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It is shown by Raman spectroscopy at high temperature and by vapor tensimetric 
measurements that the vaporisation of P4Sa is congruent, whereas PaST and PaSlo 
dissociate at the beginning of vaporisation. P487 gives P4Sz and sulfur reversibly. The 
dissociation of P4S10 into P4S7 and sulfur is irreversible. Above 600 ~ in non-saturated 
vapour the dissociation of PaSa gives phosphorus, sulfur and some unidentified gaseous 
species. The heat capacity of liquid P4S3 has been measured. That of gaseous P4Sz 
and its standard entropy have been calculated. The vaporisation standard enthalpy 
of P4S8 has been estimated from the experimental results on the saturated vapour 
pressures. The standard entropy of liquid P4S8 and its boiling point have been derived 
from these data. 

Les sulfures de phosphore pr6sentent un grand int6r& industriel. Leurs pro- 
pri&6s sont encore loin d'etre toutes connues. L'6tablissement du diagramme 
binaire phosphore-soufre nous a permis de d6terminer les diff6rents sulfures de 
phosphore, de pr6ciser leur domaine d'existence et le comportement thermique 
des phases condens6es [I]. 

A l'6tat gazeux, le comportement thermique des sulfures de phosphore est 
bien moths connu. Nous ne connaissons ~ ce sujet que les mesures densitom6tri- 
ques de P4S3 et P4S7 gazeux effectu6es par Stock en 1908 [2], les tensions de 
vapeur saturante de P~S 3 et P~S7 mesur6es en 1965 par la m6thode du point de 
ros6e [3] et une r6cente 6tude tensim&rique portant sur le m6canisme de dissocia- 
tion thermique de P4Sa et P4Slo gazeux [4]. Ces r6sultats sont fragmentaires et 
parfois contradictoires. 

Pour notre part, nous avons 6tudi6 la vaporisation et la dissociation thermique 
l'6tat gazeux des trois sulfures de phosphore g fusion congruente: P~Sa, P4S7 

et P4S10. La pr6paration d&aill6e de ces trois compos6s a 6t6 publi6e par l 'un 
d'entre nous [5]. Nous avons mesur6 leurs tensions de vapeur saturante et non 
saturante ~t l'aide d'un manom~tre de "Bourdon" [6], et identifi6 les esp~ces 
gazeuses par spectrom6trie Raman ~ haute temp6rature [7]. 
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Etude du comportement thermique des gaz 

Etude de P~S~ 

Nos mesures de la tension de vapeur saturante et non saturante de P4S3 sont 
r6sum6es sur Ia figure 1 par les courbes S, a, b e t  c. Aux points A, B e t  C, points 
pour lesquels la vapeur cesse d'Stre saturante, les masses molaires calcul6es du gaz 
sont tr~s voisines de eelle de P~S 3 6gale ~t 220 g. La courbe S correspond done 
entre 173 ~ (point de fusion de P4S3 [1]) et 406 ~ (cf. tableau 4, point d'6bullition 
de P4Sa) ~ F6quilibre de vaporisation: 

PaS3(1)  ~ P~S3(g)  

! ,s 
i 
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Fig. ]. Tensions de vapeur de PaS3. a) 0.000705 g/cm 3, b) 0.00115 8/cm s, c) 0.00302 8/cm 3 

L'analyse de la phase vapeur par spectrom6trie Raman confirme ce r6sultat. 
En effet, les spectres de la vapeur saturante entre 260 ~ (pression voisine de 30 
torrs) et 400 ~ (pression voisine de 700 torrs)pr6sentent un ensemble invariable de 
pics tr6s voisins de ceux publi6s par Gardner [8], dont le plus intense, polaris6, 
se situe vers 446 cm -~ (tableau 3). Tous ces pics se retrouvent aussi bien sur les 
spectres de P4S3 solide que sur les spectres de sa solution sulfocarbonique ~ la 
temp6rature ambiante. 

Avec la vapeur non saturante, nous ne commengons 5. d6celer des modifi- 
cations du spectre Raman qu'au-dessus de 700 ~ avec apparition des pics carac- 
t6ristiques du soufre gazeux (en particulier 252, 305, et 560 cm -~-) dont nous 
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avons enregistr6 le spectre dans les mames conditions et, 5. une temp6rature sup6- 
rieure, de fagon moins nette, le pic de la vibration de valence sym6trique du phos- 
phore vers 600 cm --I [9]. 

