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Abstract 

The structure of vanadyl sulphate hexahydrate, 
VOSO4.6H20, has been determined by a single-crystal 
X-ray analysis and refined by least squares. The com- 
pound crystallizes in the triclinic system, space group 
Pi ,  with cell parameters: a = 7.473 (2),b = 10.137 (2), 
c = 6.202 (3) A, ,t = 101.90 (3), fl = 95.54 (3), ~ = 
92.12 (2) °, Z = 2, V = 456.79 A 3, d x = 1.96 Mg m -3. 
The asymmetric unit consists of one isolated (VO6) 
octahedron, one isolated (SO4) tetrahedron, and one 
free molecule of water of crystallization, held together 
by hydrogen bonds. Five water molecules are coor- 
dinated to the vanadium. The final R index is 0.029 
with 1906 independent reflections. Structural relation- 
ships between VOSO4.3H20, VOSO4.5H20 and 
VOSO a. 6H20 are discussed. 

Introduction 

Le sulfate de vanadyle hexahydrat6 a +t~ signal6 par 
Gerland (1877), Koppel & Behrendt (1903) et par 
Sommer (1958); il existe seulement en dessous de 286,6 
K. L'6tude de sa structure cristalline a 6t6 effectu6e 
dans la perspective d'une 6tude g+n6rale des liaisons 
hydrog+ne et de la topotaxie des sulfates de vanadyle 
hydrates. 

Obtention des cristaux 

On laisse concentrer une solution contenant 35% en 
poids de sulfate de vanadyle et 65% d'eau /l 273 K 

0567- 7408/80/020249-06501.00 

dans un dessiccateur contenant P40~o comme d6s- 
hydratant (Tachez, Th6obald & Trouillot, 1976). Des 
cristaux apparaissent au bout de quelques jours, ce 
sont des petites plaquettes bleu-clair de dimensions 
2 x 0,3 x 0,05 mm, allong~es suivant l'axe c. Pour 
pouvoir les &udier, on doit les placer dans un tube de 
Lindemann pour emp~cher leur d+shydratation. Lors- 
qu'on laisse la solution se concentrer jusqu'fi la prise en 
masse, il se forme finalement du sulfate de vanadyle 
pentahydrat6 par suite de l'augmentation de la concen- 
tration. 

VOSO 4. 6H20 cristallise dans le syst6me triclinique 
(Tachez et al., 1976); les param6tres ont 6t6 mesur6s 
sur un diffractom&re automatique. 

Rdsolution de la structure 

Les intensit~s de 3873 r6flexions ind~pendantes d'un 
monocristal, ont +t6 mesur6es sur un diffractom&re 
CAD-4 Nonius (Centre de diffractom&rie de l'Univer- 
sit+ Claude Bernard, Lyon)/ l  une temp6rature de 233 
K. La radiation utilis+e est celle du molybd6ne Mo Ka 
(2 = 0,7107 A) rendue monochromatique par une lame 
de graphite. 

Etant donn+ que Z = 2 la maille est probablement 
centrosym&rique; les r+flexions ind+pendantes se 
situent dans la moiti+ de la sphere du r+seau r6cipro- 
que; nous avons limit+ la valeur de 0 fi 35 ° . Le 
coefficient d'absorption calcul~ d'apr+s International 
Tables for  X-ray Crystallography (1968) est p = 0,716 
mm -1. Un programme effectue les corrections de 
Lorentz et de polarisation et s+lectionne 1906 r6flexions 
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eorrespondant aux efit6res de validit6 suivants: les 
intensit6s doivent &re positives sup6rieures fi 2,5 fois la 
somme des intensit6s correspondant au fond/ l  gauche 
et au fond /l droite. La fonction de Patterson, les 
synth6ses de Fourier et les affinements ont 6t6 calcul6s 

l'aide du programme S H E L X  (Sheldrick, 1976). Le 
caleul de la fonction de Patterson sur la moiti6 de la 
maille montre qu'en plus du pie/L rorigine il apparalt  
trois pies forts d'intensit6s semblables, ee qui ne nous 
permet pas de savoir si ces pies correspondent aux 
couples d 'atomes V - S ,  V - V  ou S - S .  Pour r6soudre 
cette structure, nous avons comment6,  dans le groupe 
P1, /t placer un atome de vanadium /L rorigine; la 
synth6se de Fourier calcul6e/L partir de cette position 
nous a permis de localiser la position d'un deuxi6me 
atome de vanadium et de trois atomes d'oxyg6ne. 

