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INTRODUCOCION

Presente ante la Honorable Comisién Examinadora, es
te trabajo. que tien¢ por objets kaeccr un estudio compa-
rativo, comprobar y ampliar los datos referentes al Yodo,
Tintura de Yodo, Azufre Lavado. precipitado y sublimado,
Fésforo blance y Aceite fosforado, tratando dJe encon-
trar log métodos que por su sencillez y exactitud puedan
ser ineclufdos en la Nueva Farmacopea Nacional que se
prepara; verdadero anhelo de nuestra profesion

Al hacer ¢l estudio, he tratado los euerpog por separa
do; indicando en cada uno de ellos los métodos que me
parecen més aceptables para el fin antes dicho, toman-
do en cuenta los resultados obtenidos en muestras adquiri-
dag en el comercio.

En las conclusiones he colocado. lg forma como debe-
rian aparecer estos cuerpos en la Nueva Farmacopea Chi-
lena, indicando los limites de impurezas que se debe acep”
tar y el métedo que deberia seguirse.

P.E V.



YODO RESUBLIMADO

- Dada la importancia que tiene el yodo en la Terapéu-
tica Moderna, donde se usa en gran cantidad, es de inte
rés estudiar los métodos que existen para determinar su
pureza, para comprobar, si el producto que se nos entrega
estéd en condiciones de ser usado como medicamento,

‘Entre los métodos que sefialan las diversas Farmaco-
peas, no existe gran disparidad de ideas y asi al hacer los
diferentes ensayos me he cefiido a los prieceptos de cada
una de ellas. encoutrando que la Farmacopea Espafiola tie-
ne métodos muy sencillos y exactos.

Las otras Farmacopeas consultadas poseen también
métodog bastante buenos y que no he pesado por alto en
mi estudio. dindolos a conocer a su debido tiempo.

DESCRIPCION Y PROPIEDADES —

Se presenta en forma de laminas rémbicas, pesadas,
quebradizas. de lustre metdlico y olor caracteristico.
Funde a 114°, hierve sobre 200° y forma vapores de inten-
so color violeta, siendo azules, a temperatura mis elevada.

A la temperatura ordinaria se volatiliza el yodo. es
parciendo un olor caracteristico.

De cinco muestras de yodo resublimado adquiridas
en el comercio y sometidas a diversog ensayos, basados en
las Farmacopeas extranjeras y Chilena, obtuve los resul
tados que a continuacién indico.

SOLUBILIDAD.—

Para determinar la solubilidad de esta substancia, ta
ré un pesa filtro de vidrio, coloqué una cantidad de yodo
vy volvi a pesar. Por diferencia obtuve la cantidad exacta
de yvodo, que disolvi en los diferentes reactivos.

SOLUBILIDAD EN EL AGUA.— En las muestras en-
sayadas, obtuve el término medio que indico a continua-
cién 1 gramo de yodo se disuelve en 3765 partes de agua
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destilada, operando a una temperatura de 15° C. dando
lugar al AGUA DE YODO!| (aqua jodi, Agua jodata).

Segiin Dietza, 1 gr. de yodo se disnelve en 3750 partes
de agua destilada a una temperatura de 15° C. .

El agua de yodo. se presenta en forma de un liquide
amarillo parduzeo, estable a la luz.

En ¢l alcohol de 95° el yodo se disuelve completamen-
te en la proporcién de 1 x 10 dando lugar 4 la TINTURA
DE YODO.

Bs bautante soluble en el éter; en el tetra cloruro de
carbono, elorcformo y siilforo de carbono, se disuelve con
mucha facilidad, dando soluciones de color violeta,

St a un liquido que contiene yodo libre, se le agregsa
alguno de éstos tres altimos disolventes, se apoderan del
yodo, dando la coloracion caracteristica, lo que constitu-
ye un método para el reconocimiento del yodo libre,

RESIDUO SECO.—

Para determ'nar el residuo seco, taré previamenta una
cipsu'a, pesé uma cantidad de yodo y cologué en B. M.,
hesta evaporacién completa del yodo; la capsula cor el
residuo, la de’é en sceador con SO4H2 hasta peso cons-
tante y por diferencia obtuve la cantidad de residuo seco.

En l2s muestras analizadas en e] Laboratorio obtuve
los siguienteg resultados:

Muestra “A” 0.055 % de residuo setco
Mucstm uBn 0049 % " ) ¥

Mucestra “‘C" 0 043 % »” ’y » '
Muestra “D” 0052 % 7 . sy ”
Muestra “E” 0,058 % ” » o

Las Farmacopeas del Brasil, Estados Unidog ¥ Britd-
nica, aceptan 0,056% de res’dus seco, que corresponde 4
las substancias fijas, como el grafito. La Farmacopea Ita-
liana, Bspafiola y el Codex, indican que el yodo no debe.
dejar residuo cuando se calients a la temperatura del ba-
fio marfa, Este limite es muy estrecho, pues el yodo siem-
pre contiene ciertas impurezas fi‘as. La Farmacopea Chi-
lena, no indica limite de residuo fijo.

Un limite de residuo seco aceptable para €l yodo Te-
«ublimado es el que indican las Farmacopeas de Estados
Unidos, Brasil y Britanica, de 005%.



B e
HUMEDA D~

Para determinar 1a humedad, se puede seguir dos mé-
todos: 1.0—Se coloca en un pesa filtro previamente tarado
una cantidad de yodo y se vuelve a pesar para saber Ta
cantidad de yodo que se colocS. Se lleva en seguida a un
secador de SO4H2 y se deja por espacio de unas dos horas
y se pesa ripidamente. La diferencia de peso nos indicard
la cantidad de humedad que contenia-el yodo.

Al hacer esta determinacién no debe dejarse mucho
tiempo el yodo en el secador, pues, aunque la temperatura
sea baja (10a 12°) hay volatilizacién del yodo, que se de-
posita en la vasclina de los bordeg del secador dando re
sultados errdneos. (Esto lo pude comprobar. al dejar unas
12 horas el yodo en el secador. Al hacer un ensayo en la
vaseling comprobé que ésta contenia una apreciable canti-
dad de yodo).

Las muestras ensayadas me dieron los signientes re-
sultados:

Muestra “A” 0,045 % de humedad
Muestra “B” 0057 % ” »
Muestra “C” 0052 % ”~ ”
Muestra “D” 0,055 % ”
Muestra “E” 0049 % 7 i

Por los resultados obtenidos en las muestras ensaya-
das. puede exigirse un 0,05% de humedad para e} yodo
resublimado.

El Codex indica el siguiente método para determinar la
humedad.

Calentada en un tubo de ensayo un poeo largo, 5 a 6 grs,,
de yodo, hasta fusién de la substancia y evitando calentar
mucho la parte vacia del tubo; los vapores emitidos y con-
densados en la parte fria del tubo no deben formar gotas
de agua, susceptibles de mojar un papel secante o filtro,
que se pase por las paredes del tubo.

Este método es bastante ripido y debe tenerse cuida-
do de usar un tubo completamente seco, pués en caso eon-
trario, el resultado podria conducir a errores.

DETERMINACION DEL CLORO Y BROMO.—

Entre otras impurezas que coutiene el yodo, prove
nientes de su preparacion, estin el CLORO y BROMO,



Para el reconocimiento de estos metaloides, eg reco:
mendable el método de 13 Farmacopea del Brasil.

Trituré 0,5 grs. de yodo finamente pulverizado con
20 cc. de aguna destilada y filtré. A una parte filtrado agre-
gué gota a gota. acido sulfuroso (exento de cloro), previa-
mente diluido con varios volimenes de agua, hasta que
desaparezca el eolor del yodo; afiadi 5 cec. de amoniaco di-
luido y después 5 ec. de solueién deei normal de NOBAG.
agregados por pequefias porciones cads vez filtré; e] fil-
trado, acidulado con NO3H, debe presentar a lo mas opa-
lescencia (C1.Br).

En las ecinco muestras ensayadas, encontré pequefia
cantidad de clorures, pudiendo considerar que todas esta-
ban bajo el )imite de la Farmacopea del Brasil, o sea, pe-
quefia opaleseencia, casi imperceptible.

Para determinar e]-cloro en forma rapida. se agitan
algiin tiempo 0,5 grs. de yodo triturado con 10 ce, de agua
destilada, se filtra la disolucién y se le afiaden 1 o 2 oc.
de NH3 exento de cloro y 6 gotas de disolucién de NO3Ag
al 1 x 20. El liquido filtrado después de adicicnarle un
exceso de NOSH, sélo debe experimentar un débil entur-
biamiento blanquecmo de cloruro argéntico,

Para la investigacién de cloruros la2 Farmacopea Es-
pafiola, hace uso de la mitad de 1a solucién que obtiene de
triturar 05 grs. de yodo +eon 25 ce. de agua destilada ¥
filtrar. Al liquido filtrado se le ad’ciona NH3 en exceso ¥
un ligero exceso de NO3Ag. Se agita fuertemente y se
filtra; el liguido filtrado ac:dulado con NO3H no debe
precxpltar (Ch.

. De Tos métodos anbermmnente descmtos y estndiados
en el laboratorio, considero como mas aceptable para in®
cluirlo como método oficial de la nueva Farmacopea en
preparacién, el que indica la Farmacopea del Brasil, que
es bastante exacto.

INVESTIGACION DE CIANOGENO.—

Otra de las substanciag que es necesario investigar en
el yodo, es el cianbgeno (CN), que suele encontrarse al es-
tado de yoduro de ciandgeno (CNI).

Para su investigacién usamos la otra porcién que
queds despuég de investigar el eloro.

A una parte del filtrado que se obtuvo al triturar 0,5
grs. de yodo con 20 ce. de agha, se le agrega con cuidade
solucién N/10 de hlposulflto de sodio, hasta descolora-
cién, junto con algunas gotas de spluclon de sulfato ferroso
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al 5%, una gota de solucién de cloruro férrico y después 8
a 10 gotas de solucién de NaOH. se agita bien y se calienta
suavemente. El liquido, adicionado entonces de un peque-
fio exeeso de CIH, no debe colorearse de azul (CN).

Se usa también la solucién acuosa de Acido sulfuroso
para descolorar la solucién de agua de yode. En ambos
casos las reacciones que se producen son las siguientes:

CNI + 2 H20 + $02 ONH + HI + H2S04
CNH + KOH ——— KCN + H20

6 KON + FeS04 K4Fe(CN)6 + K2504

3 K4Fe(CN)6 + 2 Fe2C16 —— Fed(Fe(CN)6)3 + 12 KCI,

Lia adicién final de C1H en exceso, s6lo tiene por obje-
to disolver el dxido ferroso férrico, que se ha precipitado
del exceso de sales de hierro afiadidas, y hacer asi visible
el azul de Prusia.

Ensayé por estas reacciones en las cinco muestras de
yodo, ddndome en todos log casos reaecibn negativa.

Para comprobar la eficacia del método, agregué a las
soluciones que me resultaron negativas, 1 gota de solucién
de CNK al 1%, resultando en todos log casos la coloracién
del azul de Prusia,

El método estudiado para la investigacién del CN, es
el seguido por algunas Farmacopeas, como la Espaiiola,
Estados Unidos, Brasil, e Italiana. Me permito recomendar
este método para la Farmacopea Chilena en preparacion.

