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98. SUP l’hydrolyse du soufre par l’eau au-dessous de iOOo 
par E. Cherbuliez et  R. Weibel. 

(29. V. 1936.) 

L’action hydrolysante de l’eau sur le soufre est repr6sentka 

3 S+2 H,O S0,+2 SH, (1) 
Pratiquement, l’dquilibre sera dBplacd entihrement B gauche, 

si bien que l’hydrolyse ne serait apprkciable que lorsqu’on dlimine 
les produits de r6action7 par esemple par distillation; en effet, 
dans ce cas on constate aiskment un ddgagement tl’hydroghe sulfur6. 
Dans le distillat’) (mais seulement dans le distillat?) - pourquoi?), 
on trouve de petites quantitBs d’acides polythioniques form& par 
reaction secondaire entre l’anhydride sulfureiiv e t l’hydroghne 
sulfur&, B cat6 de soufre Bldmentaire form4 par rBversibilitB selon 
1’Bquation citBe plus haut ou entrain6 par la vapeur d’eau. On peut 
d’autre part rompre 1’Bquilibre de la reaction en alcalinisant; dans 
ces conditions, les sulfure et sulfite form& d’abord fixeraient encore 
du soufre BlBmentaire pour se transformer en les produits finaux que 
l’on obtient par @;bullition d’une suspension de soufre en milieu 
alcalin : un mdlange de thiosulfate et de polysulfures. 

Par des travaux faits par l’un de nous avec Nadame Hersen- 
stein3), la facilitB inattendue avec laquelle l’ion thiosulfurique prend 
naissance partir d’acide sulfureux et de soufre Plkmentaire, non 
seulement en milieu alcalin, mais encore h des pR allant au moins 
jusqu’h 6, a Bt@; mise en dvidence, ainsi que la stabilitk inattendue 
de l’ion thiosulfurique en solution trks Btendue a des pH s’abaissant 
jusqu’h cette meme limite. I1 faut donc s’attendre B voir Bgalement 
intervenir, dans le phdnomhne de l’hydrolyse du soufre par l’eau, 
la formation de l’acide thiosulfurique. I1 y a lieu par consdquent, 
en tenant compte de ce fait, de complBter l’dqaation schhmatique (I) 
par les Bquations suivantes : 

SO,+H,O = SO,H+H. 
( 2 )  SO,H’+S S,O,”+H. 

Quelques evphriences tr&s simples montrent en effet que ceei 
est bien le cas, et l’on voit immbdiatement alors que la formation 
d’acide thiosulf urique, acide aussi fort que l’acide sulfurique, va 

gdndralement par 1’6quation schdmatique suivante : 

I )  0. v. Deiaes, Naturwissenschaften, 22, 129 (1934). 
,) Cross et Higgins, SOC. 35, 249 (1879) n’ont pss trouv6 de polythionates dans le 

3, E. Cherbuliez et 8. Herzenslein, Helv. 17, 1582 (1934). 
residu. 



amener rapidement le pH d’une suspension aqueuse de soufre a des 
valeurs incompatibles avec la stabilitk prdciskment de l’ion thio- 
sulfurique. C’est ce phknomkne qui met un terme a l’hydrolyse du 
soufre par l’eau. Si l’on admet que l’ion S,O,” est stable jusqu’au 
pH 5 (ee qui est certainement exagkr6)’ on arrive a la conclusion 
que l’hydrolyse de 0,6 mgr. de soufre par litre suffit d6ja pour atteindre 
ce p H ;  en d’autres termes, l’hydrolyse du soufre par l’eau ne se fait 
pratiquement pas. ah is  il suffit d’empecher le pH du milieu aqueux 
de s’abaisser - par un systkme tampon par exemple - pour cons- 
tater une hydrolyse trks apprkciable du soufre par l’eau a des tempkra- 
tures n’atteignant m6me pas looo. Cette hydrolyse se tracluit par 
la formation a peu prBs exclusive de thiosulfate et d’hydroghne 
sulfur6, selon l’bquation globale : 

4 S+3 H,O = 2 SH,+S,O,”+2 H. (3)  
Certaines observations nous font meme croire que la formation 

de l’ion thiosulfurique n’est pas un phknomkne secondaire, mais 
reprksenterait peut-@tre le phhomkne primairel), qui s’exprimerait 
par 1’6quation (3). 

I. Hydrolyse du soufre par l’eau. 
Pour mettre en hidenee ce phenombne, nous avons port6 B 

l’ebullition, B des pressions variables 2), e’est-&,-dire des temperatures 
variables, une suspension de soufre dans de l’eau tamponnee par 
des phosphates alcalins. 

Dans un ballon pyrex de deux litres, on introdui? 750 cm3 d‘eau plus 20 & 40 cm3 
de tampsn aux p’iospliates (PO,HXa, +PO,H,K) ; par ebullition d’une denii-heure, 
dans un courant d’hydrogkne, on debarrasse la solution d’air. 

