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Vismutpreparaters prifning pa tellur och arsenik.
Af
Henrik Enell.

I. Tellur.
ﬁ_ Dé jag p& viren forlidne ar skulle for profning af Subnitras
bismuthicus pd arsenik anvinda profningsmetoden i Ph. Germ .
erholls med tennklorur en niisten svart fillning, hvilken till utseendet
ej liknade arsenik. D4 fillningen tillika visade den egenskapen,
! att 1 saltsyrehaltigt vatten en del flot pa vitskans yta, under
det att en annan del lingsamt sjonk till botten, ungefir sdsom
forbéllandet dr med svafvel i beroring med vatten, trodde jag
anledning forefinnas att formoda nirvaron af tellur.
I sjelfva verket kunde med en liten portion silunda erhillen
fillning de flesta for tellur karaktiiristiska reaktionerna fram-
kallas. ~Silunda firgades ljusligan vid beréring dirmed bli och
| 1 yttre kanten (otydligt) gron. Fillningen loste sig icke i kone.
f varm  saltsyra, forr én litet salpetersyra tillsattes. Nagra korn
i
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klornatrium sattes till 15sningen, hvarefter denna afdunstades till
torrhet, fuktades med konc. saltsyra och indunstades igen, hvilket
upprepades dnnu en ging. Sedan &terstoden blifvit lost i litet |
saltsyra, gaf den svartbrun fillning med tennklorur och med
svafvelvite. Den koncentrerade saltsyrelosningen blef vid upp-
varmning under tillsats af litet natriumbisulfit blagri, hvarefter
snart en svart fillning afsatte sig. Nir litet af fillningen upp-
hettades for blisroret i en perla af kiselsyra och soda i reduk-
tionsldgan, blef perlan brunviolett, men vid ytterligare upphettning
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forsvann firgen, under det en hvit riok bortgick. Perlans firg
syntes bestd endast s& linge tellur fanns mekaniskt blandad diri,
hvarefter den forsvann.

D& silunda ett vismutpreparat erhéllits, som, att doma
efter G6gonmétt, syntes innehalla rikligt med tellur, si gjordes ett
forsok att bestiimma tellurhalten didri. For dndamilet glodgades
10 gram Subnitras bismuthicus, aterstoden lostes i varm kone.
saltsyra och losningen filldes med tennklorur i litet ofverskott.
Den med saltsyra och vatten fran tennklorur befriade fillningen,
torkad vid omkring 120° C, viigde blott 0,,,; gram, siledes en
halt af blott 0,; 9/, tellur, ehuru hela procent hade viintats.
Hade selen och arsenik varit nédrvarande i preparatet, skulle
dfven de funnits med uti fillningen. Ofverraskande var dirfor
att finna s kraftig verkan af si ringa orsak, hvartér en del ildre
uppgifter om flera procent tellur i vismutsalter kanske ej éiro sé
exakta. Med denna fillning gjordes forsok att mojligen finna
selen. Sedan den pa vanligt sitt blifvit upplost i kungsvatten
under tillsats af ndgra korn klornatrium o. s. v., smiiltes Ater-
stoden med cyankalium och behandlades sdsom uti Fresenii kva-
litativa analys angifves. Ingen selen kunde dirvid pavisas.

Under forlidet ar, di dessa undersokningar pigingo, kunde
bland omkring 30 olika prof & Subnitras bismuthicus frin vidt
skilda hdll tellur pavisas mer eller mindre i alla utom tvi, och
dfven i &r har jag vid ndgra forsok pétriffat tellur. Intet pre-
parat har dock gifvit si skarpa reaktioner som ofvanstiende,
hvard bestimning gjordes. Tellur synes mig siledes vara en
mycket vanlig fororening uti vismutsalter (ifven i salicylatet har
den antriffats).

Diéremot har jag icke med sikerhet kunnat konstatera nirvaron
af selen.. I en blandning af alla vismutpreparaten kunde ingen
tydlig reaktion & selen erhdllas. Att tellur si ofta finnes uti
vismutpreparater, ir si mycket mera anmirkningsvirdt, som det,
efter hvad nedanstiende forsok utvisa, icke synes mota nagra
- storre svarigheter att befria vismutmetallen dirifran.

5 gram pulvriserad, arsenik- och tellurhaltig vismutmetall
smiltes starkt vid blister med 2 gram vattenfri soda.