La formation de soufre et de phosphore correspond ~t une d6composition de 
P4S3 dans la vapeur non saturante. Cette d6composition est toutefois partielle, 
&ant donn6 que la raie polaris6e 5~ 446 cm -1, caract6ristique de P4S~, reste la 
plus intense m~me ~t 800 ~ Cette observation est confirm~e par nos mesures de 
tensions de vapeur puisque sur les courbes a et b (figure 1) ce n'est qu'aux temp6ra- 
tures sup6rieures 5. 600 ~ que la pression cesse de varier lin6airement selon la loi 
des gaz parfaits et que la masse mol6culaire moyenne calcul6e devient diff6rente 
de celle de P4Sa. 

De plus, cette d6composition de P4S3 gazeux est r6versible puisque apr~s 
refroidissement, nous retrouvons le spectre de d6part correspondant ~. P~S 3 
gazeux et les m~mes tensions de vapeur que celles mesur6es au cours du chauffage. 
De cet ensemble de r6sultats, il est logique de conclure que la dissociation de 
P4S, gazeux s'6crit: 

4 3 
P4g~(g) ~- ~ / / P m ( g )  -}- - -  Sn(g) 

n 

avecm = 2 , 4 e t n  = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8. 
Connaissant la constante d'dquilibre reliant P~ et P2 [10] et celles reliant le 

soufre gazeux entre ses divers degr6s de polym6risation [11 ], connaissant enfin 
les valeurs exp6rimentales des tensions de vapeur non saturante entre 604 et 843 ~ 
(figure 1, courbe a et b), nous avons trouv6 que la constante de l'6quilibre de 
dissociation de P4Sz en P~ et Sz suivait la relation: 

31238 
lnK(atm)'~'~ - T + 23 (1) 

Ce r6sultat est assez proche de celui donn6 par d'autres auteurs [4]: 

28091 
lnK(atm)3~2 - T + 28 (2) 

Nous avons calcul6 h partir de l'expression (1) l'enthalpie et l'entropie de dissocia- 
tion de P4S3 gazeux pour une temp6rature moyenne de 1000 K:  

A Hw00 = 62 259 cal �9 tool-  1 

ASlo00 = 48 cal �9 mo1-1 �9 K -a 

Nous devons remarquer que, bien que par spectrom6trie Raman nous n'ayons 
pu d6celer que la pr6scnce de soufre et de phosphore, le m6canisme de dissocia- 
tion de P4Sz est certainement plus complexe que ne l'indique l'6quilibre 6crit 
ci-dessus. En effet, si nous calculons l'enthalpie et l'entropie 

3 
~t 1000K pour le seul 6quilibre P4Sa(g)~ P4(g) q- ~-S2(e) 
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en utilisant les donn6es des tables thermodynamiques [10] ainsi que nos propres 
6valuations (voir tableau l), nous trouvons 

AH1000 = 94 412 cal �9 tool -1 

AS]00o = 49.69 cal " tool -~ K -~ 

La diffdrence importante portant  sur la valeur du AHlooo s'explique vraisemblable- 
ment par le fait que P~S3 gazeux se dissocie en dormant, outre les diverses esp~ces 
de phosphore et de soufre gazeux, un ou plusieurs compos~s gazeux contenant 
les deux 616ments ~t l'6tat combin& 

Etude de P487 

Les seuls travaux concernant la vaporisation de P4S7 sont dus ~t Gardner [8], 
qui conclut que P4S7 est toujours partiellement dissoci6 en P4S3 et P~Slo. 

Sur les courbes de la figure 2, nous avons repr6sent~ nos valeurs des tensions 
de vapeur saturante et non saturante de P4S7. Nous avons constat~ qu'aux points 
A (485 ~ 375.5 torts) et B (495 ~ 550.6 torrs), les masses molaires calcul6es sont 
6gales respectivement ~t 297 et 272 g. Ces valeurs sont tr~s diff6rentes de la masse 
molaire de P~S 7 qui est de 348 g. 

