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Ia invencién ss refiere a un procedimiento pars
estabilizar anhidrido ds‘hldroganofonfato do oaicio

oontra la reaccién con iomes fluwor, mediaute doides amino-
foaféniocos ofolicos.

El anhidrido de hidrogéhofosfafo de célci¢ repre~
sente un agente pulidor empleado frecuentemente en los me- :
dios para la limpieza de los dientes, tales como;pastas'dénr:'
tales y polvos dentales. Para esta finalidad se puede utili- |
zar 80lo 6 en mezcla con otros agentes pulidores, tales co-

mo, por ejemplo, cuerpos pulidores de.gel de sflice 4 -de ma~

~ Yerial sintético. Si a estos medios para la limpieza de los

’

dientes se le agregan fluoruros solubles u otros compuestos
sumlnistradores de iomes de fluor, como sustancia. activa ghe
ticéries, entonces se 1nactiva el fluor allf contenido por
transformacldn en el fluoruro de calcio insocluble e ineficaz.
El proceso que aqui se desarrolla se puede representar mo~
diante la reaccidn en bruto resefiada a contimacién:

<L .

E

. - -..:.J':"
C'aH.'PO4 + 2 NafF ——— Can + N’a.2HP04

La velooidad de esta reacoidén de inactivacidn es-,
influenciada. por varias circunstencias, tales como temperatu
ra, pH de la mezcla de sustancias y de su composicidn.,

Para el empleo de un agente pulidor; como cuerpo
liﬁpiador, en el medio para la limpieza de loékdientés, es
de importancia decisiva su comportamiento de abrasidn, pues
1os'produetos-utilizables para esta finalidad deben tener so !
lo una abrasién que no perjudique los dientes. Justamente :
por su favorable comportamiento de abrasién tiene el amhidri
do de hidrogenofosfato de calcio gran aceptacidn como . cuerpo
limpiador en los medios para la limpieza dental. Su propie-

_dad de hdcer ineficeces a los compueatbs fluorosoes, émplea~-
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dos en los medios para la limpieza de los dientes para comba
tir las caries, 6 como mfnimo de reducir considerablemente
su eficacia, resulta sin embargo extraordim;rigmente indesea

ble. Existia, por lo.tanto, el cometido de hallar medios y

vias pars suprimir dmpliamente esta inactivacién de los adi-
tivos fluorosos.
Se ha descubierto que se logra una estabilizacién

satisfactoria y fdcil de realizar del anhfdrido de hidrogeno

fosfato de calcio contra la reaccidn con iones fluor, si és~
te se somete en solucidn acuosa & un pH entre 5 y 10, prefe-
rentemente entre 6 y 8, a reaoccién con un écido aminofosfé
nico c:’.clico de férmila general:

HN ——— PO(OH) - L

/ \P()((JH)2

OC

donde n representa un mimero entero entre 1 y 3, 6 bien sus
sales hidrosolubles, en una cantidad entre un 0,01 y 5 ¥ en
peso, preferentemente entre 0,1 y 2 % en peso, referido al
anh{drido de hidrogenofosfato de calcio empléado._

. Ia obtencién de los deidos aminofosfdnicos, a em-
plear segin la presente invencidn, 6 bien de sus sales hidro
solubles, se logra en forma sencilla haciendo reaccionar de-
rivados de deido dicarboxilico de férmule X-(OHZ) ~X, donde
n representa los mimercs 1 a 3 y X significa un grupo -CORHZ,
con trihaluros de £ésforo & trihalurcs de fdsforo y deido
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fosforoso, el producto de reaccidn se hidroliza y, en casd

En el procedimiento mencionado en dltimo lugar se puede tam~ :

temente a 1 : 4. Preferentemente se emplean los derivados de

| dedido suceinico y deido glutdrico.