Une deuxi6me synth6se de Fourier, nous permet de 
localiser les atomes de soufre et tous les atomes 
d'oxyg6ne. I1 s'av6re alors que la structure est centro- 
sym&rique. On choisit de placer rorigine au milieu du 
segment qui relic les atomes de vanadium et l'affine- 
ment des positions des atomes (1 V, 1 S et 11 O) avee 
leurs nouveUes coordonn6es par la m&hode de moin- 
dres carr6s donne un facteur r6siduel R = (~  I IFcl -- 
Fol)/~, F o = 0,081. A c e  niveau de la d&ermination de 
la structure, le calcul des distances et des angles entre 
les atomes plac6s montre que les t&ra6dres SO4 sont 
r6guliers et que renvironnement de l 'atome de 
vanadium est normal (VO¢). Lorsqu'on introduit les 
param&res d'agitation thermique anisotrope, R atteint 
la valeur 0,03 75. 

Les douze premiers pies d'une synth6se de Fourier- 
diff6rence correspondent aux positions des 12 atomes 
d'hydrog6ne. Les coordonn6es de ces atomes sont alors 
affin6es tout en poursuivant l'affinement des autres 
atomes; le facteur R final obtenu est 0,0292 sans 
qu'aucune correction d'absorption ait &6 faite.* 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
des atomes neutres (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1968). I1 est /t remarquer que dans 
une synth6se de Fourier-diff6rence finale, la hauteur du 
plus grand pic r6siduel est 72% du pie correspondant 
au dernier atome d'hydrog6ne dans la premi6re 
synth6se de Fourier diff6rence et 2% du pic corre- 
spondant au dernier atome d'oxyg6ne dans une 
synth6se de Fourier normale. 

Comme plusieurs pies r6siduels apparaissent au 
voisinage de l 'atome de vanadium, il est clair que 
l 'approximation qui consiste /~ consid6rer ra tome de 
vanadium comme une sph6re vibrant anisotropique- 
ment est une des raisons pour lesquelles rindice r6siduel 
ne baisse pas davantage. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34859:22 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente la structure de VOSO 4. 6H20 
projet6e le long de l'axe [001]. Les atomes sont tous en 
position g6n6rale 2(/); les coordonn~es et les facteurs 
d'agitation thermique sont rassembl6s dans le Tableau 
1. 

oli01 . . . . . . . . . .  
~ ~O(9) / 

- ,  

\ 0 ( 6 ) .  , , 

ooo / __o_(?)~:_~!~0~~~ 

. . . . . . . . . . . . . .  
¢ 

Fig. 1. Repr6sentation des deux motifs asym&riques de la maille 
r6alis6e h l'aide du programme OR TEP de Johnson (1965). • : 
H, I: centre d'inversion. 

Tableau 1. Coordonndes relatives, facteurs d'agitation 
thermique dquivalents et dcarts-type dans 

VOSO 4. 6H~O 

x y z B~q (A 2) 

V 0,2693 (0) 0,2835 (0) 0,0755 (1) 1,19 
O(1) 0,1735 (3) 0,4167 (2) 0,0464 (3) 2,55 
0(2) 0,0450 (2) 0,1764 (2) 0,1168 (3) 2,05 
H(2.1) -0,035 (5) 0,151 (4) 0,019 (7) 4,33 
H(2.2) 0,008 (6) 0,186 (5) 0,226 (9) 7,52 
O(3) 0,2350 (2) 0,1867 (2) -0,2465 (2) 1,52 
H(3.1) 0,255 (4) 0,100 (4) -0,292 (5) 3,06 
H(3.2) 0,147 (6) 0,194 (4) --0,341 (7) 6,32 
0(4) 0,3405 (3) 0,3469 (2) 0,4045 (3) 2,15 
n(4.1) 0,420 (5) 0,318 (4) 0,458 (6) 3,60 
H(4.2) 0,302 (6) 0,413 (4) 0,477 (7) 4,73 
0(5) 0,3825 (2) 0,0995 (2) 0,1345 (3) 1,75 
H(5.1) 0,327 (5) 0,033 (4) 0,162 (6) 3,07 
H(5.2) 0,483 (6) 0,088 (4) 0,169 (6) 3,73 
0(6) 0,5234 (2) 0,3287 (2) 0,0261 (3) 2,11 
H(6.1) 0,590 (6) 0,371 (4) 0,098 (7) 4,30 
H(6.2) 0,565 (6) 0,302 (4) -0,083 (8) 5,24 
0(7) 0,8068 (3) 0,4552 (2) 0,3245 (3) 2,06 
H(7.1) 0,853 (5) 0,406 (4) 0,367 (6) 3,16 
H(7.2) 0,886 (5) 0,486 (4) 0,258 (6) 3,29 
S 0,2304 (1) 0,8286 (1) 0,4337 (1) 1,30 
0(8) 0,3698 (2) 0,7328 (2) 0,3758 (3) 2,11 
0(9) 0,2931 (3) 0,9256 (2) 0,6402 (3) 2,29 
O(10) 0,1833 (2) 0,8985 (2) 0,2534 (3) 2,60 
O(11) 0,0666 (2) 0,7519 (2) 0,4761 (3) 1,94 
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Cette structure peut ~tre d6crite comme l'association 
de trois groupements isol6s VO(H20) 2+. SO ]- et H20. 
La formule qui rend le mieux compte de cette 
organisation est donc VO(H20)sSO 4. H20. L'atome de 
vanadium se trouve approximativement au centre d'un 
octa6dre dont les sommets sont occup6s par des atomes 
d'oxyg+ne. 

