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La invencién se refiere a un procedimiento par
estabilizar anhidrido de hidrogenofosfato de calcio contra la reai
eidén con iones fluor, mediante aplicacién de una capa molecular d
decidos azacicloalcan-2,2-difosfénicos sobre dicho anhidrido de hi
drogenofosfato de calcio.

El anhidrido de hidrogenofosfato de calcio
representa un agente pulidor empleado frecuentemente en los me-
dios para la limpieza de los dientes, tales como pasvas dentales
¥ polvos dentales. Para esta finalidad se puede utilizar solo
o0 en mezclas con otros agentes pulidores, tales como, por ejemplo
cuerpos pulidores de gel de s{lice o de material sintético. Si
g estos medios para la limpieza de los dientes se le agregan
fluoruros solubles u otros compuestos suministradores de iones
de fluor, como sustancia active anticaries, entonces se inactiva
el fluor all{ contenido por transformacién en el fluoruro de cal-
cio insoluble e ineficaz. EL proceso que aquf se desarrolla se
puede representar mediante la reaccién en bruto resefiada a, con-
tinuacidén: | .

o M
CaHPO4 4+ 2 NRa F Ca F2 + NazHPO4 :

Le velocidad de esta reaccidn de inactivacién
es influenciada: por varias circumstancias, tales como temﬁgia-
tura, pH de la mezcla de sustancias y de su composicidn., “reon

Para el empleo de un agente pulidor, coﬁg:}
cuerpo limpiador, en el medio para la limpieza de los dientegf
es de importacia decisiva su comportamiento de abrasién, pggs{
los productos utilizables para esta finalidad deben tener soié
una abrasién que no perjudique los dientes. Justamente por su
favorable comportamiento de abrasién tiene el anhidrido de hi-
drogenosfosfato de calcio gran aceptacién como cuerpo limpiador

en los medios para la limpieza dental. Su propiedad de hacer ine

ficaces a los compuestos fluorosos, empleados en los medios para

la limpieza de los dientes para combatir las caries, o como mini-~
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mo de reducir considerablemente su eficacia, resulta sin embargo
extraordinariamente indeseable. Existfa, por lo tanto, el come-
tido de hallar medios y vias para suprimir ampliamente esta inag
tividad de los aditivos fluorosos. _

Se ha descubierto ahora que se logra una esta-
bilizacidén satisfactoria y f4cil de realizar del anhidrido de
hidrogenofosfato sédico contra la reacién con iones de fluor si
se aplica una capa molecular de 4cido azacicloalcanfosfénico
sobre el anhidrido de hidrogenofosfaté de calcio, mediante un
procedimiento caracterizado pdf&ue en una solucién acdosa dilui-
da, ajustada a un pH entre 5 y 10, preferentemente entre 6 y 8,
de un 4cido azacicloalcan-2,2-difosfénico de férmula general

(CH IPO(OH)2

)
2'n _
~ c/
HN / ™~ Po(o;{)z

donde n representa un ndmero entero entre 3 y 5, o bien sus sa-
les hidrosolubles, se suspende, baﬁo vive agitacidn, anhiif;éo
de hidrogenofosfato de calcio, en una cantidad de 0,01 hasta 5%
en peso, preferentemente 0,71 hasta 2% en peso de 4cido azgéi-
cloalcanfosfénico, referido al anhidrido de hidrogenofosfafq‘he
caleio empleado, la suspensién se deja reposar durante unas.24
horas para cubrir laz superficie, a continuacidn se separa por:
filtracidén la sustancias sélida, se lava con algo de agua y1§i90~
hol y a continuacién se seca., -

La obtencidn de los dcidos azacicloalcaqtz;é—
disfosfénicos, a emplear segin la presente invencidn, o bien sus
sales hidrosolubles, se puede lograr en forma sencilla si lacta=

mas de férmula:

Co,

(CIH2 )n\
HN —

donde n representa un nUmero entero entre 3 y 5, se hacen —w—=-
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- tajosamente se pueden emplear los dcidos ézacicloaloan-Z,aé