La Farmacopea Britanica, usa un método parecido al
anterior para la determinacién del cidnogeno. Opera en la
siguiente forma:

Se tritura 3,5 grs. de yodo perfectamente con 35 ce.
de agua, filirar y descolorar el filtrado con la adicion de
pequefia cantidad de polvos de zinc, El filtrado debe cum-
plir el siguiente ensayo.

A 5 cc. agregar algunas gotas de sulfato ferroso y 1
ge. de solucién de NaOH; calentar suavemente y acidificar
con ClH; no debe producirse color azul {limite de ciané-
geno).

En las cineo muestras ensayadas por este método me
dié ausencia de ciandgeno. Comprobé el método en ignal
forma que eu el método anterior, obteniendo en todas las
muestras de coloracién del azul de Prusia, después de aia-
dir la soluecién de CNK, con lo que quedé demostrada su
eficacia,
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METODO DE DOSIFICACION DE YODO EN EL
YODO MISMO

El metodo prineipal para reconocer ¢l estado de purer
za del yodo, es determinar la eantidad de yodo puro que
contiene. Para esto usamos licor tipo de hiposulfito de sodio
deci normal.

Como solucién deei normal de hiposulfite de sodio,
sirve en los anilisis volumétricos una solucién de 24,8 grs.
de tiosulfato sédieo:— Na28S203 mas 5 H20, en agua hasta
completar 1000 ce.

Para preparar la solucién citads, se pesan exacta-
mente 24,8 grs.,, o mejor, 25 grs. de tiosulfato sddico, seco
en el aire, quimicamente pure, pulverizado y comprimido
entre papel filiro; se echa con cuidado esta cantidad de
gal en un matraz aforado de un litro, se disuelve en unos
100 ce. de agua y se agrefa agua a <ésta solucién exacta-
mente hastg el enrase. En caso que el hiposulfito no reu-
na estas condiciones de pureza y sequedad, se prepara una
solneién hiper-normal, de la cual se establece su titulo por
titulacién con una solucién deei normal exacta de Yyodo,
o bien, de bicromato de potasio. Enseguida., se lleva a la
eoncentracién deci-normal con agua destilada.

La solucién de yodo deci normal, se prepara con yodo
resublimado puro. Se pesa 12,692 grs. de yodo y se disuel
ve en solucién concentrada y fria de 25 a 30 grs. de yodu-
ro potisico. exento de yodato y se diluye en un matraz
aforado hasta un litro,

1 ec. de solueién de hiposulfito de Na eorresponde a
00127 grs. de yodo.

Se toman para ¢ste objeto 25 ec. de la solueién deci
normal de yodo en un vaso de precipitado y desde una bu-
reta se dejé caer la solucidon de tiosulfato por titular, agi-
tando, hasta que la solucién estid solo tefiida de amarillo.
Entonceg se afadieron 1 a 2 ce., de solucién de almidén ¥
se sigue agregando hiposu'fito de sodio hasta decoloracidén.

En et licor de hiposulfito que preparé, para 10 cc.. de
solucién de vodo normal déecimo, gasté 9,8 cc. de hiposulfi-
to sédico preparado. lo que quiere decir que estaba algo
més que decj normal, de manera que hubo que diluirlo,

Con la solucién de hiposulfite preparada en la forma
indicada, determiné la cantidad de yodo puro em las mues-
tras del comercio, en la siguiente forma.

En un pesa filtro tarado, eoloqné una cantidad de
vodo (méag o menos 05 grs.) y volvi a pesar; por diferen-
¢ia obtuve la cantidad exacta de yodo; agregué enseguida
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un gramo de yoduro de potasio puro, disuelto en una pe”
queifia cantidad de agua. Lo traspase a un vaso de preeipi-
tado, lavando el pesa filtro para arrastrar todo el yodo ¥
diluir ta solucién kasta unos 50 co. mis o menos

‘Pesde una bureta agregué solucién de hiposulfito
N/10 hasta eoloracidn amarillo claro Agregué solucién de
engrudo de almidén y segni dejando caer gota a gota hi-
posulsifo de sodio N/10, hasta que una gota haga desapa”
recer 1 color violeta del yoduro de almidén, indieandonos
el término de la reaecién. El namero de cc. hiposulfito gasta-
dos, multiplicados por su factor en yodo nos di la cauti-
dad de yodo en los gramog tomados de éste y por una sim-
ple regla de tres la cantidad por eiento.

ENSAYOS DE LAS MUESTRAS DEL COMERCIO

Muestra “A” 99,59 % de yodo
Muestra “B” 99,01 % °’
Muestra “C” 99, 15 % 7
Muestra “D” 98,36 % T
Muestra “B” 9896 % 7 7

La Farmacopea de} Brasil, exige un 99,5 % de yodo,
lg Italiana y FEkpafiola 99% y el Codex 99,9%. Las Farma-
copeas de Estados Unidos y Pritdniea no indican limite
para el yodo.

La Farmavopea Chilena exige que se Zaste no menos
de 15,6 ce. de hlpo.sulflto N/10 para 0,20 grs. de yodo, di-
suelto en yoduro potésieo, lo gue corresponde a 99 06%
de yodo.

Atendiendo g los limiteg que indican las diversas far-
macopeas y los resultados obtenidos en las muestras ana-
lizadas, considero que debe tomarse como limite para la
nueva Farmacopea Chilena el indieado, por la Farmacopea
"taliana, Espafiola. o sea, de un 89% de yodo.,

TINTURA DE YODO

La Farmacopea Chilena de 1905, reconoce con este
nombre a una solucién alcohdlica de yodo al 10%
Para su preparacion sigue la siguiente téenica:

Yodo 1 p.
Aleohol de - 95° 9 p

Se presenta como un liguido limpido, rojo pardo subi-
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do, de olor de yodo; se volatiliza completamente por el calor,

Agregando a 2 grs. de tintura de yodo 0,5 grs. de YK
y 25 co. de_agua destilada, no deben necesitarse para des
colorar 1a mezela menos de 15 ce. de hiposulfito de sodie
deci normal.

El Codex, tiene inscrita la misma solucién, pero, para
su vanracmu exige que se gaste solamente 18 ce, de hipo-
sulfito deci normal, que ecorresponde a 8,25% de yodo

La ¥. Chilena exige 9,5% de yodo.

Esta es una tintura de mala conservacién; pues con el
tiempo se pone ciustica debido a la formaeién de YH. Se-
gin el Codex, este se investiga, agregando a la solucidn
ya deseolorada -con hiposulfito, 2 ec. de una solucidn de
IK al 5%, en este caso no deberi producirse nuevamente la
coloracién azul,

Esta tintura posee 1/10 de su peso de yodo. (Conven-
cién Inter.).

Las Farmacopeas de Estados Unidos, Brasil e Inglesa,
para tratar de evitar su aceibén irritante agregan YK o
YNa, lo que ademés permite diluirla sin que el yodo se
precipite.

La Farmacopea de los [Estados Unidos prepara la tin-
tura en la siguiente forma:

Yodo 70 grs.
X 50 "
Agua destilada 50 cec.
Aleohol <.6.p. 1000 <e.

Se disuelve el IK en agua destilada contenido en un
frasco de 1000 ec Afiddase el yodo y agitese ]a mezcla has-
ta que se efectie la solucién,

Agréguese después suficiente alcohol hasta obtener
1000 cc. de tintura, mézclese completamente. 100 ce. de es™ -
ta solucién deben contener ne menog de 6,5 ni mas de 7,5
grs. de yodo, y no menos de 4,5 ni mis de 5.5 grs. de IK.

VALORACION DEL YODO.—
Mezclense exactamente 5 ce. de tintura, diliyanse con
25 cc. de agua destilada y valérese la soluciéon con hiposul-
fito de sodio N/10 con engrudo de almidén eomo indicador.
Cada ce. de soluciéon N/10 dehiposulfito de sodio e¢o-
rresponde a 0,01269 grs. de yodo.

VALORACION DEL YODURO DE POTASIO.—

Midanse exactamente 5 cc. de tintura de yodo, evapé-



rense al B. M. en una cipsula de poreelana o vidrio de
reloj tarado. y afiddanse después varias porciones peque"
fias, sucesivas de agua, gota a gota, hasta que el yodo
se haya volatilizado y quede el residuo blanco., El residuo
no debe pesar menog de 0,225 ni mas de 0,275 grs. y debe
responder a los ensayos de identificacién dados para el
yoduro de potasio.

CONSERVACION. — En frascos perfectamente tapa"
dos, empleando tapa de goma o esmerilada.

Los resultadog obtenidos en lag muestras del comereio,
ensayadas segin la Farmacopea Chilena son los siguientes:

Muestra “A” 5,08% de yodo.
Muestra “B” 9,01% de yodo
Muestra “C'’ 5,59% de yodo
Muestra “D” 7,35% de yodo.

Segiin puede verse en las muestras analizadas, sélo una
contiene 9%de yodo; las demés estin muy por debajo del
limite que se exige segin nuestra Farmacopea, y ello se
debe méis que nada a su preparacién que no se haee con el
cuidado necesario o bien puede ser un fraude.

Respeeto a la tintura de yodo preparada por la Far
mgcopea Chilena, ya se ha dicho que es de mala conserva-
cion y ciustica por el HY que se forma; por este motivo es
conveniente cambiar su preparacién y agregarle IK para
ayudar a su conservacidn, para lo que propongo el método
seguido por la Farmacopea de los Estados Unidos, que ya
se ba estudiado anteriormente; fijando los mismog  limites
para el yodo y yodaro de potasio.

OXIGENO

El «yigeo que se utilizg en medicina, se encuentra pre
pavado en el comerelo, contenidus en cilindros de acero y a
presién, v antes de ser lanzala al comercio se le ha some-
tido a € versos ensayos para determinar su pureza,

No es pues corriente preparar el oxigeno en el momen-
to de usarlo, tanto por las molestias, como por obtener un
producto earo. Sin embargo, indicaré un procedimiento
para prepararlo en forma répida, llegado el caso que no se
le pueda obtener en el comereio.

El procedimiento seguido por la Farmacopea Italiana
es bastante sencillo y usando productos puros, se puede
obtener un oxigeno libre de impurezas, apto para su uso.
medicinal,
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El método més usado, por lo cémodo y rapide para
obtener el oxigeno en el laboratorio, esti fundado en la
descomposieion del clorato de potasio, por el calor.

Se coloea ¢l clorato de potasio puro. exento de mate-
riag orginicas para evitar explosiones, en una retorta de
vidrio dificilmente fusible, que se calienta con cuidado &
FUEGO DIRECTO bhasta que dure el desprendimiento de
gas. El oxigeno que se desprende por el tubo de salida de
la retorta, se recoge sobre agua en una vasija adecuada.