¢
t

dado, se transforma en las sales, tal y como se describe en
le solicitud de patente alemana P 2343195. ,
La reaccién se puede realizar, por ejemplo,' fundien
do priméramente la diamida de dcido dicarboxilico con dcido
. El
3

producto de reaccidén formedo, en la mayoria de los casos vis

fosforoso y .agregando léntamente, baﬁo agitaéidn, PCl

cos80, se hidroliza a contimiacidén mediante la adicidn de
agua. No es necesarie une adicién de dcidos ya que el produg |
to de reaccidn mismo tiene reaccidn decida. Pero, sin embargo,
también pertiendo del dinitrilo de deido dicarboxilico se
puede disolver éste en un disolvente inerte, tal como, por
ejemplo, dioxaﬁo é hidrocarburos-clorad089 v a~eontidﬁaéidh
mezeidr con trihaluro de fdésforc, Degpués se sighe sgriegdndo
deido fosforoso y déSpués de la adicidﬁ de agua se hidréliza;

bién suprimir, en caso dado, el dcido fosforosb. Como triha~-

luros de dcido fosfdrico entran especialmente en considera-
cién el tricloruro de fdsforo y el tribromuro de fésforo. Es i

te Ultimo he demostrado ser especialmente adecuado cuando co

mo reactante se emplean los nitrilos. La proporcidén molar:
cuantitativa entre el derivado del dcido dicarboxilico y el

compuesto de fésforo asciende a 1 : 2 hasta 1 : 6, preferen-
deido dicarboxilico, arriba mencionados, del decido maldnico,

, Ventajosamente se pueden emplear los dcidos amino-
fosféricos ciclicos también en forma de sus sales hidrosolu-
bles, tales como especialmente sales de litio, de sodio, de

potasio y de amonio. La transformacidn en las sales se puede
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reallzar facllmente mediante nedtralizacidn pa&clal é comple

te con las bases correspondientes..
- la estabilizacidn segdn la presénte invencion se

Tlpuede réalizer bien durante la obtencidn del anhidrido de ;

hidrdgenofosfato de caleio d en un procedimianto de ,Irate-

Rt mienxo independiente ulteriOr, pudiéndose realizar la obten-
cidn del anhfdrido de ‘hidrégenofosfatd de caloio isegun unp

~ de los prpcedimientos conocldos por. la literatura, por ejems:
.plo, de hidrdxido de oalcio y doido. Thafdrico. Aqui puede
 ser ventajoso si ‘la obtencidn del anhidrido de hidrdgenotos-t

fato de oaleio se regula de manera que e obtengan grupos. :

-crist&linos unitarios, redondaadoe.

51 la eatabilizacién segin’le preaente invencidn .

| ee ha de realizar ya durante 1a ebtoncidn del anhidrido de
| hidrdgenorosrato de oaloio, entonoes ha demOatrado ser oonwe“
v,niente agreger los éoidos aminofoafdnioos oiolioos ala mez- '
. ole de reaceidn sdlo al final del proceso,. §i 1a sstabiliza~
 :016n 8e ha de realizar en el anhidrido de hidrdgenofoefato

-de caloio préviamente aialado, lo cual s la. forma de reali-.

zacidn preferenxe, entonoes .se +treta oon una 8solucidn aouoaa

del agento de estabilizacidn, ajuatandose el pH de la solu— L
oidn. entre 5 ¥ 10, preferantemente entre 6 y 8, La oantidad g
de estabilizador nécesarie 8e puede determinar féoilmente me~
:Adiante enaayos. ‘Se ha desoublerto que, por lo general, son
"eufioientes un O 0Olasb % en peso, preferentemente un o, le’
2 % en peso, referido e la oantidad del anhfdrido de hidrdge'
‘nofosfato de oaloio & estabilizar.. '

Aqui depende la cantidad, dantro de los 1Imitas in .
. dioadoa, del gredo de estabilizacidn deseado, de la granulo—
_ ’metria, de la suporfioie y de la estruotura de la auperfioie

——
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'$0 a estabilizar, A91mlsmo ha demostrado ser conveniente em~

'en el pH, por ejemplo, por adicidn de hidrdxido de ca1c1o 51

" ¢o cfclico agregado. Los agentes de estabilizacidn, a emplean

" eomo, por ejemplo, con pirofosfato, tripolifosfato y otiQsA i

ééi anhidrido de hidrdgenofosfato de balc%o obtenido, asi co

o del tiempo de contacto entre el estabilizador ¥y el produe

plear sales hidrosolubles de los dcidos amlnofosfdnlcos ci—
clicos, tales como, por ejemplo, las salep elcalinas, espe-
dialmente las sales sddlcas. Si se han de emplear los dcidos

Iibres, entonces es fdcilmente posible éq;reglr variaciones

6xido de calcio, Frecuentemente ésto, sin embargo, no es ne-

besario debido a la reducida cantidad de dcido aminofosféni~

segun la presente invencidén, se pueden combinar también con
otras sustancias, tales como otros estabilizadores, agentes

auxiliares de la precipitacidn ¢ coloides protectores, talés |

foafatos polimeros,_polisilicatos, polic%rboxilatoé, derivé~
dos de lignina, gumén y polisacdridos.

