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P A T E N T E  

D E
I N V B N C  I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION DE PREPARADOS QUE 
CONTIENEN COMPUESTOS ESTANNOSOS ESTABILIZADOS", a favor 
de D. Samuel WILD y D. Alfred SCHUHMACHER, ambos de nació 
nulidad suiza, domiciliados en Schlossweg 80, DORNACH, 
(Suiza), y Gundeldingerstrasse 71) BASIIEA (Suiza), res­
pectivamente.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se conocen soluciones ionógenas acuosas, es decir 
sales de estaño bivalente quo están sujetas a disociación 
electrolítica, llamadas en lo sucesivo sales de estaño II, 
no estables y que varían bajo el influjo de la hidrólisis. 
Asi se realiza por ejemplo la descomposición electrolítica 
de soluciones acuosas de los haluros de estado-II, según 
la ecuación:



I . SnXg 4- Hp = Sn(OH)X 4- HX,

en la que

X, significa un átomo de halógeno, como por 
ejemplo flúor, cloro, bromo o yodo,

Además se conoce, que los compuestos de baluro hi- 
droxi de estaKo-11 del tipo, Sn (OS)X, en los que X sig­
nifica un átomo de halógeno, son difícilmente solubles 
en agua y se separan mejor como turbidez tras un tiem­
po muy corto después de su formación, que se concentra 
rápidamente para formar un precipitado pulverulento. Si­
multáneamente se pone en libertad una dosis equivalente 
del hidrácioo correspondiente. Se puede observar y gra­
duar cuantitativamente el progreso de la hidrólisis en el 
grado de túrbidos o bien en la dosis. Además puede deter­
minarse la dosis del precipitado y del hidrácido origi­
nado con métodos conocidos.

3n forma análoga, es decir, bajo precipitación de 
una sal básica y puesta en libertad del ácido correspon­
diente, se descomponen asimismo, por ejemplo sulfato de 
estaño-II SnSO^, nitrato de estaño-11 Sn(N0^)2? aceta-



to de estaño-11 y otros. También están sujetos a descom­
posición electrolítica la dosis disuelta en cualquier 
instante en compuestos difícilmente solubles en agua, 
como por ejemplo ortofosfato ácido de estaño-11 
SnHPO^, y en compuestos difícilmente solubles en agua, 
como por ejemplo, fluoruro hidrogenado de estaño-11 
Sn(OH)F, cloruro hidrogenado de estaño-11 Sn(OH)Cl, sul­
fato básico de estaSo-H SnO.SnSO^, nitrato básico de es- 
taño-II Si^3.Sn(N0^) s pirofosfato de estaño-11 
SngP^Oy y otros, con lo que se fcirna por último el hi- 
drdxido de estaño y se pone en libertad el ácido co­
rrespondiente .

La estabilidad de las soluciones acuosas da las 
sales de estaño-11 es muy diversa, incluso dentro del 
grupo más reducido de los haluros. También depende del 
halógeno o bien radical ácido presente, de la concen­
tración de la solución y de su temperatura. En general 
la estabilidad se reduce con la dilución que aumenta.
Así se descomponen casi instantáneamente las soluciones 
acuosas de SnJ-, mientras que las soluciones del %  3
más de SnF pueden permanecer limpiamente durante ho- 2
ras hasta varios días sin la presencia visible de fluo­
ruro hidrogenado de estaño-11.

Casi simultáneamente con la hidrólisis o a con­
tinuación de esta se establece en presencia de oxíge-



no o sustancias oxidantes, una nueva reacción, que pue­
de expresarse por la ecuación.

I I .  3 SnXg 4 1/2 Og 4 HgO .  SnX̂  4 2 Sn(OH)X

Los iones bivalentes de estaño (iones estannosos) 
se convierten parcialmente en iones cuatrivalentes (iones 
estánnicos). Notoriamente se dejan identificar los io­
nes estannosos por la coloración pardo oscura de su com­
puesto sulfuro SnS, mientras que el sulfuro estánnico 
(de estaSo-IV) SnSg as amarillo. El consumo de oxígeno 
para esta oxidación puede medirse y hace posible la 
apreciación cuantitativa de la descomposición reaccional. 
Además se puede averiguar la proporción de SnS a SnS^ 
por precipitación con ácido sulfhídrico y de ello se 
calcula la descomposición de oxidación o bien la pérdi­
da producida en iones de estaño-II.

La oxidación puede evitarse en esto mediante 
exclusión de oxigeno o disminuirse con ayuda de agentes 
de reducción y antioxidantes adecuados.



En lo sucesivo se designan las soluciones de sal 
de estaño-11 como inestable, al producirse a consecuencia 
de la hidrólisis el compuesto hidroxi respectivo, 
que es reconocible en la turbidez de la solución y/S 
en la manifestación de un precipitado. Se designan co­
mo soluciones estables o bien estabilizadas, las que en 
o bien a consecuencia de un mejor tratamiento en un 
tiempo mayor o ilimitado no muestran ni turbidez ni pre­
cipitado. Medios, que hacen pexmanente una solución en sí 
inestable, se designan en lo sucesivo como estabiliza­
dores .