Para tener un desprendimiento uniforme de 0. del clo-
rato de potasio y evitar la fusién de ésta sal, se le mezcla
pulverizada y con ayuda de una <cartulina con un peso
igual de manganesa (biéxido de manganeso), también pul-
verizado. En esta forma-el elorato desprende su oxigeno
a una temperatura ioferior (200 a 205° C). La accién del
biéxido de manganeso no se conoce bien y se cree que obra
en forma catalitica, y que talvez se forma un peroxido de
manganeso inestable.

Este dltimo método eg el usado por la Farmacopea
Italiana.

Clorato de potasio 1 parte
Bioxido de manganeso 1 parte

Mezelé intimamente lag dos substancias con el bigxido
previamente caleinado, pues podria contener materias or-
génicas que harian explosién con el clorato de potasio. Ca-
lenté suavemente esta mezcla en una retorta de vidrio ¥
regulé el desprendimiento del gas con la llama del meche"
ro. El gas despuég de lavado con soda se recoge en gasdé-
metros ¢ en sacos de tela impermeables.

En la Industria se obtiene €] oxigeno por diversos pro-
cedimientos, siendo bastante usado el método electrolitico,
que d4 un producto muy puro, que se vende sen tubos de
acero y comprimidos a mas de 180 atmésferas. Para usar el
oxigeno de estps tubos, ey indispensable la interposicion
de un mandmetro y de un aparato DISTENSOR, que per-
mite tener el gas a baja presion,

PROPIEDADES.—

Se presenta como un gas incoloro, inodoro e imsipido;
es incombustible, comburente, una pajuela con un punto
de inigeién que se introduzea en un recipiente con oxigeno
se inflama vivamente.
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SOLUBILIDAD.—

El oxigeno es muy poco soluble en el agua, prictica-
mente insoluble. Para investigar la solubilidad en el agua,
hiee pasar lentamente una corrviente de oxigeno a través
de dos frascos lavadores iguales. econ agua; contando las
- burbujag en 4mbog se puede ver que son las mismas, lo que
indica que el gas no se disolvis en cantidad apreciable, en
el agua del primer frasco. Un litro de agua disuelve unos
30 ce. de oxigemo, a la temperatura de 25°C. La solubilidad
en el agua disminuye cuando se eleva la temperatura.

Es algo mais soluble en el aleohol; un volumen de oxi
geno se disuelve en 3.6 voldmenes de aleohol.

INVESTIGACION DEL ANHIDRIDO CARBONICO. —

Entre las impurezas que suele contener el oxigeno, se
encuentra el COR, el que no debe existir cuando se trata de
oxigeno destinado a usos medicinales.

Para su investigacién, la Farmacopea de log Estados
Unidos, Britiniea y del Brasil, indican métodos sencillos ¥y
buenos para reconocer este cuerpo. La Farmacopea de los
Estados Unidos indica operar en la siguiente forma:

Se hace pasar a través de 100 ce. de soluciéon de (OH)
2Ba, 2000 cc. de gas, medidos a presi6n normal y tempera-
tura de 25° C. préximamente. d¢ manera que pasen los
2000 ce. en megdia hora, Si se produce enturbiamiento, éste
no debe ser mayor que el producido en 1 ce. de una sola-
aién preparada disolviendo 0,2 grs. de bicarbonato de so-
dio en 100 ce. de agua destilada, recientemente hervida ¥
enfriada.

La Farmacopea Britanica indica la misma $enica ¥
tiene ¢l mismo limite que la de los Estados Unidos.

La Farmacopea del Brasil opera en igual forma, pero
no indica limite para el CO2. sino que dice que uo debe
obtenerse enturbiamiento.

Aconsejo el método seguido por la Farmacopea de los
Estados Unidos y Britanica para investigar el CO2 en el
oxigeno, que seria el conveniente para la nueva Farmaco-
pea Chilena en proyecto.

En el ensayo hecho con el oxigeno preparado en el La-
boratorio obtuve ausencia completa de CO2. Debo dejar
constancia que operé con reactivos puros.

INVESTIGACION DE HALOGENOS.—

Los halogenos, especialmente el cloro, suelen encon®
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trarse en el oxigeno del comercio, por lo que es interesante
investigarlo. '

Log métodos seguidos por las Farmacopeas de los Es
tados Unidos y Britanica son los méas aceptables,

Se hace pasar 2000 ce. de oxigeno a presién normal y
temperatura de 25° C. y en ¢l tiempo de media hora, a tra-
vés de una solucién compuesta de 100 ce. de agua y 1 cc.
de solficion de NO3Ag a! 1% ; una opalescencia indicara
la presencia de halégenos.

Este método es bastante practico y sevsible para la
investigaeién de halégenos y me permito recomendarlo pa:
ra la nueva Farmacopea Chilena.

Otras Farmacopeas extranjeras indican métodos mis
0 menos parecidos,

El oxigeno preparado en el Laboratorio y siguiendo
el método indicado anteriormente di6 ausencig de halégenos.

INVESTIGACION DE ACIDOS Y ALCALIS.—

El oxigeno debe tener reaceci6n neutra, sin embargo.
suele suceder que en el comercio se encuentre el producto
que tenga ya sea reaccién &cida o alealina, lo que puede de-
berse a defectos de preparaciéon o bien que el recipiente
donde se guarda no estuviese completamente limpio.

Para investigar la reaccién del oxigeno me he guiado
siempre por las Farmaeopeas citadas en los anteriores en-
sayos; las que operan en la sigulente forma:

Se pasa a través de 100 cc. de agua destilada, coloreu-
da con unas gotas de tintura de tornasol. 2000 eo, de oxi
geno, tomando en cuenta la presién, temperatura y tiem-
po, como ya lo he citado en los ensayos de haldgenos y
CO2; el liquido no debe cambiar de color. Una coloracién
azul indiea la presencia de alealis.

Ls muestra preparada en el laboratorio dié resulta-
do negativo. (Ausencia de dlealig y 4ecido).

DETERMINACICN DE SUBSTANCIAS OXIDANTES.
O0ZONO.—

Este cuerpo sucle encontrarse a veces acompafiando
al oxigeno y proviene de log métodos de preparacién.
Para su investigacién en el oxigeno, he seguido los méto-
dos de las Farmacopeas de los Estados Unidos, Brasil,
Ttaliana, Espafiola y Britanica, log que en el fondo son un
sélo método. cambiando tnicamente las cantidades.



8 —

E]l método indicado por la Farcacopes Britiniea es
el siguiente:

Se hace pasar un volumen de dos litros medidos a
presién y temperatura normal g través de una prepara-
¢ién fresca de solueibn de 0,5 grs, de yoduro de potasio
en 100 ce., de agua y solucién fresea de engrudo de almi-
dén; el color det Liquido no debe ecambiar, (limite de subs-
tancias oxidantes).

Este m¢todo es bastante sencillo y exacto para com”
probar la presencia de ozono. por lo que lo recomiende
para la nueva Farmacopea Chilena en preparaeién,

DETERMINACION DEL OXIGENO.—

Para hacer la determinaci6n del oxigeno, ya ses so-
lo, o bien. en mezcla con otros gases, se hace uso del mé-
todo del pirogalol en solucidén alealina, el que absorbe el
oxigeno y no los otros gases,

El método de Liebig Hcmpel es importante y se usa
mucho, Para aplicarlo se emplea pirogalol al 20% en so-
lucién alcalina con 0,5% de KOH al 10%. .

El aporato consta de dos buretas, una de las cuales
Iteva llave. Paray proceder, se coloca la mezela gaseosa
por analizar o el oxigena en la bureta con llave y en la
otra bureta se culuca mercuri», se 1guala la allura y se
vé, vl aspams scupado por la mezcla paseosa. Después se
comuttiza la bureta con lave con una esfera que tiene una
solucién de icido pirogilico de la concentracién ya indi-
cada y se hace pasar a ella el gas, para lo cual basta ba-
jar la bureta con Hg; se deja un rato y se vuelve a subir,
lo que hace volver nuevamente el gas a la bureta y se ha-
ce la lectura. Teniendo presente la tension del vapor, la
temperatura y presién atmosférica y ap'icando la f6rmula:

V(P—h)
V. 760 , tenemos
760 (1 + alfa t)

la cantidad de oxigeno. )

V — volumen leido en la bureta

P — presién atmésfiérica

h — tensién del vapor en ese momento

alfa- cocficiente de dilatacidn de los gases, — 0,00367

t — temperatura.

Este método bastante exacto, tiene el inconveniente
de usar un aparato especial, que no se encuentra corrien-
mente en los laboratorios, Ademés la cantidad de mercu-
rio rcquerida es bastante grande; de manera que no re:
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sulta préictico como para insertarlo en una Farmacopea,
donde se necesita en lo posible. métodog practicables en
cualguier momento,

Un métado basado en el anterior y mas préctico es
el que indica el Codex.—— Se mide exactamente 1a capa-
cidad de un tubo de ensayo. o mejor, una bureta gradua-
da, la cual se invierte sobre HZ o agua y Se llena de la
muestra de oxigeno, .

Se agita primero el gas eon una solueién de KOH - 1a
disminueiébn de volumen representa el volumen de COZ;
hacer pasar enseguida a la probeta uma solueién eomcen-
trada de pirogalol. agitar de nuevo: la nueva disminu-
cién de volumen jndicard el volumen real de oxigeno.

El residno gaseoso dehera ser nulo o easi nule (N.H).

Erte método ¢ sencillo v nrfetien. pero presenta su
difienltad para agregar la solueién de virogalol sin perm)-
tir la entrada de aire, ane alterarfa los resultados, Para
esto he traba‘ade en ¢l laharatorio con un tuhn eneorva-
do, et cual lo introdnie dentro de la probeta siempre su-
mergida v agregué la solucién Aunane este método me
di6 resultadns satisfacterios, ereo  que eg mejor nsar nna
jeringa de invereiones (10 ¢c ). 1a cual se llena con la so-
lucién de mirogalol v por medie de vna goma con un tu-
bo de vidrio en un extremo, se hace llegar el oxigeno, sin
peligro avte entrara aire,

Cuando el oxigenn se ha hecho pasar previamente
por una solieibn de KOH: no hav necesidad de acitarlo
con soda, sino que se le hace pasar €l pirogalol inmediata-
mente,

El Codex aconseia nsar Hg, aue es me‘or nne eb aoma,
sin emhargo, como el oxfreno es tan poco solnble en ella,
se puede trabajar sin ningtn cuidado. ya que no alterara
los resultados.

T.a probeta aue dehe usarse debe ser de poca capaci
dad (20 ce. mAs o menns),

Yaquelateaccién esalgo  vinlenta. v en nresencia de
gran cantidad de gas nodrin prodneir nerinising,

Fn el anfl'sis heshn, eneontrd un 159, de residno,
cantidad ouwe estid por dehain de la indieada nor Tag Far-
raaroneas Ttaliana v Fenafinla: las Farmacoveas de los Fs-
tados Unidos, Brasil v Britdnica indican un 2% de resi
duo @aseoso.

Para terminar con el oxfigeno. me referiré a que este
cuerpo no se encuentra inscrito en la Farmaconea (Thiles
na, v que dada la importaneia ane tiene en el camnn de Ja
medicina, (en los procesos de asfixia por diversas causas),
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creo que debe figurar en la nueva Farmacopea en pro-
yecto.