Los doldos eminofosfénicos cfclicos, sustituidos
én el nitrdgeno, de la férmula general»aéteriormente.menéio-
fada, muestran asimismo un efecto inhibidor, pero éste s’
opnéiderablemante inferior y, por lo tanto, de menor'interés
industrial.

La presente invencidén se refiere, en primer lugar,
& ld obtencidn de un anhidrido de hidrdgenofosfato de cdlcio
estabilizado contra la reaccidén con iones de fluor, para ser
empleado en las pastes dentales. Tales productos, asi establ
lizedos, pueden ser, sin embargo, también ventajosos en otros
tervenos de aplicacién. Los medios de limpieza de los dien-
tes, a obtener segun la presente invencidn, pueden céntener{'
ademds del anhidrido de hidrdgenofosfato. de caleio estabili-




B -10
33%§§ 
| _2’0 

S

. les -tales como, por ejemplo, espesadorcs, agentes tensioac~

‘tenido de anhidrido de hidrégenofosfato de calcio estabiliza
do- segﬁn 1lg presente invencidn, lo representa la pasta den—
- tal, ‘ '

unos preparados pastosos de agus, agentes espesanﬂes, agen~

. la humedad, ouerpoa esmerilantes, abrasionantes ¢ limpiado-
Ares sustanoiaa aromatizantes, oorredtorea del aabor, eustan
',oias aniiaéptioas y valioaae para la cosmetica bucal. El con
- tenido de las paatas aentales en ouerpos 1imp1adores, ed de- .
,oir, en anhfdrido de hidrégenofosfato de 6aloio eatabilizadoi-
-oontra la reacoidn con iornes fluor, ge’ enoontraré ‘por lo ge-%
| ‘neral entre los 1fmites de un 25 a un 80 % en paao, referido

~ res y espumadorea ge emplean, ante todo, agentes tensioacti-
vos anidnioos libres de Jabdn, tales como eulfatos de aloohoﬁ

'glioéricos, laurilsulfoacetato addico, aarcésidos, tauridas
1y otros agenxes tenaioactivos anidnicos que no influenoian R
el sabor, en cantidades de un 0,5 - 5 % en .peso, Para la ‘pre

' plear todos los agentes espesadores usuales para eata finali
.dad, teles oomo celulosa hidroxiétilioa, celuloaa oarboxima-
.tilica addica, traganta, muisgo de Carrageeno, agar-agar, go= |

. ! -1 B ,’
zado, que Sirve como cuerpo limpiador, los componentee usua~- | -

tivos, emulsionantes, bactericidas, sazonantes. .Una forma

preferente del medio de limpieza de los dientea, con un cone

13

Bajo pastas dentales, ae entiendan, en general,

tes de humectacidén y de espumacidn, agentes. mantenedores de f

a la mese total de -la pasta dental. COmo . agentes huméctado-

£raso, .por ejemplo, laurilsulfato addico, sulfatos de mono=

paraoidn del aglutinante para la paata dental 8e’ pueden onm=-.

ne arébica, as{ como adioionalmente ‘doidos ailicicoe de par-
tioula fina. ‘ '
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Como agentes mantenedores de la humedad sirven, en |

primer lugear, lg gliderina y ls sorbita en cantidades que
pueden llegar hasta un tercio de la cantidad total de la- pas
ta dental. La note ce aroma y de sabor deseada se puede lo-
grar mediante la adicidn de aceites etéricos, tales como acel
te de menta, clavo, hierba luisa, saaafras, asi como medlos
pare edulcorar, tales como sgcarina, dulelna, dextrosa, levu
losa, A ,

Un componente ulterior adicional del ageﬁte'paf&'
la limpieza de los dientes, a obtener segin la presente 1n;‘

vencidn, son los compuestos fluorados que sirven para comba-

_tir la caries, 6 bien para la profilaxis de lasicaries.

