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DE
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA 14 ELABORACION DE FREPARADOS QUE

CONTIENEN CONPUESTOS ESTANNOSOS ESTABILIZADOS», 4 favor
de D, Samuel WILD y D. 41fred SCHUHMACHER, ombos de nacio-

nalidad sulza, domiciliados en Schlossweg 80, DORNACH,
(Suiza), y Gundeldingerstrasse 71, BASILEA (Suiza), ros-

pectivamente.

MENMORIA DESCRIPTIVA

Se conocenr soluciones iondgenas acuosas, es decir
sales de estafic bivalente que estdn sujetas a disociacién.
electrolitica, 1llomadas en lo sucesivo scleg de estaiio 11,
no estables y que varian bajo el influjo de la hidrdélisis.,
Asf se realiza por ejemplo 12 descomposicidn elec?rolitica

de soluciones acuosas de los haluros de estafio-II, segin

1a eocuacidn:
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I. SnX_+ Hp = Sn(OH)X + HX,

2

en la que

X, oignifica un 4tomo de haldgeno, copo por

ejemplo fluor, cloro, bromo o yodo,

Adends se conoce, que los compuestos de halure hi-
droxi de estafio~II del tipo, Sn (OH)X, en los que X sig~ 3%
nifica un 4tomo de haldgeno, son dificilmente solubles
en 2gua y se separan mejor como turbidez tras un tiem-
po muy corto despuds de su formacidn, que Se concentra
rédpidamente para formar un precipitado pulverulento, Si-
mltdneanente se pone en libertad una dosis equivalente
del hidrdcico corrvespondiente. Se puede Observar y gra~
duar cuantitativamente el progreso de 18 hidrdlisis en el
grado de turbidez o bien en la dosis,. isdends puede deter—
ninerge la dosis del precipitado y del hidrdcido origi-
nado con métodos conocidos.

Zn forma andloga, eg decir, bajo precipitacidn de
una sal bdeica y puesta en livertad del dcido correspon~
dienfe, se descomponen asimisme, por ejemple sulfato de

estafio~II SnSO4, nitrato de estahlo-IT Sn(N03)2, aceta~
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to de egtafio~II y otros. Tambidn egtdn sujetos a degcom=
pogicidn electrolitica la dosis disuelta en cualquier
instante en compuestos dificilmente solubles en agus,
como por ejemplo ortofosfato dcido de estafio~-II

SnHP04, y en compuestos dificilmente solubles en agus,
como por ejemplo, fluoruro hidrogenado de estafio-II
Sn{OH)P, cloruro hidrogenado de estafio-II Sn{0H)Cl, sul-
fato bdsico de estallo-II Sn0.SnS0,, nitrato bdsico de es-
tafio~II  Sn0.Sn(Mo0 ) 2',, pirofosfato de estafio-II

Sn2P207 ¥y otros, con lo que se forma por Wltimo el hi-
drdxido de estajio ¥ Se pons en libertad &l deido co-
rrespondiente.

Ia estabilidad de lag soluciones acuogas da las
sales de aestatio-II es muy diversa, incluso dentro del
grupo nds reducido de los halures. También depende del
haldgeno o bien radical dcido presenfe, de la concen-
tracidn de la solucidn y de su temperatura. En generel
la estabilidad se reduce con 12 dilucidn que aumenta.
Asi se descomponen casi instantdneamente las soluciones
acuosas de Sng, mientras que las soluciones del 5% ¥
nds de SnF2 pueden pemmanecer limpiameﬁte durante ho-
ras hasta varios dias sin la presencia visible de fluo—~
ruro hidrogenado de estafio=-II.

casi gimultineamente con la hidrdlisis o 2 con-

tinuacidn de esta se establece en presencia de oxige-
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no o sustanciag oxidantes, una nueva reaccidn, que pue—

de expresarse por la ecuacidn.

I, 38K, +1/20,+ HO =8mX, + 2 Sn(0H)X

Ios iones bivalentes de estafio (iones estannosos)
5 .se convierten parcialuente en iones cuatrivalentes (iones
estdnnicos). Fotoriamente se dejan identificar los io-
nes estannosos por la coloracidn pardo oscura de su com-

£

puesto sul furo SnS, mientras que el sulfuro estdnnico

roasy

{(de estabio~IV) Sn32 es amarillo. 1 consumo de oxfgeno
10. para esta oxidacidn puede nedirse y hace posible la

gpreciacidn cuantitativa de 1la descomposicidn reaccional.

Adends se puede averiguar la proporcidén de SnS a Sn32

por precipitacidn con dcido sulfhidrico y de ello se

calcula la descomposgicidn Qe oxidacidn o bien la pérdi-
15. d2 producida en iones de estaiio-IT.

T2 oxidacidn puede evitarse en esto mediante

exclusidn de oxigeno o disminuirge con ayuda de agentes

de reduccidn y antioxidantes adecuados.
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n lo sucesivo se designan las soluciones de sal
de estefio-II como inestable, 2l producirse & consecuencia
de la hidrdlisis el compuesto hidroxi respectivo,
que es reconocible en la turbidez de la solueidn y/0
en la manifestacidn de un precipitado. Sedesignan co-
mo goluciones estables o0 bien estabilizadas, las que en
¢ bien & consecuencia de un mejor tratamiento en un
tiempo mayor o ilimitado no muestran ni turbidez ni pre-
cipitado. Medies, que.haeen permanents una solucidn en st
inestable, Be designan en lo sucesivo como estebiliza-
dores.