Además, es conveniente, que las soluciones de sal 
de estaño-11 no se expongan ni a la acción del oxígeno, 
ni a la acción de otras sustancias oxidantes, o que la 
oxidación se impida mediante medidas adecuadas.

Es conocidos, que diferentes medios auxiliares 
realicen un efecto estabilizador parcial, esto es un 
efecto retardador de la descomposición hidrolítica, so­
bre soluciones acuosas de sal de estaño-11. En muchas 
de tales sales, por ejemplo, en SnFg, SnCl^, SnSO^ etc., 
basta ya el alcanzar, por ejemplo su uso en foisna de 
soluciones lo más elovadamente concentradas posible, 
para una estabilización o cuando menos un retraso de la 
descomposición hidrolítica. Sin embargo, laestabiliza- 
ción o bien retraso alcanzados de esta forma solo duran



un tiempo relativamente corto. También puede alcanzar­
se un efecto de estabilización deseado. Temporal e igual­
mente limitado, con diferentes materias químicas, como 
por ejemplo cloruro sódico, cloruro potásico, fluoruro 

5. sódico, fluosilicato magnésico, formaldehido y además 
con ácidos inorgánicos, por ejemplo HC1, HgSO^, NHO^, 
etc., o con ácidos orgánicos, por ejemplo ácido cítrico, 
ácido ascorbico, ácido glucónico etc.

La utilización técnica, farmacéutica, medicoden- 
10. tal u otra de las sales de estaño-11 en soluciones acuo­

sas se redujo hasta ahora fuertemente por la inestabi­
lidad de tales soluciones.

Así, incluso al adicionar una o más de las sus­
tancias antes mencionadas que retardan la descomposición, 

15. es por ejemplo totalmente insuficiente a la vista la es­
tabilidad de soluciones acuosas de fluoruro de estaño-ll 
para su utilización en medios para la higiene de la bo­
ca y dientes, no obstante sus propiedades característi­
cas de inhibición de la caries, de las soluciones toda- 

20. vía no descompuestas y recién preparadas, üsto puede
conducir en caso de cloruro estannoso aúna pérd3& 

de efecto total o parcial de uno de tales preparados y a la 
presencia de productos de descomposición perjudiciales, 
como ácido fluorhídrico libre.

25. Ahora se ha encontrado sorprendentemente, que



pueden estabilizarse pennanentemente las soluciones acuo­
sas de las sales de estaño-11, por ejemplo haluroe de 
estaño-H y otros, cuando el agua utilizada para la so­
lución de las sales de estaño-11 contiene el áster fos­
fórico de beta-etanolamina.

Asi pues es objeto de la presente invención un 
procedimiento para la preparación de soluciones acuosas 
y estables de sal de estaño-11, por ejemplo de solucio­
nes de haluros de estaño-11, soluciones de sulfato de 
estaño-11, etc., en las que se mezcla en solución acuo­
sa sales de estaño-11 y el áster del ácido etanol-beta- 
aminofosfórico de la fónnula: C^I^EPO^. Además la dosis 
del áster mencionado puede oscilar en amplios límites.
1.a dosis máxima admisible en áster es determinada libre­
mente mediante la solubilidad del áster en agua, mien­
tras que la dosis mínima admisible es aquella dosis en 
áster que todavía garantiza una estabilización suficien­
te de la solución de sal de estaño-11 a estabilizar.
Esta dosis más pequeña es diferente para las distintas 
sales de estaño-11, como se observará ampliamente más 
abajo.

El áster fosórifo de beta-etanolamina citado, 
así como el áster del ácido etanol-2-amino fosfórico, 
mono-(beta-aminoetanol)-áster del ácido ortofosfórico 
o fosforil colamina CgH^IlPO^, existen en organismos
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humanos y de animales y pueden extraerse de los tejidos.
Su síntesis, como es conocida en la literatura, se lo­
gra por acción del ácido fosfórico sobre la monoetanol- 
amina bajo desdoblamiento de agua en buena pureza y ren- 

5. dimiento. Merece una atención especial la circunstancia
que el áster indicado no es tóxico incluso en dosis res­
istivamente elevadas, por lo que es en especial de sig­
nificación tener en cuenta su utilización para la esta­
bilización de agentes acuosos para la higiene de la boca 

10. y dientes que contienen cloruro de estaSo-11. Así se 
toleran por el organismo 3in efecto trascendente o 
fenómenos secundarios deseados, 0,2 g de este áster, por 
Kg., de peso del cuerpo, mientras que suministrado oral 
o parenteralmente se tolera más dias consecutivos. Do- 

15. sie experimentales de hasta 3 g. porKg. de cuerpo, no
dan síntomas de intoxicación.

En la acción del áster del ácido etanol-beta-ami- 
nofosfórico, áster como citado escuetamente a continuación 
origina sobre la sal del estaño bivalente un compuesto 

20. complejo, que frecuentemente es difícilmente soluble en
agua, como los componentes de partida y cada uno según 
su material de partida se separa mediante alcohol o ace- 
tonap mediante una mezcla de alcohol y acetona, en la 
solución acuosa en forma de un sebo gomoso o como crista- 

25. les blancos. La formación del complejo transcurre lentamen



5.