En raison de l'insolubilit6 de P4S7, nous n 'avons pu comparer le spectre Raman 
du gaz qu'h celui du solide. D~s 450 ~ le spectre de la vapeur saturante de P4S7 

o 700 
j 

o2 I 

60050C B ~ (a)~ 
40C A 

300 / 

200 / 
100 / 

03~" 400 .... I ] . 500 600 
Tempe'rature, ~ 

Fig. 2. Tensions de vapeur de P4ST. a) 0.00263 g/era 3, b) 0.00313 g/cm ~ 
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prEsente une raie ~t 560 cm -1 indiquant la presence de soufre dans la vapeur, et 
par 1~ un d6but de decomposition de P4S7. Le spectre Raman contient Egalement 
une raie polarisEe vers 446 cm -1. Cette raie est prfsente dans le spectre de P487 
solide, mais elle est intense dans celui de P4S 3 gazeux. Aussi, ~t cette temperature, 
est-il difficile de l'attribuer ~t P4S3 plut6t qu'~t P4S7 gazeux. A plus haute tempera- 
ture, l'intensitE de cette raie ~ 446 cm -1 augmente nettement par rapport ~t celle 
des autres pies du spectre de P4S7 (~ = 127 (dp), 182 (p), 223 (p), 705 (p)), ce qui 
prouve la formation de P4S3. SimultanEment apparaissent toutes les raies caractf- 
ristiques du soufre. 

En vapeur non saturante, PaS7 se decompose donc avec formation de P4S3 
et de S gazeux. Cette decomposition est r6versible par refroidissement. Pour 
confirmer cette r6versibilitE, nous avons v6rifiE que l'action du soufre sur P~S 3, 

450 ~ fournissait bien du P4S7 gazeux. 
En tenant compte de ces rEsultats et de la limite de detection des gaz par spectro- 

mettle Raman, nous estimons que d6s le debut de sa vaporisation, vers 300 ~ 
(figure 2), P4S7 se dissocie suivant l'6quilibre 

P~S7(g ) = P4S3(g) q- 4 Sin(g) 
m 

Nous avons calcul6 la constante de cet 6quilibre pour m = 2 en utilisant nos 
mesures de pressions pour des temperatures infErieures /t 600 ~ Au-dessus, il 
faudrait en effet faire intervenir la dissociation de P4S3 gazeux sur laquelle p6sent 
quelques incertitudes. 

Nous trouvons: 
entre 400 et 600 ~ 

11405 • 679 
In K (atm 2) = + 9.0 + 0.8 

T 

ce qui donne pour une temp6rature moyenne de 500~ 

AHTTo = 22665 cal �9 mole -1 

et AS770 = 17.9 cal �9 mole -1 �9 K -1 

Ces r6sultats n 'ont pu &re confirmEs par un calcul thermodynamique direct pour 
lequel nous aurions eu besoin des capacit6s calorifiques et des entropies de forma- 
tion de P4S7 gazeux et par consequent d'un spectre mol~culaire de P4S7 suffisam- 
ment precis pour tenter d'en faire une attribution des vibrations. 

Etude de P~Slo 

La dissociationde P~S~0 a fait l'objet de plusieurs publications contradictoires. 
Au d6but du si~cle, Stock [2] pense qu'/~ l'6tat vapeur P4Slo se dissocie en P2S~. 
Plus tard, Gardner [8] suppose que P4Slo se decompose rEversiblement en donnant 
du soufre et d'autres esp~ces gazeuses non identifiEes. Une autre hypoth~se a Et6 
formul6e selon laquelle ]t y au~ait formation de P~S~ [4] lors du chauffage. 
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Sur les courbes de la figure 3, nous avons repr6sent6 les variations de la tension 
de vapeur saturante de P4Slo en fonction de la temp6rature. Aux points C (426 ~ 
184 torts) et D (455 ~ 292 torrs) off la pression cesse d'&re saturante, les masses 
molaires moyennes calcul6es du gaz sont respectivement 6gales ~t 255 et 281 g, 
soit tr6s diff6rentes de 444 g, masse molaire de P4S~0. On peut donc en d6duire 
que P4S~o se dissocie d& qu'il se trouve en phase vapeur. Ce r4sultat est confirm6 
par spectrom6trie Raman. D6s 450 ~ en effet, le spectre diff6re sensiblement de 
celui du solide ou de la solution dont seules subsistent les trois tales les plus intenses 
vers 190, 270 et 395 cm -1. On note par contre la pr6sence des tales caract6risti- 

i 

!5~176 I "L 

~oo~ 

300 -- 

20C -- 

100 -- 

0 
200 
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/ / l ,  
i// / 
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j I I I 
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Fig. 3. Tens ions  de vapeur  de P4Slo. 1) 0.00107 g/cm z, 2) 0.00181 g/cm a 

ques du soufre, ainsi que celle ~t 442 cm -1, absente du spectre de la solution et 
attribuable soit ~t P~S a soit ~t PAST. A 650 ~ P~S10 est compl~tement d6compos6, 
seuls subsistent les pics attribuables de faqon certaine ~t P4S3 et au soufre gazeux. 