Ademds, es conveniente, que las soluciones de s&l
de estafio~-II no se expongan ni a la accidn del oxigeno,
ni a 1a aceidn de otras sustancias oxidantes, o gue la
oxidacidn se impida mediante medidas adecuadas.

Es conocidos, que diferentes medios auxiliares
realicen un efecto estabilizader parcial, esto es un
efecto retardador de la descomposicidn hidrolitica, so-
bre soluciones acuosas de sal de esgtaiio-II. En muchas
‘ 4 ete.,
basta ya el alcanzgar, por ejemplo su uso en forma de
soluciones lo mds elevadauente concentradas posible,
para una estabilizacidn o cuando menos un retreso de la
degcomposicidn hidrolftice. Sin embargo, laestabiliza-

¢idn o bien retraso alcanzados de esta formz solo duran
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un tiempo relaiivamente cortc., También puede alcanzar-

se un efecto de estabilizacidn deseado. Temporal e igual-
mente limitade, con diferentes materias guimicas. como
por ejemplo cloruro sddico, cloruro potdsico, fluoruro
sddico, fluosilicato magnésico, formaldehido y Hemds

con deidos inorgdnicos, por ejemplo IC1, H2804, KHO

4
etc., 0 con dcidos orgdnicos, por ejemplo dcido citiico,
decido ascorbico, deido glucdnico etc.

Ia utilizacidn téenica, famecdutica, medicoden-
tal u otra de las sales de estafio~II en soluciones acuo-
sas ge redujo hasta ahora fuertemente por la inestabi-~
lidad de tales soluciones.

Asl, incluso al adicioner una o mds de las sus-
tancizs antes nencionadas que retardan la descomposicidn,
es por ejemplo totalmente insuficiente a la vista la es-
tabilidad de soluciones acucszs de fluoruro de estafio-IT
para su utilizacidn en medios pare la higiene de 1la bo=-
ca y Gientes, no obstanite sus propiecdodes caracteristi-~
cas de inhibicidn de-la caries, de las soluciones toda-~
via no deccompuestas y recidn preparadas. Bsto puede

conducir en caso de cloruro estannoso 2una pdrdin
de efecto total o parcial de uno de tales preparados y 2 la
presencia de productos de descomposicidn perjudiciales,
como dcido fluorhidrico libre.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente, que
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pueden estabilizarse permanentemente las soluciones acuo~
sas de las sales de estafio-II, por ejemplo haluroe de
estafio~-II ¥ otres, cuando el agua utilizada para la so-
lucidn de las sales de estefio-II contiene el éster fos-
fdrico de beta-etanolamina.

Asi pues es objeto de la presente invencidn un
procedimiento para 1a preparacidn de soluciones acuosas
¥ estables de sal de estafio-II, por ejemplo de soluche
nes de haluros de estalio-II, soluciones de sulfate de
esgtafio-II, stc., en las que se mezcla en solucidn acuo-
82 sales de estafio~II y el dster del dcido etanol-beta-

4
@el éster mencionado puede oscilar en amplios limites.

aninofosfdérico de la fdmulas CQHENPO . Ademds 1a dosis

Ia Gosis ndxime admisible en éster eg determinada libre-
mente mediante la solubilidad del éster en‘agua. mien-
trag que la dosis minine admisidle es aquella dosis en
dstor que todavia garantiza una estabilizacidn suficien-
te de 12 solucidn de sal de estafio~II a estabiliszar.
Bsta dosis nde pequelia gg diferente para las distintas
sales de estaﬁoéII, como se observard ampliamente mds
abajo. A

Bl éster fosdrifo de beta-etanolamina citedo,
as! cone el 4ster del Hcido etanocl-Z~-aminofosfdrico,
mono- (beta—-cminoetanol )-éster del dcido ortofosfdrico

o fosforil colamina CQHBNPO4, existen en orgenismos
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hwaanos y de animales y pueden extraerse de los tejidos.

I

su gintesis, como ea conocida en la literatura, se lo=-
gra por accida del dcido fosférico sobre la moncefanol-
emina bajo desdoblamiento de agua en buena pureza ¥y ren—
dimiento. erece una atencidn especial le circunstancia
que el éster indicado no es tdxico incluso en dosis re-
lativamente elevadas, por lo gue es en especial de sig;
nificacidn tener en cuentz gu utiligacidn para la esta=-
bilizacidn de agentes acuocsos para la higiene de la boca
vy dientes que contienen cloruro de estafio-II. Asf se
toleren por ol organismo sin e fecto itrascendente o
fendmenos secundarios deseados, 0,2 g de este éster, por
Kg., de pezo del cusrpo, mientras que suministrado oral
o parenteralmente se tolera mds diasg consecutivos. Do=-
sis experimentales de hasta 3 g. por Kg. de cusrpo, no
dan sintomas de intoxicacidn.