10.

15.

20.

25.

te y requiere varias horas a temperatura ambiente) míen* 
tras que finaliza rápidamente a temperaturas elevadas. 
Sobre un mol áe sal de eataño-11, por ejemplo, haluro, 
sulfato etc., pueden utilizarse uno o varios moles de 
áster. Asi se produce, por ejemplo en una proporción 
molar de estaño-11 a áster de 1:1 un compuesto comple* 
jo, que es estable en solución acuosa durante algunos 
días. Si por el contrario la solución a estabilizar con­
tiene por ejemplo un mol de cloruro de estaño-11 sobre 
cada cinco moles de áster, se obtiene una solución es­
table durante meses, e incluso durante varios años, con- 
lo que no son observables ni turbidez ni un precipitado 
tras estos años.

La preparación y separación del compuesto en for­
ma compleja de sal de estaño-11 y áster es descrita a 
continuación, por ejemplo con referencia al clorura de 
estaño-11: Se disuelven 35,5 g, de áster en 212,5 g. 
de agua destilada exenta de aire y la solución se filtra 
sin aporte eventual de aire. La solución de fluoruro de 
estaño-11 se combina con la solución de áster, se mez­
cla y se deja durante 5 días bajo exclusión de aire.
El compuesto complejo originado en agua y disuelto den­
tro de ella se rellena lentamente dejando afluir 340 g 
de acetona y precipita en forma de cristales blancos.
La acetona se añade rápldamete, luego puede formarse



sebo en íbima gomosa, que sin embargo se convierte asi­
mismo en la foisna cristalina al abandonarlo. Loa cris­
tales se filtra y se secan en un desecador de vacio. Se 
obtienen por la primera precipitación de acetona, 40,6 

5. g de cristales. Mediante'una nueva adición de acetona 
a lo filtrado y dejando reposar durante largo tiempo 
se obtiene todavía una pequeña dosis ulterior de cris­
tales. El compuesto en fo urna compleja es difícilmente so­
luble en agua fría, en agua caliente soluble hasta un 

10. 2y-., mientras que el cloruro de es^año-11 es soluble en
agua fría hasta un 30-,; y el' áster es soluble en agua 
fría hasta un 20/;.

Para la preparación de una solución da sal estabi­
lizada de estaho-II, es ventajoso, disolver primero el 

15. áster en agua y luego adicionar primero la sal de esta-
ño-11. Se procede a la inversa, luego existe el peligro 
de que la sal de eataño-11 disuelta varíe por la hidró­
lisis. En las sales de estaEo-11 que se descomponen 
solamente muy despacio hidroliticamente la dosis es esca- 

20. sa en el producto variado. Cuando se toma esta dosis es­
casa, se puede elegir uno de los métodos y cursos si­
guientes x

a) Se disuelve primero el áster y seguidamente la sal 
de eataño-II, o



b) Se disuelve primero la sal de estaño-II y seguida­
mente el éster, o

c) Se mezclan secos la sal de estaño-11 y éster y 
después se disuelve en agua, o

d) Se combinan simultáneamente la sal de estaño-11, 
éster y agua.

Las condiciones óptimas, como por ejemplo pro­
porciones de dosis, para la estabilización de las solur- 
ciones acuosas de sal de estaño-11, por ejemplo haluros 
o sulfatos de estaño-11, etc., con ayuda del éster cita­
do son distintas para las distintas sales y se hallan 
en relación con las propiedades específicas de las sa­
les respectivas, como muestran los ejemplos siguientes:

E J E M P L O  A.

Fluoruro de estaño-11 SnFg

Soluciones acuosas, que contienen del 5 al 10% y 
más de permanecen limpias durante algunas horas
hasta algunos dias. Por el contrario se descomponen las 
soluciones acuosas, que contienen menos del 1% ' en Sn?2? 
casi instantáneamente en la forma ya descrita más arri-



5.

10.

15.

20.

25 .̂

La actividad inhibidora de la caries del fluorur- 
ro de estaño-II es conocida en las condiciones fijadas 
que el flúor en forma de -fluoruro libre F*, así como 
en solución acuosa, puede actuar sobre la superficie 
de los dientes.Seguidamente en esta forma es capaz de 
colocarse con la sustancia de esmalte del diente y e- 
fectuar una disminución de la accesibilidad de la caries 
en los dientes. La inestabilidad de la solución acuosa 
de SnFg y l^s variaciones químicas y físicas que resul- 
tal hacen sin embargo prácticamente inservibles tales 
coluciones para la utilización en pastas dentales, eli­
xires dentríficos, soluciones dentríficas (soluciones 
de impregnación) y similares. Una parte del flúor pre­
cipita inerte como fluoruro hidrogenado de estaño-11 difí­
cilmente soluble a consecuencia de la descomposición hi- 
drolítica de acuerdo con la ecuación I anterior en 
un tiempo relativamente corto y en esta forma no cum­
ple más la condición mencionada. Una nueva parte equi­
valente de flúor se consume para la formación del ácido 
fluorhídrico simultáneamente originado, que por causa do 
su grado de disociación relativamente bajo es en especial 
menos eficaz que el SnFg original, fuertemente disociado, 
Además, el comportamiento del ácido fluorhídrico en los 
medios de higiene dental es indeseable a consecuencia de 
su acción perjudicial a los tejidos. En un estabilizador 
eficaz para el objeto, de acuerdo con la invención, se



llega por consiguiente a la exigencia de que sea capaz 
de conservar en la solución subsiguiente en equilibrio 
mdtuo el flúor en forma de iones de fluoruro y el estaño 
en forma de iones de estaño-11, por lo que una parte es 

