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par P. E. Wenger, D. Monnier et 1. Pamm. 

(16 VII 49) 

I. 

1865 

I our un même 
· ·aiir i) . Qtrnnd 

ar les opél·a-

II. 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 1;é facili ée par 1 fai qu l'é ola. ion d . oluti ns; a pu t r , uivie 
a.t1 Pn-m tre. 1 n eff l' in abilité de ani n du ufr t u à de: 
Jlhénomènes do ydo-rédu tion qui entrain n la m füfical;ion du PR· 

Dans le ondi ion ù nou · ·a ~;ilion il y a ·éa ti n entr 1 s 

III. Choix des réactifs. 

que 
une 

h ix a té guid par des on idéra.tion fait , dan un article 
pré é nt (Joc. cit.). our haqu anion nou :won troi: ou quatre 
réai tifs dout nous donnon. la li te t 1. p1·éparati n dan le tabl au 
suivant. En outre, nous indiquons brièvement la technique utilisée. 

1 ) P. E. Wenger, D. JYionnier et Y. Rusconi, Anal. chim. acta 1947, 1. 
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Retnarrziœ. Le mode opératoire 1i été, dans la Jllupart des c 11S tiLi de techniques 
nnucs et adap té à l'mrn.lyse semi-qtmntitatJve . .i: éanm iris nous tenons à ignal r que 

les r&>.o.tions d l'anion thi<1sn.lfuriqu s us lettl'e b) >t de l'anion suJfori.que sous let t r ) 
sont originales. 

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

Les m hod . ·emi-quantitative ·mi es au oint (par la dét 1:mina­
ti n d la limit d p rceptibili é), il a fallu établir la li te d s ion du 
oufre gênant chaque do ag . Toutes les pos ·ibilité ont été e amin ~e . . 

L s ré ulta s ·ont r porté dan le t.ableaux: ci-de. sou . Dan. chaqn 
ca , les ion gênants ont ét · introduit n grand excès ( nmon 1 /1000). 

Le signe+ in 'que qu la réaction n'est pa gAn 
Le signe -.indiqtte qu la réa ion e t g né . 
L'abs n e de igne indique une ]ntenéa tiou ioniqu qui nt raîn 

la disparition totale de l'un des anions. 

Anion sulfhydrique. 

1 
SOa-2 

1 
S20a-2 l S20s-2 

1 
S04-2 

Nitroprussiate + + + 
Molybdate + - + 
Antimonyltartrate + 1 + 

·-
Anion sulfureux. 

1 
s-2 

1 
S20a-2 

1 
S20s-2 

1 
S04-2 

-
Formol - + - + 
Vert. malachite - + - + 
Sulfate de zinc - + + + 
Iodate de potassium - - + + 

Anion thiosulfurique 

1 
s-2 

1 
SOa-2 

1 
S20s-2 

1 
S04-2 

Nitrite de sodium - + - + 
Chlorure de fer (III) - - - + 
Iode - + - + 

Anion persulfurique. 

1 
s-2 

1 
SOa- 2 

1 
S20a-2 

1 
so4-2 

Bleu de méthylène - + + 
Benzidine + - + 
Aniline - - + 
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Anion sulfurique. 

1 
s-2 

1 
soa-2 

1 
S20a-2 

1 
S20s-2 

Benzidine - - - -

(N03)2Hg - - - + 
Rhodizonate de baryum - - - -

V. Méthodes de séparation. 

En nous basant sur les tableaux ci-dessus, nous avons étudié des 
méthodes de . par ion mpidcs pour tous les cas où la réacLion est 
g né par la p1·é n d'un ou plusieurs anions du soufre. Nous avons 
constaté que lorsqu'on possède, pour un anion, deux réactifs permet­
tant le dosage direct, il est inutile de mettre en œuvre une troisième 
métl10de exigeant une séparation, car la précision du résultat en est 
diminu 

Nous ne donnerons ici que quelques exemples de séparations 1). 