En la accidn del éster del dcido etanol-beta-ami-
nofosfdrico, éster como citado escuetamente & continuacidn
origina sobre 12 sal del estailo bivalente un compuesto
complejo, que frecuentemente es dificilmente soluble en
agua, como los componentss de partidz y cada une segin
su material Ge partida se separa mediante alcohol o ace-
tonap mediante una mezcla de alcohol y acetona, en la
solucidn acvosa en forma de un sebo gomoso ¢ como crista-—

les blancos. Lz formacidn del complejo transcurre lentamen

N O R R R ]
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te y requiere varias horas a temperatura ambiente, mien-
tras que finaliza rdpidamente a teuperaturas elevadas.
Sobre un mol de sal de estafio-II, por ejemplo, haluro,
sulfato etc., pueden utilizarse uno o varios moles de
éster. hgi se produce, por ejemplo er uma proporcidn
molar de estafio~-II & éster de 1:1 un compuesto comple—
jo, Gue es estable en solucidn acuwosa durante algunos
dfas. Si por el contrario la solucidn & estabilizar con-
tiene por ejemplo un mol de cloruro de estado-II sobre
cada cinco moles de éster, se obtiene una solucidn es-
table durante meses, e inclusoc Qurante verios afios, con-
1o que no son observables ni turbidez ni un precipitado
tras eatos ahos.

Ie preparacidn y separacidn del compuesto en for-
ma compleja de sal de estafio~II y éster es descrita a
continuacidn, por ejemplo con referencia al clorure de
estelio~-IT: Se disuelven 35,5 g, de éster en 212,5 g.
de agua destiladz exenta de 2ire y la solucidn se filtra
sin aporte eventual de 2ire. L& solucidn de fluoruro de
gstafio~IT se combina con la solucidn de éster, se mez-
cla y se deja durante 5 dias bajo exclusidn de aire.
E1 compuesto complejo originado en agua y disuelto den-
tro de ella se rellena lentamente dejando afluir 340 g
de acetona y precipitza en forma de cristales blancos.

Ta acetons se afiade rdpidamete, lusgze puede formarse



o

5.

lo.

15.

- 10 -

L QU ds

e R

sebo en forma gowosa, que sin embargoe se comvierte asi-
misuo en 12 forma cristalins al abandonarlo. Los cris-
tales- gse filtra y se secan en un desecador de vacio. Se
obtienen por la primera precipitacidn de acetona, 40,6
g de cristelas. Medianté?ﬁha nueva adicidn de acetona
a lo fiitrzdo y dejapdo reposar durante lergo tiempo

8¢ obtiens todavia una pequeiia dosis ulterior de c¢ris-
tales. E1 compuesto en foxma compleja es dificilmente so-
luble en agua fria, en .agua caliente soluble hasta un
2., mientras que el cloruro de estafio-II es soluble en
agua frifes hagsta un 0% v el éster es soluble en agua
frifa hasta un 20%.

Parz la preparacidn de una solucidn de sal estabi-
lizada de estefio-I1, es ventajoso, Qisolver primero el
doter en agua y luege 2dicionar primero 1a sa2l de esta-
fio~II. Se procede @ 13 inversa, luego existe el peligro
de que la sal de estafio-II disuelta varie por la hidrd-

lisig. En las stles de estalio-II que se descormponen
solamente muy despacio hidroliticamente 12 dosis es esca-
s2 en el producto variado. Cuando se ton2 esta d0gis es—
caga, se pueds elegir uno de los métodos y cursocs si-

guientes:

2) Se disuelve primero el éster y seguidamente la sal

de estaiio~II, ©
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b) Se disuelve primerc la sal de estafio~II y seguida-

mente el éster, o

¢) Se mezeclan secos la sal de estafio~II y éster ¥

después se disuelve en agua, o

d) ©Se combinan simultdneamente 12 sal de estailo-II,

éster y agua.

Lag condiciones optimas, como por sjemuplo pro-
porciones de dosis, perc la estabilizacidn de las solu-
ciones acwosas de sal de estafio-II, por ejemplo heluros
o sulfatos de estafio-II, etc., con 2yuda del éster cita~
do gon distintas pars las dietintag sales y se hallan
en relacidn con las propiedades especificas de las sa-

les respecitivas, couc muestran loa ejemplos siguientes:

EJEMPLO &,

Fluoruro de estafio-~II SnFp

Soluciones ecucsas, que contienen del 5 al 104 -
nds de SnF,, permanecen limpias durante algunas horas
hagta algunos dfes. Por el contrario se descomponen las
soluciones acuosas, gus contienen menos del 1z~ en Sn?z,
cegl instantanezments en la forma ya descrita mds arri~

ba.
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L2 actividad inhibidorz de la caries del fluoru~
ro de estafio-II es conocida en las condiciones fijadas
que el fluor an forme de -fluoruro libre ¥ , zsi como
envsolucidn acuosa, puede actuar sobre la superficle
de los dientes.Seguidamente en esta formz es copaz de
colocarse con la gustancia de eamalte del diente y e~
fectuar una diasminucidn de 1a'accesibilidad de la caries

en los dientes. Ia inestabilidad de 1z =20lucidn acuosa

de SnF2 ¥ las varizsciones quimicas y fisicas que resul-

tal hacen sin embargoe practicamente inservibles tales
coluciones para la utilizacidn en pastas dentales, cli-
xires dentrificos, soluciones dentrificas (soluciones

de impregnacidn}) y similares. Una pérte del fiuor pro-
cipita inerte como fluoruro hidrogenado de estafio~-IT dif.-
cilmente soluble 2 consecuenciz de 12 descomposicidn hi=-
drolitica de acuexde con la scnacidén I anterior en