5. disponible activo y permanece el flúor en forma de iones,
y por otra parte se ataja la formación de ácido fluorhí­
drico libre.

En el curso del ensayo que se prolonga se ha de­
mostrado, que el ester citado de esta exigencia está 

10. completamente calculado para la utilización análoga y
que se logra estabilizar en forma deseada sináficul- 
tad, soluciones acuosas de SnF^ y otros compuestos es- 
tannosos con el áster del ácido etanol-beta-ominofosfó- 
rico. Se disuelven, por ejemplo 0,4 g de fluoruro de 

1$. estaño-11 en una solución de 2,5 g de áster en 97,1 g
de agua, y así se obtiene una solución que es estable pra- 
ticamente en un tiempo ilimitado sin presentarse una tur- 
bidez o bien una precipitación u otro síntoma de descom­
posición. Esto mismo se logra para soluciones, que se 

20. preparan en forma que se agrega simultáneamente den­
tro del agua de solución la sal de estaño-11 y el es­
ter (que debe presentarse en forma pura y en calidad 
limpiamente soluble) en forma cristalizada y/b pulveri­
zada, o se disuelve en el agua como mezcla después de 

25. una mezcla seca precedente.
para trabajar con soluciones SnF,, se utiliza ac-2

tualmente con ventaja recipientes de polietileno, teílon,



o similares, ya que los recipientes de viário son ata­
cados en forma conocida por trazas extremadamente ina­
preciables de ácido fluorhídrico libre, es decir se 
decapan visiblemente, con lo que las componentes del vi- 

5. drio son alcanzados en las soluciones y dirigen o acele­
ran su descomposición. En este terreno el cloruro de ea- 
taño-11, utilizado no debe contener en lo posible ni con­
taminaciones ni ácido fluorhídrico libre, por exclusión 
del óxigeno con agentes conocidos físicos y/o químicos 

10. se puede alcanzar en ausencia del áster, no solo la es­
tabilización apetecible, sino además, una oxidación de los 
iones de estaño-11 que evitan los iones de estaño-IV o 
bien los compuestos de estaño IV. Segdn el presente pro­
cedimiento, las soluciones acuosas de fluoruro de estaño- 

15. -II, no atacan el vidrio, en contraposición a las solu­
ciones análogas SnF que sin embargo no contienen el2
áster, y pueden por consiguiente conservarse en reci­
pientes de cristal durante año's, herméticamente cerrados, 
sin las exigencias que se presentan en la solución o en 

20. el cristal. Este resultado interesante es muy claro en 
la elevada sensibilidad conocida de la superficie del 
vidrio frente a trazas muy pequeñas de ácido fluorhídri­
co, y e s  simultáneamente una prueba para la ausencia com­
pleta del ácido fluorhídrico en una solución acuosade 

25. SnFg o bien en preparados que contienen tal solución.



El ejemplo anterior muestra que una pasta denfrifica, 
que contiene fluoruro de estaño-11, preparada según 
el procedimiento, se conserva lo mismo en largos alr* 
cenamientos, y que no se produce disminución de la parte 
de cloruro disuelta que inhibe la caries. De esto resul­
ta la posibilidad de preparar una pasta dentrífica de efec 
to pensanentemente constante, que contiene fluoruro de 
estaño-ll, que se basa en un contenido de fluoruro lo 
más bajo posible alcansable, para la utilización general 
sin reparo toxico-lógico pero para la inhibición de la 
caries.

La preparación del compuesto complejo de áster 
y fluoruro de estaño-11, puede realizarse de la forma 
siguiente:

Se disuelven, por ejemplo 3 S5 g de áster en 212," 
g de agua destilada exenta de aire y la solución se fil­
tra sin entrada posible de aire.

Por otra parte se disuelven 7,8 g de fluoruro de 
estaño-11 en 42,5 g de agua destilada exenta de aire, 
y la solución se filtra sin aporte posible de aire.

La solución de fluoruro de estaño-11 ae combina 
con la solución de áster, se mezcla y se abandona duran­
te 5 días bajo exclusión de aire.

El compuesto complejo, disuelto en agua? precipi­
ta mediante lenta adición de 340 g en total <3e acetona,
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y se separa en forma de cristales blancos. Si se adiciona 
la acetona rápidamente, puede originarse sebo gomoso, que 
sin .embargo al abandonarlo también se convierte en la 
forma cristalina.