. ~difosfénicos también enforma de sus sales hidrosolubles, ia

-l

reaccionar con -trihaluros de féuloro o deido fogloroaso ¥y friJ
haluros de fésforo, el producto de reaccidn ue hidroliza Yy on
caso dado se transforma en las »ales, tal y cemo se describe

en la solicitud de putente alemana P 23 43 196.1,

_ La reaccién se efectia por lo general a temperatu-i
ra entre 40 y 1502C, Productos de partida adecuados son, ppr%.,'
ejemplo, pirrolidona, piperidona asi como caprolactama, que '
como productos industriales son de fdcil obtencién,

La reaccidén se puede realizar fundiendo por ejempld
les lactamas mencionadas con dcido fosforoso y agregando, len
tamente, PCl3 bajo agitacidén, E1 producto de reacqién, asi
formado, se hidroliza a continuacién, Pero también se puede

hacer reaccionar la lactams fundida directamente con los trii

haluroas de fésforo e hidrolizar gradualmente. Como trihaluroq
de fésforo entran especialmente en congideracidn el tricloru+
ro de f£ésforo y dl tribromuro de fésfbro, Este Ultimo ha de-g
mostrado ser especislmente adecuado cuando séwempiean lacta~!
mas sin la adioién de dcido fosforoso, La proporci&n cuanti—é
tativa molar entre lactams 'y compueste de fésforo en las J;eg_:.~
cciones descritas asciende entre 1l:2 y l:6, preferentemente
1:4, : : i
La hidrélixis se efectlia convenientemente mediante
edicidén de agua e la mezcia de reaccién, En caso deseado se
pusde ;ealizar sin embargo también en presencia de aloall,

tal como, especlalmente, lejie sdédica o lejis potdsica, Venw

les como especialmente las sales de litio, de sodio, de pota

gio ¢ de amonio,

. Siempre que los dcidos azacicloalcan=~2,2-disfosfbw
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5

nicos se obtengan ‘en forma de los dcidos e pueden transfor-
mar facilmente en;las sales hzdrosolubles, por ejemplo, por
neutralizacién parcial o total con bases correspondientes.

_ Ia estabilizacién segln la presente invencién se
puege'realizar bien durante la obtencidén del anhidrido de
hidfogenofosfato de calcio o en un pfocedimiento de trata- .|
rmiento independiente ulterior, pudiéndose realizar la obtehﬂ »
cién del snhidrido de hidrogenofosfato de calcio segin uno
de los procedimientos conocidos por 1& iiteratura, por ajem-
plo, de hidréxido de calcio & écidp fosférico. Aqui puede
sor ventajoso si la obtencién del anhidrido de hidrogenofog
fato de calcio se regulas de manera que se obtengﬁn grepos
eristalinos unitarios, redondeados,. 7 '

Si la estabilizacién seglin la presente invencign :
ge ha de realizar ye durante la obtencién del anhidrido de
hidrogenofosfato de calecio,- entonces ha demostrado ser cone-
veniente agregar los dcidos azacicloalcan-z,2-difosf6nicos
a la mezcla de reaccién éolo el final del proceso. §i la eg
tabilizecién se he de reelizar en el enhidrido de hidrogéqé
foafato de calcio previamente ais;ado, lo cual 99'1a.forma
de realizacién preferenfe, entonces este se.frata con una
so;ucién,acuosa del agente de~éstabilizaci6n, ajustdndose
él pH de la solucién entre 5y 10,.préferentemente'éntre.6
y 8. La cantidad de estabilizador necesaria se puede deter-
minar fdeilmente mediante enéayos. Se ha descublerto que,
por lo general,'son suficientes un 0,01 a 5% en pesb,~prée
ferentemente un 0,1 & 2 % en peso, referido & la cantidad
del aﬁhidrido de hidrogenofosfato de calcio a estabilizar,