Para su analisis recomiendo los métodos seguidos por
Jas Farmacopeas de los Estados Unidos, Brasil y Britani-
ca que tratan todos los ensayos en forma muy sencilla ¥
precisa.

Para su valoracién el método que me permito indi-
car, es el del Codex; tomando en cuenta algunas conside-
raciones tratadas anteriormente, e iundicar especialmente
el modo operatorio, sobre todo en lo que se refiere a la
forma de introduecir la solucién de pirogalol em la probe-
ta con el gas; asunto que tiene importancia y que sin em-
bargo, no se encuentra en los tratados que he consultado.

AZUFRE LAVADO

Adquiri muestras en el comercio de aznfre lavado ¥
[reparé en ei laboratorio una cantidad de esta substancia
por el método indicado en la Farmacopea de los Estados
Unidos.

Azufre sublimado 100 grs.
Amoniaco off. 07
Agua e. s.

Pesé el azufre y lo- pasé por un tamiz fino y meazclé
perfectamente cop 100 ce. de agua destilada, afiadi 10 grs-
de amoniaco de D. O, 91 y agité bien. Dejé la mezcla en
repeso en un vaso. cerrado, agitando de vez en cuando.
agregué después otros 100 ec. de agua; coloqué la mezela
en una manga de telz y lavé hasta que las aguas de lava-
do no' dieron mig reaccién alcalina con papel de tornasol.

Comprimi fuerte hasta quitarle la mayor cantidad
posible de agua. Dividi el producto en dog porciones.
Una parte la sequé a 30° C. y la otra a 50° C. obtuve un
polvo amarillo, fino, sin olor ni sabor. En las diferentes
muestras hice las siguientes reacciones:

ACIDEZ Y AICALINIDAD—

Para hacer determinaciones, se agita una cantidad de
azufre lavado, con agua destilada caliente, en un tubo de
ensayo. Se filtra y en el filtrado se determina la reaccién
con papel de tornasol. (Método de la Farmacopea Espa-
ftola).

En los ensayos hechos en e} laboratorio con las mues-
tras del comercio. obtuve los siguientes resultados,
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Muestra “A” L{igeramente &4aidg
Muestra “B’’ Ligeramente Acida
Muestra “C’ Neutra
Muestra “D” Acida

En las muestras preparadas en el laboratorio obtuve
las siguientes Teacciones:

Parte desecada a 30° neutry

Parte desecada a 500 4cida.

Esto nos indica que al secar el azufre a una tempera-
tura mayor de 30° hay aumento de acidez, por lo que re-
comiendo no hacer la desecacién a una temperatura supe-
rior de 30°

Para determinar la acidez cuantitativamente, se agita
mm peso determinado de azufre con agua destilada hervi-
da y fria; se filtra se lava abundantemente el residuo
con agua destilada fria. Se juntan las aguas de} filtrado ¥
lavado y en ellag se determina la acidez con soda N/10 en
presencia de fenolftaleina ecomo indicador. (Método indica-
do por la Farmacopea Iuglesa).

En Jos ensayos hechos eon azufre lavado, a)l agregar
2 gotas de soda N/10, se obtiene una coloracion que indi-
¢a que s¢ ha pasado del limite, Por esn tuve que operar
con soda N/100.

La acidez de) azufre se dele a la presencia de SO4H2,
el que investigamnos en la signiente forma:

Se agita el azufre con agua destilada hervida y fria
v enseguida se filtra, si el filtrado al agregarle solucién
de CI2Ba al 10% nos da precipitado u opolasecencia indi-
ca la presencia de SO4H2.

En las muestras analizadas obtuve los sigunientes re-
sultados.

Muestra “A” hgerrsuma opaloecencm 0.0196% de S04H2

Muestra “B” 0.0184% 7 SO4H2
Muestra ‘‘C” permanecié transparente 0,009% ” SO4H2
Fuestra “D” opalescencia clara 0,0542% ~ SO04H2

La muestra “I)’’ corresponde al azufre preparado en
el laboratorio y desecado a 50° C.

De ésto se deduce que la investigacion de la acidez ¥
del SO4H2 dieron resultados paralelos. En efecto, tenemos
que la muestra “C” se presenté neutra y carece también
de SO4H2, mientras que la muestra “D” se presento fran-
camente acida y dié también opaleseencia con el ClZBa,
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DETERMINACION DE RESIDUO.—

Para este engayo, cologué en una cépsula farada una
cantidad de azufre, volvi a pesar y por diferencia de pe-
sada obtuve la cantidad de azufre exacta que coloqué en
fa cdpsula. Calenté primero con llama suave, en una cam-
pana por el 802 que se desprende; después aumenté la
temperatury hasta que el azufre se habia volatilizado com-
pletamente.

Dejé la cdpsula en secador de SO4H2 hasta peso cons
tante. Por diferencia obtuve la cantidad de residuo co-
rrespondiente a la cantidad de azafre que coloqué en la
capsula. Lo refert a 100 por un simple edlenlo, Los resulta-
dog ohtenidos en lag muestras ensayadag son log siguientes.

Muestra “A’" 0,31 % de residuo
Muestra ’'B” 046 % ” "
Muestra “C” 042 % 7 ?
Muestra “D” 0.49 % » ~

Los limites de residuo seco indicados por lag diferentes
Farmacopeas son los 'siguientes: Estados Unidog y Brasil
0,5% ; Chilena, Italiana y Helvética 1% ; 1g Espafiola y el
Codex. indican que el aznfre lavado debe volatilizarse sin
dejar residuo por la caleinacién. Respecto a estos limites,
considero. que debe tomarse en cuenta el indicado por las
Farmacopeas de los Hstados Unidos y Brasil, o sea, de un
0.5% de residuo para la Wueva Farmacopea Chilena

INVESTIGACION DEL ARSENICO—

Entre las impurezas que suclen haber en el azufre, se
encuentra el arsénico, proveniente de los métodos de ob-
tencidn,

Para su investigacién tenemos varios métodos; estu-
digremos el de la FARMACOPEA DEL BRASIL.

Cologqué en una capsula de porcelana 1 gr. de azufre
lavade con 10 ce. de NO3H y evaporé al B, M., en una
campana, por los vaporeg nitrosos, que se desprenden El
residuo lo disolvi en 5 cc. de CIH y filtré. A 2 co. del fil-
trado agregué 3 ce. de solucion de hipofosfito de sodio al
10% y calenté al B. M. durante 15 minutos. La presencia
de arsénico se demuestra por una ocoloracién parda. $i la
eoloracién es roja, se debe a la presencia de selenio.

En todas lags muestras obtuve un liquido claro, que
indica la ausencia de estos cuerpos.
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Otro método consiste en digerir una parte de azufre
con 20 partes de NH3, durante ciérto tiempo, una hora
még o menos. Se filtra. el filtrado acidulado con CIH, no
debe colorearse con el H2S, '

Al efectuar este ensayo, haciendo pasar corriente de
H2S, se formdé en algunos casos un enturbiamiento blan-
quizco, debido sélo a la presencia de azufre que precipita.

En lag muestras ensayadas obtuve ausencia de arséni-
¢o por este método. Este método es usado por las Farma-
copeas Chilena, Helvética y del Japén.

Los dos métodog estudiados son sencillos y dan resul-
tados satisfactorios; hechas las reacciones eon soluciones
4 lag cuales se les ha agregado pequefiisimas cantidades
de una sal de arsénico, dan la eoloracion amarillp anaran-
jado del silfuro de arsénieo,

Me permito recomendar el método de la Farmacopea
del Brasil, para insertarlo en la Nueva Farmacopea Chile-
na, por ser especifico para el arsénico y demostrarnos ade-
méig la presencia de selenio en caso que este cuerpo exista
en el azufre.

DOSIFICACION DEL AZUFRE.—

Para la dosificacién del azufre, se usa generalmente
el método gravimétrico; precipitando el azufre de una
solucién polisulfurada, en la cual se ha transformado. al
estado de sulfato de bario (S04Ba), por medio de una so-
lueién de Cl2Ba, en caliente.

Se opera en la siguiente forma:

Se Seca una cantidad de azufre, en secador de SO4H2.
hasta peso constante. Se pesa exactamente wun gramo que
se coloca en un matraz de 100 cc, con 50 ce. de solucién de
KOH al 1 x 10; se hierve la solucién hasta que el liquido
tome color amarillo transparente, Se agrega entonces agua
hasta completar 250 ce.; se toman 25 ce, de esta solucién
diluida, se agregan unos 50 cc. de solucién fresea de H202
al 3% y se calienta por media hora al B. M. El agu, oxt
genada transforma el azufre en SO4H2.

Se acidula entonces el liquido con CLH, se agregan
100 cc. de agua destilada, se hierve y se agrega solucion
de C12ZBa al 10%, caliente, por pequeilas porciones, hasta
que no haya miag formacién de precipitado. Esto se vé de-
jando sedimentar y una vez el liquido claro se afiade una
nueva porcién de Cl12Ba; si el liquido permanece claTo ya
no hay mas SIO4H2 que se precipite al estado de SO4Ba.

Se calienta al B. M. durante media hora, se reune el
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precipitado en un filtro tarado, se lava, seca y caleina, al
estade de sulfato de bario

Por otra parte, se efectia un ensayo en blaneo, to-
mando Jag mismas cantidades de reactivo que para el en-
sayo anterior, exceptuando sélo el azufre. La cantidad de
SO4Ba encontrada ahora, se descuenta de la cantidad en-
contrada en el ensayo con azufre. Lia diferencia se multi-
plica por el factor 0,1373, ddndonos el equivalente en azu-
fre (Un gramo de azufre lavado debe dar por lo menos
7,243 grs. de SO4Ba).

Al verificar este método encontré que es preferible
emplear para la oxidacién del azufre el H202 doble (6%),
pues solo de esta manera hay seguridad que se produzca
su oxidacién completa a SO4H2

En los ensayos hechos, obtuve los siguientes resul-
tados: :

MUESTRA “A”.—Peso S04Ba en muestra 0,9696 grs.

Peso S04Ba en blanco 0,2466”

Peso del SO4Ba correspondiente sélo a la muestra de
azufre 0,723 grs.

0,7230 . 0,1373 0,09926790 grs. de azufre, que co-
rresponden g un 99,27% de azufre.

MUESTRA “B”.— 98,95 % de azufre.

MUESTRA *‘C’.— 99,05 % de azufre.

El método es bueno, pero hay que operar eon bastan-
te cuidado especialmente en las pesadas, ya que si tene-
mos diferencia en miligramos. el resultado varia en forma
notable, por operar con pequefia cantidad de azufre.

Otro método que se puede usar para valorar el azufre
libre, es el agotamiento por el silfuro de carbono en el
aparato de Soxhlet u otro agotador apropiado.

Debido a la larga duraciéon de este método y empleo
de €S2 de manejo peligroso, no lo indican las farmacopeas
consultadas. Ademis, el S2C. puede disolver otras subs-
tanciag fuera del azufre, haciéndonos variar los resultados;
mientras que en el método anterior, sélo se precipita el
azufre al estado de sulfato de bario ¢on el Cl2Ba, siendo
por lo tanto még exacto, operando con cuidado.

