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69 Zahnpflegemittelzusammensetzung.

@ Die Zahnpflegemittelzusammensetzung weist erhShte

Stabilitdt gegen Verfarbung bei der Alterung auf. Sie
enthilt einen sich bei Alterung verfarbenden, aus Zimtal-
dehyd und Citral ausgewéhlten Aldehydgeschmacksstoff
und als Verfirbungshemmer (1) mindestens ein trisubstitu-
ierte Doppelbindungen enthaltendes Terpen oder Sesqui-
terpen in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, oder (2) Pro-
pylenglykol, Dipropylengiykol oder eine Mischung dersel-
ben in einem fiir Zahnpflegemittel geeigneten dentalen
Vehikel. Dieses ist frei von Oxydationsmitteln. Es weist
einen pH-Wert unterhalb von 8,5 auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. Zahnpflegemittelzusammensetzung mit erhohter Sta-
bilitéit gegen Verfirbung bei der Alterung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie einen sich bei Alterung verfarbenden aus
Zimtaldehyd und Citral ausgewihlten Aldehydgeschmacks-
stoff und als Verfirbungshemmer (1) mindestens ein trisub-
stituierte Doppelbindungen enthaltendes Terpen oder Ses-
quiterpen in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, oder (2) Pro-
pylenglykol, Dipropylenglykol oder eine Mischung dersel-
ben in einem fiir Zahnpflegemittel geeigneten dentalen Vehi-
kel, das frei von Oxydationsmitteln ist und einen pH-Wert
unterhalb 8,5 hat, enthilt.

2. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Verfirbungshemmer mindestens ein Ter-
pen oder Sesquiterpen ist.

3. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Verfiarbungshemmer aus Limonen, Oci-

men, Caryophyllen und Nelkensesquiterpenen, Myrcen, de- '

ren Terpenderivaten und Mischungen derselben oder aus an
diesen reichen essentiellen Olen ausgewhlt ist.

4. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Verfirbungshemmer Propylenglykol, Di-
propylenglykol oder eine Mischung derselben ist.

5. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Geschmacksstoff 0,1 bis 1 Gew.% der Zu-
sammensetzung ausmacht.

6. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewichtsverhiltnis des Aldehydge-
schmacksstoffs zu dem Terpen 1:1 betrigt.

7. Zahnpflegemittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Verfirbungshemmer 10 bis 45 Gew. % der
Zusammensetzung ausmacht.

8. Zahnpflegemittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das fiir das Zahnpflegemittel geeignete Den-
talbasismaterial eine wasserfreie Zahncreme ist.

9. Zahnpflegemittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das fiir das Zahnpflegemittel geeignete Den-
talbasismaterial eine wasserhaltige Zahncreme ist.

10. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das fiir das Zahnpflegemittel geeignete dentale
Vehikel einen pH-Wert von 5 bis 7,5 aufweist.

11. Zahnpflegemittel nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als Dentalbasismaterial eine weisse,
farbstabilisierte Zahncreme enthiit.

12. Zahnpflegemittel nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es zusitzlich 0,5 bis 1 Gew.% Titandi-
oxid enthilt.

13. Zahnpflegemittel nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Zahnpflegemittel ein weisses, farbsta-
bilisiertes Mundspiilmittel ist.

14. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als eine weissfarbene Zahncreme vorliegt
und 1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff und 1 Gew.%
Limonenfarbstabilisator enthilt.

15. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als eine weissfarbene Zahncreme vorliegt
und 1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff und 1 Gew.%
Ocimenfarbstabilisator enthélt.

16. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeickinet, dass es als eine weissfarbene Zahncreme vorliegt
und 1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff und 1 Gew.%
Caryophyllenfarbstabilisator enthilt.

17. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als weissfarbene Zahncreme vorliegt und
1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff und 1 Gew.% Citro-
nellylacetatfarbstabilisator enthilt.

18. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als eine weissfarbene Zahncreme vorliegt

und 1 Gew.% Citralgeschmacksstoff und 1 Gew.% Limo-
nenfarbstabilisator enthlt.

19. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als eine weissfarbene Zahncreme vorliegt

s und 1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff, 1 Gew.% Li-
monenfarbstabilisator und zusétzlich 0,5 bis 1 Gew.% Ti-
tandioxid enthlt.

20. Zahnpflegemittel nach Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es 0,1 bis 0,5 Gew.% einer Geschmacks-

10 stoffzusammensetzung enthilt, die Zimtaldehyd oder Citral

aufweist.

21. Zahnpflegemittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als eine weissfarbene Zahncreme vorliegt
und 0,1 bis 1 Gew.% einer Zimtaldehyd oder Citral enthal-
tenden Geschmacksstoffzusammensetzung und zusétzlich
0,5 bis 1 Gew.% Titandioxid enthalt.

22. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als Zahncreme vorliegt, die 20 bis
75 Gew.% eines wasserunldslichen Poliermittels enthilt.

23. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 0,05 bis 5% Tensid enthdlt.

24, Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als Zahncreme vorliegt, die einen Fliissig-
keitsgehalt von 20 bis 75 Gew.% der Zusammensetzung auf-
25 weist.

25. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als Mundspiilmittel vorliegt, das einen Flis-
sigkeitsgehalt von 90 bis 98 Gew.% der Zusammensetzung
aufweist.

30  26. Zahnpflegemittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als weissfarbene Zahncreme vorliegt und
1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff, 22 Gew.% Propy-
lenglykol als Verfirbungshemmer und zusétzlich 0,5 bis
1 Gew.% Titandioxid enthalt.

35 27. Zahnpflegemittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als weissfarbene Zahncreme vorliegt und
1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff, 35 Gew.% Dipro-
pylenglykol als Verfarbungshemmer und zusétzlich 0,5 bis
1 Gew.% Titandioxid enthalt.

s  28.Zahnpflegemittel nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 1 Gew.% Zimtaldehydgeschmacksstoff und
43 Gew.% Propylenglykol enthilt.

29. Zahnpflegemittel nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 1% Zimtaldehydgeschmacksstoff, 22%

45 Propylenglykol und 1% Titandioxid enthalt.

30. Zahnpflegemittel nach Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es wasserfrei ist und 10 bis 15% Propy-
lenglykol sowie 0,1 bis 0,5% Zimtaldehyd enthalt.
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BESCHREIBUNG

ss  Die Erfindung betrifft eine farbstabilisierte Zahnpflege-
mittelzusammensetzung, die einen Zimtaldehyd- oder Citral-
geschmacksstoff der bei der Alterung Verfirbung/Vergil-
bung zeigt, und ein trisubstituierte Doppelbindungen ent-
haltendes Terpen oder Sesquiterpen oder Propylenglykol

60 oder Dipropylenglykol oder eine Mischung derselben ent-
hilt, das die Verfirbung deutlich reduziert und/oder verhin-
dert, wobei der pH-Wert der Zusammensetzung unter 8,5
und vorzugsweise im neutralen oder sauren Bereich gehalten
wird. Das Zahnpflegemittel kann wissrig oder wasserfrei

¢s sein. Das Zahnpflegemittel muss frei von Oxydationsmitteln
wie Wasserstoffperoxid oder Salzen, die Wasserstoffperoxid
freisetzen, wie Natriumperborat, Persduren und Persiuresal-
zen sein.



Aus dem Stand der Technik ist eine grosse Zahl von
Zahnpflegemittelzusammensetzungen bekannt, die zusam-
men einen Zimtaldehyd- oder Citralgeschmacksstoff und ein
Terpen enthalten, wie in den US-PSen 3 867 557 und
3928 560 gezeigt, gemiss denen orale Zusammensetzungen,
die 0,0001 bis 20% Paramethoxyzimtaldehydgeschmacks-
mittel enthalten, in 100 Teilen Orangendl gelost werden (Bei-
spiel VII), und 4% des Zimtaldehyds in 500 ml Ethylalkohol
und 10 ml Orangendl gelost werden (Beispiel XIII). Es ist be-
kannt, dass essentielle Ole wie Orangendl Terpene enthalten.
Auch die US-PS 4 001 438 offenbart die Verwendung von
Geschmacksstoffzusammensetzungen, die Citral und Oran-
genterpene enthalten (Beispiel B in Spalte 10), in oralen Zu-
sammensetzungen. In dieser Gruppe von Patenten gibt es je-
doch keinen Hinweis auf die Verfirbungs- oder Vergilbungs-
probleme, die mit der Verwendung des Zimtaldehydge-
schmacksstoffs verbunden sind. Diese Patente betreffen an-
dere Aspekte von Zahnpflegemittelzusammensetzungen. Die
Kombination aus Zimtaldehydgeschmacksstoff und einem
Terpen wird in der allgemeinen Diskussion der Geschmacks-
stoffe beildufig erwdhnt.