Aqui depende la centidad, dentro de los 1imites

indicados, del grado de estabilizacidén deseado, de la granu
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lometria, de la superficie y de la estructura de la superfi-"
cie del anhidrido de hidrogenofosfato de calcio obtenido, asi
como del tiempo de contacto entre el estabiiizador y ol pro-
ducto a estabilizar. Asimismo ha demostrade ser cbnvéniente .
emplear sales hidrosolubles de los dcidos azacicloaloan—2,2-:
~difosfénicos, tales como, por ejemplo, las sales alcalinas,
especialmente las sales sbédicas. 5i se han de emplear los -
cldog libres, entonces es fdcilmente posible corregir varia-
ciones en el pH, por ejemplo, por adicidn de hidréxido de
calcio u 6%ido de calcio. irecuentemente esto, sin embargo,

x
I
no es necesario debido a la reducidu cantidad de decido azacii
1
|

cloalcan-2,2-difosfénico, agrepado, Los agentes de estabili-

zacién, a emplear segin la presente invencién, se pueden comi
binar también con otras sustancias,»tales como otrog estabi~
lizadores, asgentes auxiliares de la précipitacién 0 cololdes
protectores, tales como, por ejemplod, con,pirofosfato,.tripg;'
lifosfato_y otros fosfatos polimeros, polisilicatos, policag%
boxilatos, derivudos de lignina, gumén y pbliqacéridos.

Los dcidos azacicloalcan—2,2~difosf6nicos, susti~
tuidos en el nitrégeno, de la férmula general anteriormente
rmencionade, muestran asimismo un efecto inhibidor, pero es-
te o8 conslderablemente inferior y,.por lo tanto, de menor |
interés industrial,

La pregente invencidén se refiere, sn primer iugar,
a la obtencién de un anhidrido de hidrogenofosfato de calcio
estabiiizado contra la reaccién con iones de fluor, pura ser
empleado en las pastas dentales. Tales productos, asi estabi

lizados, pueden ser sin embargo también ventajosos en otros |

terrenos de aplicacién, Los medios de limpieza de los dien- :

teg, a obtener segin la pregente invencién, pueden contener,
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la preparacién del eglutinunte para la pasta dental se pue~- |

.

ademds del anhidrido de hidrogenofosfato de calcio estébili—!
zado, que sirve como cuerpo limpiador, los componentes usua-!
les, tales como, por ejemplo, espesadores, agentes tensioucs:

tivos, emulsionentes, bactericidas, sazonantes, Una forma

- preferente del medio de limpieza de los diente, con un con- f

i
tenido de anhidrido de hidrogenofosfato de calcie establliza
do segin la presente invencién, 1o r¢présenta la pusta den-
tal, : - ' .

Bajo pastas dentales se antienden, en general, u-

nos preparadcos pastosos de aguz, agentes espesadores, agenw.
tes de humectacién y de espumacidn, agentes mantenédores.de

la humedad, cuerpes esmerilantes, abrasionantes’o limpiado- E
reg, sustancias aromatizantes, correcto}es del sabor, sustan

cias antisépticas y valiosas para la éosmética bucgl., El cog!
tenido de léslpastas dentales en’cuerpos limpiadores, es de-'
cir, en anhidrido de hidfogenofosfato de -calcio estabilizadol
contra la reaccién con iones de fluor, se encontrard por lo|

general entre los limites de un 25 a un 60 % en peso, refer;.

do a la masa total de la pasta dental. Como agentes humecta-l
dores & espumadores se emplean, ante todo,ugentes tensioac%i
vos anidénicos libres de jabédn, tales como sulfatos de alco-
hol graso, poé e jemplo, laurilsulfato sédico, sulfatos de mg'
noglicéricos, laurilsulfoacetato gédico, sarcbsidos, tauri-
das y’otros agentes tensioactivos aniénicos que no influenw-
cien el subor, en cantidades de wn 0,5 - 5 ¢ en pégo. Parg
den emplear todos los agentes espesadores usuales para esta
finalidad, tales como celulosa hiéroxiet{lica, celulosa care .
boximetilica gbédica, traganta, musgo de Carrageeno, agar-—g- i

gar, goma ardbiga, asi como adicionalmente doidos silicicos
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1.3
-