Les distances interatomiques, les angles de liaisons 
du groupement VO 6 sont rassembl6s dans le Tableau 2. 
Les quatre distances V - O  6quatoriales sont sensible- 
ment 6gales fi 2 A. Les distances axiales sont l'une tr6s 
courte V-O(1)  = 1,586 A, l'autre tr6s longue V-O(5)  
= 2,160 A. L'atome de vanadium n'est donc pas dans 
le carr6 plan O(2), O(3), 0(4) et 0(6) mais d6plac6 vers 
l'oxyg6ne O(1). Les atomes d'oxyg6ne li~s au 
vanadium, O(1) except6, sont les atomes d'oxyg6ne de 
cinq mol6cules d'eau. 

b~ --c 
t 0(6) 1 

i 

H(6.11 

~..&~O(4) 

/ ' O(V).-"" H(4.2) 
o(t) / , ~  

c~@/. / \H(7.1 ) 
. . . . .  i/"(7'2) Q o(l~) 

lI@;i 1) '" 

Fig. 2. Projection le long de l'axe [010] de l'environnement de la 
mol6cule d'eau libre. Les nombres de deux chiffres d6signent les 
cotes en centi6mes. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°) 

Le code de sym6trie est le m~me que celui du Tableau 3. 

(a) Octa6dre VO6 

v-o(1) 
v-o(2) 
V-O(3) 

0(1)-0(2) 
O(1)-O(3) 
O(1)-O(4) 
O(1)--O(5) 
O(1)--O(6) 
0(2)-0(3) 
0(2)-0(4) 
0(2)-0(5) 

O(1)--V-O(2) 
O(l)--V--O(3) 
O(1)--V--O(4) 
o(1)-v-o(5) 
O(1)-V-O(6) 
0(2)-V-0(3) 
0(2)-V-0(4) 
0(2)--V-0(5) 

1,586 (2) 
2,029 (2) 
2,023 (1) 

2,719 (3) 
2,728 (2) 
2,678 (3) 
3,743 (2) 
2,800 (3) 
2,794 (2) 
2,955 (2) 
2,666 (2) 

96,8 
97,5 
95,1 

175,0 
102,0 
87,2 
93,7 
79,0 

(1) 
(1) 
(i) 
(1) 
(1) 
(i) 
(1) 
(1) 

V-O(4) 2,021 (2) 
V-O(5) 2,160 (2) 
V-O(6) 2,004 (2) 

0(2)-0(6)  3,977 (3) 
0(3)-0(4)  4,019 (3) 
0(3)-0(5)  2,830 (2) 
0(3)-0(6)  2,764 (2) 
0(4)-0(5)  2,760 (2) 
0(4)-0(6)  2,805 (3) 
0(5)-0(6)  2,749 (3) 

O(2)-V-O(6) 161,0 (1) 
O(3)-V-O(4) 167,2 (1) 
O(3)-V-O(5) 85,1 (1) 
O(3)-V-O(6) 86,7 (1) 
O(4)-V-O(5) 82,6 (1) 
O(4)-V-O(6) 88,4 (1) 
O(5)-V-O(6) 82,5 (1) 

