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248. Dosage semi-quantitatif des anions du soufre
(sulfhydrique, sulfureux, sulfurique, thiosulfurique et
persulfurique)

par P.E.Wenger, D. Monnier et 1. Pamm.
(16 VII 49)

1. Introduction.

L’analyse semi-quantitative des cations présente un intérét, tant
par la rapidité des opérations que par la simplicité de ’appareillage
utilisé. Poursuivant nos travaux, dans ce domaine, nous avons cherché
4 appliquer cette méthode & une famille d’anions afin de voir s’il était
possible de doser facilement des ions de propriétés voisines. Nous
posions du méme coup le probléme de leur séparation en analyse semi-
quantitative. Grace & ’emploi de plusieurs réactifs pour un méme
anion, la séparation n’est, dans bien des cas, pas nécessaire!). Quand
on ne peut I'éviter, elle est plus rapide qu’en gravimétrie, car les opéra-
tions s’effectuent sur de faibles quantités de matiéres. De plus, il n’est
pas nécessaire que ces séparations soient rigoureusement quantitatives,
car les ions étrangers ne génent en général qu’a partir d’'une certaine
concentration.

I1. Réactions des anions du soufre entre eux.

Avant d’établir les méthodes de dosages et de séparations, nous
avons recherché les conditions de stabilité des solutions. Cette étude
a été facilitée par le fait que I’évolution des solutions a pu étre suivie
au pgp-métre. En effet, I’instabilité des anions du soufre est due a des
phénomeénes d’oxydo-réduction qui entrainent la modification du pg.

Dans les conditions ol nous travaillons, il y a réaction entre les
ions suivants:

Persulfate-sulfure. Ces anions réagissent entre eux quelles que
soient leurs concentrations. La coexistence de ces deux ions dans une
solution n’est pas possible.

Persulfate-sulfite. Ces deux anions réagissent I'un sur 'autre lors-
que la concentration de I’'un ou de ’autre est supérieure & m/300.

II1. Choiz des réactifs.

Ce choix a été guidé par des considérations faites dans un article
précédent (loc. cit.). Pour chaque anion, nous avons trois ou quatre
réactifs dont nous donnons la liste et la préparation dans le tableau
suivant. En outre, nous indiquons briévement la technique utilisée.

1) P. E. Wenger, D. Monnier et Y. Rusconi, Anal. chim. acta 1947, 1.



quegife ue (O T "UIW ¢ AJFueyo Huod FQNH
a33n08 T+ “urw ¢ Jusodaa assre[ 0918 uQ) ~eurprzuag

nwo,p ow
-n[oA 1839 UM 99A®
ouIp uo 30 dIIJ
ot [eroed onbrygor

(nea | 09An
SIO] )0z Ou[IP 39 oIy
uo {,0F ® nosqe [000
-1%8,[ SUBp Qanges) ¢ B110}

=08

HELVETICA CHIMICA ACTA.