!
H

de particula fina.
Como agentes mantenedores de la humedad sirven, ep;
primer lugar, la glicerina y la sorbita encantidades que pug.
den llegar hasta un tercio de la cantidad total de la pasta
dental. La nota de aroma y de sabor deseada se puede lograr
mediante la adicidn de aceités etéricos; tales. cono aéeite
de menta, clavo, hierba Luisa, sasafrds, asl como medlos pa-
ra eduléorar, tales como sacarina, dulcina, deitrosa, levulg"
sa,
Un componente ulterior adicional dél-ageﬁte para

la limpieza de los dientes, a obtener segliin la presente in-

#encién, gson los compuestos fluorados que sirven pars comba-
tir la caries, o bién para la profilaxis de las caries, .

. Fluoruros con respecto a los cuales se estabiliza |

el anhidrido de hidrogenofosfato de calcio son, por ejemplo,'

fluoruro sédico, fluoruro potdsico, flubruro de aluminio,
fluoruro de amonio, hidrofluoruro monosetanolaminico, hidro- |

fluoruro hexadeoilaaminico, hidroflueoruro oleilaminico, dihi

" drofluoruro N,N',N'—tri—(polioxietilen)-N-hexadecil-propilééi

diamfnico, dihidrofluoruro bis—(hidroxietil);-aminof-propil-N-;
~hidroxi-etil-octadecilaminico, hidrofluoruro de aspartato f
de magnesio, fluoruro de estafio. Pero también aquellos com- é
puestos.de fluor, donde el fluor se encuentra presente liga-i
do primariamente en. forma no ionogena an su mayor parte, pe-
ro que, por ejemplo, por hidrélisis u otras reacciones quimi
cas pueden disocler fluoruro, tales como monofluorfosfato sg:
dico, monofluorfoafato potdeico, monofluorfosfato de magne- ;
glo, fluorcirconato de indio, hexafluorgermanato de ciroonio;
son protegidos, en combinacién con el anhidrido de hidrogengi

fosfato de calclo tretado segin la presente invencidn, con- l




10

15

20

25

'30

wGue

tra ung indeseada pdrdida de fluor, !

En los cuerpos limpiadores y materiales de carga i

a empear en caso dado, ademds, en los agentes para'la limpié

za de los dientes se da naturalmente preferencia a aqualloa?

que por si mismo tampoco desactiven el fluor{ tales como,

por ejemplo, particulas de material sintético, geles de si-!

lice a bien dcidos silicicos pirdgenés, las sustancias inor

génicas revestidas de polimeros, ceras u otrod medios, o he
chas compatibles con respecto al fluoruro de otra manera,

Respecto a los demég componentes tiene naturalmepn

te sentido seleccionar asimismo aquellos que no desactiven -

en fluor para que el efecto ventajoeb logrado con los cuer-

pos de limpieza de la presente invencién no sea reducide o

eliminado, A.la receta no se le imponen por lo demds, limi=-
tes especiales,

Como la preparacién del producto estabilizado COQI
tra la reaccidén con iones de fluoruro se efectuia por lo ge-.
neral mediante tratamiento de wn anﬁid%ido de hidrdgeﬁofos--
fdto de calelo previamente aislado con'una solucidén acuosa
del agente estabilizador, es naturalmente poéiﬁle egtabili-
zar un anhidrido de hidrogenofosfato de calcio,'que ya se

eﬁcuentra en una raste dental terminade, ulteriormegte, me—g
diente una adicién de sales de los &cidos azacilcloalcan=2,2 !
-difosfénicos contra la reaccién con los iones de fluor, Ia

les medidas pueden ser adecuadas en casos especialmente si-

" tuados, pero deben quedar limitados a excepclones, ya que el

resultado de un tratamliento &e ésfos, de dificil control en-
w sistema tan hetérogéneo como represente ﬁna pasta dental1
no siempre queda totalmente garantizado, ' !
Los ejemplos sigulentes expiican el objeto de la |
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invencién con mdeg detalle, sin por ello ser limitativos. I

Ejemplcs

Primeramente se describe la obtencién de algunos

dcidos azacicloalcan~2,2-difosfénicos a emplear segin la prﬁ
g

sente invencidén como agentes de estabilizacién, i
: !
i

Agoente de estabilizacidn A : 1

Obtencidén de deido azacielopentan—2,2—difosf6nicb.

