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conclusion is also supported by a comparative study of 
A 15 and a-phase structures. 

It is worth pointing out that even those authors who 
base their predictions of ordering in a phases on 
size-factor considerations assume that some overlap 
occurs between spheres occupying the J sites [Wilson 
& Spooner, 1973, Fig. 2(b)]; the need for admitting 
that such deformed spheres occur can only be 
interpreted in terms of electronic interaction between 
neighbouring J sites. 

We wish to thank Professor S. Garcia-Blanco and 
Professor S. Martinez Carrera of Instituto de Quimica- 
Fisica Rocasolano, Consejo Superior de Investi- 
gaciones Cientificas, Madrid, Spain, for the provision 
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processing of data. 

We are indebted to Dr W. H. Taylor for criticizing 
the manuscript and for his helpful suggestions. 
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Structure du Sulfate de Vanadyle Pentahydrat6 VO(H20)sSO4fl 
(Vari6t60rthorhombique) 
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Abstract 

~-VOSO 4. 5H20 is orthorhombic, space group Pmn21, 
with cell parameters a = 7.234 (1), b = 9.304 (1), c = 

0567-7408/80/081757-05501.00 

6.184 (2)/~,, Z = 2, V = 416.23 /~3, d m _  2.021 (8), 
dx = 2.02 Mg m -3. The structure was refined to R = 
0.0335 for 830 unique reflexions; it consists of isolated 
[VO(H20)5] 2+ octahedra and isolated (SO4) 2- tetra- 
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hedra. The SO4 groups are the only hydrogen-bond 
acceptors in the structure. Comparison with 
VOSO4.6H20 is made. 

Introduction et obtention des cristaux 

Ballhausen, Djurinskij & Watson (1968) ont signal+ 
trois vari&6s de sulfate de vanadyle pentahydrat& La 
structure de la vari~t~ la plus stable (vari6t+ mono- 
clinique) a d~jb, &6 r~solue (Tachez, Th6obald, Watson 
& Mercier, 1979). La cristallisation d'une solution 
aqueuse tr+s concentr+e de sulfate de vanadyle, de 
consistance tr+s sirupeuse obtenue par +vaporation, 
conduit ~t basse temp6rature (273 K) ~ des cristaux 
bleu-clair de sulfate de vanadyle pentahydrat& cette 
deuxi+me forme est qualifi~e d'instable par BaUhausen 
et al. (1968). I1 s'agit d'une phase m&astable qui se 
transforme facilement en VOSO4.5H20 (vari&6 mono- 
clinique). Nous avons d&ermin+ sa structure qui 
pr6sente certaines analogies avec celle de VOSO 4. 
6H20. 

Partie exp~rimentale 

Les monocristaux isol~s et places en tube de 
Lindemann ont &6 &udi6s par la m&hode de pr6- 
cession. Les spectres de diffraction des rayons X 
pr6sentent les extinctions syst6matiques suivantes: h + 
k = 2 n +  1 surhk0,  h = 2 n +  l s u r h 0 0 e t k = 2 n +  1 
sur 0k0. Elles sont compatibles avec les groupes 
spatiaux Pmn21 (n ° 31) et Pmnm (n ° 59); dans ce 
dernier cas deux orientations sont possibles. Les 
param&res cristallins ont 6t6 mesur6s ~t l'aide d'un 
diffractom6tre automatique CAD-4 Nonius (Centre de 
Diffractom&rie de l'Universit6 Claude Bernard de 
Lyon). La densit6 mesur6e par Ballhausen et al. (1968) 
est 2,021 + 0,008 Mg m -3. Avec Z = 2, la densit6 
calcul~e est 2,02 + 0,01 Mg m -3. 

Un monocristal en forme de petite plaquette (0,1 x 
0,2 x 0,25 mm) a &6 choisi pour l'enregistrement des 
intensit~s diffract6es avec la radiation K~ du 
molybd6ne (2 = 0,71069 A). Les caract~ristiques de 
l'enregistrement sont les suivantes: monochromateur 
graphite, balayage o9-20; la valeur de 0 est comprise 
entre 1 et 35 °. Le coefficient d'absorption, calcul~ 
d'apr~s les International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1974), est # = 1,33 mm-k  Aucune correction 
d'absorption n'a &~ faite. 