En lika stor kvantitet vismut smiltes p4 samma siitt med
0,5 gram. klornatrium.




S

I forra fallet oxiderades en stor del vismut, si att blott 3
oram produkt erholls, i det senare bildades rikligt med basisk
brun klorid, ock 3,; gram produkt erholls. I bada fallen erholls
fullt tellurfri vismut, men arsenikfri var den icke. Mdjligen behofver
vismuten blott enbart upphettas pd samma sitt for att Dblifva
tellurfri (?)

Af det sagda framgir, att Subnitras bismuthicus ej
kan profvas pAd arsenik enl. Ph. Germ., men att profvet
med tennklorur enl. samma farmakope dr ett ypperligt
prof pa tellur och mojligen nirvarande selen (rod fillning).
Man har foreslagit att anviinda tennklorur sdsom reagens pd béda, da
tellur skulle fillas fore arseniken, och den senare siledes aterfinnas
i filtratet. Efter nigra forsok fann jag dock, att detta ej gir for
sig, ty all tellur faller ej pd en ging vid rumvirmes temperatur.

Erinrashor, att salpetersyra, dock ickespar diraf, verkarstorande
pa tellurreaktionen med tennklorur, hvarfor alltid glodgadt prof
af Subnitras bismuthicus bor anvindas.

Gilller profningen Salicylas bismuthicus, utfillas salicylsyran
forst med konc. saltsyra, hvarefter filtratet blandas med tennklorur.
Dermatol behandlas biist sdlunda: 1 gram af preparatet upphettas
i porslinsskil med koncentrerad saltsyra, hvarefter litet rykande
salpetersyra droppvis tillsittes. Losningen afdunstas till torrhet,
litet koncentrerad saltsyra tillsittes dnyo, ldsningen virmes och
tennkloruren tillsittes. Darvid uppstar ofta strax en rodfirgning
(genom redukiion af litet bildade organiska nitroféreningar?),
men denna forsvinner snart och inverkar icke mirkbart storande
pé tellurreaktionen. Vill man skirpa reaktionen, bor profvet std
i kokande vattenbad en half timme. I detta fall filles dock sam-
tidigt nirvarande arsenik, si att fillningen behdfver profvas sir-
skildt pi tellur (t. ex. genom smiltning med cyankalium, se nedan).

En tidskrift (Pharm. Zeitung) har nyligen pépekat, att de
nya farmakopeerna ej beaktat nirvaron af tellur i vismutsalter.
En farmakope har dock gjort det, nemligen Ph. Dan,, som synes
hafva foljt anvisningen uti Hirschs Handb. d. pract. Pharm., men
tyvirr kan icke profvet utforas pd dar angifvet siatt. I intet af
de prof, jag forehaft till undersokning, kunde tellur
piavisas i enlighet med foreskriften i Ph. Dan. Sulfit-
profvet pi tellur ér nemligen ett nyckfullt prof, isynnerhet vid
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nirvaro af vissa tunga metaller. I Ladenburgs och Graham-Ottos
kemier stir uttryckligen framhéllet, att om denna reaktion skall
lyckas, ,fir icke salpetersyra vara nirvarande, att losningen skall
vara si sur, att hvit fillning icke bildas vid tillsats af alkalisul-
fiter, att losningen skall vara tillriickligt koncentrerad och att
den skall upphettas, s4 linge ndgon lukt af svafvelsyrlighet for-
nimmes*.

De erfarenheter jag haft stimma, sdsom ofvan nimndes, full-
komligt ofverens hiirmed. Giller profningen diremot selen, sf
inverkar hvarken nirvaron af litet salpetersyra, metaller eller
annat pé reaktionens ging.

Sedan bortat 20 &r har nérvaron af tellur i officinella vis-
mutsalter varit kind och pipekad. Dess néirvaro ir fullt naturlig,
da flera vismutrika mineralier ifven dro rika pa tellur. Frigan
giller nu, om néirvaron af tellur i mindre méngd i officinella vismut-
preparater bor tillitas eller icke. Jag ir bojd for det forra, da tellur
Synes vara si allméint forekommande diiri och vil far betraktas
sisom en ofarlig fororening. Om preparaten endast gifva svaga
reaktioner med ett si skarpt reagens som tennklorur, t. ex. en
svag morkfirgning men €] fillning inom kortare tid, bora de vil
anses anviandbara sisom likemedel. Man har visserligen ofta
pipekat, att intagningen af tellurhaltiga vismutpreparater (arsenik-
haltiga, sdsom man forst antog) fororsakar 15kluktande uppstot-
ningar, men di ar vil antagligt, att dessa preparater varit starkt
fororenade af tellur.