Aus dem Stand der Technik ist eine grosse Zahl von
Zahnpflegemittelzusammensetzungen bekannt, die die Kom-
bination aus einem Zimtaldehyd- oder Citralgeschmacks-
stoff und Propylenglykol oder Dipropylenglykol enthalten,
wie in den US-PSen 3 867 557 und 3 928 560 gezeigt, geméss
denen orale Zusammensetzungen, die 0,0001 bis 20% Para-
methoxyzimtaldehyd-Geschmacksmittel enthalten, in 100
Teilen Propylenglykol geldst werden; der US-PS 4 132 771
und der US-PS 4 187 287, wo eine zweifarbige aromatisierte
Zahnpasta beschrieben ist, die Zimtgeschmack in einem Pro-
pylenglykoltriiger enthilt; der US-PS 4 242 323, in der eine
plaquehemmende orale Zusammensetzung beschrieben ist,
fiir die auch Propylenglykol als fliissiger Tréger verwendet
wird; und der US-PS 3 864 472, die ein klares Mundwasser
mit Zitronengeschmack betrifft, das Zitronendl, Zimtalde-
hyd und Glycerin oder Propylenglykol enthilt. Auch die
US-PS 4 001 438 offenbart Geschmacksstofformulierungen,
die Citral und/oder Zimtaldehyd als eine Komponente einer
physikalisch gefangenen Geschmacksstoffzusammensetzung

enthalten, die mit einem nicht eingesperrten Aromadl, einem

Suspendiermittel und vorzugsweise einer kleinen Menge
(0,5%) Propylenglykol, das die Produktstabilitét erhoht
(Spalte 6, Zeilen 32 bis 33), vermischt ist, die fiir orale Zu-
sammensetzungen geeignet sind. In dieser Gruppe von Pa-
tenten gibt es jedoch keinen Hinweis auf die Verfirbungs-
oder Vergilbungsprobleme aufgrund der Alterung, die mit
der Verwendung von Zimtaldehydgeschmacksstoffen ver-
bunden sind. Diese Patente betreffen andere Aspekte von
Zahnpflegemittelformulierungen. Die Kombination aus
Zimtaldehydgeschmacksstoff und Propylenglykol wird bei-
laufig in einer allgemeinen Diskussion der Geschmacksstoffe
und typischen Feuchthaltemittel erwihnt.

Aus dem Stand der Technik ist auch der Schwund und/
oder die Zersetzung von Geschmacks- oder Farbstoffen be-
kannt, wie in der US-PS 3 666 496 gezeigt, die ein Poly(oxy-
ethylen)-poly(oxypropylen)-copolymer betrifft, das terpen-
haltigen Geschmacksstoffen wie Orangendl zugesetzt wird,
um die Zersetzung des in aromatisierten Nahrungsmitteln
oder Getrinken zu verwendenden Geschmacksstoffs zu ver-
hindern. Die US-PS 4 305 928 betrifft den Zusatz von 0,05

bis 5% Phytinsiure und/oder Benzoesdure als Chelatbildner -

zur Verhinderung oder Reduzierung des Ausbleichens von
roter oder gelber mit Monazit oder blauer mit Triarylmethy-
lenfarbstoff gefirbter optisch klarer Zahnpasta. US-PS