Hy05p PO H,
L .
/ C\ |
CH NH -

l 2

CH, --'——-—---——--CH2

85,0 g de 2-pirrélidona (1,0 moles) y 164 g de §3PO3 (2,0 mg
les) se funden e 802C, BajJo agitacidén se gotean 176 cc de i
PCl3 (2,0 moles), La mezcla se agita aln durante.3 horas y %
ge deja reposar durante la noche a 702C, A continuacidén se
hidroliza con 3 litros de H,0, la solucidén se hierve con cap
bén activo y despuds de filtrar el producto de resccidn se

precipite con acetona. La sustancia blanca se diaueive en a~

gue y se pasa a través de un intercambiador de cationes, la

gsolucién se concentra y la sustancia se aisla mediante édi—i :
) <
cidn de etanol. El rendimiento en dcido difosfénico cristali

no asciende. a 95 g = 41 % de la teoria,

R |

El peso molecular del compuesto se determind titri
métricamente en 230 (calculado 231,09). j
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En el espectro infrarrojo muestra el compuesto una|. -

banda.chH en 1615 cm™l
P.f. 27790

Agente de estabilizacién'B
Obtencidén de 4cido azaciclohexan-2,2-difosfénico

H203P PO3H2
?Hg- NH
CHZ\ | CH,

. CHJ

49,5 g 2-pipéridona (O 5-moles) y 82 g de H 3 O (1,0 mol) se
funden a 702C y, como descrito para el agente de estabiliza
cién A, sg hace reaccionar con 88 cc de P013. La mezcla de
reaccién se elabora en forma endloga. El rendimiento en dei-
do difosfénico cristalino asciende & 28 g = 2l % ée la teo-
ria,

Después de secar a 602C en el armario secador se

alsla el compuesto como monohidrato. El peso moleoular deter

minedo titrimétricamente es de 261 (calculado 263,1).
El compuesto anhidro se obtiene después de secar

a 802C aébre P 05. El espectro infrarroje muestrae la banda

<J ng en 1585 om™l, P,2, 2498C,

Agente de esgtabilizacidn C
Cbtencidén de dedido azaciclbpentan-z,2-difosf6nico
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113 g de‘caprolactama (1,0 mol) y 164 g de HyPOy (2,0 moles)

-12-

HyO05P

\/32
s

|

N 5
|

CH CH 2
2 2 o
CHp —— CH, |

se calienten a 10092C hasta obtenerse una fusién clara. Deg-

pués de enfriar a 70eC se sighe reaccionando con 176 cc de

FC1, (2,0 moles) cowo descrito para el agente estabiligzedor

A, La mezcla de reaccién se elabora en forma andloga, El re$

dimiento en doido difosfénico cristalino, de dificil solubit
lidad en agua es de 84 g = 32 % de la teoria. 3
la sustencia muestra después de secar a 802C en
el armario secador vacio un peso molecular de 260.titrimé-
tricamente (calculado 259,1).
En el espectro infrarrojo del compuesto se encus

tre la bande (yy en 1610 cu™t, P.f. 2574C,

B

1
Los ‘ejemplos a continuacidn sirven para la dernos~|

tracién de la eficacia superior de los dcidos azacicloalcan

-2,2-dif$sf6nicos a emplear segin la presente'invencién'cof‘
mo agentes estabilizadores, :
Aqui-se compararon los-productos estabilizados.sgé
gin la presente inyencién no solo con anhidrido de hidroge-é
nofosfato de calcio sin tratar, sino también con productos
que se obtuvieron por tratamiento con otres dcidos fosféni~-|
cos estructuralmente distintos, | i
Para poder comparar verdaderamente los distintos'i
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fosférico une centidad mayor de anhidrido de hidrogenofosfgp