1866

=01+ 9 ORNOS [ -Fuonnjos +nus +8I0IIA  Nelq agnod T ape] SW¥p 9Ingws | -DlA 9p NO[q +eurprzuag ( anbrnyjus
¢g-01T-9 uonjos + 1398l 333008 | +nerf ngo, [ suep uolsuadsny | wniivq op ojeuozipoqy (
g ® % onbragru
014 UMM ¢ OJPUSIE) UORNOS +NBO +31oEgd opnoF | IOplak | SUTP pInges ANHLIOL 938NN
()9 ¢
9-0T - Z°1 | 'unm ¢ oapnerp) uonnjos +nea +J1ower 013008 | N8O, [ SUBD YNBSS aulflur p IRy 8, \Bey
uon erov}d aubngou anbnoae ub =08 d
.01 - ¢ | -njos +neo +(9redead quowayalery) jiyover opnod 0% [ SUTp Lu3uE Jpioe -Fourprzuag JubHnf s
. 07-8 ("uTuL G AIPUOYYE) UOIINTOS T80 +J130891 993108 | nes, [ suBp %i‘0 QUIAYI9W Ip no[g
upuL | susp T WATPOS AP ANOTR
g--0T - Q'L (009 B "ULWL G 9JINBYD) UOLIUS 1 LBy § JHJ0UM D JJH05 | ‘u-yn +apoT .
SINDS o1nod 1+ nea | suep % e mgsejorl ap 2yeTRADd =50
0T - ST ned + ur ¢ 9315 —uonrnos +*[)eq 933008 1 neo [ SUBp %Gz0‘0 | -0y} +onbuirer amioyy snbunymsoryy
J11089I 919N03 T+
0-0T -9 (*u) enbyeor oproe 933N0F T +uolnos +ney neo,[ sUep 9Injes WNIPos 9P 9GLIYTA
("u ¢f1) TOH 933103 T +uoIpnjos + neo | suep %1 uoprue
0—0OT - G | 3 ©p o18poLp e1ynod [ -+uoplwe op1nod | +nvjy neo | suep oInges | +wnissejod op ajepo]
nes [ suep % wnis
-sejod op eanuBALo0rIof €
uonnjos + ned  suep %[ wnIpos 9p 9jessnad - 08 .
6-01 - ¥ aquisstudoryiu opno8 [ +uzfog sepnod ¢ +neqy NEo | SUBP NGRS | -OIIU + OUIZ Op oefng Xnanyns
0T+ ¥ uonNos 43130891 999n0JF T +-nesy neo ] suep %[00 9IYIB[RW 3I0A
uornos + [ouey3a,[ surp %T autaresqd
s—0T - € surpregydiouoyd oMol T +[owWIoy om0l T +ney nea J suep %g -Joueyd +ourioq
wnissejod
0T -8 womnnos -+130e91 939108 T +uesy (¢ neo ] suep %¢g ap ojerjIeljAuomnuy (o ,
0T + g1 | uomnos +31g0v9a 039103 | +("ug) (DH 291003 [ +ney nes,| sUep %¢ | wnmowwe,p 3epgAon (q | b -8 .
uonnos + onbupAyius
F9-0T-CT | (%Z HO®BN) I¥o[e 99n03 T +J1oess 013n03 T +ney (e nes, | suep %71 | wniposep ojessnidonty (e
? NMW QMMMMM%& (912 *00]) anr01nisdo apo w0 VO34 Juovar PYIUIYD UOIUF




Volumen xxxi11, Fasciculus v1 (1949) — No. 248. 1867

Remarque. Le mode opératoire a été, dans la plupart des cas, tiré de techniques
connues et adapté & I'analyse semi-quantitative. Néanmoins, nous tenons & signaler que
les réactions de I’anion thiosulfurique sous lettre b) et de 'anion sulfurique sous lettre c)
sont originales.

IV. Anions du soufre qui peuvent perturber les réactions considérées.

Les méthodes semi-quantitatives mises au point (par la détermina-
tion de la limite de perceptibilité), il a fallu établir la liste des ions du
soufre génant chaque dosage. Toutes les possibilités ont été examinées.
Les résultats sont reportés dans les tableaux ci-dessous. Dans chaque
cas, les ions génants ont été introduits en grand exces (environ 1/1000).

Le signe + indique que la réaction n’est pas génée.

Le signe — indique que la réaction est géndée.

L’absence de signe indique une interréaction ionique qui entraine
la disparition totale de 1'un des anions.

Anion sulfhydrique.

80,72 | 8,0, | 8,0,2 | 80,72

Nitroprussiate + + +
Molybdate + - T
Antimonyltartrate + + +

Anion sulfureuz.

S| 8,0, | 8,052 | SO2

Formol - + — +
Vert malachite - + - +
Sulfate de zinc - + + +
Todate de potassium - - + +

Anvon thiosulfurigue

S 80,2 | 8,042 | SO

Nitrite de sodium - + - +
Chlorure de fer (I1I) - - - +
Iode — + — +

Anion persulfurique.

82 80,72 | S,0472 80,~?
Bleu de méthyléne - + +
Benzidine + - +

Aniline — - +
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Anion sulfurique.

S-2 SO, | 8,042 | 8,042

Benzidine — — — —
(NOy),Hg - - - +
Rhodizonate de baryum — — _ —

V. Méthodes de séparation.

En nous basant sur les tableaux ci-dessus, nous avons étudié des
méthodes de séparation rapides pour tous les cas oll la réaction est
génée par la présence d’un ou plusieurs anions du soufre. Nous avons
constaté que lorsqu’on posséde, pour un anion, deux réactifs permet-
tant le dosage direct, il est inutile de mettre en ceuvre une troisieme
méthode exigeant une séparation, car la précision du résultat en est
diminuéde.

Nous ne donnerons ici que quelques exemples de séparations?).