I3

Fluoruros con respecto & los cuales se estabiliza

I ! IN
el anhidrido de Lidrdgenofosfato de calcio son, por ejemplo,

fluoruro sédico, fluoruro potdsico, fluoruro de aluminio, |
fluoruro de amonio, hidrofluoruro monocetanolaminico, hidro~
fluoruro hexadecilaminico, hidrofluoruro oleilaminico, dihi-

drofluoruro N,N°,N -tri-(polioxietilen)-thexadecll-propllen

i

diamf{nico, dihidrofluoruro bis-(hidroxietil)-amino-propil-N- !

~hidroxi-etil-octadecilaminico, hidrofluoruro de aspartato

de magnesio, fluoruro de estafio, Pero también aquellos com~

puestos de fluor, donde el fluor se encuentra presente liga- E'

|
|
!

do primariamente en forma no iondgena en su mayor parte, pe- .

ro que, por ejemplo, por hidrdlisis U otras reacciones quimi

cas pueden disociar fluoruro, tales como monofluorfosfato sg
dico, monofluorfosfato potdsico, monofluorfosfato de megne-
sio, fluorcirconato de indio, hexafluorgermanato de circonio,
son pfotegidos, en combinacidn con el anhidrido de hidrégeng
fosfato de calcio tratado segin la presente invencidn, con-
tre une indeseada pérdida de fluor,
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. emplear en caso dado, ademés, en los agghtesrpara la limpie-
' ze de los dientes se da naturalmente bfefereq§1a>a agugilos
A querpof gf mismo tampoco desactiven ?1 fluor, tales como;

~ por ejemplo, particu}as de material'éintético,,geleg de sili
" ge 6rbien'éoidos silfcicos pirdgenos, las SQstanciaé~in6rgé-

.en. fluor para que el efecto. ventajoso logrado con 1os. cuer-
.pos de limpieza de la presente invencidn no sea reducido 6
',eliminado. Ala receta no-se le 1mponen, por lo demés, limi—
o tes especiales. ’ "

tra la reaccion con iones de fluoruro se efectﬂa por’ 1o gene i
- ral mediante tratamiento de un anhidrido de hidrogenofosfato

_ anhidrido de hidrdgenofoafato de caleio, que ya se encuentra
'.adicidn de sales de los deidos aminofosfdnicos ciclicos con-
,tra 1a reaccién oon los dones de fluor. Tales medidas pueden"

86T ‘adecuadas en casOs especialmente situadoa, pero deben

‘tratamiento de éetos, de difieil control en un sistema tan

‘~invencidn con mas detalle, sin por ello ger limitativos.

En los cuerpos limpiadores y materiales_de carge a

nicas revestidas de polimeros, ceras t otros médioé; é hechas
compatibles con respecto al fluoruro de otra manera.
Respecto a los demds componentes tiene naturalmenw

te sentido seleccionar asimismo aquellos . que no desactiven '

Como le preparacidn del producto estabilizado con-”

de calcio previamente aialado con una soluoidn aouosa del
agente estabilizador, es naturalmente posible estabilizar un

en una pasta dental terminada, ultériormente, mediante una

quedar limitados a excepciones, ya que el resultado de un

heterogéneo como. representa una pasta dental, no szempre que B

da totalmente garantizado.
Los ejemplos siguientes explican el objeto de 1&
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Ejemplos
Primeramente se describe-la obtencidn de algunos
dcidos aminofosfdénicos eiclicos a emplear seguin la pfesenﬁe;
invencidn como agentes de estabilizaciéh.
Agente de estabilizacidn A.

Obtencidén del 2-hidroxi-2-o0xo-3-~amino-3~fosfonil- .
-5-oxb~l,2-azafosfaciclopentano.