Par  un entonnoir a robinet, on introduit alors 30 cm3 d’une solution de soufre 
dam de I’alcool absolu bouillant; on porte & une faible ebullition pmdant une demi- 
heure en recevant le distillat, toujours dans un courant d’hydrogbne, dans une suspmsion 
de carbonate de cadmium. On termine l’opiration en laissant le tout se refroidir sous 
pression d’hydrogkne. 

Nous allons examiner suecessivement ces deux points : 

And yse. 
SH, dans le ballon et  dans le distillat pzr precipitation au C0,Cd et  titrage a I’iode3). 
Pouvoir reducteur (iode) aprbs elimination de SH,. 
Pouvoir catalysant (N,Na +I)3). 

Sulfates. 
S polythionique + thiosulfurique pzr oxydation pzr le brorne d’une prise desulfuree 

au carbonate de cadmium, oxydee par l’iode et  debarrassee des sulfates eventuellement 
presents. 

eventuellement : 

l) En 1869 deja, Blomstrand avait envisage cette interpretation de l’hydrolyse 

2) Obtenues B l’aide d’iin dispositif decrit dans la note precedente, Cherbuliez, 

3, Cherbuliez et  Herzensteilz, loc. cit. 

alcaline du soufre (Chemie der Jetztzeit, p. 258). 

HeIv. 19, 794 (1936). 
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Identification de l’ion S,O,“ par le rapport des pouvoirs reducteur e t  catalysant, 

e t  compiraison de ce rapport L celui que presente une quantite de thiosulfate Bquivalente 
au pouvoir reducteur primitif, ajoutee a la solution titree; par sa stabilite en milieu A 
peu pr6s neutre. 

Voici quelques resultats num6riques7 les quantites de derives 
r6ducteurs du soufre &ant exprimhes en em3 0,Ol-n. par 100 om3 
de solution restant dans le ballon. 
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On ne trouve ni sulfate, ni polythionates en quantite appreciable 
dans le ballon. 

D’apres l’equation globale ( 3 ) ,  les pouvoirs rdductenrs de l’hydro- 
gene sulfur6 et du thiosulfate devraient Atre dam le rapport 4 It 1. 
Les hearts considkrables (trop peu de SH,) sont dus a l’elimination 
incomplete de l’oxygbne Btmosphdrique et h la retention incomplete 
de l’hydroghe sulfur6 dans le distillat. Dans les essais sous pression 
rkduite, cette perte est encore plus sensible ; le rapport entre l’hydro- 
gene sulfur6 du distillat et du contenu du ballon tonibe par exemple 
au pH 7,3 ,  de 10 

Ces chiffres montrent deux choses : l’hydrolyse du soufre est 
tr&s apprdciable d&s que le pH est msintenu a u s  environs de 7 ;  
meme ’ une eau potable ordinaire est dejh suffisamment tamponnee 
par la duretP. transitoire pour que l’hydrolyse ciu soufre devienne 
coasid6rable. Cette hydrolyse correspond qualitativement h 1’6qua- 
tion ( 3 ) :  le soufre se transforme en hydrogene sulfur6 et en thio- 
sulfate. 

Essais qztantitatifs. 
Pour supprimer les causes d’erreur dues h 1’6limination incom- 

pl&te de l’oxygbne atmosph6rique et  a la precipitation incomplkte 
de l’hydroghne sulfur4 dans le distillat, et pour eliminer l’influence 
possible de la petite quantitd d’alcool introduite selon le mode opera- 

1,3. 

l) Alcalinite de cette eau: 8,5O, soit 17 cm3 0,Ol-n. bicarbonate dans 100 em3.. 
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toire ddcrit, nous avons proc6d6 comme suit: Nous avons suspendu 
de la fleur de soufre l a d e  5t fond dsns une solution tampon contenue 
dans un ballon 4tir4 en capillaire. Aprks Bbullition dans le vide pen- 
dant une demi-heure (6limination de l’oxygkne), on scelle le capillaire. 

Le ballon est chauff6 au bain-marie Q une temp6rature et  pen- 
dant un laps de temps donn4s. 

Pour l’analyse, le capillaire est relie par un caoutchouc Q un 
entonnoir contenant une suspension de carbonate de cadmium, la 
pointe est casske, la suspension de carbonate est aspirhe, et l’hydro- 
gkne sulfur6 form6 est imm4diatement pr6cipit6 sous forme de sulfure 
de cadmium. On dose le sulfure prPcipit6 et filtr6; dans le filtrat, 
on ddtermine les pouvoirs rkducteur, catalysant, etc. 