Me permito recomendar el método por preecipitacion
del SO4Ba, como oficial para la nueva Farmacopea Chi-
lena en preparacidn.

AZUFRE PRECIPITADO

Se prepara precipitando el azufre de una seclueién po+
lisulfurada por medio del acido elorhidrico.
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Preparé azufre precipitado siguiendo el método de la
Farmacopea de los Estados Unidos.

Azufre sublimado 100 grs.
Cal 50 *

ClIH e.s.
Agua C. 8.

Se apaga la cal y se mezela completamente con 500 ec.
de agua. Se aflade el azufre previamente tamizado ¥ se
mezcla completamente, se afiaden otros 100 cc. de agna y
se hierve en una vasija de porcelana o vidrio por espacio
de una hora revolviendo y agitando constantemente y agre:
gando el agua gue se evapora. Se cubre la vasija y se deja
en reposo hasta que el liguido gue sobrenada ses claro, Se
separa la parte clara por decantacibn y el sedimento se
filtra. A log liquidos reunidos se adade gradualmente ¥
con agitacion eonstante, CIH previamente diluido con un
volumen igual de agua, hasta que quede una débil reac-
cién alealina, Se recoge el precipitado en un embudo de
Buchner y se lava hasta que las aguas de lavado sean neu-
tras al papel de tornasol y no precipiten por solucién de
oxalato de amonio. Kntonees se seca el produeto rapida:
mente y se conserva en fraseos bien cerrados,

Las reacciones quimiecas que se verifican en la prepa-
racién del azufre preecipitado son las siguientes:

1o 3 Ca(OH)2 + 12 8.—— (CaS203 + 2 CaS5 + 3 H20.
202CaS5 +4CIH —— 2 CaCl2 + 8 S + 2 H2S.

Segln la ecuacién l.o. de los 12 atomos de azufre,
s6lo 10 se utilizan en la produccién de pentasilfuro de Ca
¥ segin la ecuacidn 2.0 de estos 10 itomos solo 8 se sepa”
ran en forma de azufre precipitado. El rendimiento tebri-
eo aleanza a un 66,66%, el que disminuye en la practica 2
un 60%. En la preparacién hecha en el laboratorio, obtuve
un rendimiento de 58%.

Al hacer la preparacién pude hacer las siguienteg ob-
servaciones: l.o Que es preferible usar utiles de porcelana
para preparar el polistilfuro, ya que en un principio la mez-
cla tiene tendeneiz a Subir y si no se tiene cuidado, puede
rebalsarse. 2.0 La adicién de CIH debe hacerse en una cam-
pana de ventilacién, pues se desprende gran cantidad de
H2S. Ademas el acido debe agregarse por pequefias por:
ciones, pues la reaccién es muy viva y el liquido tiende &
salirse del matraz,
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El CIH debe agregarse a la solucién diluida y fria del
silfuro célcido, pues si se afiade a la solucién concentrada
y caliente, se forma ficilmenie persilfuro de hidrégeno
(H252 o H283), que por tener una consistencia oleoks que-
da .mezclado con el azufre, lo que le hace comunicar a éste,
olor a H2S.

3.0-— La temperatura a que debe secarse el azufre no
debe pasar de 25 a 30° C., pues si se sube mucho la tem-
peratura, hay una oxidac.on pareial del azufre finamente
dividido, transformindose en Acido sulfuroso o Sulfdrico
que dan reacciébn acida al preparado.

Si se agrega CHH hasta reaccién 4cida, se obtiene por
descomposicion del tiosulfato de ealeio (CaS203) y por la
accion del SO2, asi formado sobre el H2S procedente de la
descomposicién del silfuro de Ca una nueva cantidad de
azufre, segin lo indican las siguientes reacciones:

CaS203 + 2-CIH ——— CaCl2 + 802 + H20 + S
802 + 2 H2S8 2 H20 + 3 8.

iEl azufre obtenido en estas condiciones NO ES SOLU-
BLE EN 82C, pues n¢ posee el grado de tenuidad que el
que se separa hasta que la solucién de stilfuro eileico esta
alin alealina; sino que se separa blanda y se endurece poco
a poco.

Este ¢s el motivo por el cual debe agregarse CLH sola-
mente hasta débil reaccién alcalina y no debe tomarse en
cuenta el azufre precipitado hasta reaccién acida.

En mig ensayos de preparacion del azufre precipitado,
después de haber agregado CIH hasta débil reaecién alea-
lina; filtré y separé el azufre obtenido; en el filtrado segui
agregando nuevamente CIH hasta reaceién ligeramente
dcida. Obtuve un precipitado de azufre de color plomizo y
algo blando, que no se disolvié en su silfuro de carbono,
como queda explicado mas arriba,

El azufre obtenido agrcgando CIH hasta reaceién al”
calina, se presenté en forma de un polvo amorfo, fino, co-
lor blanco amarillento y més claro que el azufre lavado; no
tiene olor ni sabor.

Respecto al olor, debe tomarse en cuenta que el azu-
fre precipitado recién preparado tiene siempre un ligero
olor a H2S, que no se le puede quitar completamente con
los varios lavados a que se le somete, pero que después de
un tiempo desaparece.
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SOLUBILIDAD EN EL STULFURO DE CARBONO.—

Para determinarla, pesé una cantidad de azufre y le
agregué sulfuro de carbono hasta su completa disolucibn.
{(Para un gramo de azufre precipitado, gasté 2,5 ce. de
stlfuro de carbono,

REACCION —

Agité una cantidad de azufre con agua destilada, fil-
tré v en el filirado determiné 1a reaccién con papel de tor
nasol, los resultados obten‘dos fueron les siguientes:

Muestra “A” ——-— Neutra al papel de tornasol.

Muestra “B’’> ——— Neutra al papel de tornasol.

Muestra “C” Neutra al papel de tornasol.

LIMITE DE ACIDEZ.—

Para determinar el limite de acidez he segnido el mé-
tedo de la Farmacopea Britinica, que lo efectiia en I si-
guiente forma:

Se agita 5 grs. de azufre con 30 ce. de agua destilada
durante 5 minutos, se filtra y el res’duo se lava con bas-
tante agna. Se reunen las aguog drl filtrado y lavado y se
determina la acidez con soeda N/10 en presencia de fenolf-
taleina. Segin la Farmacopea Britiniea no debe gastarse
mis de 1 co. de soda N/10, que corresponde al LIMITE

DE ACIDEZ.

En Jas muestras ensayadas, overando con 5 grs. de
azufre. obtuve los signientes resultados: :
Muestra ““A”.— Gasté 03 ce. de snda N/10, aue mul-
tiplicadoe Dor el factor 00M49 (factor de 1a snda N/10 pa”
ra el SO4H2), nos da N0N147 grs de SN4H2 para 5 grs.
de amufre precipitado. En 100 grs. de azufre hay 0.0294 de
SO4H2,
Muestra “B” geeté 02 ce, de soda N/10O.
Muestra “C” gasté 0.3 ce. de soda N/10.,
Las muestras analizadas estaban por lo tanto dentro
del limite de acidesz.
RESIDUO.—

En una cipsu'a tarada coloqué una cantidad de azn-
fre, y volvi a pesar. Por diferencia obtuve la can*idad de
azufre que coloqué en la cépsula: calenté primero la cap-
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sula con ilama pequefia y cuando se volatilizé el azufre, la
coloqué un momento en el horno para que se volatilizara
completamente. Una vez fria la cipsuls la dejé en secador
de SO4H2 hasta peso constante. Liog resultados obtenidos
fueron los sigurentes:

Muestrs “A” 0,28 % de residuo.

Muestra “B’’ 0,25 % de residuo.

Muestra “C” No dejé residuo ponderable,

La Farmacopea de los Estados Unidos, Brasil, indican
que 1 gr. de azufre precipitado debe dejar a lo mas 0,003
grs. de residuo.

'El Codex, }a Farmacopea Espafiola y la Helvética in-
dican que un gramo de azufre precipitado, no debe dejar
ningifin residuo per incineracién. Este es un limite suma-
mente estrecho, ya que la mayoria de log azufres contie-
nen cierta cantidad de impurezas, por lo que creo que el
limite de 0003 grs. de residuo por gramo de azufre, indi-
cados por la Farmacopea e los Bstados Unidos y Brasi
es o] recomendado para la nueva Farmacopea Nacional

INVESTIGACION DE HIDROGENO SULFURADO.—

Ya anteriormente habia expuesto que recién prepara-
do el azufre precipitzdo contiene cierta cantidad de H2S,
que sin embargo, pierde con el tiempo,

Para investigar este cnerpo, que le da un olor espeeial
al azufre, existen varios métodos. La Farmacopea Chilena
indica el siguiente:

Se trata ‘el azufre por un soluto de carbonato de
amonio, e} lquido filtrado y saturado por un ligero exceso
de CIH, no debe precipitar.

La Farmacopea Helvétivy indiea €] siguiente procedi
miento: Si se calienta un gramo de azufre precipitado con
10 cc. de agua, no debe percibirse olor a H28. §; se filtra
enseguida el liquido, no debe ser enturbiade por el NO3Ag
ni tomar coloracién negruzea eu presencia del acetato de
Pb. Estas coloraciones se deben a la formacién de salfuro
de plata y plomo respectivamente.

Una reaccidn muy sensible para el H2S es la de Fis-
cher ;— se agita una cantidad de azufre con agua destila-
da, el filtrado se acidula con CIH, un décimo de]l volumen
de liquido que se tiene, se agrega un poco de para amido
dimetil anilina (NH2—C6H4-—-N—(CH3)2—S04H2), se
agita hasta disolucién y se agrega una a dos gotag de una
solucion diluida de percloruro de hierro, En presencia de
(,0000182 grs. de H2S por litro, después de media hora de
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reposo, se observa una coloracién azul. Sj se agrega poco
CIH, se produce una COLORACION ROJA, por la aecién
de la para-amido-dimetil anilina y el perclorure de fierro.

De los métodos anteriormente descritog y ensayados
en el laboratorio, considero que el de la Farmacopes Hel-
vética, por su sencillez y exactitud, ya que se tiene reae
cién positiva, atin en presencia de pequefias cantidades de
TI2S es el més apropiado para la Nueva Farmacopea Chile-
na en preparacién.

En lag muestras ensayadas en el laboratorio obtuve los
siguientes resultados:

Muestra “A” ——— ausencia de H2S..

Muestra “B” ———— ausencia de H2S.

Muestra ““C” ———— débil coloracién negra con ace-
tato de plomo.

Muestra “D” ———— Con acetato de plomo dié co-
lor negro. ¢ ‘ ¢

La muestra D eorresponde al azufre precipitado que

preparé en el laboratorio, por lo que atin tenjfa algo de
H2S de la preparacidn.

INVIESTIGACTON DE ARSENICO.—

Cuando se emplea azufre sublimado no purificado pa-
ra la preparacién del azufre precipitado, este puede rete
ner algo del arsénico del azufre sublimado, al estado de
silfuro de arsénico; para mantener en solucién este sfiilfu-
ro de arsénico, al estado de sulfo arseniato de caleio, (CaB-
(AsS4)2), se afiade CIH hasta que la solucion de silfuro
calcico tenga atn débil color amarillo. v reaceidn ligera-
mente alealina.