Till sist vill jag néimna nagra observationer, som gjordes

vid ofvanstiende undersokningar.
_ Dé tellur eller dess oxider smiltas med cyanka-
lium och smiltan borjar stelna, antager den en
rodviolett firg. Med tanke pé det firgspel, som rodanka-
lium visar vid sméltning, gjordes forsok dels med cyankalium och
litet rodankalium, dels med cyankalium och litet svafvel. I
bada fallen erhéllos andra fargnyanser och smiltan blef icke
ofdrgad efter fullstéindig afsvalning, sisom fallet &r
med den af tellur fororsakade firgningen.

Vidare. Tellur lostes i kungsvatten och afdunstades till
torrhet efter tillsats af litet klornatrium. Aterstoden upphettades
i ett litet glasror si starkt vid blaster, att glasmassan bérjade
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sméllta. Dirvid tringde innehallet igenom och blandade sig med
det smiilta glaset. Nir detta bérjade svalna, blef det forst grout,
sedan violett och slutligen vid fullstindig afsvalning firglost.
Detta forhiillande synes std i ett visst sammanhang med forut-
nimnda blasrorsprof.

Béda reaktionerna, dtminstone den forsta samt kanske ifven
den andra, torde mojligen finna sin forklaring i bildandet af tel-
lurkalium  (resp.-natrium). Béda #ro emellertid mycket skarpa
och  karaktiristiska for tellur och kunna, snart sagdt, upprepas
huru ménga ginger som helst med samma prof

Anmiérkas bor att sméltningen med cyankalium icke utfirdes
1 vitgasstrom.

Dé den fillning af tellur, som erhélls genom utfilining med
tennklorur, visade stark metallglans under det att den, som filldes
med sulfiter, var amorf, profvades den forra pa tenn. Det synes,
att doma af de mera flyktiga forsok jag gjorde, vara riitt svért
att skilja tellur och tenn fran hvarandra.

D& jag sig att tellur vid stark upphettning i porslinsdigel
afgaf en hvit rok, men icke fullstindigt forflyktigades, utan lem-
rade en timligen riklig hvit &terstod, som jag antog vara tennoxid,
upphettades denna med soda och cyankalium péi kol for blisriret
0.8 v. sisom i Fresenii kvalitativa analys finnes foreskrifvet.
Massan blef dirvid rodviolett, séisom ofvan angifvits, men nigot
tenn kunde ej diri pavisas. Det var tydligt att under det en del
tellur forflyktigades, oxiderades och kvarstannade en annan del diraf.

Brist pé tid och material hafva hindrat mig att gora vidlyftigare
forsok i denna riktning, hvilka desutom skulle hafva fort mig
allffor langt ifrdn det frén borjan utstakade dmnet.

Il. Arsenik.

D4, sdsom forut papekats, ndrvaron af arsenik i vismut-
preparater icke kan kounstateras direkt vid profning enl. Ph. germ.,
maste ndgot annat sitt utfinnas.

Forsok att ur subnitratet genom kokning utfilla vismut
med en alkalisk 16sning af natriumhyposulfit misslyckades sd till
vida, att, ehuru vismuten ganska fullstindigt afskildes sésom
svafvelvismut, i det vidare behandlade filtratet och med anvindande
af silfvernitrat for slutreaktionen ingen tydlig arsenikreaktion
kunde erhallas vid mindre halt dn 1:500 vismutarseniat. Gutzeip-
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Hagers och Berzelius-Marsh’s profver hafva édfven forsokts och
gifvit mycket ojimna resultat. Gasutvecklingens olika styrka m.
fl. faktorer inverka pa dessa metoders resultat och gora detta
mindre tillforlitligt.

Den gamla metoden, vismutsubnitratets kokning med natron-
lut och filtratets profning pa arsenik, har ocksé sin svaga sida, ty
om icke ett hogst betydligt ofverskott af natronlut anvindes, er-
ballas i filtratet blott en mindre del af arseniken. En kombination
af Schneiders och Bettendorfs profver har gifvit mig det biista
resultatet.

