de pr6cession afin de d6terminer 
les param6tres. Le systi~me est monoclinique.  Les 
taches pr6sentes satisfont les relations hOl:l=2n; 0k0: 
k = 2 n  caract6ristiques du groupe spatial P21/c. Les 
constantes cristallographiques ont 6t6 rassembl6es dans 
le Tableau 2. Les parambtres de maille ont  6t6 affin6s 
en utilisant 14 raies du diagramme de poudre mesur6es 
au goniom&re avec un 6talon interne (silicium) (Tab- 
leau 1). La densit6 mesur6e par  pycnom6trie dans le 
benz6ne et le xylol est 2,21 (Onosova & Zolotavin, 
1956); elle correspond 5. quatre groupements 
VOSOa.3H20 par  maille. Environ 686 r6flexions hOl, 
hll, h21, h31, h41 ont 6t6 enregistr6es 5. l 'aide d 'une 
chambre  de Weissenberg int6grante (radiation Cu Kc0 
pour  des valeurs de (sin 0)/2 comprises entre 0,098 et 
0,643. Les intensit6s, mesur6es par comparaison visu- 
elle avec une 6chelle de densit6s optiques, ont 6t6 cor- 

Tableau 1. hTdexation du spectre X de poudre de 
VOSO 4 . 3H20 

* Raies utilis6es pour affiner les param6tl'es de maille. 

h k l dobs 
1 0 0 6,94 
0 1 1 6,31 
0 0 2 5,85 
1 0 2 5,45 
1 1 0 5,13 
0 1 2 4,59 
1 1 2 4,39 

*1 0 2 3,908 
*0 2 0 3,731 
*2 0 2 3,550 
*2 0 0 3,516 
*1 2 T 3,300 
*2 1 2 3,209 
*2 1 0 3,179 
*0 2 2 3,129 
*1 2 2 3,069 
2 1 ~ 2,901 
0 0 4 

*1 1 74 2,829 
1 2 2 ~ .  2,690 
0 2 3 2,680 

*2 0 2~ 2,650 
*2 2 1" 2,627 
*2 1 2].i~ '2,493 
*3 0 2 2,464 
*0 3 1 2,424 
*0 2 4 2,288 
3 1 3 2,257 

*2 2 4 2,189 
1 3 3 2,106 
2 3 2 2,034 
3 2 0 1,975 
1 1 
1 3 ~ 1,924 
3 2 2[ 1,894 
3 1 2 

dcalc 
7,01 
6,26 
5,81 
5,42 
5,10 
4,577 
4,378 
3,894 
3,720 
3,553 
3,506 
3,295 
3,206 
3,171 
3,132 
3,066 
2 905 
2 903 
2 825 
2 690 
2 682 
2 646 
2 625 
2 493 
2 462 
2 425 
2 288 
2 257 
2 189 
2 104 
2,033 
1,979 
1,970 
1,925 
1,895 
1,895 

1/lo 
<2 
38 

100 
15 
8 

90 
36 

5 
17 
7 

17 
25 

8 
7 
6 

13 
5 

36 
3 
7 
5 
2 
3 
3 
6 
5 
4 
5 
4 
2 

<2 

rig6es du facteur de Lorentz-polarisat ion.  Compte tenu 
de la multiplicit6 des sites dans la maille (4 pour la 
position g6n6rale), il fallait d6terminer les positions 
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des atomes dans le quart de la maille ( 0_<x< l ;  
0 < y < ½ ;  0_<z<½) et placer un motif VOSO4.3H20, 
soit: un atome V, 1S, 80  et 6H. La structure a 6t6 d6- 
termin6e en partant de la fonction de Patterson 
P(u,v, w). Celle-ci a permis de placer l 'atome de vana- 
dium approximativement en (x--0,69; y=0 ,25 ;  z =  
0,12). L'affinement de cette position (facteur R =0,50) 
a 6t6 r6alis6 par une m6thode de moindres carr6s ~t 

~7 

b 13 

 892 v 

~ .  
705 
I 

~ , ) 5 8 6 0 ~  12/~.36~ . 