-] 3...
ensayos, en las mediciones no solo es necesario mentener
conastante, por ojemplo, los purdmetros te@peraturag valor
pH, cantidad de anbidrido de hidrogenofosfato de calcio N
de la solucién, sino que también se ha de emplear siempre :
el mismo anhidrido de.hidrogenofosfato de calcio. Para laé';

comprobaciones se preparé de hidréxido de caleio y deido.

to de calcio cristalino que tenia la siguientelgranulome-

trias

Tamafio de los granulos en i | Porcentaje
| 5 | 24
5 = 10 43
10 - 20 19
>20 T 14

e obtencidén del anhidrido de hidrogencfosfato
de calcio se logré de la manera siguiente: S i

En un aperato cerrable, calentable, provisto de '
agitador, se introdujeron 4,9 kg de doido fosférico al 40 %!
se calentd a 100¢C, A esto se goteé en el transcurso de u- i

nes 4 horas una suspensién de 1,32 kg de hidréxido de calcié

|

¥y 4,12 kg de agua. A continuecién se sepuré por succién el
fosfato formado, se'suspendié de nuevo en agua, la suspen-
sién se puso neutra con deido clorhidrico, se volvié a fil-
trar y se secé, E1l rendimiento eﬁ_ahbidrido de’hidrogenofog'
fato de calcio ascendié a 2,2 kg.

Ejemplo 1
32 g de un anhidrido de hidrogenofosfato de cal-
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continuacién en 100 cc de una solucién 10~1 molar de Fluorp-

tratado con los sigulentes dcidos fosféricoss:

14~

cio obtenido como anteriormente descrito, con una granulopeﬁ:
tria haste. 30 u, se suspenden en 100 cc de solucién de tam-‘gg':
pén de fosfato pH = 7,5, mezclada con 97,5 mg de dcido azéo;' -
cloneptan-2,2-difosfénico (0,3 # en peso referido gi>foqfatp§ffi
durante 24 horas a temperatura ambiente, a qontinuacién3se'
filtra y se sgcé.-

30 g del producto asf{ estabilizado se suspenden a

ro sbdico, obteﬁida por disolucién dé¢ fluotruro sbédice en tem- i
pén de fosfato, pH 7, a 408C, _ L

Se registré la caida del contenido en fluoruro dé 1
la solucién & un 10 % del valor inicial en el transcurso del|.

tiempo (Orion Research Digitel pH/mV, Nodelo 701 con regise 

.trador). . ' . o S

] 3 R
La disposicidén del ensayo se realizé de manera que!
V

durante le duracidn del ensayo no se pudiese presentar v,
concentracién de la solucidén debido a evaporgciég del disole?
vente, _

En forms andloga se midieron muestras ‘que se hablap

0,3 % de écido amino-tris-(metilehfosféhibo)

0,3 % de dcido 1-hidroxietano-l,i—difogfénico

0 3 % de dcido etilendiamin—tetra-(metllenfosfénico) 'aﬁfw

0,3 % de 4cido metilfosfonosuccinico

Ademds se midié una muestra que se habia tratado

en igual forma pero sin adicién de éoido'fosféniqo.

Lpslresultadps de medicién obtenidos se refiejéni° )
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en la tabla 1 wencionada a continuacidn,
Table 1

Annidrido de CaHPO, Caida del fluorurc & un |

tratado con un 3 % de 10 % en hores

1

Acido azacicloheptdn-2,2-
-difosfénico 5,0

Acido amino-tris-(metilen

fosfénico) 0,25

Acido l-hidroxietan-l,l- ‘
~difosfénico : 0,8

Acido etilendiamin-tetra

metilenfosfénico 0,66

i
Acido metilfosfonosuccinico _ 0,2 ‘
3in tratar . 0,2 ;

Loas resultedos de las mediciones indican claramen=
te el superior efecto estabilizador del decido azacicloalcan— -

2,2-difosfbnico, & emplear segin la presente invencién, !