OQ§§§P///,OH

PO(OH)
- \c/ ¢
- C

",
0=C— __CH

2 .
{

Bajo exclusidn de humedad sé funéen, a 70¢ C., 102
g. de diamida de decido maldénico (1,0 moles) y 164 g.'de,H3Po3
(2,0 moles) y lentamente, bajo agitacidn, se mezecla con 175
ca, de P012 (2,0 moles). Se forma una masa amarilla, viscosa,|
que después de 4 horas se hidroliza con 1 litro de H20. Des- |
pués de filtrar con carbdn activo se concentra el fi}trado
por evaporaci&n a 400cc. y.éon 4 litros de etanol se precipi
ta uns sustancia cristalina, blanca. La sustancia se seca & |
502 C. en el armario secador de vacio. El rendimiento en bru.
to asﬁiende‘a 142 g. £ 53 % de la teoria.-

El compuesto se aisla primeramente como dihidréﬁd;'
el peso molecular, determinado titrimétricamente, asciende &
266 (caloulado: 266,1). ‘ .

' Después de un secado mas exacto se obtiene el com-~
puestd anhidro con un peso molecular de 228 (calculado: 230)-'
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 “1809 C. bajo descompoaicidn.

1. ~oxo—1 2-azafosfaoiclohexano.

; g, de diamida de doido sucofnico (2,0 moles) y 328 g. de - L
“H PO (4 0 moles) y 1entamente, bajo agitacidn, 8¢ mezcla ood
'350 oo. de Pcl (4,0 moles). Deapuée de '4 horas ee hidroliza
Ela mase amarilla, viscosa, formada, ocon 2 litroa de H20 Ia
solucidn se filtre oon carbdn activo, se condentra a 500 oc, .

-ung austanoia oriataline, blanoa. Rendimiento en bruto 180 g.
= 35 % de la teoria. ' '

260 (oalouladot 262 1),

- 11 -

En el espectro infrarrojo muestra la sustanoia ban

das’ V.. en 1670 cmlyunabanda JNHenlsls ot P =]

€O

égente de estabilizacidn .
Obtencidn de 2-hidroxi-2—0xo~3-aﬂ1no-3-fosfonil-6-

\/
/\/

0(03)2' T
! .
H - N

Vvolac CH, . :-
2 - .
\cH / T i ..' " '-'. ‘“’ .‘ '. e =

BaJo exoluaidn de humedad T funden, a 709 C., 232

s

y oon 3 litroa de etanol y 3 11tros de acetona se precipita

) El compuesto se obtiene. primeramente oomo monohi- .

drato, sl peso moleoular determinado titrimétricamente es. de
Despuds de aaoar e 802 C, en vacfo se obtiene el

compuesto ofolico anhidro con un peso mblacular ds 244 (cal— .

culado 244). ‘E1 eapeotro infrarrojo mueatra una banda \Jco
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~ Agente de estabilizacidn C.

50 molecular de 260 (calculado: 258); p.f. 2852 C. bajo des-

VY

- 12 -

muy ancha en 1640 cm‘l que estd cubriendo la banda cfkﬁ. P.f.
3209 C. bajo descomposicidn. .

. 2-hidroxi~2-oxo-3—amino-3-fosfonil-7-oxo—l,2-azafos
facicloheptano. i

.
l
0 OH
Q§§‘P// PO(OH) ;
/ \ / 2
H-N c
\\‘Nﬁz
0=2¢C CH2
CH2-CH2

Se¢ funden 55 g. de diamida de dcido élutéfico (0,43
moles) y 140 g. de H3P03 (1,7 moles) a 702 C. y'después se

mezela lentamente con 149 ce. de PCl3'(1,7 moles). Después @
de otras 4 horas a 80¢ C, se hidroliza con 400 cc, de H20 Y
la solucidn caliente se filtra con carbdn activo., Del filtra
do se precipita con etanol y acetons el decido difosfdnico

blanco,

Rendimiento;en bruto: 40 g. = 35 % de la feoria.
_ Después de un breve secado a 50¢ C. se obtiene la
sustancia como monohidrato. El peso molecular se determina
titrimétricamente en 276 (calculado: 276). Después de secar

a 802 C. en vacio se obtiene la sustancia anhidro con un pe-

composicidn., En el espectro infrarrojo se encuentra la banda !

en 1660 cm™ > y'la banda cf&H.en‘1615 en™t.

’

co
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 _1 tracidn de 1a ‘eficacia superior de 108 dcidos aminofosféni— '
'.:cos ciclicos & emplear segun 1a presénte invencidn como agen
' 'tes estabilizadores. Y ‘

“truoturalmente distintos; -

,,oantidad de anhidrido de hidrdgenofosfato de caloio y de’ la
| {'}soluoidn, gino ‘que- tambidn 86 ha de emplear siempre el miamo .
"'anhidrido de hidrdgenofosfato de caloio. Para las” comproba-
._f'f ciones T prepard de hidréxido de oaloio ¥y écido roerdrioo ,
b una oantidad mayor de enhfdrido de hidrdgennfosfato de oal-. i
| oio oriatalino que_ tenfe la siguionte granulometriaz PR : !