un tiempo relativemente corto y en esta forma no cum~

ple més la condicidn mencionada. Une nueva parteequi-
valente de fluwor se consume para la formacidn dsl dcido
fivorhidrico simultdnecmnente originado, que por czuse do
su grado de disocizcidn relativamente bajo es en especial
menos eficaz que el Sn¥, original, fuertemente disociado,
Ldends, el comportemiento del dcido fluorhidrico an los
medios de higiene dsntal es indeseable & consecuencia da
gu accidn perjudicial & los tejidos. En un estabilizador

eficar para el objeto, de acuerdo con la invencidn, se
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de conservar en 12 solucidn subsiguiente en equilibrio
ndtuo el fluor en forma de idones de filuoruro y el estafio
en forma de iones de estafio-II, por lo que una parte es
5 disponible activo y permanece el fluor en forma de iones,
y por otra parte se ateja la formacidn de dcido fluorhi-
drico libre.
En el curso del ensayo qus se prolonga se ha deo-
mostrado, que el ester citado de esta exigencia estd
10. completamente calculado para la utilizacidn andloga ¥y
que se logr2 estabilizar en forma desez2da gindicul=
tad, soluciones acuosas de SnF2 ¥ otros compuestos eg-
tannosos con el éster del decido etanol-beta-aminofosfd-
rico., Se disuelven, por ejemplo 0,4 g de fluoruro de
15. " estafio—~II en una solucidn de 2,5 g de éster en 97,1 g
de agua, y asi se obtiene una solucidn que es estable pra-
ticamente en un tienmpo ilimitado s£in presentarse wna tur-
bidez ¢ bien una precipitacidn u otro sintome de descom-
posicidn. Esto mismo se logre para soluciones, que se
2. reparan en forma que se agrega simultdneamente den-
tro del agua de solucidn la s2l de estafio~II y el es-
ter (que debe presentarse en forma pura y en czlidad
limpiemente soluble) en forma cristalizada y/o pulveri-~
zada, o0 se disuelve en el aguea como mezcla degpuds de
25 ‘una mezcla gece precedente.
Para trabajar con soluciones SnFZ, gse utiliza ac~

tualmente con ventaja recipientes de polietileno, teflonm,
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0 gimilares, ya que los recipientes de vidrio son ata-
cados en forms conocida por trazas exiremadamente ina-
preciables de dcido flumorhidrico libre, es decir se
decopan visziblemente; con 1o que les componentes del vi-
drio son alcanzados en 1las soluciones y dirigen o acele~
ran su descomposicidn. En este terreno el cloruro de es-
tafio-IT, utilizado no debe contener en lo posible ni con-
taminsciones ni deido fluorhidrice libre, por exclusidn
del dxigeno con agentes conocidos fisicos y/o quimicos

se puede 2lcanzar en ausencia del éster; no solo ia es-
tabilizacidn apetecible, sino adexds, una oxidacidn de los
iones de estafio-IT que ovitan los ilones de egiziio-IV 0
bien los compuestos de estafic IV. Segmtin el presente pro-
cediniento, las soluciones acwvoszs de fluoriro de e stafio-
~IT1, no atacan él vidrio, en contrapogicidh o las solu-
ciones andlogas SnF2 gue sin embargo no contienmel
dster, v pueden por consigviente conservarse en reci~
pientes de cristal durante afios, herméticamente cerrados,
gin lag exigencias que se presentan en la solucidn o en
el crigtal., Este resultado interesante es muy claro en
la elevadz sensibilidad conocida de 1a superficie del
vidric frente a trazas nuy pequefice de 4eido Bluorhidri-
co, ¥ es simvlidneamente una prueba para la ausencia com-
pleta del dcido fluorhfdricc en una solucidn acuoseds

SnF2 0 bien en preparzsdos que contienen tal solucidn,
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El ejeuplo anterior muestra que una pesta denfrifica,

que contiene fluoruro de estafio~I1I, preparada segin

el procediniento, se conserva lo anizmmo en largos a2l "
cenanientos, y que no se produce disminucidn de la parte
de cloruro disuelia gue inhibe 12 ceries. De esto resul-
ta la posibilidad de preparar ung pastz dentrifica de efec
to permenentemente constante, gue contiene fluorure de
egtafio~II, que se basa en un contenide de fiworurc 10
mds bajo posible élcanngle, para la utiligacidn general
sin reparo toxico-ldgico pero para 1la inhibicidn de la
carieg.

I proparacidn del compuesto complejo de éster
¥ flvoruro de estaldo-II, puede realizarse de 1la forma
gsiguiente:

Se disuelven, por ejemplo 3 55 g de éster en 212.7
g Ge ague destilada exenitz de aire y la solucidn se fil-
tra sin entrada posible de aire.

Por otra parte se disuelven 7,8 g de fluoruro de
astafio~II en 42,5 g de agua destilada exenta de aire,
¥ la solucidn se filtrs sin aporte posible de aire.

Ia solucidn de fluoruro de estafio~II se combine
cn la golucidn de éster, se mezcla y’se abandona duran-
te 5 dfas bajo exclugidn de aire.

El compuesto complejo, disuelio en agua, precipi~

ta mediante lenta adicidn de 340 g en total de acetona,
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y Se¢ separa en fgnﬁa de cristales blancos. 5i se adiciona
1z acetong rdpidamente, puede originarse sebo gonoso, que
sin embargo al abandonarlo también se convierte en la

forma cristalina.
708 cristales se filitran y se secan en un degecé-

dor de vacio. Se obtienen, mediante la primera precipi-
tacidn en acetona, 40,6 g de cristales. Kedianbte una adi-
¢idn uwlterior de acetona a lo filtrado, todavia se Oob-
tiene ung dosis insignificante en cristales.