Cette dissociation, au contraire de celle de P4S7 ne semble pas r6versible. En effet, 
apr6s traitement ~ 650 ~ et refroidissement ~t 450 ~ nous ne retrouvons pas le spectre 
de d6part mais celui d'un m61ange de P~S 7 et de soufre. En phase gazeuse, nous 
avons 4galement observ6 que, par chauffage d'un m61ange de P4S7 et de soufre, 
il n'y avait pas formation de P~S10. En conclusion, l'analyse spectrale des gaz nous 
permet d'6crire : 

3 
P4Sl0(g) ~ P4ST(g) + - -  Sm(g ) 

in  

Notons que cette hypoth&e relative ~t la phase vapeur n'est pas contradictoire 
avec le fait qu'on puisse obtenir P4Slo par chauffage d'un m61ange solide de PaS z 
et de soufre [5]. 
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Propri~t6s thermodynamiques de P4S3 

Les donn6es the rmodynamiques  relat ives /t P4S~ solide, l iquide et gaz sont  
tr~s f ragmentai res .  Pour  P4Sz solide, le po in t  de fusion [5], l ' en tha lp ie  s t anda rd  
de  fo rma t ion  [12] et la capacit6 calorif ique [13] ont  6t6 d6termin6es exp6rimentale-  
ment.  Sous forme l iquide et gazeuse, 5. pa r t  le po in t  d '6bul l i t ion  [3], toutes  les 
g randeur s  t he rmodynamiques  donn6es dans  le Janaf [10J ,  on t  6t6 estimSes. 
Le fait  que P4S3 se vapor ise  sans d6compos i t ion  nous a permis  de d6terminer  
un certain nombre  d 'en t re  elles. N o s  r6sultats sont  rassembl6s dans  le t a b l e a u  1. 

Dans  un premier  temps,  pour  l ' exp lo i ta t ion  de nos r6sultats exp6rimentaux,  
nous  avons dO d6terminer  les var ia t ions  d 'en tha lp ie  mola i re  de P4S3 ~t l '6 ta t  
l iquide.  Nous  avons utilis6 en i so therme un appare i l  d ' ana lyse  entha lp ique  diff& 
rentiel le [14] don t  le pr incipe des mesures et de la d6 termina t ion  des valeurs  
exp6rimentales  sont  connus  [15]. 

Tableau 1 
Propridt6s thermodynamiques de P~S 3 liquide et gazeux 

PF 
Cp (liquide) 
cal �9 mole-~K -1 

(Hr-- H29s.15 ) liquide 
cal " mole -1 

S~ 
cal " mole -1 �9 K -1 

P.E. 

Cp (gaz) cal - mole- lK -a 

(HOT- H~ 
cal " mole -1 

A H~ orisation) 
Kcal " mole -1 

AH619(vaporisation) 
Kcal �9 mole -a 

S~ cal �9 mole- lK - I  

Litt6rature 
Nos r6sultats (r6f6rences) 

47.57 

--14124.7 + 45.57 T 

61.6 

406~ 

35.639 + 0.069 �9 10-3T 
--4.344 �9 10ST 

--12083.8 + 35.639T 
+0.0346 �9 10-3T 2 
+4.344 �9 IO~T -1 

173~ [1] 

20.341 

17.709 

95.37 

407+2~ 

15.200 [31 

76.28 [10] 

En prat ique,  nous  avons utilis6 0.5211 g de P4S3. Le sulfure de phosphore  est 
in t rodu i t  dans  une nacelle en silice. Celle-ci est scell6e sous une press ion r6duite 
de 5 �9 10 .2  tor t .  Nos  r6sultats  repr6sentds dans  le t a b l e a u  2 peuvent  ~tre in ter -  
pr~t6s ~t 2 ~ pr6s p a r  les expressions suivantes :  

3-. Thermal Anal. 12, 1977 
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Valeurs exp6rimentales des 

T,K 

450 
452 
464 
471 
487 
507 
518 
534 
575 
611 

Tableau 2 

variations d'enthalpie de P~Sz liquide 

Hr - -  H2~8.~5 
cal. mole-  * 

7 380 
7 455 
7 965 
8 255 
9 040 
9 810 

10615 
11 270 
13 360 
14 820 

( n  T - H218 .15 )P ,S~  liq" = - 14124.7 + 47.57 Tca l  �9 mole -1 

Cp = 47.57 cal �9 mole -1 �9 K -1 

A l '6tat gazeux, nous  avons estim6 la var iat ion d 'enthalpie molaire de P4Sa 
selon la m6thode classique de l 'oscillateur harmonique  et du rota teur  rigide [16]. 