(b) T6tra6dre SO 4 

S-O(8) 1,469 (2) 
S-O(9) 1,469 (2) 

0(8)-0(9)  2,404 (2) 
O(8)-O(I0) 2,416 (3) 
O(8)-O(1 I) 2,402 (2) 

O(8)-S-O(9) 109,6 (1) 
O(8)-S-O(10) 110,8 (1) 
O(8)-S-O(11) 108,5 (1) 

S-O(10) 1,465 (2) 
S-O(I  1) 1,489 (2) 

O(9)-O(10) 2,416 (2) 
O(9)-O(11) 2,395 (3) 
O(10)-O(11) 2,401 (3) 

O(9)-S-O(10) 110,9 (1) 
O(9)-S-O(1 l) 108,1 (1) 
O(10)-S-O(I  1) 108,7 (1) 

(c) Mol6cule d'eau libre 

O(7)-O(1 v') 2,878 (2) 
O(7)--O(11 ~) 2,813 (2) 

n(7.1)--O(7)-H(7.2) 101 (4) 
n(7.1)-O(7)-H(4.2) 118 (4) 
n(7.1)-O(7)-H(6.1) 111 (3) 

0(7)-0(6)  2,760 (2) 
0(7) -0(4  ~) 2,681 (2) 

H(7.2)-O(7)-H(4.2) 115 (4) 
H(7.2)-O(7)--H(6.1) 109 (3) 
n(n.2)-O(7)-n(6.1) 102 (4) 

L'atome de soufre se trouve au centre d'un t&ra6dre 
assez r6gulier; les distances interatomiques, les angles 
de liaisons de groupement SO4 sont rassembl6s dans le 
Tableau 2. Le t6tra6dre SO 4 est done isol6; trois 
liaisons S - O  sont sensiblement 6gales, la quatri6me 
S -O(11 )  est plus longue car l'atome O(11) est, comme 
nous le verrons par la suite, engag6 dans trois liaisons 
hydrog6ne; il est donc plus donneur que O(8), 0 (9)  et 
O(lO). 

La sixi6me mol6cule d'eau O(7)H 2 est une mol6cule 
libre d'eau de cristallisation; son environnement est 
t&ra6drique. 0(7)  participe/l deux liaisons hydrog~ne 
avec les mol6cules O(4)H 2 et O(6)H 2 (Fig. 2, Tableau 
2). 

Etude des liaisons hydrog~ne (Fig. 3) 

Les atomes d'hydrog6ne participent tous ~ des liaisons 
par pont hydrog6ne, l'6tude de l'environnement de 
chaque mol6cule d'eau montre la direction de ces 
liaisons. Les trois crit6res suivants propos6s par Baur & 
Khan (1970) ont 6t6 retenus: 

- les distances (HO). . .  O devraient &re inf6rieures fi 
3,10 A, 

- l e s  liaisons par pont hydrog6ne ne pourraient pas 
s'6tablir entre les atomes d'un m6me poly6dre de 
coordination, 

- l e s  angles de type O - O H 2 - O  ne pourraient 
s'6carter de plus de 35 o de l'angle du t&ra6dre r6gulier. 

Les longueurs de type H--O et H . . .  O sont r6sum6es 
dans le Tableau 3. La longueur moyenne des liaisons 
O - H  trouv6e est 0,79 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 116 °. 

Pour les mol6cules d'eau H20(2),  H20(3), H20(4), 
H20(5 ) et H20(6), les angles du type O - H . . . O  font 
en moyenne 168 ° et les distances O H . . .  O: 2,701 A. 
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Tableau 3. Longueurs et angles de liaison des six moldcules d'eau, longueurs des liaisons hydrogOne et angles de 
type 0 . . .  H - O  

Les longueurs sont en Aet  les angles en degr6s. 