0 1 2 3 4 ~  

Q@® 
Fig. 1. Proiection sur le plan xOz. On a repr6sent6 sur cette 

figure tousles atomes de la maille sauf les atomes d'hydro- 
g6ne. Les nombres de 3 chiffres (exceptionellement 4 chiffres) 
d6signent les cotes en milli6mes de b. Les diff6rents atomes 
sont accompagn6s d'un num6to de 1 b. 8 qui pr6cisc le type 
de l'atome. Les atomes du Tableau 3 poss6dent en plus 
l'indice O. On a repr6sent6 aussi des atomes ext6rieurs ~ la 
maille afin de mettre en 6vidence la disposition des mol6- 
cules (VOSO4 3HzOh; dans ce but, les liaisons V-O et S-O 
ont aussi 6t6 trac6es. On remarque que deux atomes de S 

I(7,-~, 2-) est un de la maille sont cach6s par des atomes 0(7). ~ ~ ~ 
centre d'inve~ sion. 

l'aide d'un programme mis au point par Saux & Galy 
(1967, non publi6). Une synthbse de Fourier utilisant 
le seul vanadium a peimis de localiser le soufre (R=  
0,37), puis une synth6se de Fourier avec le vanadium 
et le soufre a permis de proposer des positions assez 
pr6cises pour les huit atomes d'oxyg6ne. L'affinement 
des param6tres de position de ces dix atomes a permis 
d'abaisser R h 0,156; les facteurs d'agitation thermique 
isotrope B ont &6 atteints directement par un affine- 
ment qui a conduit/~ une valeur R=0,145.  Les facteurs 
de diffusion utilis6s sont ceux que McMaster, Kerr 
del Grande, Mallet & Hubbel (1969) ont donn6s 
pour les atomes V, S, et O. 

Tableau 2. Constantes cristallographiques de 
V O S O  4 . 3 H 2 0  

Syst6me Monoclinique 
a =  7,411+0,01 A 

Param6tres b = 7,439 +__ 0,01 
c = 12,272+0,01 
fl= 108,9 +0,2 ° 

Groupe spatial P2~/c 
d mesur6e 2,21 g crn -s 
d calcul6e 2,25 
Z 4 

Le cristal 6tudi6 &ant assez gros, la correction d'ab- 
sorption a 6t6 effectu6e. Le cristal ayant ~. peu pl'~S la 
forme d'un ellipsoide de r6volution (longueur selon 
l'axe de r6volution, axe de rotation 0,030 ram; dimen- 
sion des deux autres axes 0,020 ram) a 6t6 assimil6/~ 
un sph6re (pR=2,1) .  Apr6s cette correction R e s t  
abaiss6 jusqu'~, la valeur 0,107. Nous n'avons pas tent6 
de calculer les coordonn6es des atomes d'hydrog6ne. 

Les atomes de vanadium, de soufre et d'oxyg6ne 
sont tous en position g6n6rale 4(e). Les coordonn6es 
sont rassembldes dans le Tableau 3, les distances inter- 
atomiques dans les Tableaux 4 et 5. 

Tableau 3. Coordonndes des atomes dans VOSO4.3H20 

Tousles atomes en position g6n6rale 4(e). 

x y z B(A 2) 
V 0,3069 (2) 0,7171 (4) 0,3746 (2) 0,78 (3) 
S 0,2414 (3) 0,3604 (5) 0,5123 (2) 0,70 (4) 
O(1) 0,5667 (9) 0,6971 (13) 0,4929 (6) 1,23 (12) 
0(2) 0,2000 (10) 0,5403 (14) 0,4638 (6) 1,83 (14) 
0(3) 0,0967 (9) 0,2321 (13) 0,4391 (6) 1,61 (13) 
0(4) 0,0276 (9) 0,7973 (13) 0,2910 (6) 1,43 (12) 
0(5) 0,3244 (10) 0,5976 (15) 0,2741 (7) 2,29 (15) 
0(6) 0,2412 (I0) 0,3598 (14) 0,6309 (6) 1,78 (13) 
0(7) 0,2533 (9) 0,8925 (13) 0,5138 (6) 1,32 (12) 
0(8) 0,3894 (10) 0,9618 (14) 0,3296 (7) 2,10 (15) 