Pour  cela, nous  avons dfi 6tudier la r6part i t ion des vibrat ions de cette mol6cule 
de sym6trie C3v entre les classes de sym6trie al (4 vibrations) e t e  (5 vibrat ions)  
actives h la fois en infrarouge et en Raman.  Nos conclusions diff6rent en partie 

Tableau 3 

Sym6trie des vibrations de P4S3 gazeux 

a l  

Gerding Gardner Cr travail 

442 
420 
290 

87 

486 

384 
341 

221 
154 

480 
446 
420 

1877 

480? 

339 
287 
218 
142 

486 
446 

343 

90 

420? 

335 
292 
218 
150 

h o m b r e s  d ' o n d e s  en  c m  -x  
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5- la fois de celles de G a r d n e r  [8] et de celles de Gerd ing  (17) comme le mont re  
le t ab leau  3. La  raie polaris6e 5- 446 cm -1 est indiscutablement  de classe al, celle 
si tu6e 5- 486 cm -1 et don t  G a r d n e r  consid~re la po la r i sa t ion  comme douteuse  en 
phase  vapeur  est pa r  contre  ne t tement  polaris6e en solut ion dans  CS2 et appar t i en t  
p r o b a b l e m e n t  elle aussi 5- la classe la plus sym6trique.  L ' examen  de nos spectres 
en phase  vapeur  nous a montr6  que la raie 5- 340 cm -1 que G a r d n e r  consid6re 
comme d6g6n6r6e est en fait  double  et r6sulte de la superpos i t ion  d 'une  raie 
d6polaris6e de classe e 5- 335 cm -1 et d 'une  raie polaris6e de classe al  5. 343 cm -1. 
Enfin, comme nous n 'obse rvons  aucun pic 5- 187 cm -1, nous  pensons comme 
Gerd ing  que la derni~re v ib ra t ion  al  co r respond  5- la bande  peu intense situ~e 
vers 90 c m - L  

En ce qui concerne les v ibra t ions  de classe e, nous  sommes en accord  avec 
G a r d n e r  pou r  leur faire cor respondre  les quatre  raies d6polaris6es 5- 335, 292, 
218 et 150 cm -~. Par  contre,  pour  la cinqui~me, et p r inc ipa lement  en ra ison  des 

Tableau 4 

Calcul des propri6t6s thermodynamiques de P4S3 gazeux 

P4Sz gazeux C3v ~ = 3 

[486 [420 
a~]446 |335 

1343 e /292 
[ 90 i218 

(150 

I A =  833, 557; IB=905 ,  593; IC=905 ,  962 (en 104~ "cm 2) 

H~ -- H~ 
T, K cal.mole_ ~ S~ cal.mole-~.K -t 

298.15 
300 
400 
5OO 
600 
700 
8OO 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 

0 
57 

3 269 
6 616 

10 036 
13 499 
16 990 
20 499 
24 022 
27 554 
31 095 
34 640 
38 190 
41 744 
45 300 
48 859 
52 420 
55 983 
59 547 

95.37 
95.56 

104.79 
112.25 
118.49 
123.83 
128.49 
132.62 
136.33 
139.70 
142.78 
145.62 
148.25 
150 70 
152.99 
155.15 

157.19 
159.11 
160.94 
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rapports de d6polarisation dans les spectres en solution, nous estimons que la 
raie ~t 420 cm -1 convient mieux que celle ~t 486 cm -1. 

Pour calculer les moments d'inertie I A, I Bet Ic  de la mol6cule de P4S~ gazeuse, 
nous avons admis que les longueurs et les angles des liaisons de la mol6cule P4Sa 
diff6rent peu sous forme solide et sous forme gazeuse [18]. Les r~sultats de ces 
calculs sont repr6sent6s dans le tableau 4. 