5. Los cristales se filtran y se secan en un deseca­
dor de vacio. Se obtienen, mediante la primera precipi­
tación en acetona, 40,6 g de cristales. Mediante una adi­
ción ulterior de acetona a lo filtrado, todavía se ob­
tiene una dosis insignificante en cristales.

10. El compuesto complejo es difícilmente soluble en
agua fría y en agua caliente solo hasta un 5%. El pun-

oto de fusión llega confusamente a 225 C.

E J E M P L O  B.

Cloruro de estaíío-11 SnCl2 ° bien SnCl^. 2 HgO

15. Una solución acuosa de cloruro de estaño-11, se
descompone en forma extraordinariamente rápida. Así se 
separan de soluciones, que contienen desde 0,1% hasta más 
de 6o% de esta sal, en un intervalo de tiempo de algunos 
segundos a varios minutos, dosis masivas de cloruros hi- 

20. drogenados básicos, antes de que la dosis de sal que se 
prepara esté totalmente disuelta.



En la disolución de SnCl^.PH^O Rga^y en la que 
se disuelve de antemano la dosis elegida de áster del 
ácido etanol-beta-aminofosfórico, se origina a conse­
cuencia de una hidrólisis intensiva mediante precipi- 

5* tación de dosis exiguas de cloruro hidrogenado básico, 
en primer lugar una turbidez que puede producirse rá­
pidamente por la acción del estabilizador. Sin embargo 
se sustituye simultáneamente el efecto de la estabili­
zación del áster, de foisna que la turbidez no aumente 

10. más y en el efecto final se separen solamente escasas
dosis de precipitado. Bajo utilización do un agente in­
termedio de filtración, interte, como anhídrido silíci­
co dividido en forma extremadamente fina o similar, 
se deja eiliminar la turbidez o bien precipitado. El 

15. filtrado que consta de solución estabilizada de cloruro 
de estaño-II permanece limpio, al utilizar sobre una 
molécula de SnClg por lo menos tres moléculas de áster 
y se evita según métodos conocidos una acción oxidati- 
va usual.

20. La proporción de estabilizador y cloruro de
estaíío-11 y el titulo en complejo originado, pueden 
variar en amplios límites y ajustarse a las necesida­
des.

Soluciones acuosas estabilizadas de cloruro de 
25. estaño-n pueden hallar utilización como reductores en



la química análitica y de preparados, como antioxidantes 
en la técnica química de las grasas y lubricantes, en 
la industria del papel, para la carga de sedas en la 
industria textil, en la industria metalúrgica para 

5. estañado galvánico y además en especial en la farmacia
dermatológica, etc.

E J E M P L O  C.

Bromuro de estaño-11 SnBrg

El bromuro de estaño-11 suministra inmediatamente 
10. al disolver en agua un precipitado masivo de color blanco

amarillento de bromuro hidrogenado de estaño-11 Sn(OH)Br 
junto con una dosis equivalente de ácido bromhídrico fuer­
temente disociado. para la preparación, por ejemplo de 
una solución acuosa al 2,78%, estabilizada de SnBr^ se 

15. puede realizar, de forma que se disuelve en agua el áster
del ácido etanol-beta-aminofosfórico y se adiciona bromuro 
de estaño-11 a esta solución, con lo que se escoge la 
dosis en áster de forma que se logre una proporción de 
bromuro a áster de 1 a 1 mol.

En la adición de SnBr^ a la solución acuosa se 
presenta primera una turbidez insignificante,similar 
a la del caso del cloruro análogo, que puede eilimlnarse

20
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por filtración con anhídrico silícico coloidal* Lo fil­
trado, que muestra una solución acuosa, estabilizada de 
bromuro de estaño-11, permanece estable prácticamente 
por tiempo indefinido bajo exclusión de oxigeno o bien 

5. influjos oxidantes*
En principio, las soluciones de bromuro de esta­

ño—II, pueden utilizarse para los mismos objetos que las 
soluciones de cloruro de estaño-11.

B J B 31 P L O  D.

10. Yoduro de estaSo-11 SnJ2

Esta sal se disuelve notoriamente muy despacio 
y solo en pequeñas dosis en agua a cuyo efecto la parte 
disuelta se descompone al instante Hüroliticamente.

Si se prepara una solución de yoduro de estaño-11 
15. y se procede en forma análoga al ejemplo C para lo cual

avanza parcialmente el efecto en apariencia antes del 
efecto estabilizador del áster, se forma un precipitado, 
que consta de compuesto yoduro, hidrogenado de color ama­
rillo-blanco que presenta todavía los primeros cristales 
no disueltos % Snjg* Por consiguiente, retarda la di­
solución ólterior de los cristales, si se filtra limpia­
mente esta mezcla, se obtiene un filtrado que consta de

20



solución diluida y estabilizada de yoduro de estaño-H. 
Conse cuentero ente esta solución permanece claramente inal­
terada.

E J E M P L O ____3.