3 957 964 betrifft ein Zahnreinigungsmittel, das verkapselte
Geschmacksstoffe enthilt, die Zimtol oder Orangendl ent-
halten und die wihrend der Lagerung bis zur Freigabe des
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Zahnreinigungsmittels zur Verwendung vom Grundstoff des
Zahnreinigungsmittels (der Propylenglykol enthalten kann)
getrennt bleiben, wodurch das aromatisierte Zahnreini-
gungsmittel stabiler und im Geschmack frischer ist. In den
genannten Patenten gibt es jedoch keinen Hinweis auf die
Stabilisierung von Zimtaldehyd- oder Citralgeschmack
durch eine bestimmte Gruppe von Terpenen oder Sesquiter-
penen, die durch eine trisubstituierte Doppelbindung ge-
kennzeichnet sind, oder durch Propylenglykol oder Dipro-
pylenglykol.

In der US-PS 2 184 526 ist auch die Instabilitit gegen
Luftoxydation von p-Isopropyl-o-methylhydrozimtaldehyd
als Parfumbestandteil beschricben, wobei der Aldehyd in die
entsprechende Siure umgewandelt wird, wodurch der Alde-
hydgeruch zerstért wird. Die Zugabe von Alkoholen der
aromatischen oder der Terpenreihe stabilisiert den Aldehyd
gegeniiber Luftoxydation, indem der Aldehyd in ein Hemi-
acetal des Alkohols iiberfiihrt wird.

Die US-PS 3 671 630 betrifft die Verwendung mehrerer
Klassen von Terpenen als Farbstabilisatoren fiir wéssrige
halogenierte phenolische keimtdtende Zusammensetzungen,
die sich innerhalb weniger Stunden unter Lichteinwirkung
verfirben. Es wird jedoch angegeben, dass viele Terpene wie
Limonen nicht wirksam seien. Die halogenierten phenoli-
schen keimtdtende Verbindungen k6nnen nicht mit den
Zimtaldehyd- oder Citralgeschmacksstoffen, die ungeséttigte
Aldehyde sind, gleichgesetzt werden. Ausserdem ist darauf

- “hinzuweisen, dass Limonen, welches eines der Terpene ist,
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die als Farbstabilisatoren fiir den Geschmacksstoff verwen-
det werden, als unwirksam bei der Stabilisierung der keim-
totenden Zusammensetzung speziell ausgeschlossen ist.

Keine der oben genannten Literaturstellen offenbart die
Verwendung einer bestimmten Gruppe von Terpenen oder
Sesquiterpenen in einem Zahnreinigungsmittel, das frei von
Oxydierungsmitteln ist und bei saurem oder neutralem pH-
Wert gehalten wird und das Zimtaldehyd- oder Citralge-
schmacksstoff enthilt, zur Verhinderung der Verfiarbung des
Geschmacksstoffs bei der Alterung.

Es ist iiberraschend gefunden worden, dass die Verfar-
bung bei der Alterung von Zahnreinigungsmitteln, die mit
Zimtaldehyd oder Citral aromatisiert sind, reduziert und/
oder verhindert werden kann durch die Zugabe von (1) ei-
nem Terpen oder Sesquiterpen, das durch trisubstituierte
Doppelbindungen gekennzeichnet ist und aus Limonen, Oci-
men, Caryophyllen und Nelkensesquiterpenen, Myrcen, De-
rivaten der Terpene und Mischungen derselben oder an die-
sen reichen essentiellen Olen ausgewihlt sein kann, oder von
(2) Propylenglykol oder Dipropylenglykol oder Mischungen
derselben. Es ist wesentlich, dass der fiir Zahnreinigungsmit-
tel geeignete Trager frei von Oxydationsmitteln ist und bei
einem sauren oder neutralen pH-Wert gehalten wird, damit
die Terpene und Sesquiterpene ihre Funktion wirksam erfiil-
len konnen.

Dementsprechend ist die Hauptaufgabe der Erfindung

* die Schaffung von Zimtaldehyd- oder Citralgeschmack ent-

haltenden Zahnreinigungsmittelformulierungen, die bei der
Alterung nicht gelb oder verférbt werden.