La structure projet6e suivant l'axe Oy est repr6sen- 
t6e sur la Fig. 1. L'atome de vanadium se trouve ~t 
l'int6rieur d'un octa6dre tr~s 16g~rement distordu dont 
les sommets sont occup6s par des atomes d'oxyg~ne 

A C 29B - 6* 
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Tableau 4. Distances interatomiques et angles 
du groupement VO6 

Dans ce tableau, les indices ne d6signent pas forc6ment les 
mSmes atomes que dans le Tableau 3, mais peuvent repr6- 

senter des atomes 6quivalents. 

(a) Liaisons V-O (A) (c) Angles O-V-O(°) 
(Ecart-type = 0,003 A) (Incertitude = 1 °) 
V-O(I) 2,006 O(5)-V-O(7) 175,0 
V-O(2) 2,029 O(I)-V-O(4) 161,4 
V-O(4) 2,078 O(2)-V-O(8) 157,3 
V-O(5) 1,559 O(5)-V-O(I) 102,9 
V-O(7) 2,284 O(5)-V-O(2) 101,8 
V-O(8) 2,052 O(5)-V-O(4) 95,6 

O(5)-V-O(8) 100,6 
(b) ArStes O-O (/l) 
(Ecart-type 0,005/l) 
O(1)-O(2) 2,871 
O(1)-O(5) 2,803 
O(1)-O(7) 2,821 
O(1)-O(8) 2,813 
O(2)- 0(4) 2,834 
0(2)-0(5) 2,800 
0(2)-0(7) 2,691 
0(4)-0(5) 2,717 
0(4)-0(7) 2,795 
0(4)-0(8) 2,844 
0(5)-0(8) 2,797 
0(7)-0(8) 2,805 

O(7)-V-O(1) 81,9 
O(7)-v-o(2) 76,9 
O(7)-V-O(4) 79,5 
O(7)-v-o(8) 80,4 

O(1)-v-o(2) 90,7 
O(2)-V-O(4) 87,2 
O(4)-v-o(8) 87,0 
O(8)-v-o(1) 87,8 

Tableau 5. Distances interatomiques et angles 
du groupement SO4 

(a) Liaisons S-O (/l) (c) Angles O-S-O(°) 
(Ecart-type = 0,002 ,~) (Incertitude = 1 o) 
S-O(I) 1 , 5 0 6  O(1)-S-O(2) 108,7 
S-O(2) 1 , 4 5 6  O(I)-S-O(3) 107,2 
S-O(3) 1 , 4 9 8  O(1)-S-O(6) 110,4 
S-O(6) 1 , 4 5 6  O(2)-S-O(3) 109,0 

O(2)-S-O(6) 110, l 
(b) ArStes O-O ( , z i )  O(3)-S-O(6) 111,4 
(Ecart-type = 0,004 .~) 
O(1)-O(2) 2,407 
O(1)-O(3) 2,418 
O(1)-O(6) 2,432 
0(2)-0(3) 2,405 
0(2)-0(6) 2,387 
0(3)-0(6) 2,440 

[Tableau 4(b)]. Les quatre distances V-O 6quatoriales 
sont sensiblement 6gales (Fig. 2): V - O = 2  A; les dis- 
tances V-O axiales sont l'une tr~s courte V-O(5)=  
1,56 A, l 'autre longue IV-O(7)= 2,28 A] [Tableau 4(a)]. 
Le vanadium est donc d6plac6 vers l'un des sommets 
de l'octa~dre, comme le montrent aussi les angles 
O(I)-V-O(4) et O(2)-V-O(8) qui valent respectivement 
161 et 157 ° et qui sont assez 61oign6s de 180 ° [Tableau 
4(c)]. L'environnement de l 'atome de vanadium est 
tout b. fait semblable ~ celui que l'on rencontre dans les 
autres compos6s du vanadium(IV), en particulier dans 
les autres sulfates de vanadyle VOSO4-~ (Longo & 
Arnott,  1970), VOSO4-fl (Kierkegaard & kongo, 1965) 
ou VOSO4.5H20 (Ballhausen, Djurinskij & Watson, 
1968). L'atome d'oxyg~ne 1i6 au vanadium par la liai- 

son courte constitue avec lui le 'groupement vanadyle' 
V = O .  