’agitador, 86 introdujeron 4,9 Kg. de. éoido fosfdrico al 40 %

-.unas 4 horaa ung Buepensidn . de 1,32 Kg. de hidrdxido de oal-”

-13 -

Los ejemplos & contimacidn. sirven para 1a demos—i

Aqui se oompararon los productos estabilizadcs se-
gin la preaente invencidn no solo con anhidrido de hidrdgeno
fosfato de caloio sin tratar, sino también con productoa que
se obtuviaron poxr tratamiento con otros éoidoe foafdnioos es

Pera poder comparar: vardaderamente 14e distintod
ensayoa, en las medioionea no solo o8 neoesario mantener boqﬁ
tente, por edemplo, los parémetroa ‘tempsraturs,. valor PH,,

- Tame.flo de los grénulos 9117& _ E.Q.I.‘.O_G_IEE.L ,
B 5 2 :
510 S -

| 0 -20 R 1)
. >e0, e

la obtenoidn del anhidrido de hidrdgenofoafato da
caleio se logrd de la nenere siguiente' o
En un aparato oerrable, calentable, provisto de |

y se calanﬁd 8 1009 C. A éato ‘e gotad en el. transourso de

qio y,4 12 Xg, de’ agua. A‘continqaoién ge. sppard pqr,sucqiéqu'
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',trar v 8¢ secd. El rendimiento en anhidrido de hidrégenofos-
- fato de calcio ascendié a 2,3 Kg. '

“trador).

durante la duracidn del ensayo no se pudiese presentar una’

- 14 -

el fosfato formado, se suspendid de nuevo en agua, la suspeg'

8idén se puso neutra con deido clorhidrico, se Yol¥id a fil~

Ejemplo 1 | , |
32,5 g. de un anhidrido de hidrdgenofosfato de cal

cio obtenido como anteriormente descrito, con uns granulome— ,
tria hasta 30}u se suspenden en 100 dc. de solucidn de tém-
pén de fosfato pH = 7,5, mezclada con 97,5 mg. de 3~amino-2-
~hidroxi~2,7-dioxo-3~fosfono~1,2-azafosfacicloheptano (0,3 %'

en peso referido al fosfato) durante 24 hores & temperatura
v ~ t

ambiente, a continuacién se filtra y se seca.

- 30 g. del producto asi estabilizado se suspenden a
continuacidén en 100 cc, de una solucidn 107 molar de fluoru
ro sddico, obtenida por disolucidn de flugrﬁro sédico en tam
pon de fosfato, pH 7, a 402 C. )

Se registrd la caida del contenldo en fluoruro de
la solucidn a un 10 % del valor inicial en el transcurso del
tiempo (Orion Research Digital pH/mV, Modelo 701 con regis-

La disposicidn del ensayo se realizdé de manera que

concentracion de la solucidn debido a evaporacidén del disol-
vente. ‘ ,
' En forma andloga se midieron muestras que se habian
tratado con los siguientes decidos fosféricos:

0,3 % de decido amino-tris-(metilenfosfonico),

0,3 % de doido l-hidroxietano-1,l-difosfdnico,

0;3 % de deido etilendiamin-tetra-(metilenfosfénico),
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. .';'_en igual forma pero 8in adicidn de deido fosfénico.,
'fvfen lg Tabla l meneionada a contlnuacidn.
| Anhfarido e CamPO, . Cafde del fluoruro e

"ratédo'oon4un 3 % e . i wniO%enhores |-

'3-amino-2-hidroxi-2 7~dioxo-3-fos£o

- no-1 2-aza£oa£aoicloheptano . 2,0
 _ Acido amino-tris-(metilenfosfdnioo) | ':ia’;}fbgeéf
| ‘Aotdo l-hidroxietan-l 1—difosf6niool;.A. T {Ogé;"‘q
-l Aoido’ etilendiaminptetrametilenfoe SRR Lo :._ ., AL
‘,tdnioo R . , co ;‘~.,'p,65 -
' Acido metilfoaronosuooinioo - -,"‘ . ﬂq;z'_l. f;"
| fein tratar '7_'j N JZ*?' . ':.“i,-’ 0{2if ;  .