Sur 1105 intensit~s mesur~es, 830 r6pondent au 
crit~re de validit~ suivant: I > 2,5a(I), apr6s correction 
de Lorentz et de polarisation. 

D~termination de la structure 

La fonction de Patterson, les syntheses de Fourier et les 
affinements ont 6t~ calcul6s ~ l'aide du programme 

S H E L X  (Sheldrick, 1976). La fonction de Patterson 
tridimensionnelle donne principalement quatre pics 
d'intensit6s sensiblement +gales. La solution consistant 

prendre pour distance V - V ,  la distance origine-pic 
la plus longue possible, nous a permis de localiser 
ratome de vanadium. En effet, on admet que les atomes 
lourds de vanadium se placent dans la maille le plus 
loin possible les uns des autres. Pour r+soudre cette 
structure, nous avons commence, dans le groupe Pmnm 
(n ° 59) de sym~trie plus ~lev~e que le groupe Pmn21 
(n ° 31), par calculer une synth~se de Fourier h partir 
de la position de ratome de vanadium (x = 0; y = 
0,2863; z = 0; origine en mmn). Nous avons pu alors 
localiser les positions de l'atome de soufre (x = 0; y = 
0,765; z = 0,004) et de cinq atomes d'oxyg+ne. I1 
appara3t que le bon groupe est Pmn21 (n ° 31), car les 
sym&ries du groupe Pmnm engendreraient trop 
d'atomes dans la maille. 

Une deuxi6me synth~se de Fourier nous permet de 
localiser tous les atomes d'oxyg~ne. Les atomes de 
vanadium, de soufre et d'oxyg6ne O(1), O(2), 0(6)  et 
0(7)  sont en positions particuli~res 2(a) avec z = 0 
pour l'atome de vanadium. 

L'affinement des positions des atomes (1 V, 1 S et 7 
O) par la m&hode de moindres carr6s avec matrice 
enti~re donne un facteur r6siduel R = Y llFcl -- 
I Fol[/~ F o = 0,057; lorsqu'on introduit les param&res 
d'agitation thermique anisotrope, R atteint la valeur 
0,042.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermique 
anisotrope ont &6 d6pos~es au d+p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP. 
35262:7 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. 

Tableau 1. Coordonndes relatives (× 104, pour 
H × 103), facteurs d'agitation thermique dquivalents 
pour les atomes de vanadium, de soufre et d'oxyg~ne, et 
facteurs d'agitation thermique isotrope pour les atomes 

d'hydrog~ne 
B ~q/ BIso 

x y z (A 2) 

V 0 2865 (1) 0 1,43 
O(1) 0 3473 (5) -2405 (9) 2,58 
0(2) 0 1713 (6) 3139 (8) 2,06 
0(3) 2029 (5) 1388 (3) -461 (6) 2,17 
0(4) 1951 (5) 4143 (4) 1318 (8) 2,56 
S 0 7648 (1) 230 (3) 1,35 
0(5) 1670 (4) 8570 (3) 418 (6) 1,78 
0(6) 0 6611 (6) 2026 (10) 2,25 
0(7) 0 6915 (6) -1855 (9) 2,16 
H(2) 87 (6) 166 (5) 390 (9) 1,82 
H(31) 182(3) 48(1) -61 (18) 11,07 
H(32) 282 (8) 155 (9) -146 (10) 7,06 
H(41) 171 (9) 466 (6) 205 (11) 4,51 
H(42) 313 (8) 389 (6) 180 (10) 3,00 
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Les positions des atomes d'hydrog~ne autour de 
0(2) ,  0 (3)  et 0(4)  sont d~termin6es par un calcul de la 
fonction de Fourier 'diff6rence'. I1 n'y a aucune 
ambigu'it6 sur les coordonn~es des atomes d'hydrog6ne 
H(2), H(41) et H(42), mai lorsqu'on continue l'affine- 
ment des param6tres atomiques, la position des atomes 
d'hydrog6ne H(31) et H(32) varie beaucoup; leur 
facteur d'agitation isotrope Ull augmente et les 
longueurs et l'angle dans la molecule H20(3 ) ne sont 
plus significatifs. R atteint la valeur 0,0338. En 
continuant les affinements et en imposant les 
contraintes suivantes: O(3) -H(31)  et O(3) -H(32)  = 
0,85 A; H(31) -H(32)  = 1,332 .~, l'indice r~siduel se 
stabilise fi la valeur R = 0,034. Les coordonn6es et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope sont rassembl~s 

r ~ 
i . 