En el método de la Farmacopea Chilena para la inves-
tigacién del arsénico. se opera en la siguiente forma:

El azufre se digiere durante cierto tiempo eon NH3,
(unas 10 veces el pese del azufre), se filtra -y el filtrado
se acidula con CIH. No debe aparecer, enseguida ni des”
pués de eclerto tiempo, un enturbiamiento amarillo de sul-
furo de arsémico (As283).

Tas reaccioneg que se verifican son las siguientes:
1.0 As2S3 +6 NH40H (NH4)3AS03 + (NH4)3As83

+ 3 H20.

2.0 (NH4)3As03 + (NH4)3As83 + 6 CIH

6 NH4Ct + 3 H20.

As283 +

Tampoco debe formarse enturbiamiento amarillo por
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adicién de un volumen igual dé agua sulfhidriea concen-
{rada al ligquido amoniacal aeidulado con CIH. Eg necesa-
rio hacer esta ultima prueba, pues el azufre contiene a ve-
ces, junto al silfuro de arsénice, anhidrido arsenioso.

Existe ademis el método seguido por la Farmacopea
del Brasil, ya indicado al estudiar el azufre lavado, que
consiste en tratar el azufre por NOSH. evaporar, y el re
sidue diluido con agua, se trata por CIH y solucién de hi-
pofosfito de sodio al 10%, dando e¢oloracién parda en pre-
seneia de arsénico, despuds de calentado durante 15 minu-
tos y roja en presencia de selenio, Tiene la ventaja de ser
un reactivo. espeecifico para el arsénico y selenio.

De los métodos estudiados, considero este ultimo co-
mo el mejor para una nueva Farmacopea Nacional., El mé-
todo con el acetato de plomo es también muy practicable
¥ exacto,

AZUFRE SUBLIMADO

Preparé azufre sublimado en e} laboratorio, partiendo
de azufre ya previamente purificado; para lo cual, ealen-
té azufre fuera del contacto del aire, recibiendo log vapo~
res en un recipiente frio.

Se presenta en forma de un polvo fino, amarillo, que
no tiene olor ni sabor. Al microscopio se presenta como
una mezela de esferillas, lisas, opacas, irregulares. general”
mente unidag unas con otras en series; con poeos fragmen”
tos de cristales, traslucientes.

SOLUBILIDAD.—

Practicamente se puede decir que es insoluble en agua.
En el aleohol de 95° ‘es casi insoluble; algo soluble en clo+
roformo. Un gramo se disuelve mis o menos en unos 70 ce.
de cloroformo. Es menocs soluble en el éter1 gr.. en 150 ce.
en el aceite de olivas es también algo soluble, 1 gr. en 100
c.. de aceite,

La solubilidad mayor eg en el S2C; 1 gr. en 2 ce. de
82C. Esta solubilidad es muy aprovechada en Farmacia y
se utiliza también para su determinacién en el agotador
de Soxhlet.

El azufre sublimado se disuelve lentamente en estos
disolventes y muchag veces incompletamente, pues suele
contener formas insolubles en sulfuro de carbono.

Para determinar la solubilidad del azufre, segui el
mismo procedimiento indicado para el azufre precipitado



RESIDUO SECO.—

Las Farmacopeas de los Estadog Unidos y Brasil indr
can que no debe dejar el azufre sublimado mas de 0,5%
de residuo. La Farmacopea Chilena y la Helvétieca indiean
wy 1% de residuo, cantidad algo subida; en cambio la
Farmacopea del Japon y la Inglesa indican 0,25% de re-
siduo. El Codex dice que un gramo de aznire sublimado
debe volatilizarse completamente, sin dejar residuo cuan-
do se calienta; esto es casi imposible en los azufres del co-
mercio que siempre contienen impurezas. Por lo tanto el
limite que considere mis aceptable es hasta un 0,50% como
lo indica la Farmacopea del Brasil y la de los Estados Uni-
dos..

En las muestras ensayadas del eomercio y siguiendo
el método indicado para el azufre lavado y precipitado,
obtuve los siguientes resultados:.

Muestra. “A” 0,34% de residuo
Muestra ‘‘A“ 0,47% de residuo
Muestra “B” 0,47% de residuo
Muestra “C’’ 0,39% de residuo
Muestra “D” 0,45% de residuo
Muestra “E”’ No dejé residuo ponderable.

El término medio de las muestras estd por debajo de
0,50% de residuo, que es el que propongo para la nueva
Farmacopea Chilena.

LIMITE DE ACIDEZ.—

Generalmente el azufre sublimado del comercio tiene
clerta reaceién acida, debida al SO4H2 que se produce en
su preparacion. Ya se ha indieado el método para determi-
aar cualitativamente si se encuentra icide o neutro el azu”
fre. (Véase azufre valado y precipitado).

Al hacer los ensayos correspoudientes a lag muestras
que adquiri en el comercio y siguiendo los métodos antes
descritos, obtuve los siguientes resultados:

Muestra “A” ligeramente écida al tornasol..
Muestra “B’° ligeramente dcida al tornasol.
Muestra “(C” francamente 4cida
Muestra “D"’ ligeramente #cida al tornasol’
Muestra “E” Neutra al tornasol.
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_ Este ensayo no es completo, si no se hace una titula-
eibn del aeido libre que existe en el azufre, pues un pro-
ducto demasiado icido puede ser perjudicial y pierde por’
lo tante su valor terapéutico. Es por esto que algunas far-
magopeas indican un LIMITE DE ACIDEZ. :

Tia Farmacopea Espafiola y 1a Inglesa indican que pa-
ra 2 grs. de azufre sublimado no debe gastarse mag de 1
ee. de solucién N/10 de NaOH, en presencia de fenolfta-
leina como indicador. Las demas farmacopeas y entre ellas
la Chilena no indican limite de acidez. .

Er} los ensayog hechos con lag muestrag del comereio,
me gulé por las Farmacopeas anteriormente citadas, que
uperan en la siguiente forma:

Se agitan 2 grs. de azufre sublimade con 30 ce. de
agua destilada hervida fria se filtray el residuo se lava con
abundante agua destilada, Se juntan las aguas de lavado
eon el filtrado y se titula con soda N/10 en presencia de
fenolftaleina como indicador.

Muestra “A’":— Para 2 grs. de azufre gasté 0,8 ce. de
soda N/10, que corresponden a 0,196 grs.% de SO4H2.

Muestra “B” 0,8 cc. de soda N/100 0,196 grs. % SO4H2.
Muestra “C"’ 1,2 ce. de soda N/10 0,294 grs. % de SO4H2

El limite de acidez corresponde a 0,285 grs., de SO4HZ2 -
9%. S6lo una muestra de las analizadas se encuentra por
encima del limite Qe acidez, las demas estén bajo el limite.

Creo que seria conveniente adoptar el limite de aci-
dez que indican las Farmacopeas Inglesa y. Espafiola para
la nueva Farmacopea Chilena en. proyecto,

VALORACION DEL AZUFRE SUBLIMADO.—

Para la valoracion del azufre sublimado, he seguido
¢l método ya indicado extensamente en el azufre lavado.
El método en cuestién consiste en transformar wuna canti-
dad determinada de azufre, previamente disecada sobre
S04H2, en pentasilfuro de potasio, por medio de la cal,
diluir hasta un volumen determinado; tomar una parte de
esta solucién diluida, oxidarla por medio de H202 y pre-
cipitar luego en caliente el azufre al estado de 804Ba, por
medio de una solucién de Ci2Ba al 20% hasta cesacién de
formacién de precipitado. Filtrar, lavar, secar y calcinar
y pasar SO4Ba.

Por otra parte hacer un ensayo en blanco y restar el
$04Ba del obtenido en el primer ensayo.

El resultado multiplicado por el factor 0,1373 nog da
la cantidad de azufre para la porcidn tomada, el que de-
bemos referirlo a 100 grs. de azufre,



Para las muestras del comercio, obtuve los siguientes
resultados:

Peso del SO4Ba en muestra 0,9685 grs.

Peso del S04Ba. en blanco 0,2458 grs

Esta cantidad se resta de la anterior para saber la
cantidad de SG4Ba que corresponde solamente al azufre.

Muestra “A” 99,23 9 de azufre.
Muestra “B’ 99,10 % " ”*
Muestra “C” 99,08 % ” ”
Muestra “D” 9917 9% ’
Muestra “E” 9995 ¢ v "

Para operar por este método lag manipulaciones deben
rgducirrse al minimum para no tenmer pérdida de substan-
cias-

Las otras farmacopeas no indican método para dosi-
ficar el azufre, por lo que me permito insinuar se siga e!
método anterior para la nueva Farmacopea Chilena en
proyecto, cuya edicién actnal, tampoco indica método para
dosificar el azufre. '

Para la determinacién de otras impurezag como el arsé-
nieo, se siguen los mismos métodos que para los azufres
lavados y precipitados, no indicando el odo de operar por
estar ya tratado anteriormente,

En las muestrag analizadas del comercio, obtuve en
todas ellas ausencia de este cuerpo.

Con esto doy por terminado el estudio de las tres di-
ferentes clases de azufre que se encuentran corrientemente
en el comercio, indicando los métodos que me han parecido
mejores para su andlisis y determinacién de impurezés
y -valoracién,

FOSFORO BLANCDO

El fosforo se encuentra en tres modificaciones alotrd-
pieas: Fosforo ordinario, inecloro, venenoso, octaédrico; el
fosforo rojo y 3.0 el fésforo metdlico o comboédrico.

E) fésforo que se usa en Farmacia, es el fésforo blan-
eo ordinario.

CARACTERES.— Se presenta de un color ligeramen-
te -‘ambar, transparente, de brillo céreo y olor alidceo par-
ticular.

Expuesto al aire desprende humos blancos, que son lu-
minosos en la obseuridad y se inflama expontineamente.
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SOLUBILIDAD.—

Por los fines para que se utiliza el fésforo es interesan-
te conocer la solubilidad en los diferentes reactivos quimi-
€08 y otras substancias.

Para la determinacién de la solubilidad del fésforo,
he operado de la siguiente manera, que evita todo contacto
del fosforo con el aire.

Se toma un matracito, se tara se le agrega una ecanti-
dad del disolvente ¥ se vuelve a pesar. Se agrega ahora un
trocito de fésforo y se pesa nuevamente el matraz con todo
el contenido. Restando de ésta cantidad la que se obtuvo
pesando el matraz ¢on el disolvente, tenemos la cantidad
cxacta de fOsforo que colocamos en el matracito., Ahora se
le puede seguir agregando disolvente hasta la completa
disolucién del fésforo. Luego por un simple cédleulo se ob-
" liene la cantidad por ciento.