El compuesto complejo es dificilmente soluble en
agua fria y en agua caliente solo hasta un 2%. E1 pun-

t0 de fusidn llega confusamente a 2250 c.

EJEMPILOC B.

Cloruro de estaiio~II SnCl, o bien Snclz. 2 HZO

Una solucidn acuosa de cloruro de egtabio~-II, se
descompone en forma extraordinariamente rdpida. Asi se
separan de solucionsa, que contienen desde 0,1% hesta nds
de 6o% de esta sal, en un intervalo de tiempo de algunos
segundos 8 varios minutos, dosis masivas de cloruros hi-
drogenados bdgicos, antes de que la dosis de sal gue se

prepare estd totaluente disuelta.

cevve Sy L

MRTrererevwve
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En la disolucidn Ge Sn012.2H 0 en agua, en la que

2
ge disuvelve de:antemano 13 dosis elegids deléster del
deido etanol-beta-aminofosférico, se origina a conse-
cuencia de uvna hidrdlisis intensiva medisnte precipi-~
tacidn de dosis exiguas de clorurc hidrogenadc bédsico,
en primer lugar una turbdidez que puede producirse rd-
pidamente por la accidn del esztabilizador. Sin embarge
se sustituye simultdneamente el efecto de la estabili-
zacidn del 4ster, de forma que l2 iturbidez no aumente
248 y en el efecto final se separen solauente esacasas
dogis de precipitado. Bajo utilizacida de un agente in-
termedio de filtracidn, interte, como anhidrido silfci-
co dividido en forma extremadamente fina o similar,

ge deja eliliminar 1& turbidez o bien precipitado. El
filtrado que congta de s0lucidn egtabilizada de cloruro
de estafio~II permanece limpio, al uvtilizar sobre una
molécula de SnCl2 por 10 menos tres moléculas de éster
vy e evita segun métodos conocidos una accidn oxidati-
va ugual,

12 proporcidn de estabilizador ¥y clorure de
astafio-IT y el tIitule en complejo originado, pueden
veriar en amplios limites y ajustarée a las neceside~
des.

Soluciones acuosas estabiliszadas de cloruro de

estafio-II pueden hallar utilizacidn como reductores en
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la quimica andlitica y de preparados, como antioxidantes
en la téenica quimica de las gfasas ¥ lubricantes, en
la industria del papel, pars la carga de sed2? en 18
industria textil, en la industria metalurgice para
estafiado galvdnico y ademds en especial en la farmacia

dermatoldgica, etc.

EJEKPLO G,

Broumuyo de cgtalio~II SnBr2

El bromuro de estafio-II suministrs inmediatamente
al disolver en &gua wn precipitado masivo de color blanco
emerillento de bromuro hidrogenado de estafio-II Sn(OH)Br
junto con una dosisg equivalente de dcido bromhidrico fuer-
temente digociado. Para la preparacidn, por ejemplo de
una solucidn acuosa al 2,78%, estabilizada de SnBr, se
puede realizar, de forme Gue se disuelve en agus el éster
del dcido etanol-beta-aminofosfdriéo ¥ se adiciona bromuro
de estafio~II a esta solucidn, con 1o que se escoge la
dogis en éster de forma que se logre una proporcidn de
bromuro 2 dster de 1 a 1 mol.

Zn la adicidn de SnBr2 a la solucidn» acuess se
presenta primera unz turbidez insignificante,similer

a2 la del cago del clorurc andlogo, gque puede eiliminarse
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por filtracidn con anhidrico silfcico coloidal. Lo fil-
trado, que mwesira una soluecidn acuosa, estabilizada de
bromuro de estafio~II, permenece estable practicamente
por tiempo indefinido bajo exclusidn de oxIgeno o bien
influjos oxidantes.

En principio, las moluciones de bromure de esta~
flo=IT, pueden utiligzarse pare los mismos objetos que las

soluciones de cloruro de egtaliv-II.

EJENPLO D

Yoduro de esgtafio-II Sndo

Este sal se disuelve notoriamente muy despacio
y'solo en poquelias dogie en asua a cuyo efecto la pearte
disuelta se descompone al instante Wdroliticenente.

31 se prepara una solucidn de yoduro de estaiio-II
¥y se procede en forma andloge 8l ejemplo C para lo cual
avanza parcialmente el efecto en apariencia.éntes del
efecto egtabilizador del 4ater, se forme un precipitado,
que conste de compuesto yoduro, hidrogenado de color cua-
rillo~blanco que presgenta todaviz los primeros cristales
no disveltos & Snd s Por consiguiente, retarda la di-
solucidn Wlterior de los cristales, si se filtra limpia-

mente esta mezcla, se obtiene un filtrado gque counsta de
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solucidn diluida y estabilizada de yoduro de estafio-IT,
Consecuentemente esta solucidn permancce claramente inal-

tereda.

EJEMPLO 3.