0(5) ] 0(5) /0(3)  . . . .  0 (3) \  0(5) . 0(5) 

~ H ~ H ~ ( 2 )  . . . . . .  . . . . . . . .  H(32)~ ' S / ' ~ '  " ~"+ ' 

. . . .  oy, #(42> 
H(41) H(41) 

O ~ ,  ~ 0 ( 4 )  0(4)~ ~30(4) 
(I) H(42) 0(6) H(42) O(I) 

o , , T o , ,  , , 

tH(31) ~H(31) 

Fig. 1. Vue g6n6rale de la structure, projet6e sur le plan (001), et 
liaisons hydrog~ne. 

dans le Tableau 1. Les facteurs de diffusion atomique 
utilis6s sont ceux des atomes neutres V, S, O et H 
figurant dans les International Tables for X-ray 
Crystallography (1974). 

Description de la structure 

Une vue de la structure de V O S O 4 . 5 H 2 0  fl  (forme 
orthorhombique) r~alis+e sur traceur Benson ~ l'aide du 
programme OR TEP de Johnson (1965) est repr+sent~e 
sur la Fig. 1. 

Les poly6dres de coordination de l'atome de 
vanadium et de l'atome de soufre sont compl6t6s par les 
sym&riques de 0(3) ,  0 (4)  et 0 (5)  par rapport au plan 
yz. 

Les cinq molecules d'eau entourent l'atome de 
vanadium; on retrouve l'ion aquapentavanadyle 
comme dans le compos+ VOSO4.6H20 (Tachez & 
Theobald, 1980). I1 y a un plan de sym6trie qui 
contient les liaisons axiales, l'une courte: 1,591 (5) A et 
l'autre longue: 2,218 (5)/~. 

Les quatre liaisons V - O  ~quatoriales sont 
sensiblement 6gales (moyenne: 2,024 ]k). 

Le t6tra6dre SO 4 est assez d~form& Le plan de 
sym~trie yz passe par S, 0 (6 )  et 0(7) .  Les deux liaisons 
S - O ( 5 )  sont un peu plus longues que les autres. La 
moyenne des liaisons de type S - O  est 1,475 (5) ,/k et la 
moyenne des angles de types O - S - O  est 109,5 (2) °. 
Les distances et angles ~ l'int6rieur des octa+dres VO 6 
et des t&ra~dres SO 4 sont r6sum6s dans le Tableau 2. 

Les octa+dres VO 6 et les t&ra6dres SO 4 sont isol6s 
les uns par rapport aux autres. 

La structure peut donc se d6crire comme une 
superposition de couches form~es alternativement 

Octa6dre VO 6 

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

2 x V-O(3) 
2 x V-O(4) 

T&ra6dre S O  4 

2 × S-O(5) 
s-o(6) 
s-o(7) 

Code de sym6trie 

(i) 
(ii) 
(iii) 

Tableau 2. Distances interatomiques 

1,591 (5) 
2,218 (5) 
2,031 (3) 
2,018 (4) 

O(1)--O(2) 3,799 (7) 
2 x O(1)--O(3) 2,714 (5) 
2 x O(1)--O(4) 2,772 (6) 
2 x 0 (2 ) -0 (3 )  2,683 (5) 
2 x 0(2)--0(4) 2,894 (6) 
2 x 0(3)--0(4) 2,790 (5) 
2 x 0(3)--0(4 ~) 4,011 (5) 

0 ( 3 ) - 0 ( 3  ~) 2,936 (7) 
0 ( 4 ) - 0 ( 4  I) 2,823 (8) 

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

0(5 ) - -0 (5  I) 2,416 (6) 
2 x 0(5)--0(6) 2,402 (6) 
2 x 0(5)--0(7) 2,409 (5) 

0(6)--0(7) 2,417 (7) 