El fésforo es muy poco soluble en el agua (practica
mente insoluble, 0,0003 grs. por litro de aguna), tomando
ésta el olor caracteristico del fésforo. La insolubilidad en
¢l agua queda demostrada por el hecho de guardarse este
cuerpo bajo el agua para impedir su oxzidacidn,

Eun el aleoho] e] fosforo es més soluble que en el agua.
Operando a 25° C 1 gr de fésforo se disuelve en 400 ce. de
aleohol deshidratade y en 40 ce. de cleroformeo; en 100 ce.
de éter absoluto; en el benzol 3 partes por ciento, la esen-
cia de trementina y los aceiteg etéreog disuelven también al
fésforo. '

Segin Katz, el aceite de vaselina disuelve mayor canti-
dad de fésforo que los aceites vegetales, lo que se puede
apreciar en la tabla siguiente, que indica algunos indices
de solubilidad.

El aceite de almendrag disuelve 1,18% de fésforo

n

El aceite de mani disuelve 120% ”
El aceite de nabo disuelve 1,16% *’ ?
El aceile de vaselina disuelve 1,33% i

PUNTO DE FUSION.—

Para determinar el punto de fusién en el fosforo usé
el siguiente aparato. (Fig. 1). En un tubo de ensayo, le
agregué un poco de agua destilada y un trocito de fésforo,
que cayd al fondo del tubo, lo tapé enseguida con un cor-
cho atravesado por un termémetro, cuya graduacién era
en décimas y hasta 65° C,, el depésito con Hg en contacto

con el fosforo.
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El tubo dispuesto en esta forma se introduce en un
vaso de precipitado eon agua, cslentada con llama peque-
Ba Se observa el ascenso de temperatura, v cuando llega 2
42° (., se deticne el ealentamiento y se agita el tubo para
ver si el fésforo se ha fundido. lo que se comprueba por
transformarse en una masa mévil. 1o que sucedi6 a 44°,

Deteniendo el calentamiento se vé gue la temneratura
baja hasta menos de 40° sin que el fésforo se solidifique
nuevamente, Este fenémeno se conoce eon el nombre de

SOBRE FUSION DEL FOSFOROG.

Existe otro procedimiento paTa determinar el punto
de fusién de las substancias: que consiste en colocar la
substancia a ensavar en un tubo capilar cerrado en un ex-
tremo méas ancosto. unirlo a un termdémetro v colocarlo en
an vaso con agua.

Este procedimiento no lo considero praeticable para el
fésforo, por su OXIDABILIDAD EN EL: AIRE, y ser difi-
cil 1a introduccién en el tubo capilar, teniendo que fundirse
previamente. ‘

El primer método es exacto y muy practicable para
esta substancia, ya aue bajo la capa de agna esti libre de
oxidaciones y no emite vapores que molesten al operador.

DETERMINACION DE IMPUREZAS
ARSENICO Y AZUFRE.—

Eutre las imnnrezag ane se encuentran en €l f(\fzfnfo y
que es necesario determinarlas podemos nombrar el arséni-
co y azufre,

Para su determinacién me he cefiido al método indica
do por la Farmacopea del Brasil y que opera en la siguien-
te forma:

Se mezcla un gramo de f6sforo con 10 ce, de agua
destilada y 10 cc. de NO3H. en un balén de 50 ce. de ea”
pacidad, se digiere la mezela hasta que todo el fosforo se
hays disuelto, haciendo pasar durante el calentambento
una corriente de CO2. Se pasa en segunida la solucién a
una capsula, se evapora hasta que no se desprendan vano-
res nitrosos y se agrega agua completando 250 ce. Una
mezela de 1 cc: de esta solucién econ 3 ce. de solucién de
hiposulfito de sodio, calentada al B. M., hirviente. duran-
te 15 minutos, no debe oscurecerse, lo contrario indiea la
presencia de arsénico,
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. Otra porcién de este ligudc, adicionada de solueién
ce clorura de bario, no debe dur epalescencia, lo que in-
dicaria 'a presencia de azufre.

- Este método para determinar el arsénico y azufre, es
bastante bueno y operando con reactivos pures, (el deido
nitrico debe ser off. y no del comercial, que contiene im-
purezas y nos darfa resultados positivog alin en auseneia
de estos cuerpos), se obtienen resultados muy satisfac-
torios,

En el ensayo heeho con el fésforo blanco del labora-
torio, me di6 como resuitado ausencia de arsénico y ligeri-
simo enturbiamiento con el cloruro de bario. Por el trata-
miento con el NO3H el fésforo pasa al estado de deido fos
forico, el azufre a dcido sulftirico y el arsénico -a écido
arsénico,

Para hacer este tratamiento, utilieé un aparato ge-
nerador de CO2, que consta de un tubo de decantacién
que contiene CIH, Este tubo se introduce en un matraz con
un tapéun provisto de dos perforacioneg en una se coloca
el tubo econ CHH y en el otro tubo de desprendimiento pa-
ra el CO2. '

El CIM: se hace actuar sobre CO3Ca que se coloca en-
un matraz El tubo de decantacién tiene la ventaja de po-
der hacer actuar lentamente el CIH sobre el eabronato y
tener asi un desprendimiento uniforme y continuo de este
gas que se hace pasar al balén que contiene el fésforo con
el NO3H. Este balén estd proviste a su vez de un tapdn
con dog perforaciones; por una entra la corriente de COR,
¥ la otra para un tubo largo, que hace las veces de tubo
de seguridad, para que salga €l exceso de CO2Z.

Dispuesto en esta forma el aparato se calientz lenta-
mente el balén que contiewe el f6sforo, al B. M. hasta di-
solucién completa de éste.

El calentamiento debe hacerse ~ lentamente y la tem-
peratura no debe ser muy subida, ya que si se sube mucho,
hay desprendimiento de gases del fésforo gue molestan
mucho al operador.

Una vez disuelto el fosforo completamente, se opera
como ya quedd indicado anteriormente para la investiga
¢ién del arséhico y azufre.

Otro método, para investigar arsénico, consiste en
evaporar una parte de la solucién nitrica en una capsulita
para desalojar en lo posible el NO3H; el residuc se di-
suelve en agua y el liquido calentado se satura de H2S.
De la cantidad de stlfuro de arsénico amarillo, que se se"
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para después de 24 horas puede deducirse la cantidad de
arsénico que existia en el fésforo emsayado.

PROCEDIMIENTO DE BETTENDORF. - Consiste
en tratar una parte.de la solucién, completamente pri-
vada de NO3H por un doble o triple volumen de solucién
saturada de cloruro estaiioso, en CIH fumante (reactivo
de Bettendorf); todo esto debe dejarse reposar EN FRIC
durante una hora. No ha de seguirse ninglin empardeci-
miento ni precipitacién de copos pardos de arsénico.

La reaccién se presenta con evidencia, sobre tode si
se mira g través del liguido sobre wun fondo blanco y se
compara con la coloracién de un volumen igual de solueion
de cloruroe estanoso previamente diluido en un tercio de
agua y dispuesta en un tubo de ensayo de igual didmetro.

As203 + 3 SuCl2+ 6 C1H — 3 H20 + 2 As + 3 SnCM4

Al hacer una reaceidn con solucién testigo por el
método de la Farmacopea del Brasil y Bettendorf, obtuve
la reaccién positiva caracteristica para cada caso.

De los métodos estudiados, considero que el mas
exacto y ripide para investigar arsénico y azufre es el de
la Farmacopea del Brasil, por lo que me permito propo-
perlo para la nueva F’armawpea Chilena en proyecto,

Para terminar con este elemento debo hacer mencién
& su gran toxicidad y a las multiples prechuciones que de”
ben tomarse en cuenta cuando se trabaja cn &L

El contacto del fésforo con la piel prodnce quemadlr
ras graves y muy dificiles de curar. Al interior eg un téxi
co. muy enérgico. pues, a dosis muy pequeiias (0,10 grs.)
es ya mortal.

Cuando se hacen soluciones en sulfure de carbono, de’
be tenerse cuidado, pues si se evapora el disolvente, se
inflama facilmente el fésforo por el grado de divisién que
presenta, pudiendo produeir perjuicios considerables

Debe conservarse el fosforo en frascos oscuros, prote-
gidog del aire y de la luz. Para preservarlo del aire se
guarda bajo una capa de agua hervida.

El fésforo blanco al estado de tal tiene poco uso em
medicina, st mayor importaneis se encuentra en la prepa-
racién del aceite fosforado y a partir de €ste, el aceite de
higado de bacalao fosforadio, de gran uso en medicina ¥
que por lo tanto es interesante hacer su estudio,
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ACEITE FOSFORADO

El aceite fosforado es talvez el medicamento més usa-
do en que entra el fosforo al estado libre.

Para su preparaciébn existen diversos métodog citados
por las Farmacopeas, la mayoria son buenos y tienen sus
ventajas y desventajas.

Citaré en este trabajo algunos métodos segnidos por las
Farmacopeas que se citaran a continnacién.

El aceite fosforado es una soluecibn de fosforo en acel-
te de oliva, de almendras, o bien, en vaselina liquida, se-
gin sea la Farmacopea que nos haya servido para su pre-
paracion.

Método de la Farmacopea Chilena 1886,

Fsforo blanco 1 gr.

Aceite de almendrag descolorado 95 grs.

Eter oficinal 4 grs.

Témese un frasco de boca ancha vy tapa esmerilada de
nna capacidad de 100 grs. Coléquese el fésforo y agrégue-
se inmediatamente el aceite de modo que gquede la décima
parte vacia Disuélvase el fésforo calentando gradualmen-
te al B. M... hasta una temperatura de 80° C. teniendo cui”
dado de destapar el frasco de vez en cnando y déjese en-
friar. Agréanese el éter v sactidase para facilitar 1a mez-
cla.

Método de Ja Farmacopea Chilena 1905,

Aceite de olivas 100 partes.

Caliéntese en una cipsula de poreelana no cubierta
a 150" C. durante 5 minutos. Déjese. enfriar, viciese su econ”
tenido en un matraz v agréguese Fésforo 1 parte previa®
mente disuelto en: Silfuro de carbono 5 partes.

Caliéntese al B. M. hasta evaporacién completa del
silfuro de carbono. ,

E1 aceite asi obtenido es fosforescente en la obscuri-
dad y se oxida aunque Se tenga en la oscuridad en frascos
hien tapados

No indie» nada respecto a que el fOsforo debe estar lo
mas seco posible; lo que se consigue. comprimiéndolo en-
tre papel de filtro.

METODO DE A FARMACOPEA DEL BRASTL.—

Posforo 1 grs.

Aceite de almendrag descolor. 90 ce.
Eter c.. ¢-

Para obtener 100 oc,
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Se introduce el aceite y el fésforo bien seco en un ma:
traz de unos 100 ce. de capacidad con tapa esmerilada,
coldquese al B. M.. hasta que el f6sforo esté fundido, te-
niende cuidado de destapar el matraz dos o tres veces du
rante la operacién Tipese el matraz y agitese hasta eom-
plrta dusoineion del f6sforo; déjese enfriar y eomplétese
100 ecc. con éter, mezelando bien. Coléquese en fraseos pe-
quefios con tapa esmerilada. Se obtiene asi un liquido lim-
pido o amarillento gue posee el olor del fésforo. Esta
Farmacopea, como la primera edicién de [y Chilena y el
Codex, tieneun el inconveniente de usar aceite de almendras
dulees, que es bastante caro.