Sulfato de estaño-Il SnSO _____________________4

SnSO^ se descompone hidroliticamente en forma 
notoria en solución acuosa según el mismo principio 
de reacción, es decir bajo precipitación de sulfato 
hidrogenado de estaño-II y formación de ácido sulfúrico. 
Su descomposición transcurre en general tan latamente 
como 1a de los tres halaros de estaño-II SnClg, SnBrg, 
y SnJg, descritos en los ejemplos anteriores, pero sin 
embargo muy poco más rápidamente que las soluciones aná­
logas de SnFg-

La preparación de soluciones estabilizadas de 
sulfato de estaño-11, puede realizarse de forma que se 
disuelve en agua el áster de ácido etanol-beta-amino- 
fosfdrico y se adiciona a esta solución sulfato de es­
taño-11, con lo que'la proporción de dosis se consti­
tuye de preferencia de forma que está presenta en la 
solución estabilizada definitiva, sobre cuatro moles 
de áster un mol de SnSo^. Sí se almacena una de tales so-



Iliciones bajo exclusión 3e oxígeno o bien agentes oxidan­
tes, es estable indefinidamente.

La utilización de soluciones acuosas y estabili­
zadas de sulfato de estaño-11 se extiende a las mismas re- 

5. giones que la de las soluciones acuosas y estabilizadas
de cío ruis) de estaño-11.

Además la presente invención se dirige a agentes 
de higiene de la boca y dientes, que contienen una solu­
ción de fluoruro de estaño-11 estabilizada mediante áster 

10. de ácido atañol-beta-aninofosfórico. Los agentes para la
higiene de la boca y dientes, de acuerdo con la invención 
se caracterizan porque contienen como sustancia activa, 
fluoruro de estaño-11 y eventualmente otros compuestos 
de flúor y además el áster del ácido etanol-beta-aminofos- 

15. fórico como estabilizador del fluoruro de estaño-11,
junto con los agentes de dilución y condensación usuales, 
materias abrasivas, materias de actividad superficial y 
aromáticas y eventualmente todavía otros ad&ivos.

La invención se explica en los ejemplos siguientes 
20. sin limitar su utilidad. La invención comprende asimismo

entre otras, la posibilidad de que pueda reempla&arse 
una parte del fluoruro de estaño-11 por otro compuesto 
de flúor, que sea compatible con el cloruro de estaño-11 
y con el áster del ácido etanol-beta-aminofosfórico.



E J  E M P L O 1

Se prepara una pasta dentrifica de la fonaa si­
guiente: en un recipiente de polietileno cerrado, se 
disuelven bajo calentamiento suave l8 g de áster del 

5* ácido etanol-beta-aminofosfórioo en 78 g de agua des­
filada exenta de aire. Tras filtración de la solución 
se adicionan a ásta 4 g. de fluoruro de estaEo-11 puro, 
el mismo se disuelve y se filtra la solución renovada 
Todas las operaciones se realizan en una atmósfera de 

10* nitrógeno bajo exclusión lo más ampliamente posible
del océano del aire. Mediante elaboración de la solu­
ción estabilizada con 900 g de una masa de fondo pasto­
sa, se obtiene una pasta dentrifica que inhibe la ca­
ries al 0,4% con respecto al SnF .

15* ^  masa de base pastosa que se alcanza para
esta aplicación, contiene el espesante usual, por 
ejemplo áster de celulosa, diluente, por ejemplo agua 
destilada, agente pulidor, por ejemplo aerosil, es 
decir anhídrido silítico finamente dividido, harina 

30* de fósiles, pirofosfato cálcico insoluble en agua, me-
tahexafosfato sódico insoluble en agua, talco, desodoran­
tes o bien correctores del sabor, por ejemplo Mentholum,
Oleum menthae, Oleum anisi, Oleum gaultheriae, espumantes, 
por ejemplo sal de trietanolamina de poligllcoletersulfato

25. de alcohol graso, y eventualmente, todavía otros aditivos
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como por ejemplo glicerina, para impedir el secado de la 
pasta, edulcorantes, por ejemplo, sacarina, colorantes, 
por ejemplo "307 Erdbeerrot A Geigy", etc., para lo cual 
estas materias de adición deben ser compatibles con el 
fluoruro de estaño-11 y el áster de ácido etanol-beta-amim 
fosfórico y no pueden formar ningón compuesto de flúor 
insoluble. La preparación se realiza ventajosamente en 
recintos enrarecidos de aire o en atmósfera gaseosa iner­
te. El llenado de la pasta sólida en tubos se efectúa 
&  preferencia en una atmósfera de nitrógeno que actúa 
como gas bloqueador. Los tubos son de preferencia de es­
taño o de materiales plásticos adecuados, como por ejemplo 
polietileno, cloruro de polivinilo, teflon, poliestirol, 
etc.

La pasta anterior, tiene por ejemplo la composi­
ción siguiente:

18 g ester del ácido etcno1-beta-aminofosfórico 
4 g fluoruro de estaño-11 

10 g metilcelulosa 
160 g glicerina 
0,4 g sacarina 
3,6 g materia aromática 
320 g agente pulidor 
4,0 g espumante 
480 g agua
1000 g

25
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10.

15.