- - x , y , z  
I x I 3-- , 1 - - y , ~ + z  
x--½, l--Y, ½+z 

(iv) x, y - 1, z 
1 x (v) 7-- , l - Y , Z - ½  

(A) et angles (o) 

O(1)-V-O(2)  
2 x O(I ) -V-O(3)  
2 × O(1)-V-O(4)  
2 x 0 ( 2 ) - V - 0 ( 3 )  
2 x 0 ( 2 ) - V - 0 ( 4 )  
2 x 0 ( 3 ) - V - 0 ( 4 )  
2 x 0 ( 3 ) - V - 0 ( 4  ~) 

0 ( 3 ) - V - 0 ( 3  ~) 
0(4)-V--0(4') 

o(5)-s-o(5b 
2 x o(5)-s-o(6)  
2 x o(5)-s-o(7)  

o(6)-s-o(7)  

(vi) x, 1 + y, z 
(vii) x - ½ , 1 - y , z - ½  

171,9 (2) 
96,3 (2) 
99,7 (2) 
78,2 (1) 
86,1 (2) 
87,1 (1) 

164,3 (2) 
92,8 (2) 
89,0 (2) 

108,8 (2) 
108,6 (2) 
109,8 (2) 
111,2 (3) 
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d'octa+dres VO 6 et de t&ra6dres S O  4 ranges le long de 
l'axe [010] et pench6s par rapport au plan yz. Les 
couches sont s6par6es par c/2 -- 3,092 A. 

Etude des molecules d'eau et des liaisons hydrog~ne 

Contrairement au sulfate de vanadyle pentahydrat6 
vari&~ monoclinique, le compos~ &udi+ ne contient pas 
de molecules libres d'eau de cristallisation. 

L'&ude de l'environnement des molecules d'eau 
montre la direction des liaisons hydrog~ne (Baur & 
Khan, 1970). Le Tableau 3 r+sume les caract6ristiques 
des molecules d'eau. 

Les ~carts types calculus sur les liaisons et les angles 
sont assez forts h cause de la difficult~ de localisation 
des atomes d'hydrog~ne. 

Les param&res atomiques des atomes d'hydrog~ne 
H(31) et H(32) ont +t~ d+duits d'une synth~se de 
Fourier 'difference'; l'affinement de ces coordonn6es a 
pu &re men+ h bien en imposant des contraintes h la 
forme de la molecule d'eau H(31) H(32) 0(3);  le 
facteur d'agitation thermique isotrope des atomes 
d'hydrog+ne reste 6lev6 par rapport aux autres. Le 
blocage des distances dans la mol6cule d'eau H20(3) 
rend les +carts types sur les valeurs de l'angle H - O - H  
et des liaisons de cette molecule sans signification; ils 
n'apparaissent donc pas darts le Tableau 3. 

La difficult~ de rep6rer les atomes d'hydrog+ne 
autour de 0(3)  et 0(4)  provient peut-&re de l'instabilit6 
de [VO(H20)5] 2+ ~ la temperature de 293 K b. laquelle 
ont +t6 faite les mesures des intensit6s des r6flexions sur 
le diffractom&re automatique. 

Toutefois, on peut noter comme Baur (1965) que 
dans chaque ensemble V--OH 2, la mol+cule d'eau a 
tendance h se placer de faqon que la bissectrice de 
l'angle H - O - - H  soit dans le prolongement de la liaison 
V - O ;  en effet, la somme des deux angles V - O - H  et 
de l'angle H - O - H  est comprise entre 343 et 352 ° 
(Tableau 4). 

Les longueurs moyennes des liaisons O - H  trouv+es 
(0,82 A) et les valeurs moyennes des angles H - O - - H  
(103 °) sont en bon accord avec les r~sultats de Baur 
(1965). La moyenne des distances de type O H . . .  O est 
2,722 A. Les atomes d'oxyg+ne du groupement SO 4 
sont tous engag6s dans des liaisons hydrog+ne. 0(6)  
participent h deux liaisons avec H(41) et H(41t); 0(7)  
avec H(42 ~u) et H(42 v) (Fig. 1). 0(5)  participe h trois 
liaisons hydrog~ne, de faqon h acqu6rir sensiblement 