Destillationsapparaten bestér af en Erlenmeyers kolf om
150—200 cm? rymd, forsedd med afledningsror. Det senare iir
nigra centimeter ofvanfor kolfven utblast till en kula, hvarigenom
littare undvikes att f& stink med uti destillatet. Vid aflednings-
rorets bortre del dr fogad en pipett om 50 ¢cm3. 1Denna mynnar
ner i en glascylinder, innebdllande 5 cm3 25 proc. salpetersyra.
En vil sammanrifven blandning af vismutoxiden efter svag glodgning
af 1 gram vismutsubnitrat, 3 gram klornatrium och 1 gram ferro-
sulfat hilles uti kolfven, och direfter tillfogas 10 em? ren kone.
svafvelsyra.- Cylindern, ihvilken destillatet skall uppsamlas, stilles
uti en bigare med kallt vatten. Kolfven virmes i borjan varsamt,
sedan starkare, och ddrmed fortsittes, tills hela kolfven dr fylld
af en tung hvit rék (vismutklorid?). Om under destillationen
sugning intriader, dr detta naturligtvis utan fara, da destillatet ej
suges lingre upp édn till pipettens kula. Det vanligen rodgula
destillatet (6—6,; cm?) afdunstas i sand- eller luftbad (med iakt-
tagande af oflig varsamhet) till torrhet och blandas med 3 cm?3
tennklorurlosning, virmes déirmed i profror i vattenbad 5 minuter,
hvarefter profvet fir sti vid rumviirme 12 timmar. Att ett spér
vismutklorid 6fvergitt vid destillationen och finnes i afdunstnings-
resten, uldfvar ingen verkan pd profvets kinslighet. Vid en halt
1 profvet af 1:5000 vismutarseniat erhélles dirvid timligen stark
arsenikreaktion. Vid en halt af 1:10,000, hvilken synes vara grinsen
for detta prof, behifver profvet st nigra dagar, innan tydlig arsenik-
reaktion erhélles. Reaktionen framtriider tydligare, om det mace-
rerade profvet hilles genom ett mycket litet filtrum, som direfter
tvittas med saltsyrebaltigt vatten. Om filtret sedan utbredes pi
ett dubbelt hvitt papper, synes i detsamma vid nirvaro af arsenik
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en rodbrun sky. FEhuru det visat sig att det icke #dr omdojligt
erhalia vismutpreparater, som uthirda Schneider-Bettendorffs prof
i denna dess skarpaste form, torde det dock vara limpligast att
blott fordra 5 min. uppvérmning och direfter 12 timmars maceration
sdsom ofvan. Har icke profvet antagit brun firg eller brun
bottensats afsatt sig, torde preparatet fi tagas for godt. Afven
om ingen tydlig firgning af profvet formirkes, visar sig mangen
ging & filtrum, sisom ofvan ndmndes, en brun sky af arsenik.

Vill man undvika subnitratets glodgning, sd kan man upp-
hetta det med 3 till 4 génger dess vikt ren, konc. svafvelsyra och
nir storre delen salpetersyra synes hafva bortgétt, tillsitta négra
cm? rent filtrerpapper, hvarvid en liflig reaktion intrider, under
det att profvet svartnar. Sialunda forberedt prof innehdller inga
hérda odekomponerade klumpar af basiskt nitrat och kan direkt
anvindas till den forut nimnda destillationen. KEtt kvarvarande
spar af salpetersyra synes icke hafva nagon menlig inverkan, ty
ifven pd detta sitt kan en halt af 1:10,000 vismutarseniat (=
omkring 1:40,000 arsenikmetall) pavisas. Om man s& vill, kan
man ju i detta fall taga 2 gram i st. £ 1 gram ferrosulfat till
destillationen.

Om icke tillriickligt arsenikfri svafvelsyra finnes att forfoga
ofver, kan sédan litt beredas pa foljande sdtt: 500 gram s. k.
ren svafvelsyra uppviirmas i en porslinsskdl med 2 gram ferrosulfat.
Niir syran borjar ryka timligen starkt, tillsittas under stiindig
omréring 20 gram Kklornatrium i smd portioner, hvarefter upp-
virmningen dnnu en stund fortsdttes. Bist dr att anviinda
klornatrium i bitar, emedan gasutvecklingen d& pdgdr lingre.