Gegenstand der Erfindung ist es, eine Zahnpflegemittel-

60 Zusammensetzung mit erhohter Stabilitdt gegen Verfirbung

bei der Alterung zu schaffen, die dadurch gekennzeichnet ist,
dass sie einen sich bei Alterung verfarbenden, aus Zimtalde-
hyd und Citral ausgewéhlten Aldehydgeschmacksstoff und
als Verfarbungshemmer (1) mindestens ein trisubstituierte

ss Doppelbindungen enthaltendes Terpen oder Sesquiterpen in

einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, oder (2) Propylenglykol,
Dipropylenglykol oder eine Mischung derselben in einem fiir
Zahnpflegemittel geeigneten dentalen Vehikel, das frei von
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Oxydationsmitteln ist und einen pH-Wert unterhalb 8,5 hat,
enthalt.

Vorzugsweise weist das erfindungsgemésse Zahnpflege-
mittel einen neutralen oder sauren pH-Wert auf.

In bevorzugten Ausfithrungsformen liegt das erfindungs-
gemisse Zahnpflegemittel als Zahncreme oder Mundspiil-
mittel vor.

Zusétzliche erfindungsgemisse Gegenstiinde, Vorteile
und neue Merkmale werden zu einem Teil in der folgenden
Beschreibung ausgefiihrt und werden zu einem anderen Teil
fiir den Fachmann bei der Priifung des Folgenden deutlich
werden oder konnen bei der Ausfithrung der Erfindung er-
fahren werden. Die erfindungsgemissen Gegenstinde und
Vorteile konnen durch die Mittel und Kombinationen, auf
die in den Anspriichen besonders hingewiesen wird, verwirk-
licht und erzielt werden.

Um die obigen und weitere Ziele zu erreichen, enthilt das
erfindungsgemaésse Zahnreinigungsmittel, das erhohte Stabi-
litdt gegen Verfirbung bei der Alterung aufweist, einen sich
bei der Alterung verfirbenden, aus Zimtaldehyd und Citral
ausgewihlten, einen ungesittigten Aldehyd enthaltenden
Geschmacksstoff und als Verfirbungshemmer (1) einen
durch trisubstituierte Doppelbindungen gekennzeichneten
Terpen- oder Sesquiterpenfarbstabilisator, der z.B. aus Li-
monen, Ocimen, Caryophyllen und Nelkensesquiterpenen,
Myrcen, Terpenderivaten derselben und Mischungen dersel-
ben oder an diesen reichen essentiellen Olen ausgewihlt ist,
in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.% oder (2) Propylengly-
kol, Dipropylenglykol und Mischungen derselben, in einem

fiir Zahnreinigungsmittel geeigneten dentalen Vehikel, das
frei von Oxydationsmitteln ist und bei einem pH-Wert unter-
halb 8,5 und vorzugsweise bei saurem bis neutralem pH-
Wert von 5 bis 7,5 gehalten wird.

s Ineiner bevorzugten Ausfithrungsform betrifft die Erfin-
dung eine farbstabilisierte weisse Zahncreme oder ein Mund-
spiilmittel, das frei von Oxydationsmitteln ist und einen sau-
ren bis neutralen pH-Wert hat, welches 0,1 bis 1 Gew.%
Zimtaldehyd- oder Citralgeschmacksstoff und (1) ein oder

10 mehrere Terpene oder Sesquiterpene, die trisubstituierte
Doppelbindungen enthalten oder (2) Propylenglykol oder
Dipropylenglykol als Verfirbungshemmer, vorzugsweise im
Verhiltnis 1:1 enthalt.

Es wurde gefunden, dass sich die Zimtaldehyd- oder Ci-

15 tralgeschmacksstoffe bei der Alterung unter Bildung konju-
gierter ungesittigter Aldehyde (Dienale) zersetzen. Diese
Dienale sind verantwortlich fiir die Vergilbung oder Verfir-
bung, die bei Zimtaldehyd oder Citral in weissen Zahnreini-
gungsmitteln auftritt, und zwar sowohl bei Fliissigkeiten als

20 auch bei Cremes (Pasten).