Sulfato de estatio-IT Snso4

—

SnSO4 e descompone hidroliticamente en foima
notoria en soluwcidn acuosa segin el mismo principio
de reaﬁcidn, es decir bajo precipitacidn de sulfato
hidrogenado de estafio-IT y formecidn de deide sulfirico.
Su descomposicidn transcurre en general tan letamente
como 1a de los tres hBluros de estafio~-II SnClz, 3nBry,
Yy SnJQ, descritos en los ejemplos anteriores, peroc sin
smbargo muy poco mds rapidamente que las soluciones and-
logas de SnF e

Le preparacidn de soluciones esizbilizadas de
sulfato de estaiio~TIT, puede realizarse de forma gue ge
disuvelve en agus el éster de dcido etanol~beta-aminoc-
fogfdrico y se adiciona a esta solucidn sulfato de es-
tafio-II, con lo que 1a proporcidn de dosis se consti-
tuye de preferencia de forua que esté presenta en la
solucidn estabilizada Qefinitiva, sobre cuatro moles

de égter un ﬁol de SnSo4. Si se almacena una de tales s0-—
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luciones bajo exelusidn de oxigeno o bien agentes oxidan-
tes, es estable indefinidemente.

L2 utilizacidn de soluciones ecuosges y estabili-
zadas de sulfate de estafio-II se extiende a las mismas re-
giones que la de las soluciones acuosas y estabilizadas
de cloruro de estafio~II.

- Ademds 12 presents invencidn se dirige 2 agentes
de higiene de 1la boca y dientes, ¢ue contienen una solu-
cidn de fluworura ds estafio~II estabilizeda mediante dater
de gcido etanol-beta~-aminofosférico. Ios agentes para la
higisne de la boca y dientes, de acuerdo corn 1la invencidn
ge caracterizan porgue contienen como sustancia activa,
fluorurc de estafio-II y eventualmente otros compuestos
de fluor y adends el éstef del dcido etanol-beta~aminofos-
férico cowo estabiligador del fluoruro de eatafio-II,
junto con los agentes de dilucidn y condensacidn usuales,
materias abrasgivas, materizas de actividad superficial y
arondticas y eventualmente todaviz otros adtivos.

12 invencidn se explicz en los ejeiplos siguientes
sin limitar su utilidad. Ia invencidn comprende asimismo
erntre otras, la posibilidad de que pueds reemplziinrse
una parte del fivoruro de estafio-II por otro compusesto
de fluor, que se2 compatibvle con el cloruro de estafio=IT

y con el éster Gel dcido etanol-beta~auminofosfdrico.
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EJEMPLO 1.

Se prepera uﬁa pasta dentrifica de la forma si-
guiente: en un recipiente de poliestileno cerrado, se
disuelven bajo calentamiento suave 18 g de éster del
deido etanol-beta~aminofosférico en 78 g de agua des-
lilada exente de eire. Treas filtracidn de la solucidn
se adicionan a ésta 4 g. de flucruro de estafio-II puro,
el migmo se disuelve y se filtra la solucidn renovade
Todas lag operaciones se realizan en uns aimdsfera de
nitrdgeno bajo exclusidn lo mds amplismente posible
del c¥eno del aire. Mediante elaboracidn de 1@ solu-
cidn estabilizada con 500 g de una masa de fondo pasgto-
sa, ge obtiene una pasta deatrifica que inhibe la ca-
ries al 0,45 con respecto al San.

ILa masa de base pastosa que Se alcanzs para
esta aplicacidn, contiene el espesante usual, por
ejemplo édster de celulosa, diluente, por ejemplo agua
destilada, agente pulidor, por ejemplo aerosil, es
deéir anhidrido silitico finamente dividido, harina
de fdsiles, pirofosfato cdlcico insoluble en &gue, e~
tahexafosfato sddico insoluble en sgua, talco, desodoran-
tes o bien correctores del sabor, por ejemplo Menthplum,

Oleum menthas, Oleun anisi, Oleun gaultherise, espumantes,
por ejemplo sel de trietanolamina de poliglicoletersulfato

de alcohcl gresc, y eventualmente, tcdavia otros aditivos
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como por ejemplo glicerina, pare impedir el gecado de le

!
N

pasta, edulcorentes, por ejemplo, sacerina, colorantes,
por ejeuplo “307 Erdbeerrot A Geigy+©, etc., para lo cual
egtas materias de adicidn deben ser coupatibles con el
fluoruro de estafio-II y el éster de dcido etanol-beta-anim
fosfdrico y no pueden formar ningin compueeto de fluor
insoluble. Ia preparacidn se realize ventajosamente en
recintos enrarecidos de aire o en atmdafera gaseosa iner-
te. EL 1len2do de la pasta sdlida en tubos se efectda |
¢ preferencie en una atmdsfera de nitrdgeno que actie
como gas bloqueador. Loa tubos son de prefersncia de es-
tafio o de materiales plédsticos adecuados, como POr ejemplo
polietilenc, cloruro de polivinilo, teflon, poliestirol,
ete.
L3 pasgta anterior, tiene por ejenmplo la composi-
cidn giguiente: |
18 g ester del dcido etcnol-beta-aninofosfdrico
4 g fluoruro de estafio~II
10 g metilcelulosa
160 g glicerina
0;4 g sacarina
3,6 g materiz sromdtice
320 g ogente pulidor
4,0 g espumante
480 g agua

o v et ——r

1000 g
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Al variarse 1la dosie de SnF_ se puede lograr el

. 14
contenido deseado de SnFQ- También puede reemplazarse una
parte discrecional ée SnF, por uno o mds compuestos de

2
fluor, por ejemplo fluosilicato de magnesio mgSiFs.

EJE¥PLO 2.