/ H  
Tableau 4. Angles (o) des groupements V - O \ H  

2 x V - O ( 2 ) - H ( 2 )  123 (4) 
H(2)--O(2)--H(2 l) 106 (9) 

352 

V-O(3 ) -H(31 )  123 (6) V-O(4 ) -H(41 )  120 (5) 
V-O(3 ) -H(32 )  118 (5) V-O(4 ) -H(42 )  128 (3) 
H(31) -O(3) -H(32)  102 H(41) -O(4) -H(42)  102 (6) 

343 350 

Tableau 5. Environnement tdtraddrique de l'oxygOne 
0(5) 

0(5)-0(2 ~) 2,803 (6) O(5)-H(2 ~) 2,02 (6) 
O(5)-O(3 v') 2,691 (4) O(5)-H(31vb 1,89 (3) 
O(5)--O(3'~ 2,717 (5) O(5)-H(32 l') 1,97 (6) 
O(5)--S 1,486 (3) 

S - O ( 5 ) - H ( 2 9  128 (4) 
S -O(5 ) -H(31  v') 124 (3) 
S - O ( 5 ) - H ( 3 2  ~) 103 (3) 

H(2v)-O(5)-H(31 ~) 82 (4) 
H(2v)--O(5)--H(32 '') 109 (3) 
H(31v~)-O(5)-H(32 ") I I0 (5) 

H(31 '~) 

,, 0-(5) . . . . . .  i~ _uv.~ O(3,.~) 
~ H(32"~35 

0(3"7 
I 
H(2v) 

_(2~ o I l 
0(2"7 

Fig. 2. Coordination de |'atorne d'oxyg6ne 0(5). 

une coordination t6tra6drique (Tableau 5, Fig. 2). La 
liaison S-O(5)  est donc plus longue que les autres 
liaisons S - O .  

L'atome O(1) qui forme le groupement vanadyle 
V--O ne participe h aucune liaison hydrog6ne. 

Discussion 

(a) Comparaison avec les structures des autres 
sulfates de vanadyle hydratOs 

La structure de ce compos~ se rapproche de celle du 
sulfate de vanadyle hexahydrat+ (Tachez & Th+obald, 

Tableau 3. Caractdristiques gdomdtriques des moldcules d'eau et liaisons hydrogOne possibles entre les moldcules 
d'eau et les oxyg~nes des groupements sulfates voisins (distances en Ae t  angles en degrds) 

1 2 3 4 5 

O(51t). • • H(2)--O(2)--H(2i)... O(5 ill) 
O(Y')'-" H(31)-O (3)- H (32)-.-0(59 
0(6).. .  H (41)-O(4)-H(42)... 0(7 ~) 

d23 d34 /_234 dl2 d45 /_ 123 /_345 d13 d35 

0,79 (5) 0,79 (5) 106 (9) 2,02 (6) 2,02 (8) 169 (8) 169 (8) 2,803 (6) 2,803 (6) 
0,87 0,85 102 1,89 (3) 1,97 (6) 153 (11) 146 (10) 2,691 (4) 2,717 (5) 
0,69 (6) 0,93 (6) 102 (6) 2,19 (6) 1,755 (7) 136 (7) 163 (8) 2,731 (6) 2,666 (5) 
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1980). Les octa6dres VO 6 et les t&ra6dres S O  4 son t  

isol6s; leur disposition respective est grosso modo la 
m6me. Les param&res cristaUographiques et les 
volumes des mailles sont du m6me ordre de grandeur, 
1/" = 416,23 au lieu de 456,79 ,~3. La diff6rence 
essentielle est l'absence de la mol6cule d'eau libre de 
cristallisation qui entraine une sym&rie beaucoup plus 
61ev6e donc un rangement plus ordonn6. Les distances 
minimales V - V  = 6,199 et S - S  = 6,465 A sont bien 
plus 61ev6es que dans les autres sulfates de vanadyle 
&udi6s, ce qui correspond bien ~ un &at peu stable et 
une meilleure r6partition des atomes dans la maille. Les 
octa6dres et les t&ra6dres sont bien moins r6guliers. 