Code de sym&rie 
(i) 1 - x, 1 - y, 1 - z (iii) -x ,  1 - y, 1 - z (v) x, y - 1, z (vii) 1 + x, y, z 
(ii) -x ,  1 - y , - z  (iv) x, y -  1, z -  1 (vi) 1 - x ,  1 - y , - z  

Encha3nement d'atomes Mol6cules d'eau Liaisons H 

1 2 3 4 5 d23 d34 L234 dl2 d45 /_ 123 L345 
O(10u)...H(2.1)--O(2)--H(2.2).--O(1 lUb 0,81 (4) 0,75 (5) 109 (5) 1,89 (4) 1,99 (4) 166 (4) 168 (5) 
O(9'~)-..H(3.1)-O(3)--H(3.2)...O(11 ~t) 0,89 (3) 0,85 (4) 100 (4) 1,77 (4) 1,87 (3) 175 (3) 162 (4) 
O(8t) . . -H(4.1)-O(4)-H(4.2)-- .0(7 ~) 0,75 (4) 0,80 (4) 116 (3) 1,94 (3) 1,89 (4) 173 (4) 169 (3) 
O(10~). - .H(5.1)-O(5)-H(5.2) . .  .0(9 j) 0,83 (4) 0,78 (4) 104 (4) 1,91 (4) 1,98 (4) 172 (4) 160 (4) 
0(7) . . .  H(6.1)-O(6)--H(6.2). . .0(8 ~) 0,70 (4) 0,77 (5) 107 (5) 2,07 (4) 1,90 (4) 168 (5) 167 (5) 

, O ( V  ~) 2,32 (4) 124 (4) 
O(11'). . .H(7.1)--O(7)-H(7.2): 0,70 (4) 0,84 (4) 101 (4) 2,13 (4) 166 (4) 

" 'O(V t~) 2,66 (4) 142 (3) 

d13 d35 
2,681 (3) 2,726 (2) 
2,658 (2) 2,697 (2) 
2,685 (2) 2,681 (2) 
2,742 (3) 2,726 (2) 
2,760 (2) 2,656 (2) 

2,878 (2) 
2,813 (2) 

3,369 (2) 

o 
ooG)',,. 

"',. 
0,0(i ~(2.1) H.9.2.) ..... _. ~O(I ~) 

,, I> ". / ~ '~2)  ;O(II) 

"~(3.2> 1 ~ I ~  ~( I0>  / 

,')'H(3. I ) ~ ( 5 . 1 )  / S 

~,H~5.2) -, 
H(6.2)~(6) - ', 

.......... / oo,,, 
~6i8> [ ,,, ~o(9> 

~o(7) 

Fig. 3. ProJection le long de I'axe [010], montrant  les atomes 
d'hydrogSne et les liaisons hydrog~ne d'un groupement  penta- 
aquavanadyle.  

Par contre, les interactions au niveau de la mol6cule 
d'eau libre sont plus complexes (Fig. 2); l'hydrog6ne 
H(7.1) est reli6 normalement h O(11): H(7.1) . . .O(11) 
= 2,13 A et O(7) -H(7 .2) . . .O(11)  = 165,5°; la liaison 
H(7.2) . . .O(1) est probablement bifurqu6e. L'atome 
H(7.2) est donc tricoordin6 et prend la position la 
plus favorable du point de vue 61ectrostatique entre 
O ( 1  vi) e t  O(1 vii) (Baur, 1965). 

Les atomes d'oxyg6ne peuvent 6tre class6s en cinq 
groupes du point de vue des liaisons hydrog~ne: 

(a) 0(2), 0(3), 0(4), 0(5), 0(6)  qui appartiennent 
des mol6cules coordin6es au vanadium ne participent 
aucune liaison hydrog6ne. 

(b) L'atome 0(7)  de la mol6cule d'eau libre participe 
deux liaisons hydrog6ne; il est ainsi t6tracoordin6 et 

les angles H - O - - H  et les quatre liaisons sont voisins de 
109 ° (Tableau 2). Les liaisons H de cette mol6cule sont 
moins fortes que les autres (Fig. 2). 

x 

0(3) 

Fig. 4. Projection le long de l'axe [010] de l 'environnement de 
0(I I). 

~ o(7) 

.. HO.2) 
, 

/ 
H(7. 2~ 

:' 

Fig. 5. Projection le long de l'axe 1010] de l 'environnement de O(1). 

(c) Les atomes 0(8), 0(9), O(10) qui appartiennent 
au sulfate libre participent ~ deux liaisons hydrog6ne 
chacun. 

(d) L'atome O(11) du sulfate libre participe fi trois 
liaisons hydrog6ne ce qui explique que la distance 
S-O(1 l) soit plus longue que les autres distances S - O  
(Fig. 4). 