¥ediante una adicién de sales inorgdricas y de
fomaldehido se aleanza con 1a pasta,; junto con la ac—
cidn inhibidora de caries, 12 reduccidn yaconocida de
la senaibilidad superficial de los dientes y un reste-
bleciniento de 1l& mueosa bucal. Esta accidn adicional de
cita zqui pars el estableciniento de los aditivos.
Estos aditivos deben ser compatibles con el fluorurc de
egtefio~IT y con el 4ster del decido etanol-beta-aminofos-
férico y no pueden fommar compuestos de fluor insolu-
bles.

Una de tales pastas tiene por ejemplo la siguien-
te composicidn:

0,53 gz éster del Hcido etanol-beta-aminofosfdrico

0,1175 g de fluoruro de estaiio~II ' Sn¥y
0,0675 g de flwosgilicato de magnesio MgSiF..6 H30
1,21 g cloruro sddico Nagl
0,0675 g sulfato sddico Na2c04
0,0675 g sulfeto potdsico E,SO

2774
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0,34 g folmaldehido al 38%
0,6 g metilcelulosa
16,0 g glicerine
0,04 g sacarine

0,4 g neteriags arcondticas
32,0 g agente pulidor

0,4 g espumante

48,16 g agua

100 g

EJEMPLO 3.

Un elixir dentrifico concentrado se prepara de la
forma siguiente: 100 g de la solucidn acuosz estabili-
zada, descrite en el ejemplo 1, de éster dei dcido eta~
nol-beta~aninofosfdrico y fluoruro de estafio~II se mez-
clan con 900 g de una solucidn exenta de aire gque con=-
tiene ademds de zgua destilada o desionizade, alcohol
y un perfume y eventualmente todavia otros aditivos,
como edulecorantes,naterias deactividad superficial,
formaldehido, desinfectantes y desoforantes, salses,
etc. Todos estos componentes deben ser compatibles
con el SnF, y el éster y no pueden formar compuestos

de dluor insolubles.

Al modificar 1z dosis utilizada de SnF, puede
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obtenerse el contenido desesdo de SnFQ.

Tembién puede reemplazarse, en el ejemplo ante-
rior, una parte del SnF2 mediante uno o més compuestos
de fluor.

ILa preparacidn del elixir dentrifico concentra-
do se realiza de preferencia en recipinentes y con &pe-
roatos  intermedios de polietileno, y bajo desplazamiento
lo mds amplio posible del oxIgenc de aire mediante ni~
trdgenc como gas blogueadors

Como envases para el mercadc pueden utilizarse
frescos de polietilenc o similares. Si se adiciona de
medic a un gramo de uno de taleé concentrados a medio
vago de agua templada a la temperatura de la boca se
obtiene tras agitacidn, un agua de enjuague inhibidora
a la caries (bafio bucal).

Uno de tales bafios bucales (concentrado de 2gua
bucal) tiene por ejemplo 18 composicidn sigulentes

18 g de éster del dcido etanol-beta-aminocfosfdri
. Co.

4 g Ge fluoruro de estafio~-IT
60 g glicerine
074 & sacarina
3,6 g materias aromdticas
4 g egpunante
L30 g agua
1000 g

o e ottt s+

.



4

5e

10.

15.

3
S
2
i -
H
H
3,
»
)
3
*
3
¥
£

- éf -

EJEXPLO A

Una solucidn Qe impregnay dientes (solucidn de
impregnacidn) se prepare de la forma siguiente:
En un recipiente de polietilenc obturzble, se disuelven
bejo calentamiento sueve, 9 g de éster de dcido etanol-
beta~cminofosfdrico en 89 g de agua destilada o desionigza-

da, exenta de arie. Tras el filtrado de la solucidn se le

-adicionan 2 g de fluoruro de estafio-II puro y se filtras

de nuevo tras disolucidn de 1a szl. Todas las operaciones
se realizan bajo exclusidn lo mds perfecta pogible del
oxIzeno del aire, on una atmdsafera inerte, por ejemplo,
atndsfera de nitrdgenc. L2 solucidn asf originada se va-

cfa en frascos de cierre estando, en polietileno 0 sini-

- lares y el oxigeno del aire que se halle eventualuente

en la solucidn, se desplaze mediznte nitrdgeno.

The de tales soluciones puede utilizarse para a-
plicacidn por el dentista, pintando en los dientes d¢ los
pacientes con una frecvencic de 1 a 2 veces 3l &lic, me~
diante egta solucidn ée impregnacidn que contiene fluo-
rro de estafio-II estabilizado no diluido, =e trata
con tampdn adecuado o se aplica bajo utilizacidn de

otra técrice adecunada.

DT L S
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EJEMPLO 5.

En lugar de una solucidn de inmpregnacidn preparc-
da como en el ejemplo 4, se puede preparar agsimismo en
forma andloge, segin métodos usuales y bajo adicidn de ea-

5. resantes adecuades, jaleas, cremas o pagtas de lupregna-
cidn relativamente concentradas y estos preparados se

utilizan por el dentista para la aplicecidn tépica.

a) Una de tales soluciones de impregnacidn, tiene

Por ejemplo la composicidn siguientes:

10. 9 g de dster del dcido etanol-beta~mminofosfériecs
2 g fluoruro de estalio-II |
89 g de agua
100 g
15, b) Otra solucidn de impregnacidn tiene por ejem-
Plo la composicidn siguiente:
9 g del éster del dcido etancl-beta-aminofosfd-
rico.
2 g e fluoruro de estafio~II
% 1 g de metilcelulosa

88 g de agua

- - -

100 ¢



para 1a preparacidn de agentes de 13 higiene de 12 boce
y los dientes, segin los ejemplos 1-5 anteriores, 2 cuyoc
ofectc en el caso del ejeuplo 6b enterior se produce

le corbinacidn completa entre la sal de estalio=II ¥y
éster despuds de la combinscidn del preparado seco

con la parte de agua del producto final. E1l efecto ds

estabilizacidn es igu2l en ambos casos.
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NOTA

Deserito el invento se declaran nuevas y de propisa
invencidn las siguientes reivindicacliones, con prioridad
de la demanda de patente suiza N2 7053/62 del 13 de junio
de 1962 y N2 5399/63 del 30 de abril de 1963, existiendo
en ambas }midad de invencibn.