. oaloio que se habfan tratado con un 1,25 % 'de los éoidos foe

- 15 '7-!

0,3 % de écido metilfosfonosuecihico. R
‘Ademds ae midid una muestra que ‘se habia tratado

Los,reaultadps de medlcidn obtenidos se reflejan

s e

mmnA L
4

|
Los reeultados de las mediciones indioan oléramen—l
te el auperior efeoto estabilizador de- los éoidoa aminofosfd

n;oqs,qigliooq,l ‘émplesar gegun la presente invencién,
‘Ejemplo 2 S
Segdn 1aa indicacionea en el edempld l Be prepara—

ron ¥ midieron mestras de anh{drido de hidrdgenofosfato de

tdnicoe menoionadoe en el ejemplo 1, Los reaultados figuran
en 1a siguiente Tabla 2, ‘ '
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TABLA 2

Anh{drido de CaHPO tratado ‘cafda del fluoruro a
con 1,25 % de 4 . un 10 % en horas

| 3~amino~2-hidroxi~2,7-dioxo-3-fos '
fono-l,2-azafosfacicloheptano ! - 312

- Acido amino-tris—(metilenfosfdnico) . 0,4

Acido l-hidroxi-etano-1,l-difosfénico 1,8
Acido etilendiamin-tetrametilenfosfdénico 0,6
Acido metilenfosfonosucefnico 0,2
sin tratar _ 0,2.

cos ciclicos a emplear segun la presente invencidn.

" de anhfdrido de hidrdgenofosfato de calecio que se habia tra-

- 16 -

Este ejemplo indica, méjor ain que el ejemplo 1,
el superiorhefecto estabilizador de los dcidos aminofosfdéni= |

Ejemplo 3

Segun el ejemplo 1 se prepard y mididé una muestra

tado con 1,25 % de 3—amino-2-hidroxi-2;6—dioxo—3-fosfonoﬁ1,2-'
~azafosfaciclohexano, La caida del fluoruro & un 10 % del va

lor inicial se presentd sdélo después de 321 horas.

Ejemplo 4

Se prepararon dos pastas dentales idénticas. Uﬁa
contenfa como cuerpos de limpieza anhidrido de hidrdégenofos-
fato de caleio sin tratar, la otre un anhidrido tratado con |
un 0,75 % ‘de 3-amino-2-hidroxi-2,7-dioxo-3-fosfono-1,2-azafos
tacicloheptano. Ambas pastas‘eontenian, ademds, un 0,1.% de
fluoruro ecomo fluoruro sddico, _

Ya después de un almacenamiento’ durante 16 dfas a

502 C., no se pudo demostrer en la pasta con los cuerpos -de

limpieza sin tratar ningin fluoruro soluble, nientres qué la
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S en 1a,reoeta antqrior, pars la eatabiliaaoién del anhfdrido
| de hidrdgenofoafato de . caloio se pueden emplear oon igual’

'}éxito los agentes de estabilizacidn AyB,

25
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[

f-pasta con los cuerpos de 1impieza inhibidos despues de 50 .
dfas atin tenfa presente un 68 % de fluoruro. . '

Dn los ejemplos a continuacidn se indican recetas

' Ejemplo 5 -

“'de agentes para la limpieza de los dientes que eontienen, co ff
,mo cuerpos de limpieza, anhidrido de hidrdgenofosfato ‘de cal
:cio estabilizado segﬁn la presenta invencidn. 'f  ; !g

Composicidn de una pasta dental preparada segdn 1a

presente invenoidn:
Glioerina

-'Golulosa oarboximotilioa sddioa

QAnhidrido de hidrdgenofosfato dé’cal-
ol0, tratado con un-1 % de 2<hidroxi~
| -2 7-dioxo-3-amino~3~fosfono-1 2-aza

foafaoioloheptano ,

| Metatostato séaico, 1nsoiub1e o
“Laurilsulfato sédico ’
~-Acidq gilioioo pirdgena

