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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 I. Pamm. 

(16 VII 49) 

I .  Introduction. 
L’analyse semi-quantitative des cations pr4sente un intdret, tant 

par la rapidit6 des opBrations que par la simplicit4 de l’appareillage 
utilisB. Poursuivant nos travaux, dans ce domaine, nous avons cherchB 
a appliquer cette mBthode h une famille d’anions afin de voir s’il dtait 
possible de doser facilement des ions de propri6tPs voisines. Nous 
posions du m@me coup le problkme de leur &paration en analyse semi- 
quantitative. Gr$ce a l’emploi de plusieurs rdactifs pour un m6me 
anion, la skparation n’est, dans bien des cas, pas nbcessairel). Quand 
on ne peut l’dviter, elle est plus rapide qu’en gravimbtrie, car les op6ra- 
tions s’effectuent sur de faibles quantit6s de matihres. De plus, il n’est 
pas nbcessaire que ces skparations soient rigoureusement, quantitatives, 
car les ions &rangers ne g h e n t  en g4n6ral qu’A partir d’une cartaine 
concentration. 

11. Rdactions des anions du soufre entre eu,x. 
Avant d’ktablir les mBthodes de dosages et de sdparations, nous 

avons recherche les conditions de stabilitk des solutions. Cette Btude 
a b te  facilitbe par le fait que 1’6volution des solutions a pu &re suivie 
au pH-m8tre. En  effet, I’instabilitB des anions du soufre est due B des 
phdnomknes d’oxydo-rBduction qui entrainent la modification du pH. 

Dans les conditions ou  nous travaillons, il y a rdaction entre les 
ions suivants : 

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

Perszclfate-szLZfite. Ces deux anions rbagissent l’un sur l’autre lors- 
que la concentration de l’un ou de l’autre est supBrieure a m/300. 

111. Choix des re’actifs. 
Ce choix a d t d  guid6 par des considdrations faites dans un article 

pr4c6dent (loc. cit.). Pour chaque anion, nous avons trois ou quatre 
r4actifs dont nous donnons la liste et la pr6paration dans lo tableau 
suivant. E n  outre, nous indiquons bribvement la technique utiliske. 

I )  P. E. Tl’enger, D. Xonnirr  e t  Y .  Rusconi, Anal. chim. acta 1947, 1. 
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Molybdate 
Antimonyltartrate 

Anion thiosulfurique 

Nitrite de sodium + + 
Chlorure de fer (111) + 
Iode + + 

+ + I  - + 
+ + 

+ 
Benzidine i- 
Aniline - - 

I Bleu de methylhe - 

- 

____- 
+ 
+ + I  

Volumen XXXII, Fasciculus VI (1949) - KO. 248. 1867 

Remarque. Le mode operatoire a BtB, dans la plupart dcs cas, tire de techniques 
connues et  adapt6 A l’analyse semi-quantitative. NBanmoins, nous tenons ii signaler que 
les reactions de l’anion thiosulfurique sous lettre b) et de l’anion sulfurique sous lettre c) 
sont originales. 

IV. Anions d u  soufre qu i  peuvent perturber les rdactions consid6rdes. 

Les m6thodes semi-quantitatives mises au point (par la d6termina- 
tion de la limite de perceptibilitk), il a fallu 6tablir la liste des ions du 
soufre g h a n t  chaque dosage. Toutes les possibiliths ont 6tB examinkes. 
Les r6sultats sont report& dans les tableaux ci-dessous. Dans chaque 
eas, les ions ghants  ont 6th introduits en grand excks (environ ljl000). 

Le signe + indique que la rBaction n’est pas g&n@e. 
Le signe - indique que la rBact$ion est g&n6e. 
L’absence de signe indique une interreaction ionique qui entraine 

la disparition totale de l’un des anions. 

Anion sulthydrique. 
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Anion sulfurique. r Renzidine 

Rhodizonate de baryum - 

V. ille’thodes de s6paratio.n. 
En nous basant sur les tableaux ci-dessus, nous avons Btudik des 

nikthodes de skparation rapides pour tous les cas ou  la reaction est 
g h k e  par la prbsenee d’un ou plusieurs anions du soufre. Nous avons 
eonstst6 que lorsqu’on posskde, pour un anion, deux reactifs permet- 
tant le dosage direct, il est inutile de mettre en ceuvre une troisikme 
mPthode exigeant une skparation, car la prkcision du rhsultat, en est 
dirninuee. 