Ejemplo 2

Segun las indicaciones en el ejemplo 1 se prepara—

ron y midieron muestras de anhidrido de hidrogenofosfato de

calelo que se habien tratado con wm 0,75 %, o bién con un
1,25 % de los deidos fosfénicos mencionados en el ejemplo 1,1_

Los resultados figuran en la siguiente tabla 2,
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Tabla 2

Anhidrido de CaHPO, Caida del fluoruro s un!
tratado con 10 % en horas, con un g

ditivo de .

0,75 % 1,25 %
Acido azacicloheptén-2,2-
~difosfénico 94 161
Leido amino-tris-(metilen
fosfénico ‘ 3,65 0,4
Acido l-hidroxi-etanocl-l,l- .
~difosfénico 2,2 1,8 .
Acido etilendiamin-tetramg ‘
tilenfosfénico : 1,1 ' 0,6
Acido metilenfosfonosuccinico 0,2 . 0,2
Sin tratar 0,2 0,2

Este ejemplo indica mejor adn que el ejemplo 1, el|
suaperior efecto establlizador del dcido azacicloaloan;g,Zéd;
fosfénico a emplear seglin la presente invencidn,

. : EJEMPLO 3
Segin el ejemplo 1, se prepararon y midieron muegy
tras de anhidrido de hidrogenofosfato de calcio que se tra=-
taron con un 0,3 % en peso, 0 bien en 0,75:% en peso de &ci
do azaciclopentan-2,2-difosfénico, Los resultadbs,de medi~ -
¢i6n indicedos en la tablae 3 a continuacién indican que tam

bién esta dcido azacicloalcan-z,2-difogf6ﬁico, a.emplear 88,

gin la presente invencién, es un excelente -inhibidor,
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Table 3 |
Anhidrido de CaHPO, - Caida del fluoruro a un 10 ¥
tratado con eh horas con .
043 % de aditivo 0,74 de Adi
tivo .
Acido azacielopentén-a,z—di- - , |

fosfénico _ 14 168

Ejemplo 4

Se prepararon dos pustas dentalés idénticas, Una
contenia como cuerpos de limpieza anhidrido de hidrogenofos-
fato de calclo ein tratar, la otra un enhidrido tratado con
un 0,75 % de écido'azacicloheptan-Z,2édifosf6nioo. Ambes pag
tas contenian, ademfs, un 0,1 % de fluoruro como fluoruro sé

dico,-

Ya después de un almacenamiento durante 16 dias a
50¢C ﬁo,se pudo demostrar en la pasta con los cuerpos de lim -
pleza sin tratar ningin fluoruro soluble, mientras que la
pasta con los cuerpos de limpleza inhiblidos dewpuds de 50
diss aln teniaipresente un 68 % del fluoruro,

En los ejemplos & continuacién se indican recetas

~ de agentes pere la limpieza de los dlentes que contienen, co.

mo cherpos de limpleza, anhidrido de hidrogenofosfato de calj
|

we——

cio estabilizado éegﬁn la presente invencién,

o
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Ejemplo 5

Composicién de una pasta dental preparada segin la;'

presente invencidns
Gliberina
Agua

Celulosa carbvoximetilica

gbédica

Anhidrido de hidrogenofos
fato de calcio, tratado con
un 1 % de 4cido azaciclohep
tan-2,2=-difosfénico

-Metafosfatd sbédico, insoluble

" Laurilsulfato sédico

Acido silicico pirdgenc
Monofluerfosfato sbdico
Aceites etéricos

Edulcorante sacarina

En lugar del agente de estabilizador C, empleado
en la recete anteior, pera la estabiiizacién del anhidrido

de hidrogenofosfato de calcio se pueden emplear con igual é-

- 30,0 partes en péso

1830 o " " o

1,0 W ow "