1. Dosage de l'anion sulfureux en présence de l'anion sulfhydrique. 

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

Afin de nous assurer que l'opération ne provoque pas une modification de la limite 
de perceptibilité, nous avons procédé de la manière suivante: une solution de sulfite de 
ten m· .inconnue a été pat·ta.gée en doux pa l' t i s. Sur l'un d'ell . , nous avons détorn)iné 
dî1· •t ·mont la limi de p roeptibilité. 1 nut1· , nous aivons iijouté l'anion gênant sou 
forme d 'un sel en poudre (afin de ne pas changer la concentration). L a 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 l'anion sulfureux en présence de l'anion persulfurique. 

L'anion persulfurique gêne 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'à une concentration de m/300. Deux cas peuvent donc se présenter: 

a) L'anion sulfureux est en excès, la solution renferme donc une quantité de persulfate 
n dépn$Sant ~a la concentration de m/300. A cette dilution, l'anion persulfurique ne 
t( n plus les :réactions. 

li) L 'anion p rsulfu1·i.que est n excès tn. solution 11e ren:li nno dèa lors qu'un quantité 
de sulfite n dépMsnn plis m/300. Pom· qu 1 losage d · sui f.it s wit possible, il fau donc 
éliminer les r t ul(n.tes. H y parv:ient en les réduisant par l'anhydride arsénieux en milieu 
ammoniacal. Il se forme des sulfates qui ne gênent pas les réactions. 

3. Dosage de l'anion sulfurique en présence de l'anion sulfureu:-c. 

Il n'est pas possible de précipiter directement les sulfites comme sels insolubles, 
cor îtu cours de l'opération, les sulfites peu'' nt s'oxyder ou sulfate . Il est dono nécessaire 
d 'effc tuer cette précipitation (avec le hlol'ur de manganèse piir ex.) en pl'é. nce d'un 
réducteur tel que le formol. 

1) Pour plus de détails, consulter la thèse de Mme Pamm-Hoffmann, Genève 1949. 
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4. Dosage de l'anion sulfurique en présence de l'anion thiosulfurique. 

L 'tulion bfosulftuiqu donne iwec J nitrate merourique un précipité oraug qui 
mnsquo la réaction des suJfot s. Avec le rhocfü•.ona.te de baryum., 1 thloiouJfate donne la 
mêm réaction que le s1ùfate; les thiosuJfates so11t plus solubles que les sulfates, on 11 peut 
donc les sépa.rer par précipitation . Aussi avolll! ·nous transfom1é les tbiosulfutes en sulfite 
t thiocyru1ate . C a damier. ont p ré •i1)ités piir le ohlonue cuivrique. Quant aux sulfi te. , 

ils sont éliminés comme indiqué ci-dessus. 

VI. Ions gênants. 

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

Anion 
1 

Réactif 
1 

COa-2 
1 

c1-1 
1 

NOa-1 /cH3C00-1 

nitropru!!Siate + + + + 
sulfhydrique molybdate + + + + 

tartrate - + + + 
vert malachite + + + + 

sulfureux 
sulfate de zinc - - - + 
formol - + - -

iodate + - + + 
nitrit e sodium + + + + 

thiosulfurique chlor. fer (III) + + + -
iode + + + + 
aniline - + + + 

persulfurique benûdin · - + + + 
bleu do méthylène - - - + 
rhodizonato + + + + 

sulfurique nitrate mercure (II) - + + -
benzidino - - - -

RÉSUMÉ. 

:rès l'étad , d la tabilité de p ·in 'pau • anions du ou:fJ:e 11 

solution aqu u e ai· 1 Prr-m tr nou avons établi de rn thode d 
dosag semi-guan ;i ativ pour ·ha und ce ions, ba é•s ur la. limit 
de per ptibili é. 

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

Laboratoire de chimie analytique et de 
microchimie de l'Université, Genève. 