Det kan 16na modan dels att forskafta sig en Schneiders
apparat (se ofvan), hvilken erhdlles hos metecrol. jnstrument-
makaren G. A. Kahl, Stockholm, Drottninggatan 40, till pris af 2
kr., dels att bereda ofvannimnde svafvelsyra, Med Schneider-
Bettendorfs prof kunna ifven andra preparater profvas, t. ex.
Ferrum pulveratum eller reductum. 1 gram eller mindre
l6ses i salpetersyra, och ett par droppar konc. svafvelsyra tillsittas.
Direfter afdunstas till torrhet 0. s. v. Chloras Kalicus dekom-
poneras med saltsyra o. s. v. -

Subgallas bismuthicus (Dermatol) och Subsalicylas bismuthicus
blandas for profning pé arsenik med koksalt och ferrosulfat, och
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blandningen destilleras direkt med svafvelsyra sisom ofvan. I
detta fall poser blandningen ndgot mera vid destillationen iin
annars. P4 6 —7 minuter #dr denna dock vanligen slutford. Det
afdunstade destillatet innehéller nu litet mera svafvelsyra, men
detta synes vara utan inflytande pi profvet. Den tennklorurlosning,
som anvéndes, 4r beredd genom att 16sa 2 delar tennklorur i 1
del s k. ren konc. saltsyra. Nir denna lésning statt en ménad,
afhilles den frin afsatt arsenik och ir sedan att betrakta sisom
arsenikfri och héllbar under laing tid. Forutom det som under
rubriken ,tellur“ réimnts om Pharm, Germ. arsenikprof, tillkommer
ifven, att detta prof besitter alldeles for liten skirpa. Detta beror
af att arseniken uteslutande firefinnes i form af arseniat och att
reaktionen utfores vid vanlig temperatur. Pharm Dan. har dir-
for foreskrifvit uppvirmning (tiden ej angifven), och U. S. A
foreskrifver 15 min. uppvarmning. (Ital. foreskrifver profning i
Marsh’s apparat, Hely. Gutzeit-Hagers prof, gjordt med 2 gram
af subnitratet, som glodgas).
Tydligt &r, att Pharm. Germ. velat vara mild i sin fordran,
men att denna mildhet gétt for 1angt &r ocksé tydligt, under det att
Helv. fordran synes innebira en orimlighet i motsatt riktning.
Man har velat pasta, att beredningsmetoden i Germ. erbjuder
ett visst skydd emot storre arsenikhalt i vismutsubnitrat. De
undersokningar jag gjort konstatera, att s& icke iir forhéllandet,
ty om en starkt arsenikhaltig vismut anvindes till beredningen,
vare sig efter Ph. Germ. eller Suec. (den gamle metoden),
erhélles alltid ett starkt arsenikhaltigt preparat.  Vid mattlig
arsenikhalt hos vismutmetallen visade sig resterna efter dess upp-
osning (i enl. med Pharm. Germ. eller Suec.) oftast innehilla
forvanande litet arsenik.
kn fordel eger dock Ph Germ. beredningsmetod framfér den
gamla déri, att metallens upplosning i salpetersyran forsiggir med
stor litthet och under mindre forlust af material (miadre olost
vest) dn annars ér fallet och kan ur denna synpunkt rekommenderas.
Sammanfattningen af hvad sow biir anforts ir sdlunda :

1) Att vismutpreparater profvas bittre och
skarpare pd tellur med tennklorur in med
svafvelsyrlighet.

?) Att profningen pi arsenik icke kan utforas i




3)

4)

Ly

enlighetmedPh Germ., emedan oftanédrvarande
tellur ddarvid filles jimte arsenik. Attprofvet
i Germ. 4r otillrdckligt kdnsligt.

Att vismutpreparater bist profvas pa arsenik
genom destillatiou i Schneiders apparat med
klornatrium, ferrosulfatochsvafvelsyra, hvar-
vid det i salpetersyra uppfdngade och sedan
afdunstade destillatet limpligast profvasmed
stark tennklorurléosning, 5 min, uppvarmning i

-vattenbad och sedan 12 timmars maceration

Handelns vismutpreparater uthirda i allméin
het vdl detta prof.
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Trykt hos L. A. Jgrgensen.