Nons ne donnerons ici que quelques exemples de s6parationsl). 

1. Dosage de  l’anion sulfureux en prksence de l’anion sulfhydrique. 

Ces denx anions donnent la m6me rkaction avec les riractifs choisis. I1 faut donc 
4liininer l’anion sulfhydrique. On y parvient en prkcipitant les sulfures, soit’ par I’acirtate 
de plomb, soit par le sulfate de zinc. Pour kviter l’oxydation des sulfites, il est r6:essaire 
d’ajonter a la liqueur un rirducteur, tel que le glycirrol. 

ilfin de nous assurer que l’opkration ne provoque pas une modification de la limite 
cle perceptibilitir, nous avons procirdir de la manibre suivante: une solution de sulfite de 
teneur inconnue a kt6 partagke cn deux parties. Sur I’une d’elles, nous avons dirterminir 
dirrctement la lirnite de perceptibilitb. A l’aut,re, nous avons ajoute I’anion g6nant sous 
forme d’un sel en poudre (afin de ne pas changer la concentration). La skparat’ion a ktir 
effectuire selon le processus indiqu6 puis la lirnite de perceptibilitk a irte dirtermiuhe. La 
comparaison des deux valeurs permet de juger de la prkcision de la mirthode. 

2.  Dosage de l’anion sulfureux en pre‘sence de l’anion persulfurique. 

L’anion persulfurique g6ne la reaction du vert malachite e t  celle du forinol, en 
en diminuant la sensibilith. Nous avons vu que les sulfites et les persulfates rkagissent 
jusqu’& une concentration de m/300. Deux cas peuvent donc se prksenter: 

a) L’anion sulfureux est en excbs, la solution renferme donc line quantiti: de persulfate 
nc depassant pas la concentration de m1300. A cette dilution, l’anion persulfurique ne 
gene plus les reactions. 

b) L’anion persulfurique est en excks, la solution ne renferme d&s lors qu’une quantiti? 
de sulfite ne depassant pas m/300. Pour que le dosage des sulfites soit possible, il faut donc 
Pliminer les persulfates. On y parvient en les rirduisant par l’anhydride arshieux ci1 milieu 
anmoniacal. I1 se forme des sulfates qui ne g6nent pas les reactions. 

3. Dosage de l’anion sulfurique en pre‘sence de l’anion su1fureu.c. 

11 n’est pas possible de prhcipiter directement les sulfites comme sols insolubles, 
car au coups de I’opirmtion, les sulfites peiivent s’oxyder en sulfates. I1 est donc nircessaire 
d’effectuer cett>e precipitation (avec le chlorure de mangankse par ex.) en prksence d’iin 
rbdiicteur tel que le formol. 

Pour plus de dktails, consulter la thkse de film” Pnmm-Hoffmann, GenBre 1949. 
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4. Dosage de l’anion sulfuripue en prksence de l’anion thioeulfurique. 
L’anion thiosulfurique donne avec le nitrate niercurique un prkcipitit orange qui 

masque la reaction des sulfates. Avec le rhodizonate de haryum, le thiosulfate donne la 
m2me rCaction que le sulfate; les thiosulfates sont plus soluhles que les sulfates, on ne peut 
donc les s6parrr par pritcipitation. Aussi avons-nous transform6 les thiosulfates en sulfites 
e t  thiocyanates. Ces derniers sont prkcipit6s par le chlorure cuivriyue. Quant aux sulfiteu. 
ils sont diminits comme indiqui: ci-dessus. 

1869 

VI. Ions gdnants. 

Nous n’avons BtudiB que les anions carbonique, chlorhydrique, 
nitrique et sc4tique. Les rPsultats sont donn6s dans le tableau suivant : 

Anion I Rkactif 1 co,-2 1 c1-1 1 so,-1 /CH,C00-1 
_- r- I I I .  I I 

rhodizonate + + + I  
sulfurique nitrate mercure (11) i I benzidine 

Rfi SUMl?. 

Aprks l’dtude de la stabilit6 des principaux anions clu soufre en 
solution aqueuse par le p,-mktre, nous avons Btabli des mdthodes de 
dosage semi-quantitntives pour chacun de ces ions, basBes sur la limite 
de percep tibilith. 

Dans un certain nombre de cas, la prBsence d’autres anions du 
soufre ne gene pas. Nous proposons des mdthodes de shpasation rapides 
chaque fois que c’est n6cessaire. 

Laboratoire de chimie analytique et de 
microchimie de l’Cniversit4, GcnBve. 