E J E M P L O  2.

Mediante una adición de sales inorgánicas y de 
íonaaldehido se alcanza con la pasta, junto con la ac­
ción inhibidora de caries, la reducción yaconocida de 
la sensibilidad superficial de los dientes y un resta­
blecimiento de la mucosa bucal. Esta acción adicional áe 
cita aquí para el establecimiento de los aditivos.
Estos aditivos deben ser compatibles con el fluoruro de 
estaño-11 y con el áster del ácido etanol-beta-aminofos­
fórico y no pueden fonaar compuestos de flúor Insolu- 
bles.

Una de tales pastas tiene por ejemplo la siguien-

0,53 g áster del ácido etano1-beta-aminofosfórico

0,0675 g de fluosilicato de magnesio MgSiFg.6 HgO

te composición:

0,1175 g de fluoruro de estaño-11 SnF2

1,21 g cloruro sódico
0,0675 g sulfato sódico
0,0675 g sulfato potásico

Nací



0,34 g foRaaldehido al 38%
0,6 g metilcelulosa
16,0 g glicerina
0,04 g sacarina
0,4 g materias aromáticas
32,0 g agente pulidor
0,4 g espumante

48,16 g agua

100 g

10. E J E M P L O  3.

Un elixir dantrifico concentrado se prepara de la 
fonna siguientes 100 g de la solucida acuosa estabili­
zada, descrita en el ejemplo 1, de áster del ácido eta- 
nol-beta-amino fosfórico y fluoruro de estaño-11 se mez- 

15. clan con 900 g de una solución exenta de aire que conr-
tiene además de agua destilada o desionizada, alcohol 
y un perfume y eventualmente todavía otros aditivos, 
como edulcorantes,materias deactividad superficial, 
foimaldehido, desinfectantes y desodorantes, sales,

20. etc. Todos estos componentes deben ser compatibles
con el SnFg y el áster y no pueden formar compuestos 
de dluor insolubles.

Al modificar la dosis utilizada de SnFg puede
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10.

1 5 .

20.

obtenerse el contenido deseado de SnFg.
También puede reemplazarse, en el ejemplo ante­

rior, una parte del SnFg mediante uno o más compuestos 
de flúor.

La preparación del elixir dentrifico concentra­
do se realiza de preferencia en recipinentes y con apa­
ratos intermedios de polietileno, y bajo desplazamiento 
lo más amplio posible del oxígeno de aire mediante ni­
trógeno como gas bloqueador.

Como envases para el mercado pueden utilizarse 
frascos de polietileno o similares. Si se adiciona de 
medio a un gramo de uno de tales concentrados a medio 
vaso de agua templada a la temperatura de la boca se 
obtiene tras agitación, un agua de enjuague inhibidora 
a la caries (baño bucal).

Uno de tales baños bucales (concentrado de agua 
bucal) tiene por ejemplo la composición siguiente:

18 g de áster del ácido etanol-beta-aminofosfóri
co.

4 g de fluoruro de estaño-11 
60 g glicerina

0,4 g sacarina
3,6 g materias aromáticas
4 g eapuntante 

910 g agua
1000 g



E J 3 K P L 0  4.

Una solución de impregnar dientes (solución de 
impregnación) se prepara de la ionaa siguientes 
En un recipiente de polietileno obturable, se disuelven 

5. bajo calentamiento suave, 9 g de áster de ácido etanol-
beta-amlnofosfórico en 89 g de agua destilada o desioniza­
da, exenta de arie. Tras el filtrado de la solución se le 
adicionan 2 g de fluoruro de estaño-11 puro y se filtra 
de nuevo tras disolución de la sal. Todas las operaciones 

10. se realizan bajo exclusión lo más perfecta posible del
oxigeno del aire, en una atmósfera inerte, por ejemplo, 
atmósfera de nitrógeno. La solución así originada se va­
cía en frascos de cierre estando, en polietileno o simi­
lares y el oxígeno del aire que so halla eventualaente 

15. en la solución, se desplaza mediante nitrógeno.
Una de tales soluciones puede utilizarse para a- 

plicación por el dentista, pintando en los dientes de los 
pacientes con una frecuencia de 1 a 2 veces al año, me­
diante esta solución ce impregnación que contiene fluo­
ruro de estaño-11 estabilizado no diluido, se trata 
con tampón adecuado o se aplica bajo utilización de 
otra técnica adecuada.

20.