36,0 00w
10,0 " o
1,5 % 0 o»
0,5 0w
1,5 " cw o

0’5 " ", ;I

xito los agentes de estabilizacién A y B,

Ejemplo 6
Composicidn de una pasta dental preparada segun le

|

]
i
|
|
|
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presente invencién:

Anhidrido de hidrogenofoafeto de -
calelo, tratado con un 1 % de 4-

cido azaciélopentan;2,2-difosf6-

nico | ( ' 40,0 partes ;n peso
Agua 29;3 m . W W,
Glicérina ' q 18,0 nooom
Sorbita i 7,0 "o
Ceiulosa carboximetilice sédica 1,0 "o
Acido silicicopirégeno 1,5 oo
Lauriléulfato sédico | - 1,0 "nooon
‘Aceites etéricos - 1,5 % o w
Edulcorente sacarina 0,5 oo
Fluoruro sédico : 0,2' R T

En luger del agente de estabilizacién A, empleado
en le receta anterior, parse la estabilizecidén del anhidrido
de hidrogenofosfato de calcio se pueden emplear con igual

éxito los agentes de estabilizacién B y C,

Ejemplo 7

Composicién de un polvo dentel preperado segin la
pregente invenciéns
Anhidrido de hidrogenofosfato de

calcio, tratado con un 1 % de 4=

|
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50 partes en peso

Creta precipitada .eeevsvesvsovescacens 30,0 » w "
Acido silicico finamente particulado .. 10,0 ® ® "
Lactosa civevircecnrrrrrnscntirscnneso 4,0 »n » n
Carbonato de magnesio precipitado «.... 35 ® @ "
Dioxido de titanio .eeeeeeevecsnssssese t,0 o ® "
- TaNING sevevscvocccsosscvcsacsssoasansos 1,0 = @ "
Monofluorfosfato S6AicO eececvevovarese 0,5 n n "

En lugar del agente de estabiligzacién C, em-

‘pleado en la receta anterior, para la estabilizacidn del anhi-

drido de hidrogenofosfato de calcio se pueden emplear con igual
éxito los agentes de estabilizacién A y B.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe

hacerse constar que las disposicones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.

-

K
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REIVINDICACIONES

i e et s o Y i S st PO S
o T e e, s e s o s o o -

1. Procedimiento para la aplicacién de una
capa molecular de éoido azacicloalcanfosfénico sobre anhidrido de
hidrogenofosfato de calecio, para su estabilizacién contra la reac-
cién con iones fldor, caracterizado porque en una solucidn acdosa
diluida, ajustada a wn pH entre 5 y 10, preferentemente entre 6
y 8, de un 4eido azacicloalecan-2,2-difosfénico de férmula general

(cH,), PO(0H),
\ c /
~—

HN PO(OH)2

donde n representa un nimero entero entre 3 y 5, o bien sus sales
hidrosolubles, se suspende, bajo viva agitacién, anhidrido de
hidrogenofosfato de calcio, en una cantidad de 0,01 hasta 5% én
peso, éreferentemente 0,1 hasta 2% en peso de dcido azaciciiai#
canfosfénico, referido al anhidrido de hidrogenofosfato de ealcio
empleado, la suspensién se deja reposar durante unas 24 horqéipa-
ra cubrir la superficie, a continuacién se separa por filtfééibn

la sustancia sélida, se lava con algo de agua y alcohol y a‘één—

N
ANy A

tinuacién se seca,

2. Procedimiento segn la reivindicacién 1,

caracterizado porgue como sales hidrosolubles se emplean las sa-

-
-

les alcalinas, especialmente las sales sédicas.

3. "Procedimiento para la aplicacidn de una
capa molecular de dcido agzacicloalcanfosfonico sobre anhidrido
de hidrogenofosfato de calecio", tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 22 hojas, escritas a md+

guina por una sols cara.

Madrid, §3 ﬁBR.ﬁﬁ?
HENKEL & CIE GMBH,

1A, Gomez ACEBO Y PonBg

Irmado: L, Gaeta Fernéndos
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