(e) L'atome O(1) qui forme la double liaison V--O 
participe ~ la liaison hydrog~ne bifurqu6e (Fig. 5). 
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Discussion 

(a) Comparaison avec les structures de VOSO 4. 3H20 
et VOSO 4. 5 H20 (varidtd monoclinique) 

La difference essentielle entre ces structures con- 
cerne la disposition respective des octa6dres VO 6 et des 
t&ra6dres SO a. 

Dans VOSO 4. 3H20 (Th6obald & Galy, 1973), deux 
octa6dres SO4 6changent des sommets avec deux 
t&ra6dres SO 4 pour former un dim6re en cycle centro- 
sym&rique. 

Dans VOSO 4. 5H20 (Tachez, Th6obald, Watson & 
Mercier, 1979), un octa~dre VO 6 est li~ ~ un t&ra/~dre 
SO 4 pour former un monom6re VO(H20)4SO 4. 

Dans VOSO4.6H20 , les octa6dres VO 6 et les 
t~tra6dres SO 4 n'ont pas d'atomes d'oxyg6ne en 
commun. 

Les distances minimales V - V  = 5,764 et S - S  = 
4,986 /~ sont ici sup6rieures ~ celles correspondantes 
dans VOSO4.3H20 (4,73 et 4,06 A h l'int6rieur du 
dim6re; 5,45 et 4,45 A pour des atomes n'appartenant 
pas au m6me dim6re) et ~ celles de VOSO4.5H20 (5,61 
et 4,57 A). 

L'octa6dre VO 6 est semblable ~ celui rencontr6 dans 
la structure du compos6 VOSO 4. 5H20 (vari6t6 mono- 
clinique); les differences notables sont les suivantes: 
l'anglc O ( 1 ) - V - O ( 5 )  est plus grand (175 au lieu de 
173,5 o); la liaison est un peu plus courte (2,160 au lieu 
de 2,181 A); il est par contre nettement plus r+gulier 
que celui rencontr+ dans la structure de VOSO 4. 3H20. 

Le groupement sulfate est plus r~gulier que dans les 
autres sulfates de vanadyle hydrat+s. 

La molecule d'eau libre est reli~e de la m~me faqon 
que dans VOSO4.5H20. H(7.1) est reli+ ~t O(11) atome 
d'oxyg+ne du sulfate le plus +loign~ du soufre et H(7.2) 
est reli+ ~ O(1) atome d'oxyg+ne du groupement 
vanadyle. 

(b) L'ion pentaaquavanadyle 

On rencontre pour la premiere fois l'ion 
[VO(H20)5] z+ dans une structure cristalline. La 
g6om6trie de cet ion confirme certaines hypotheses de 
Ballhausen & Gray (1962) et Wendling (1968): ils ont 

choisi une structure pentaaquavanadyle [VO(H20)4- 
H20] 2+ de sym&rie C4v, en s'inspirant des r6sultats de 
l'6tude structurale de VOSO 4. 5H20 (Palma-Vittorelli, 
Palma, Palumbo & Sgarlata, 1956). Les quatre liaisons 
V - O H  2 comprises dans le plan sont 6quivalentes mais 
la longueur moyenne est 2,02 au lieu de 2,29 A. La 
longueur de la liaison courte V - O  est 1,586 au lieu de 
1,67 A, et l'autre liaison axiale a une longueur de 2,16 
au lieu de 2,4 A (Ballhausen & Gray, 1962) ou 1,85 ,/k 
(Wendling, 1968). 

(c) Proposition d'un mdcanisme de ddshydratation 

La d6shydratation par 616vation de la temperature ~, 
293 K conduit ~ VOSO4.5H20 dont la structure est 
bas6e sur le monom6re VO(H20)4SO4.H20. La 
molecule d'eau qui disparak est donc une molecule 
6quatoriale; c'est H20(2), H20(3), H20(4 ) ou H20(6). 
Elle est remplac6e par O(11) qui joue le m~me r61e que 
l'atome d'oxyg6ne de l'enchainement V - O - S  dans la 
molecule VO(H20)4SO 4 tant au point de vue engage- 
ment dans la liaison hydrog+ne avec la mol6cule d'eau 
libre qu'au point de vue distance au soufre dans le 
t~tra6dre SO 4. 0(2)  et 0(3)  sont les plus proches de 
O(11). 

La comparaison des octa6dres VO 6 de 
VOSO4.5H20 et de VOSO4.6H20 montre que c'est 
probablement H20(2 ) qui disparak. 