La variation de l'enthalpie de P4S~ gazeux en fonction de la temp6rature est 
repr6sent6e par l '6quation suivante: 

(H~ -- H~ = - 12083.8 + 35.639 T + 0.0346 " 10 -a T 2 + 

+ 4.344 " 105 T -1 cal �9 mole -1 

De cette relation, nous pouvons d6duire la valeur de la capacit6 calorifique de 
P,Sz gazeux: 

Cp(p,s~g> = 35.639 + 0.069 �9 1 0 - 3 T -  4.344 �9 l0 s T -z cql �9 m o l e - l K  -1 

L'entropie standard de P~S 3 gazeux est: 

S~ = 95.37 cal �9 m o l e - l K - 1  

Nous avons 6valu6 l'enthalpie de vaporisation de P~S 3 ~t l'aide de nos mesures 
des tensions de vapeur saturante (figure 1, courbe S). Dans l'intervalle de temp6ra- 
ture 2 1 5 -  377 ~ en utilisant la m6thode des moindres carr6s au seuil de probabilit6 
de 0 .5~ ,  la pression de vapeur saturante suit la relation: 

- 7905 ___ 315 
In Ptorr = T + (18.4 + 0.5) 

A une temp6rature moyenne de 619 K, l'enthalpie de vaporisation de P~S3: 

AH619 (vaporisation) = 15709 + 626 cal �9 mole -1 

En n6gligeant l'influence de la pression, nous pouvons calculer l'enthalpie standard 
de vaporisation de PiSs ~t 25~ 

619 

~ " !i { C p ( p , s ~ )  - Cp~p,s~l} dT AHzgs.15 (vaporlsatlon) = A H~t~ (vaporisation) --z9 a5 

soit AH~gs (vaporisation) = 20.341 kcal " mole -1. 
Ces diff6rentes grandeurs thermodynamiques concernant P4S~ gazeux nous ont 

permis de d6terminer l 'entropie standard de formation de P~Sz liquide. En effet, 
l 'enthalpie libre standard de vaporisation de P4S z peut 6tre exprim6e par les deux 
relations suivantes : 

AG~r = - R T  In p, off p est la pression de vapeur saturante de et P4S3 exprim6e 
en atmosphbres. 

T T 

AG~r = AH~gs (vaporisation) + A C p d T  - TAS298.15 - T ~ c t i  

298 ")98 

3. Thermal Anal. 12, 1977 
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oll ACp = Cpv,s~(g, - Cpv,s~(i) 

et AS~98 = S~98P, Sz(g ) - S~9sP453(1) 

A l'aide de nos valeurs exp6rimentales, nous connaissons p e n  fonction de la 
temp6rature. Pour chaque couple de valeurs pression-ternp6rature, nous avons 
calcul6 l 'entropie standard de formation de P4S 3 liquide. Ces calculs donnent:  

S~8P4S3(I ) = 61.6 cal �9 m o l e - l K  -1 

avec un 6cart maximum de +0.5. 
II est h remarquer qu'en 6galant les deux expressions de AG~ et en prenant la 

pression de vapeur saturante 6gale ~t une atmosphbre, la temp6rature correspon- 
dante est la temp6rature d'6bullition de P4S3. Nous trouvons 406 ~ valeur tr6s 
proche de la valeur exp6rimentale 407 4- 2~ [3]. 

Conclusion 

Nous avons &udi6 la dissociation thermique des sulfures de phosphore P~S 3, 
P4S7 et P4S10 . Les compos6s P4S7 et PaSlo se dissocient toujours en phase gazeuse. 
P~tS7 de fagon r6versible avec formation de P4S a et du soufre, P4S7 de fagon irr6- 
versible en donnant P487 et du soufre. Seul le sulfure P~S 3 se vaporise sans d6- 
composition en vapeur saturante. En vapeur non saturante, une dissociation 
partielle et r6versible a lieu au-dessus de 700 ~ Nous n'avons pas pu identifier de 
fagon certaine tousles produits de d6composition, seul le soufre et le phosphore ont 
6t6 mis en 6vidence par spectrom~trie Raman ~ haute temp6rature. 

Nous avons 6galement d6termin6 quelques grandeurs thermodynamiques de 
P4S3 liquide et gazeux. Nous avons mesur6 exp6rimentalement la capacit6 calori- 
fique de P~Sz liquide, ainsi que son entropie standard de formation. Nous avons 
calcul6 la capacit6 calorifique et l 'entropie standard de P~Sz gazeux et estim6 
l 'enthalpie standard de vaporisation de P4S3 ~t l'aide de nos mesures des tensions 
de vapeur saturante. 