L'atome de soufre est dans un site t6tra6drique assez 
r6gulier (Tableau 5). Deux octabdres VO6 et deux t6- 
tra6dres SO4 reli6s par des sommets communs O(1) et 
0(2) forment un bloc (Fig. 3). Chaque bloc poss~de 
un centre d'inversion. Ce bloc est suffisamment 61oign6 
des blocs voisins pour qu'on puisse le consid6rer 
comme une v6ritable mol6cule 2(VOSO4.3HzO); la 
structure apparait comme mol6culaire. I1 est raison- 
nable de penser que la coh6sion du cristal est assur6e 
par des liaisons hydrog6ne. 

Atomes d'hydrogOne 

Nous nous sommes efforc6s de localiser ]es sites 
probables des atomes d'hydrog~ne par analogie avec 
d'autres structures connues d'hydrates ou de sulfates 
hydrat6s. 

0(5) 

I 1,56 

~ 2 , 0 1  
o(8)- ~.~o I b ( 1 )  

2.28 (.503) 

0(7) 

Fig. 2. Environnement octa6drique du vanadium. 

~ o ( 8 )  

.... , \ ; /  

0(8) 

Fig. 3. ProJection orthogonale sur un plan parali~le ~ xOy, el 
passant par 1(½,½,½) d'un bloc constitu6 de deux octabdres 
VO6 et deux t6tra6dres SO4, et correspondant g 2 
(VOSO4.3H20); 1 est un centre d'inversion. 
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La disposition mol6culaire, qui consiste en deux t6- 
tra~dres et deux octa~dres r6unis pour former un cycle 
ferm6, est analogue 5. celle que l'on rencontre dans les 

j l j  ~ j  

\ 
\ 

s 
s s '  

f s J '  

Fig. 4. Environnement de 0(4) (premiere mol6cule d'eau). 

J 
J 

I ~ fl SS 

Fig. 5. Environnement de 0(8) (deuxi6me mol6cule d'eau). 

compos6s FeSO4.4H20 ou MgSO4.4H20 (Baur, 1960, 
1961, 1962). Sch6matiquement, on peut 6crire: 

OH2 
U 2 0 \ l  

H20--Mg--O--SO2 
/ I  I 

H20 O O OH2 
I I /  

O2S--O--Mg--OH2 
[ \  

H20 OH2 

Par analogie, la formule de VOSO4.3H20 devient 
dans un plan: 

o 
H20 [ 

H20--V--O--SO2 
/ I  I 

H20 O O OH2 
I I /  

O2S--O--V--OH2 
I \  

O OH2 

Dans VOSO4.3H20 les mol6cules d'eau sont tr6s 
probablement localis6es sur les sites 0(4), 0(7) et 0(8). 
Nous avons 6tudi6 l'environnement de ces trois atomes 
afin de rechercher les positions des atomes d'hydrog~ne 
satisfaisant le mieux possible aux diverses r~gles em- 
piriques relatives aux distances O-H, 5. l'angle H-O-H,  
5. la disposition de la mol6cule d'eau par rapport au 
cation central, aux liaisons hydrog~ne O - H . . . O  
(Reeves, 1969). 