Monofluorfosfato sédico

’.Aoeites ‘etérioon

Eduloorante aaoarina

10,0 w o W

R

30, 0 partea en peao

28,0 H

1,0 :» N

1,0 ;w;f o
1,5 ~v. 0w
1,5 wv.- .
0y 5'. u‘;‘ ' 'n

En: lugar del agente de eatabilizacidn ¢, empleado

Eﬂémplo 6

composioidn de una paste dental preparada eegdn la

;'rpresente invencidn:
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Anhfdrido de hidrdgenofosfato de calcio,
. tratado con un 1 % de 2-hidroxi-2,5-dio
¥0=3-amino~3~fosfonil-l,2~azafosfaciclo

_pentano . 40,0 paftes en peso
Azua ©29,3 S
. Glicerina . 18,0 "
Sorbita 7,0 " o
5 Celulosa carboximetilica sddica 1,0 v "
Acidofsilicico pirdégeno - 1,5 ¢ B
Laurilsulfato sédico 1,0 v "
Aceites etdricos 1,5 v . L
- | Edulcorante sacerina 0,5 A A"V
"10 Fluoruro sddico 0,2 " "

En lugar del agente de estabilizacién A, empleado

en la receta anterior, para la estabilizacidn del anhidrido
de hidrdgenofosfato de calcio se pueden emplear con igual
éxito los sgentes de estabilizacién By c.

15 Ejemplo 7 _ !
' Composicidn de un polve dental preparado segun la
presente invencidn:

va e

Anh{drido de hidrdgenofosfato de calcio,

tratado con un 1 % de 2-hidroxi-2,7-dio '

x0~3~-amino-3-fosfono-l,2-azafosfaciclo

heptano - ~ 50,0 partes en peso

Creta precipitada 30,0 "
20 Acido silfcico finamente particulado 10,0 » o

Lactosa 4,0 n n

Carbdhato de magnesio precipitado 3,5 u L

Didxido de titanio 1,0 v, "

Tanina ' ‘ ‘ 1 ,0 " "

25 | Monofluorfosfato sddico. ' 0,5 - "
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, En lugar del agente de estabilizacién O, cnpludo
| en 1 receta anterior, para la estabilisacién del anhidrido
de hidrogeno:tosfato de ocaloio, mse pusden emplear eon 1@:1
éxito los. agentes de estabilizacién A y B '

Desordta sufieisntemente la naturalesza del invento,
as{ ocomo la manera de realizarlo en la préotica, debe hacerse
constar q{m las disposicionss sntericrmemte indicadas son |
" susceptibles de modifiomciones de detalle en ouanto no alteren
su prinqpﬁlo fundamental.. S '




- Rszvmmcmxoms:

‘ 1,- Procedimiento para la establlizacidn de anhidr:l.-
"_dosdb hidrégenofosfato de oalsio ocontra 1a reacoién oon iones ~‘
ﬂubr,- oaracfer_izado porque se hace reacoionsxr el anhfdrido 'dn:~
hidrégenofosfato de caleio, en solucidn acuose, a un pH entre
5 y 10, preferentements -entre 5 y 8, con un eide eminofos£ém
‘nioo ololico de férmula gensrals ' S

HN.——n—PO(dH)V

l . _WH, | b

0 /c< : . i
(ea),” rocom), |

en le. q,ua n representa un nﬁmere entero en'hra ly3y0 bienu o

sus sales hidrosolubles, en una cantidad de un 0,01 & wn 5% i

‘en peso, preferentemante de wn 0,1 & un 2% en peso, refarido

al anhfdrido de hidrégenofosfato de oaloio empleads; R
2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, oarac~ -

| terizado porque como sales hidrosolubles se rescoionsn 188 ‘, i'

sales aloalinas, espeoismlmente las sales #&dicas. e
3¢~ Procedimiento para ia estabilizasién de anhidrido:, J

de hierganofosfato de oelolo contra la reacoidn oon lones

| .fluor, tal y como queda auatanoialmente desorito en 1s pr‘osente:

Memoris: - | |

v
JJU‘

Esta memoria counsta de 20 hojas esoritas & méq,n:l.na.
por nna sola oara. '

Medrsa, 16 MAR 1077

& CIE GMBH ;
GOMEZ ATZEY Y wmoowy, g

/y%mdm L. Gaota Frrasnden,
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