Nous remercions Monsieur Letoffe du laboratoire du Professeur J. Bousquet, INSA 
de Lyon, 20 Avenue Albert Einstein 401, 69621 Villeurbanne, qui a r6alis6 pour nous les 
d6terminations exp6rimentales des capacit6s calorifiques de P4S8 liquide. 
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R~SUM~ -- Nous avons montr6 par spectrom6trie Raman ~t chaud et mesure des tensions 
de vapeur que P~S3 se vaporise de faqon congruente tandis que P4S7 et PaSx0 se dissocient 
d6s le d6but de leur vaporisation. PaST donne r6versiblement P~S~ et soufre. P~S~0 se dissocie 
irr6versiblement en PaST et soufre. A l'6tat de vapeur non saturante, P~S3 se dissocie au-dessus 
de 600 ~ avec formation de phosphore, de soufre et d'autres esp6ces non identifi6es. 

Nous avons mesur6 exp6rimentalement la capacit6 calorifique de P~Sz liquide, calcul6 
celle de P~Sz gazeux et son entropie standard. Nous avons aussi estim6 l'enthalpie standard 
de vaporisation de PaS~ ~t l'aide des mesures des tensions de vapeur saturante. Nous en avons 
d6duit l 'entropie standard de P~Sz liquide et son point d'6bullition. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Mittels Raman-Spektrometrie bei erhShter Temperatur und dutch 
Messung der Dampfdrucke wurde festgestellt, dab sich P~S z verftiichtigt, w/ihrend P~Sv und 
P~S;0 mit Beginn der Verfli.ichtigung dissoziieren. P~S 7 ergibt reversibel PaSa und Schwefel. 
Im Zustand unges~ittigten Dampfes dissoziiert P~S, oberhalb von 600 ~ unter Bildung yon 
Phosphor, Schwefel und anderer nicht identifizierter Substanzen. 

Die Wiirmekapazitfit von fliissigem PaSa wurde gemessen, w/ihrend die yore gasfSrmigem 
PaS a sowie seine Standard-Entropie berechnet wurden. Die Standard-Enthalpie der Ver- 
fliJchtigung des P~Sz wurde durch Messungen der S~ittigungs-Dampfdrucke ermittelt. Daraus 
wurden die Standard-Entropie des fliissigen P~S3 sowie sein Siedepunkt berechnet. 

Pe3roMe - -  C IIOMOIZ[bIO BbICOKO-TeMnepaTypno~ PaMaH cneKTpocKorfl~rl n ra3o-Tea3HMeTpri- 
qeCKl, IMl,I t~3MepeHnnMn nora3ano, qTO acnaperme PaS a ~IBYI~eTC~I KOHI'py3HTHbIM, B TO BpeMSt raK 
P4S7 I~ P~Sl0~accouI~ripy~oT B na~aae rIcnapena~. PaST ~rlccot~rIripyex o6paTnMO Ha P4S 3 H cepy, B 
TO BpeM~ ra~ ~nccot~rmtm~ P~Slo r~a PaS7 n cepy ~Bnaexcn rieo6paTr~MO~. Bt,ime 600 ~ B aTMocqbepe 
Henacbi~ennoro napa PaSa arlccotmltpyex aa cepy, qbocqbop n apyrrIe He n~ertxrI~brmripoBannr, Ie 
ra3006pa3Hbie tlaCTreltlbI. ]~blJqa n3Mepena TeH.rloeMKOCTb )KI, I~KOFO PaSz, a ~ ra3006pa3noro 
P4Sz 6~,~aa BbI'-II, ICYleHa kI ero cTaI-i~apTi-iafl 3HTpOnleI~. I/I3 3KCI/ep~IMeHTaYlbHblX pe3y,rlbTaTOB nO 
~/aBnen~IK) HacbIu,[eHH~,IX napoB 6b~Yla otleneHa cTan~apTHa~ 3nTaabr~n~ i~cnape~t  P~S a. 143 
3TklX ~xarmb~x 6r~tan BblBe~eHbI CTaH~apTHarl 3HTpOHHg )t(H~KOFO P4S3 H e r o  TOqKa K a n e n n a .  
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