I1 suffira de donner le detail d’un de ces essais B titre d’exemple. 
360 om3 d’eau+20 cm3 PO,KH, 0,1-m+40 cm3 P04Na2H 0,l-m. (p, 7,O) sont port& 

B l’ebullition pendant une demi-heure, puis additionnes d’une suspension de soufre dans 
10 om3 deau  portee B l’ebullition; aprks refroidissement B la trompe, le ballon est scelle 
e t  chauffe B SOo pendant 22 heures. 

Dosages: hydrogene sulfure precipite par C0,Cd : 59,5 om3 0,Ol-n. thiosulfate : 
110 cm3 du filtrat desulfure (340 om3) reduisent 5,0 cm3 0,Ol-n. I, soit pour 340 cm3: 
15,2 cm 0,Ol-n. 

Rapport des pouvoirs reducteurs de l’hydroghe sulfure e t  du thiosulfate: 59,5 : 15,2 
= 3,9 (au lieu de 4). 

Sulfates (par precipitation des 110 om3 de filtrat desulfur6 par Cl,Ba, e t  acidules 
par C1H dil.): traces. 

S thionique +polythionique (par oxydation au brome de 55 cm3 du filtrat precedent, 
dont le volume total a passe B 128 cm3) 0,0102 gr. S0,Ba. Calcul6 pour le thiosulfate 
titre: 0,0101 gr., donc pas de polythionates. 

Les r4sultats confirment au point de vue quantitatif le r6sultat 
qualitatif de la s6rie d’expkriences faites par distillation : l’hydrolyse 
du soufre a lieu, aux temp6rstures ne d6passant pas looo, et B des 
pH voisins de la neutralit4, selon 1’Pquation globsle (3). 

11. Szcr l e  me’eanisme de la formation d i ~  thiosulfate. 
Z’Bquation globaIe ( 3 )  ne peut Ctre considBr6e que comme rPsu- 

mant une succession de transformations que subit, au contact de 
l’eau, la mol6cule du soufre, essentiellement S,  aux terrpbratures 
inferieures B, looo. Si un ph6nomkne correspondant B 1’4quation (1) 
intervenait d’abord, on aurait de la peine a comprendre l’absence 
pratiquement complkte d’acides polythioniques - produit normal, 
a c6t6 du soufre, de l’interaction de l’hydrogkne sulfur4 et de l’acide 
sulfureux en solution aqueuse - ceci d’autant plus que, lorsqu’on 
distille du soufre en suspension dans de l’eau, on obtient un distillat 
qui contient de petites quantit6s d’acides polythioniques a c6tB 
d’hydrogkne sulfur6 et de soufre 618mentaire. Cette contradiction 
apparente disparait si l’on ne considkre l’ion thiosulf urique, plus 
comme un produit secondaire, mais comme un produit primaire, 
se scindant en soufre et  anhydride sulfureus (qui distille et r4agit 
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avec l’hydrogkne sulfur6 du distillat) lorsque le pE de la solution au 
sein de laquelle il se forme n’est pas rnaintenu au-dessus de 6. Ainsi, 
tant que le p, d’une suspension aqueuse de soufre reste aux environs 
de 7, la formation de l’anhydride sulfureux, partant celle d’acides 
polythioniques par son interaction avec l’hydroghne sulfurd, n’aura 
pas lieu. 

Pour Pltayer cette supposition, nous avons fait agir au bain- 
marie l’eau sur le soufre en presence d’iode. Si l’acide sulfureux prend 
naissance avant l’acide thiosulfurique, on n’obtiendra que de l’acide 
sulfurique. Si, par contre, l’acide thiosulfurique est un produit 
primaire par rapport a I’acide sulfureux, on observera la formation 
d’acide tbtrathionique (accompagn6 d’acide sulfurique forme dsns 
ces conditions par l’oxydation lente de l’acide t6trethionique par 
l’iode). L’exphrience confirme la seconde alternatiye. 

Hydrolyse du soufre en prisence d’iode. 
400 cm3 d’eau + 10 cm3 0,l-n. I+ 0,2 gr. S sont chauffes une heure au bain-marie, 

et additionnes progressivement de 40 om3 0,l-m. PO,Na,H (p, rnaintenu aux environs 
de 7). 

La solution est peu colorke, rnais l‘addition d’acide chlorhpdrique provoque la 
mise en liberte d’iode (au pH 7, au bain-marie, en solution t a m p x d e ,  l’iode est deja 
tr&s nettement hydrolyse). 

Sulfates precipites de la solution acidulee par l’addition de chlorure de baryum: 
0,0136 gr. S0,Ba. 

Tetrathionates du filtrat, oxydes pzr le brome au bain-marie: 0,0195 gr. S0,Ba. 
Rapport du soufre sulfurique au soufre tetrathionique: 0,7. 