E J E M P L O  5

En lugar de una solución de impregnación prepara­
da como en el ejemplo 4-, se puede preparar asimismo en 
forma análoga, según métodos usuales y bajo adición de es­
pesantes adecuados, jaleas, cremas o pastas de impregna­
ción relativamente concentradas y estos preparados se 
utilizan por el dentista para la aplicación tópica.

a) Una de tales soluciones de impregnación, tiene 
por ejemplo la composición siguiente:

9 g de áster del ácido etanol-beta-ominofosfórico 
2 g fluoruro de estaño-11

89 g de agua

100 g

b) Otra solución de impregnación tiene por ejem­
plo la composición siguiente:

9 g del áster ¿el ácido etano1-beta-amino fo sfó­rico.
2 g de fluoruro de estaño-11 
1 g de metilcelulosa
88 g de agua

100 g
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para ia preparación de agentes de la higiene de la boca 
y los dientes, según los ejemplos 1-5 anteriores, a cuyo 
efecto en el caso del ejemplo 6b anterior se produce 
la combinación completa entre la sal de estaño-11 y 

5* áster después de la combinación del preparado seco
con la parte de agua del producto final. El efecto de 
estabilización es igual en ambos casos.
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Descrito el invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad 
de la demanda de patente suiza Na 7053/62 del 13 de junio 
de 1962 y NS 5399/63 del 30 de abril de 1963, existiendo 

5. en ambas unidad de invención.
1. Procedimiento para la elaboración de preparados 

que contienen compuestos estannosos estabilizados, carac­
terizado porque se obtienen nuevos compuestos complejos, 
por reacción de las sales de estaao-II con áster del ácido

10. etanol-beta-aminofo3fórico.
2. Procedimiento, según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se obtienen nuevos compuestos complejos 
por reacción de haluros de estaao-II o sulfato de estaao-II 
con áster del ácido etanol-beta-aminofosfórico.

15. 3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se llevan a reacción en solución acuo­
sa, salee de estaño-11 con áster del ácido.etanol-beta-ami- 
nofosfÓrico.

4. Procedimiento según la reivindicación 3,carac-
20. terizado porque se lleva a reacción un haluro de estaño-il o

sulfato de estaño-II



5. Procedimiento, según una de les reivindicaciones
3 y 4, caracterizado porque se disuelven separados en agua, 
áster del ácido etanol-beta-aminofosfórico y una sal de es- 
taño-11, en especial un halure de ostaño-11 o sulfato de 

5. estaSo-II y las dos soluciones se combinan entre sí, con lo 
que precipita el producto reaccional.

6. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
3-5, caracterizado porque so trabaja bajo exclusión de aire.

7. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
10. 3 y 4, caracterizado porque se mezclan secos, una sal de es­

tado -II, en especial un haluro de estaño-11 o sulfato de es­
tado -II, oon áster del ácido etanol-beta-aminofosfárico, 
luego se disuelve esta mezcla en agua y el producto reaccio­
nal precipita con un precipitante.

15. 8. Procedimiento, según la reivindicacián 7, carac­
terizado porque se trabaja bajo exclusión de aire.

9. Procedimiento, según una de las reivindicacio­
nes 3 y 4, caracterizado porque primero se disuelve en agua 
el áster del ácido etanol-bcta-aminofosfórico y luego se

20. adiciona a esta solución la sal de cstado-11, en especial 
un haluro de estaño-II o sulfato de estado-11, después de 
lo cual precipita el producto reaccional.

10. Procedimiento, según la reivindicación 9, 
caracterizado porque se trabaja bajo exclusión de aire.
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11. Procedimiento, según una de las reivindicado 

nes 3 y 4, caracterizado porque se combinan simultánea­
mente una sal de estaño-11, en especial un haluro de 
estaño-11 o sulfato de estaRo-11, el áster del ácido 
etanol-beta-aninofosfórico y agua y después de realizar
la disolución, precipita el producto reaccional.

12. Procedimiento, según la reivindicación 11, 
caracterizado porque se trabaja bajo exclusión de aire.

13. Procedimiento, según una de las reivindica­
ciones 3 y 4, caracterizado porque se disuelven en agua, 
primero una sal de estaRo-11, en especial un haluro de 
estaño-11 o sulfato de estaño-11 y luego se adiciona a 
esta solución acuosa el áster del ácido etanol-beta-amí- 
nofosfárico, después de lo cual precipita el producto 
reaccional.

14. Procedimiento, según la reivindicación 13, 
caracterizado porque se trabaja bajo exclusión de aire.

13. Procedimiento, según una de las reivindica­
ciones 3 a 14, caracterizado porque se llevan a reacción 
por lo menos 1 mol de áster del ácido etanol-beta-amino- 
fosfárico con 1 mol de estaño-11.

16. Procedimiento, según la reivindicación 15, 
caracterizado porque se llevan a reacción varios moles 
de áster del ácido etanol-beta-aminofosfúrico con 1 mol 
de sal de estaño-11.
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17. Procedimiento, el cual para estabilizar sales 

de estañc-11, en especial haluros de estaBo-II y sulfato 
de estaSo-11, se caracteriza porque se llevan a reacción 
en solución acuosa las sales de estaao-11 con áster del 
Acido etanol-beta-aninofosfórico y precipita el producto 
reaccional.

18. Procedimiento, según la reivindicación 7* ca­
racterizado porque se trabaja bajo exclusión de aire.

19. Procedimiento pora la elaboración de prepara­
dos que contienen compuestos estannosos estabilizados.

Según se describe y reivindica en la presente memo 
ria que consta de 34 páginas foliadas y escritas a máquina 
por una sola de sus caras<¡

Madrid, a 12 do junio de 1.963.
Samuel WILD y Alfred SCHUHMACHER.
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