Environnement de 0(4) (premiOre molOcule d'eau) 
Les plus proches voisins (distance < 3,5 A) de 0(4) 

sont, hormis les atomes d'oxyg~ne de l'octa6dre auquel 
0(4) appartient, deux atomes d'oxyg6ne appartenant 
chacun 5. un t6tra~dre SO4 de deux blocs voisins" 0(3 i) 
est distant de 2,72 A, 0(6 i) est distant de 2,73 A. 
L'angle O(3i)-O(4)-O(C) vaut 104,4 °. La disposition 
qui consiste 5. placer un atome d'hydrog6ne approxima- 
tivement sur le segment 0(4)-0(3 ~) et un autre sur 
0(4)-0(6 i) convient d'autant mieux qu'elle 61oigne les 
atomes d'hydrog6ne le plus loin possible du vanadium. 
Ainsi plac6e, une mol6cule d'eau assure la liaison entre 
trois blocs (Fig. 4). 

Environnement de 0(8) (deuxiOme molOcule d'eau) 
Les plus proches voisins de 0(8) (distance < 3,5 A) 

sont, hormis le vanadium et les atomes d'oxyg6ne de 
l'octa6dre: 0(6") distant de 2,68 A, 0(7 i) 5. 2,93 A, 
0(5 i) 5. 2,98 A, O(1 i) 5. 3,29 A (Fig. 5). Si l'on admet 
que les hydrog~nes pointent approximativement vers 
deux de ces quatre atomes, trois combinaisons fournis- 
sent 5. la molecule d'eau des angles 5. peu pros satis- 
faisants: 

(a) O(Ci)-O(8)-O(7 i) = 115,4 ° 
(b) O(5i) -O(8)-O(li)  = 95,2 
(c) O(6tt)-O(8)-O(li) = 98,2. 
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Dans la premiere disposition, l'axe C2 ferait avec la 
direction V-O(8) un angle de 13 ° environ; dans la 
deuxibme disposition, cet angle serait de 28 °, dans la 
troisi~me, 35 °. Les angles V-O(8)-H correspondants 
seraient respectivement 128 et 116°; 137 et 118°; 128 
et 118 °. Dans les trois cas, la mol6cule d'eau assurerait 
la liaison entre trois 'blocs' distincts. Des trois solutions 
propos6es, la premi6re appara~t comme la plus prob- 
able, car O(1 ~) est un peu loin. 

Environnement de 0(7) (troisiOme moHcule d'eau) 
Les plus proches voisins de 0(7) (distance < 3,5 A) 

sont, hormis l'atome de vanadium et les atomes d'oxy- 
g~ne de l'octa~dre: 0(3 ~) (2,81 A), 0(8 ~) (2,93 ~), 
0(3 "~) (2,97 A), 0(5") (3,07 ]~), O(1 ~) (3,36 ~). Sur les 
dix combinaisons possibles, les critbres d'angle ne per- 
mettent d'61iminer avec certitude que deux ou trois 
combinaisons. Aucune disposition probable ne peut 
~tre avanc6e. De toutes fa~;ons, la g6om6trie des blocs 
rend impossible toute liaison hydrogbne 5. l'int6rieur 
d'un bloc: les liaisons hydrog6ne servent 5. relier les 
blocs entre eux (Fig. 6). 

Comparaison avec d'autres sulfates de vanadyle 
Ballhausen, Djurinskij & Watson (1968) ont 6tudi6 

trois vari6t6s de VOSO4 5H20. La structure de la forme 
stable a 6t6 6tablie. Elle peut fitre consid6r6e comme un 
empilement de mol6cules monom~res 

O H-OH 
/ 

H20 OH2 
\ /  

V 
/ \  

H20 l O-SO3 
OH2 

do,it la coh6sion est assur6e par des liaisons hydrog6ne. 
D'apr6s notre 6tude, VOSO4.3H20 est un empile- 

ment de mol6cules dim6res. Au contraire, les deux 
formes de VOSO4 anhydres sont des 6difices tridimen- 
sionnels (Longo & Arnott, 1970; Kierkegaard & Lon- 
go, 1965). Ainsi, VOSO4.3H20 apparait com..me un 
interm6diaire dans la condensation qui accompagne la 
d6shydratation de VOSO4.5 H20. Comme 
VOSO4.3H20 cristallise sous forme stable 5. partir de 
la solution, il est probable que la forme dim6re existe 
aussi dans la solution. 

1 

Fig. 6. Environnement de 0(7) (troisi6me mol6cule d'eau). 
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