Oxydation du thtrathzonate par l‘iode au bain-niarie.  
Pour montrer que les sulfates obtenus dans l’essai precedent ont dh se former i 

partir de tetrathionate par oxydation par l’iode, on oxyde enoiron 5 om3 de thiosulfate 
0,l-n. (exempt de sulfate) pzr 5 om3 d‘iode decinormal en tCtratbionate; la solution 
additionnee de 200 cm3 d’eau, de 20 cm3 de phosphate primaire et de 20 cm3 de phosphate 
secondaire 0,l-m. est chauffee au bain-marie pendant une heure aprPs addition de 5 cm3 
I 0,l-n. Deux fois, la solution Btant B peu pr&s decoloree, on ajoute encore 5 cm3 d’iode; 
iode total ajoute au tetrathionate: 15 om3. 

Sulfate 0,0821 gr. SO,Ba 
Tetrathionate 0,1301 gr. S0,Ba. 
Rapport du soufre sulfurique au soufre tetrathionique: 0,6. Ce rapport est donc 

d u  m&me ordre de grandeur que dans l’essai d’hydrolyse du soufre en presence de l’iode, 
malgre l’absence d‘un exc&s d’iode (prksent dans l’essai d‘hydrolpse; exige pour l’oxydation 
insgrale du tetrathionate de 5 cm3 thiosulfate 0,l-n. 15 cm3 I0,l-n.). 

S’il est ainsi Btabli que la formation de l’acide thiosulfurique 
pr6c&de, dans l’hydrolyse du soufre, celle de l’acide sulfureux, nous 
ne savons par contre encore rien sur les produits premiers oxyg6n6s ; 
I’acide thiosulfurique est tout de m&me probablement un produit 
secondaire. Les produits primaires - l’acide thiosulfureux pm exemple 
ou son anhydride - seront certainement dou6s de propriBtBs r6duc- 
trices trBs Bnergiques, rappelant celles des acides sulfhydroxylique 
ou hydrosulfureux. Pour rechercher la formation de compos6s 
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oxygen& instables, intermediaires de ce genre, nous avons provoqu4 
l’hydrolyse du soufre en presence de carmin d’indigo, reduit facilement 
par les deriv6s oxydks infkrieurs du soufre. Or, la coloration de l’indigo 
subsiste malgr6 la formation d’hydroghe sulfur4 et de thiosulfate. 
Si des derives oxygbn6s infhrieurs interviennent comme produits 
intermediaires dans l’hydrolyse du soufre, leur concentration ne 
saurait atteindre qu’une limite sup4rieure estremement basse. Cette 
conclusion est confirmbe par le fait qu’on ne trow-e pas de substances 
reductrices, rapidement alt6rdes a l’air, dans les liqueurs il’hydrolyse 
d6barrassdes de l’hydrogbne snlfur6. 

Si le premier produit oxygenti saisisssble jusqu’h present est 
un corps renfermant un groupe de deus stomes de soufre, on ne 
peut par contre rien affirmer concernant les procluits premiers hydro- 
g4nBs de l’hydrolyse du soufre. Lorsqu’on travaille B loon, h des prJ 
&aux ou  superieurs h 7, on constate bien une coloration jaune-ver- 
cliltre tr8s psle, due b la prtisence cle polysulfures, mais cette color&- 
tion disparait au cows du refroidissement, aus  environs de Sjn, 
pour &re remplacee d’une maniitre reversible par un trouble. I1 
s’agit tout simplement de la formation et  de la dissociation reversible 
des polysulfures, selon: 

SH,+S S,H,. 
Ce changement d’aspect cesse de se produire en effet d8s qu’on a 

&mine l’hydroghe sulfur6 ; une solution aquense d’hydroghe 
sulfur6 d’autre part, additionntie de soufre colloidal (S dans de l’alcool 
ou SH, oxyd6 par l’iode) se comporte esactenient cle la m6me manibre. 

Gem%-e, Laboratoire de Chimie organique et pharmaceutiqne 
de l‘Universit4. 

99. Sur la portee geochimique de l’hydrolyse du soufre par l’eau 
par E. Cherbuliez et Anna Herzenstein. 

(29. V. 1936.) 

Dans la note qui pr6c8de1), l’un de nous, en collaboration avec 
31. R. Weibel, a expos6 les donnees experimentales qui mettent en 
Bvidence la facilith avec laquelle le soufre 4lementaire est hydrolyse 
8, des temp6ratures ne ddpassant pas loon, non seulement en milieu 
alcalin, mais aussi en milieu neutre, voire meme I4ghrement acide 
(jusqu’au p ,  6). Une eau de due t6  transitoire nioyenne est clejh 
suffisamment tamponnee pour provoquer line hydrolyse tr&s appre- 
ciable du soufre. 

1) &. Cherbdiez  e t  R. Weibel ,  Helv., 19, 796 (1936). 
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