Conclusion 

Cette structure est doric une association de trois entit~s 
isol6es: [VO(H20)5] 2+, SO 2- et H20. Elle est 
rapprocher de celle des sulfates heptahydrat~s du type 
NiSO4.7H20 (Beevers & Schwartz, 1935). On y 
retrouve un cation m6tallique centre d'un octa6dre dont 
les sommets sont des mol6cules d'eau, un groupement 
sulfate et une mol6cule d'eau libre maintenus ensemble 
par des liaisons hydrog6ne. On retrouve tr6s certaine- 
ment ces ions en solution aqueuse puisque le spectre 
Raman d'une solution ~, 35% de sulfate de vanadyle ne 
pr~sente que les bandes de vibrations des groupements 
vanadyle et sulfate libres (Tableau 4). 

Tableau 4. Spectre Raman d'une solution 35% de 
sulfate de vanadyle dans l'eau 

(cm -~) Intensit6 Attribution 

280 3,4 v(V-0)* 
454 2,3 v2 (SO4)'t" 
616 1,6 v 3 (SO4)t 
992 8,8 v~(SO4)t et v(V=0)* 

1064 I, l v4(SO4)t 
1135 0,5 v4(SO4)t 

* Selbin (1965). 
t Lafont (1959). 
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A b s t r a c t  

By structure refinement based on X-ray and neutron 
diffraction data collected on single crystals at 145 K 
(2370 and 1886 reflections, Mo Ka radiation and 2 = 
0.899 ,~, respectively) CaHPO 4 (monetite) is shown to 
undergo a reversible order/disorder phase transition 
involving H atoms only. The low-temperature (LT) 
phase is consistent with a P1 structural model (R = 
0.017, neutron data) where, however, only two H 
atoms are on non-centrosymmetrically related 
positions. The H atoms which were disordered in the 
high-temperature (HT) phase (P1 model) become 
ordered, so that the [101] chain of hydrogen bonds is 
now polar. In particular, the formally symmetric 
hydrogen bond of the HT phase becomes a quasi- 
symmetrical one with O . . . O  = 2.476 (1), O - H  = 
1.222 (7), H . . . O  = 1.259 (7) A and / O - H . . . O  = 
172.6(5) °. Possible ferroelectricity in compounds 
M H X O  4 and the appearance of a KKM (Kanters- 
Kroon-McAdam) effect due to constraints of pseudo- 
symmetry are discussed. [Crystal data: at 145 K a = 
6.916(2), b = 6.619(2), c = 6.946 (3) /~, ,~ = 
96.18 (3 ) ,#=  103.82 (3), y =  88.34 (3)°.] 

* Paper presented at the Eleventh International Congress of 
Crystallography, 3-12 August 1978, Warszawa. 

0567-7408/80/020254-06501.00 

I n t r o d u c t i o n  

A refinement of neutron diffraction data (Catti, 
Ferraris & Filhol, 1977) showed that at room tem- 
perature (RT) CaHPO 4 has essentially an average Pi  
structure with H(1)t centred on a formally symmetric 
hydrogen bond O(7) . . .O(7 I) = 2.459 (1)/t, across a 
centre of symmetry [symmetry-restricted (SR) (Catti & 
Ferraris, 1974) or type A hydrogen bond (Currie & 
Speakman, 1970)] and H(3) disordered over two 
centrosymmetrically related positions. The results of a 
tentative P1 refinement and the presence of a heat- 
capacity anomaly between 270 and 290 K (Egan & 
Wakefield, 1964) supported also by a rough measure- 
ment of the dielectric constant, together with very weak 
effects of piezoelectricity and of generation of the 
second optical harmonic, suggested the existence of a 
high-temperature (HT) disordered P i  phase and a low- 
temperature (LT) ordered P1 phase which, presum- 
ably, was in part present in the samples used for RT 
experiments. To check this hypothesis, a structural 
study at LT based on both neutron and X-ray measure- 
ments was undertaken. 

t To simplify the notation in the tables and figures, 0(5) and 0(8) 
in this paper correspond to the same atoms translated by +b in 
Catti et al. (1977). Roman numerals represent the operations: (i) 
~c03,,~; ( i i )  x ,  y ,  z - 1 ; ( i i i )  1 - x ,  p ,  1 - z ;  ( i v )  x ,  1 + y ,  1 + z ;  ( v )  x ,  
1 +y,z;(vi) l - -x ,  l - -y ,  1--z;(vii).~, l - -y ,  1--z. 
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