La Farmacopea Italiana usa el aceite de olivas y lo
prepara al 1 por mil.

La Farmacopes Hspafiola usa parafina liquida en vez
de aceite, de ulmendras duleces o de olivas, que disuciv®
mejor al fésforo. En experiencias hechas en la Escuela se
comprobd. que aunque se disuelve bien el fosforo en la
vaselina, al cabo de un tiempo se forma depdsito de fésfo-
1o rojo.
No me extiendo méas en este estudio, ya que existen
trabajos en que se ha visto detenidamente la preparacién
del aceite fosforado.

CARACTERES GENERALES.—

Se presenta como un liguido transparente. No debe
ser fosforescente en la obscuridad y no debe formar dep6-
sitos con el tiempo. El éter que agregan algunas Farmaeo-
peag es con el objeto de impedir la fosforescencia de la
preparacion,

En contacto del aire desprende humos blancos,

El fosforo en este preparado, se encuentra en muy pe-
quefia cantidad al estado libre, el resto se encuentra al
estado de eombinacion que ni el 4cido nitrieo ni el bromo
llegan a oxidar completamente y que no es arrastrado por
el vapor de agua.

Aun cuando se conserve en frascos muy bien cerrados.
el aceite fosforado se enturbia y oxida con el tiempo; esto
se evita con la agregacién de un 1% de LIMONENO, lo
que hace la Farmacopea Espaiiola,

DETERMINACION DE FOSFORO EN EL ACEITE
FOSFORADO.—

Por lo que hemos estudiado anteriormente, es necesa
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rio determinar la cantidad de fdsforo en este preparado,
pues hay que comprobarlo, cada cierto tiempoe para cons’
tatar gi el producto se encuentra en buenas condiciones o
si ha perdido prineipio activo.

En la mayoria de las Farmacopeas se omite la deter-
minacién del fésforo en el aceite fosforado, cosa curiosa,
ya gue como se ha dicho tiene importancia. Sdlo se limr
tan a indicar el modus operandi de la preparacién.

Un 'método usado es el Katz; para este objeto se coloca
en un embudo de decantacidén, 10 grs. de aceite fosforado
con 20 cc. de solueidn de nitrato de cobre al 5% y se agi
ta hasta que se forme una emulsién, negra consistente.
Después se aitaden 50 oc. de éter v en pequefias porciones

10 ce. de solucion al 3% de H202, EXENTA DE ACIDO
FOSFORICO, o, cantidad suficiente de la misma, hasta
que por agitacién enérgica desaparezca por completo la
coloracién negra de foésfuro de cobre (Cu2P2) segin
Schmidt y (Cu3P2) segian Molinari. El liquide acuo-
50, que contiene el deido fosférico formado por oxi
dacién se separa después de la solucibn etérea y ésta se
agita ain otrag veces con 10 a 20 cc. de agua cada Vez.
Luego se evaporan los liquidos de lag agitaciones reuni-
dos, después de adicion de un poeco de CIH, hasta 10 o 20
ec.; se filtra el liquido para eliminar las pequefias goti
tag de aceite que se separan; se mezcla el filtrado con NH3
en cantidad suficiente para que se redisuelva el preeipi
tado que se forma al principio y por dltimo se preeipita el
acido fosférico por mixtura magnesiana (para 0,10 de
P205, umog 10 ce. de mixtura magnesiana), Se deja en re-
poso por espacio de unas 3 horas. El precipitado se reco;
ge sobre un filtro de cemizas de peso comocido y se lava
con una mezcla de tres partes de agna y una de amonjaco,
hasta que el liquido filtrado acidulade con NO3H, no se
enturbie por lag adicién de NO3Ag (ausencia de cloro).

Una vez seco el precipitado se somete a calcinacién
suave al principio y fuerte euseguida, para convertirle
en pirofosfato de meguesio (Mg2P207) y como tal se pesa.
El resultado se multiplic® por el factor 0,2795 que ¢s la
sorrespondencia entre el pirofosfato de magnesio y el f£6s8-
foro..

En el desarrollo de este método me encontré con difi-
cultades que las subsané como indico més adelante:

lLo~—BEs imposible determinar la cantidad de aceite
fosforado pesiandolo directamente en el tubo de decanta-
eién, por lo que hiece una pesada por diferencia. Para ello
taré un vaso de precipitado, coloqué en €l una cantidad
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superior a 10 grs. de aceite y pesé exactamente. Por dife*
rencia obtuve 1y cantidad exacta de aceite; vacié éste al
embudo de décantacién y volvi a pesar el vaso con el resi*
duo que en él quedaba; este resultado menos e] peso del
vaso, me dio la eantidad de residuo y restando este residuo
de la cantidad primitiva de aceite, me dié Ia cantidad
exactd tjue coloqué en el tuho de decantacidn,

Este método de pesada por diferencia, se usg siempre
gque se trabaje con grasas y es muy exacto,

2.0—E| nitrato de cobre es una sal poco comin en el co°
mercio. Tampoeo la encontré en log laboratorios de la Es*
cuela, por lo quo tuve que prepararla, siguiendo el método
indicade en el tratado de Quimica Inorganica de Schmidt.

Se pone ung parte de cobre metédlico en limaduras en
un matraz, se vierte 11 partes de NO3H puro al 26% y se
calienta suavemente la mezcla en bafio de agua. Tan pron-
to como disminuye algo la intensidad de la reaceidn. se ca
lienta més enérgicamente hasta disolver completamente el
2obre. Debido a los vapores de di6xido de nitrégno que se
desprende durante la operacidn es necesario trabajar en
una campana, '

Cuando se ha disuelto todo el cobre, se diluye el ligui
do con un peso igual de agua destilada, se filtra, se con-
centra en una capsula de poreelana hasta que se forme pe-
licula y se deja enfriar. Se colocan los cristales en un em-
budo y se deja escurrir completamente. Se secan luego en
la estufa a 60 o 70? C.

Se presenta en cristales de color azul intenso.

Unga vez obtenido el nitrato de cobre por este procedi-
miento, que recomiendo por lo sencillo y rapido; hice la
solucion al 5% y agregué los 20 ce. al aceite fosforado
contenido en el tubo de decantacion; agité y se formé una
emulsién negra consistente; afiadi enseguida el éter y por
porciones el agua oxigenada al 3%. Antes de agregar los
10 ee. indicados obtuve la descoloraciéon de la substanecia,
separiandose en dog capas. La etérea y la solucion acuosa
con 4cido fosforico. Decanté la solucion y agregué nuevas
porciones de agua. gque decanté nuevamente y agregué el
liquido a la solucién anterior. El resto de la operaeién lo
hice segiin el método descrito més arriba.

Operando en esta forma obtuve los sigulentes resulta~
dos: Para 10 grs. de aceite fosforado encontré 0,097 grs.
de fésforo. lo que corresponde a 0,97 % de fésforos

Se ha recomendado de usar el nitrato de plata en vez
del nitrato de cobre, operando en igual forma que la an®
terior, Pero en tres ensayos hechos no obtuve resultado
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positivo, ya que la solucién permanece negra despues de
agregar el agua oxigenada, y solo muy pequefia cantidad
de fosfuro de plata se oxlda y transforma en #cido fos-
férico.

Para obtener éxito por este método. debi operar eon
solucién alecohélica de nitrato de plata al 10% y hacer la
cxidacién del fosfuro de plata mediante el NOSH, preei-
pitando luego con el reactive molibdico.

MODO DE OPERAR.—

Se toman 5 grs. de aceite fosforado al 1%, se agregan
10 ee. de solucién alcohblica de NO3Ag al 10%, se agita ¥
se deja en reposo por 24 horas. Se decanta el liquide y el
fosfuro de plata se lava con éter hasta eliminacién com-
pleta - de la materia grasa, se arrastra a3 una cépsula de
porecelana, por medio del agua destilada, se agrega NO3H.
se evapora <asi a sequedad, se diluye con un poco de agua
¥ se agrega el reactivo molibdico; que se prepara en l¢
siguiente forma:

Se disuelve 150 grs. de molibdato de amonip. triturado
en 300 grs. de agua y MUY POCO NH3, diluyendo la di-
solucién con agua hasta formar un litro y vertiendo este
liquido. agitando, sobre un litro de NO3H de peso eepecn
fieco 1.20

A menudo a la anterior diselucién de 150 grs. de mo-
libdato de amonio en 300 ce. de agua y poco N3, se le
aitaden todavia 400 grs. de nitrato aménico para acelerar
la reaccién; se diluye luego a un litro y se vierte después
este llqmdo sobre 1 litro de NO3H de D— 1,20, Las mez-
clas se mantienen 24 horas y se filtran.

Una vez agregado el reactive molibdieo a la solucion
en que se investiga el fésforo, se deja en neposo dos horas
en frio y 2 horas a 40 C.° Se filtra en filtro doble y se Java
con NO3H al 1 x 20 y enseguida con unas gotas de agua
destilada. Se seca a una temperaturg menor de 90° C, y se
pesa. El peso del precipitado se multiplica por el factor
0.0163, que es la correspondencia entre el fosfomolibdato
de amonio y el fésforo. Usando este método encontré en la
muestra ensayada 0,97% de fésforo,

Existe ademiis un método préctico, rdpido y exacto
que ha sido publicado en el Journal de Pharmacie et de
Chimie. Tomo XX. Aiio 1934.

El método se funda en oxidar el fésforo mediante la
mezela nitrosulfo pereldrica, y en el licor resultante pre-
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cipitar el fésforo con el reactivo molibdico al estado de
fosfomolibdato de amonio,

Para operar se toman 10.5 grs. de aceite fosforado que
contiene 1% de fésforo y se ataca con 10 ce. de NO3H de
D—1,39 y con 4 cc. de SO4H2 de D— 1380. Se hace hervir
la mezela hasta que adquiera color parde; se agrega en”
tonces, en varias porciones, 5 cc. de una mezela de una
parte de NO3H de D—1,39 y dos partes de acido perelori-
co de D—1,61 y se continlta calentando hasta descoloracion.

Enseguida /se trata por reactivo molibdico, se filira;
el precipitado se lava, se seca a la estuva a 1000 C. y se
pesa.
El peso del precipitado de fosforgolibdato de amonio
se multiplica por el factor 0,0163 que es la corresponden-
cia de este cuerpo eon el fdésforo. Qetuve un resultado de
0,96% de fosforo.

Este método no es muy apropiade para incluirse en
una Farmacopea, por ser difieil el tratamiento con los Aci-
dos nitrico, sulfdrico y perelérico para la oxidacién del,
fésforo, en el laboratorio de una Farmacia

De los métodos anteg estudiadog econsidero gue el me-
jor para inscribirlo en la nueva Farmacopea Chilena en
proyecto, es el del NITRATO DE COBRE, oxidacién de
éste por el AGUA OXIGENADA 3 Acido fésférico y precit
pitacién con mixturs magnesiana. Por caleinacién obtener
pirofosfato y de su peso determinar la cantidad de fésforo,
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