1. Dosage de I'anion sulfureux en présence de Uanion sulfhydrigue.

Ces deux anions donnent la méme réaction avec les réactifs choisis. Il faut donc
éliminer I’anion sulfhydrique. On y parvient en précipitant les sulfures, soit par 'acétate
de plomb, soit par le sulfate de zinc. Pour éviter 'oxydation des sulfites, il est ré:essaire
d’ajouter & la liqueur un réducteur, tel que le glycérol.

Afin de nous assurer que 'opération ne provoque pas une modification de la limite
de perceptibilité, nous avons procédé de la maniére suivante: une solution de sulfite de
teneur inconnue a été partagée en deux parties. Sur I'une d’elles, nous avons déterminé
directement la limite de perceptibilité. A I’autre, nous avons ajouté 'anion génant sous
forme d’un sel en poudre (afin de ne pas changer la concentration). La séparation a été
effectuée selon le processus indiqué puis la limite de perceptibilité a été déterminée. La
comparaison des deux valeurs permet de juger de la précision de la méthode.

2. Dosage de Uanion sulfureux en présence de Uanion persulfurique.

L’anion persulfurique géne la réaction du vert malachite et celle du formol, en
en diminuant la sensibilité. Nous avons vu que les sulfites et les persulfates réagissent
jusqu’a une concentration de m/300. Deux cas peuvent donc se présenter:

a) I’anion sulfureux est en excés, la solution renferme donc une quantité de persulfate
ne dépassant pas la concentration de m/300. A cette dilution, I'anion persulfurique ne
géne plus les réactions.

b) I’anion persulfurique est en excés, la solution ne renferme dés lors qu’une quantité
de sulfite ne dépassant pas m/300. Pour que le dosage des sulfites soit possible, il faut done
éliminer les persulfates. On y parvient en les réduisant par anhydride arsénieux en milieu
ammoniacal. I! se forme des sulfates qui ne génent pas les réactions.

3. Dosage de Uanion sulfurique en présence de Uanion sulfureuz.

Il n’est pas possible de préeipiter directement les sulfites comme sels insolubles,
car au cours de I"opération, les sulfites peuvent s’oxyder en sulfates. Il est donc nécessaire
d’effectuer cette précipitation (avec le chlorure de manganése par ex.) en présence d’un
réducteur tel que le formol.

1y Pour plus de détails, consulter la thése de Mm¢ Pamm-Hoffmann, Genéve 1949,



Volumen xxx11, Fasciculus vi (1949) ~ No. 248. 1869

4. Dosage de Uanion sulfurique en présence de I'anion thiosulfurique.

L’anion thiosulfurique donne avec le nitrate mercurique un préeipité orange qui
masque la réaction des sulfates. Avec le rhodizonate de baryum, le thiosulfate donne la
méme réaction que le sulfate; les thiosulfates sont plus solubles que les sulfates, on ne peut
donc les séparer par précipitation. Aussi avons-nous transformé les thiosulfates en sulfites
et thiocyanates. Ces derniers sont précipités par le chlorure cuivrique. Quant aux sulfites,
ils sont éliminés comme indiqué ci-dessus.

VI. Ions génants.

Nous n’avons étudié que les anions carbonique, chlorhydrique,
nitrique et acétigue. Les résultats sont donnés dans le tableau suivant:

Anion Réactif CO,2 Ci-? NO;~t {CH,CO0!

nitroprussiate + + + +

sulfhydrique molybdate + + + -+
tartrate - + + +
vert malachite + + -+ +
sulfate de zinc - - — R

sulfureux
formol - - - _
iodate + - + +
nitrite sodium + + - +

thiosulfurique | chlor. fer (11I) + + + -
iode + + +
aniline - + 4 +

persulfurique benzidine + + +
bleu de méthyléne - - _
rhodizonate + + +

sulfurique nitrate mercure (I1) - + + -
benzidine - — - _

RESUME.

Aprés ’étude de la stabilité des principaux anions du soufre en
solution agueuse par le py-meétre, nous avons établi des méthodes de
dosage semi-quantitatives pour chacun de ces ions, basées sur la limite
de perceptibilité.

Dans un certain nombre de cas, la présence d’autres anions du
soufre ne géne pas. Nous proposons des méthodes de séparation rapides
chaque fois que c’est nécessaire.

Laboratoire de chimie analytique et de
microchimie de I'Université, Genéeve.