Du point de vue des liaisons hydrog6ne, les 
diff6rences essentielles avec les autres sulfates de 
vanadyle hydrat6s sont les suivantes: 

- l'oxyg6ne O(1) du groupement vanadyle n'est pas 
engag6 dans une telle liaison. V=O est ici plus court. 

- il n'y a pas de mol6cule d'eau libre donc les liaisons 
hydrog6ne sont toutes du m6me type O - H . . .  O - S .  

- il n'y a pas de liaison bifurqu6e. 
- il y a deux atomes d'oxyg6ne t&racoordin6 [0(5) 

et O(5i)] et deux autres tricoordin6s [0(6) et 0(7)]. 

(b) Empilement des octakdres et des tdtraOdres 

La structure de VOSO4.5H20 fl (vari&6 ortho- 
rhombique) v6rifie bien les hypoth6ses de Bars & Le 
Marouille (1977). En supposant qu'on assimile V=O 
une sixi6me liaison de type V - O H  2, la structure en 
octa~dres et t6tra~dres isol6s 6tait pr6vue dans le 
compos6 du type M(H20)6XO4 . 

Chaque ion [VO(H20)s] 2+ et SO ]- s'entoure d'un 
nombre aussi grand que possible d'ions de signe oppos6 
de faqon h rbaliser un indice de coordination maximal. 
En assimilant octa6dres et t&ra6dres ~ des spheres 
charg6es de rayons respectifs (V-O)  moyen 6quatorial 
= 2,025 A e t  (S -O)  moyen = 1,475 A, le rapport x = 
( S - O ) / ( V - O )  = 0,728 montre que l'empilement des 
ions est de type NaC1, cubique faces centrbes (0,414 < 
x < 0,732). 

Les centres de ces sph6res ne correspondent pas 
tout-/~-fait aux atomes de vanadium et de soufre; ils se 
trouvent approximativement dans des plans 0y0 de 

b~-c 
a 

Cote 0,26 Cote 0,76 

Fig. 3. Sch6mas montrant l'empilement cubique faces centr6es des 
octa6dres [VO(HzO) 5 ]2+ et des t&ra6dres SO 2-. 

cotes 0,26 et 0,76. La Fig. 3 montre la disposition 
relative des octa6dres et des t&ra~dres. En faisant le 
changement de maille sugg6r~ sur cette figure, noun 
obtenons une maille cubique un peu d6form6e: a I = 
9,5; b = 9,3; c z = 9,5 A. 

La valeur de x est proche de la limite sup6rieure 
0,732, nouN nouN trouvons donc dans une zone 
interm6diaire entre l'environnement octa6drique (type 
NaC1) et cubique (type CsCl), ce qui permet 
d'expliquer l'existence de deux vari&6s de 
VOSO4.5H20, l'une monoclinique, l'autre ortho- 
rhombique. Cette particularit6 et ce mode d'empile- 
ment sont les m~mes que dans NiSO4.6H20 
(O'Connor & Dale, 1966). 

C o n c l u s i o n  

Les conditions de pr6paration de cet hydrate sont 
proches de celles de VOSO4.6H20: solution aqueuse, 
basse temp6rature; maiN il faut que la concentration en 
ion vanadyle soit bien sup6rieure (5 g de VOSO4.- 
5H20 pour 2 g d'eau); la solution a une consistance 
sirupeuse. On peut aussi l'obtenir h la temp6rature 
ambiante. Dans ces conditions, il est donc normal que 
la mol6cule d'eau libre de cristallisation, rencontr6e 
dans VOSO4.6H20 et VOSO4.5H20 (vari&6 mono- 
clinique stable), soit ici absente. 

Parmi les quatre structures VOSO 4.6H20, 
VOSO 4. 5H20, VOSO4.5H2Ofl et VOSO 4. 3H20, la 
pr6sente vari&6 est la plus sym&rique; ceci impose des 
contraintes sur les formes des poly6dres VO 6 et SO 4. 

La concentration en acide et la temp6rature de la 
solution jouent un grand r61e lors de la pr6paration de 
ces diff6rents hydrates (Sommer, 1958). Dans un 
prochain m6moire, apr~s avoir affin6 la structure du 
trihydrate, nous comparerons en d&ail leurs structures 
et quelques unes de leurs propri&6s spectroscopiques. 
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