1. Procedimiento para la elaboracidn de prepearados
que contienen compuestos estannosos estabilizados, carac-
terizado porque se obtienen nuevos compuestos complejos,
por reséccifn de las sales de estado-II con éster del Acido
etanol-befa-aminofosférico:

2. Procedimiento, segln la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque se obtienen nuevos compuestos complejos
por reaccibén de haluros de estafio-II o sulfato‘de egtafio-I1
con ést;;'del 8cido etanol-beta-aminofosfdrico. _

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque se llevan a reaccién en solucidén acuo-
sa, sales d? estafio-II con éster del 6cido,etanol-beta-ami;
nofosféripo. _

4, Procedimiento segfin la reivindicacibn 3,carac-

terizedo porque se lleva a reaccién un haluro de estafio-II o

sulfato de estafio-II,
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S. Prczedimiento, segin una de los reivindicaciones
3y 4, caraccterizodo porque se disuclven separados ean agua,
&stor del dcido ctonol-beta-aminofosférico y una sal de es-
tafio-1I, en especial un haluro de ostzaflo-1I o sulfato de
estafio~II y las dos soluciones se co?binan entre si, con lo
quea precipita ¢l producto reaccional,

) 6., Procedimientu, segln una de los reivindicacioneg
2~5, caractarizado porque se trebajs bajo exclusidn de aire.
_ 7. Procedimiento, segin unz de las reivindicaciones
5 ¥ 4, caracterizado porgue se mezelan secos, una sal de es-
tafio-II, en especial un haluro de estafic-II ¢ sulfato de es-
tafo-II, con éster del Acido stanol-beta~amlnofosférico,
luego sec Qlisuelve csta mezela sa ?gua y el producto reaccio-
nal precipita con un precipitante.

8, Procedimiento, segin la reivindicaciép 7, carac-
terizado porquo se trabsje bajo exclusidn de aire.

8. Procediniento, segfin una de las reivindicacio-
nes 3 y 4, caracterizado porque primero se disuelve en ague
ol éster del &cido etonol-beta-aminofosfdrico y luego se
adieciona o esta solucidn la sal de cstafo-II, en especinl
un halurv de estaiio~-II o gulfato de estano~II; después de
1o cual prgcipita el producto recceionsl,

10. Procedimiento, segln la reivindicacidn 9,‘

caracterizado porgque se trabajo bajo exclusidn de airs.
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11, Procsdimiento, socglin una de las reivindicacio-
nes 3 y 4, caracterizado porgue se combinon simultdnea-
mente una sal de estano-II, en especicl un haluro de
estafio-II o sulfato de estafio-1I, cl dstor del 4cido
etanol-beta-aminofosfériéo ¥y aguc y después de realizar
la disoluclon, precipita el producto reaccional.

12. ZProcedimiento, segin la reivindicacidn 11
carccterizado porque se trabaja bajo exclusidn de aire.

13, Procediniento, segin una de las reivindica-
ciones 3 y 4, caracterizado porque se disuelven en agua,
brimerc una sal de estafio-Il, en especial un haluroe de
estafio~II o sulfato de estafio~II ¥y luego se adiciona a
esta solucidn acuosa el éster del 4cido otanmol-beta-ami-
nofosfdrico, después de lo cual precipita el producto
reaccional,.

14, Procedimienfo, seglin la reivindicacidn 153
caracterizydo porgue se¢ trabaja bojo exclusidn de aire.

15, ?rocedimieato, segin una de las reivindica-
ciones 3 & 14, caracterizado porque s¢ llevan a reaccidn
por lo menos 1 mol de éster del 4cido etanol-beta-amino-

1

foeférico ~eon 1 mol de estaﬁo I1.

18. Procedimiento, segiin la reivindicacién 15,
caracterizado porque se llevam a reaccidn varios moles
de éster del &cide gtanol-beta-aminofosférico con 1 mol

de sal de estafio-II.
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17. Procediniento, el cual para estabilizar sales
de estafic-II, en especial haluros de estafic-II y sulfato
de estafio-II, se caracteriza porque se llevan a reaccidn
en solucién acuosa las sales de estafic-II con éster del
dcido etonol-beta-cminofosférice y precipita el producto
reaccionall
18, Proéedimiento, segln la reivindicacidn ?, ca-
racterizado porgque se trabaja bajo exclusidn de aire.
19: Procedimiento para la elaboracidn de prepara-
dos que contienen compuestos estannosos estadbilizados.
Seglin se describe y reivindica en la prescnte memo-
rie que consta de 34 plginas foliodas y escritas o mfquina
Por una sola de sus caras. . i
Madrid, a 12 do junio de 1.963.
S?mu?l WILD y Alfred SCHUHMACHER.

SAIME ISERN MIRALLES
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