Bei handelsiiblichen Zahnpasten, bei denen geringe Men-
gen Zimtaldehyd verwendet werden, wird das Verfirbungs-
problem durch Einfirben der Ware, z.B. rot, blau, hellgriin
usw. umgangen. Bei weissen Zahncremes jedoch ist die Ver-

25 firbung durch eine geringe Menge Zimtaldehyd unakzepta-
bel.

Die Autoxydation von Zimtaldehyd (CA) verliuft ge-
méss dem folgenden Mechanismus:

Autoxidation von Zimtaldehyd
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Die Siure bildet sich sogar dann, wenn Proben in fest
verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden, deren Kopf-
raum mit Stickstoff gespiilt wurde. Zimtaldehyd ist gegen
geringe Sauerstoffmengen sehr empfindlich. Da Zimtsdure
weiss ist, ist ihre Bildung, die innerhalb kurzer Zeit nach der
Einwirkung stattfindet, nicht fiir die Vergilbung des Zimtal-
dehyds verantwortlich. Die Intensitét der gelben Farbe
nimmt eher mit der Dauer der Sauerstoffeinwirkung als mit
der Sauerstoffmenge zu, was darauf hinweist, dass bei der
Alterung eine komplexere Oxydation stattfindet. Insbeson-
dere die gebildeten konjugierten Dienale sind die intensiv

7\

(1) / (2) Y}

Jede einzelne reduziert im Verhéltnis 1:1 zu Zimtaldehyd
deutlich die Verfirbung von Zimtaldehyd bei der Alterung
in einer Glasflasche. Diese Verbindungen reduzieren auch
die Vergilbung bei der Alterung in weissen Zahncremes, wie
in Tabelle 1A gezeigt ist, gemdss der eine 40%ige Reduktion
der Vergilbung bewirkt wird. Es konnen natfirliche Produkte
verwendet werden, die diese Verbindungen enthalten, wie li-
monenreiche essentielle Ole einschliesslich Citrusolen wie
Orangendl, Grapefruitol und Mandarinen6l. Auch Nelken-
sesquiterpene wirken als Farbstabilisatoren.

Die Zahncremevergilbung wurde instrumentell auf einem
Colorgard-Reflexionsmesser gemessen. Die in den folgenden
Tabellen wiedergegebenen Daten sind + Ab Werte (Gelbska-
la) und bedeuten die Zunahme an Gelb gegeniiber nicht aro-
matisierter und nicht gealterter Zahncreme, die als Null-b
Referenz genommen wurde. Messungen nach 3, 6 und 9
Wochen bei 49 °C sollen ungeféhr 1 Jahr, 2 Jahren und 3
Jahren bei Raumtemperatur entsprechen. Es wird ndhe-
rungsweise angenommen, dass ein Ab-Wert von 2 bis 3 die
Grenze des Akzeptierbaren ist, da ein Ab von 2 als eben ge-
brochenes Weiss und ein Ab von 4 als schwache Gelbténung
erkennbar ist.

. Tabelle 1
Zimtaldehydverfirbung in Zahncreme (Bsp. 1)
A. Einfluss von Chemikalien mit trisubstituierten
Doppelbindungen

(3) N

Alterung bei 49 °C; Ab-Werte
3 Wochen 6Wochen 9 Wochen

1,0% Zimtaldehyd (CA) 4,5 1,5 8,0
1,0% CA + 1,0% Limonen 2,9 4,9 5,8
1,0% CA + 1,0% Ocimen 2,5 54 59
1,0% CA + 1,0% Caryo-

phyllen 32 5,3 54
1,0% CA + 1,0% Citronel-

lylacetat 3,6 4,2 5,4
B. Einfluss des pH

1,0% CA pH 5,0

(Zitronensdure) 4,25 55 51
1,0% CA pH 6,9-7,1

(Beispiel 1) 4,5 7,5 8,0
1,0% CApH3,5

(NaHCOs) 7,5 10,5 11,2

Die Reduktion wird durch Erhéhung der Menge Terpen
verbessert. Figur 1 zeigt die Wirkung des Zusatzes von Li-
monen auf die Verfirbung einer Zahncreme, die 1 Gew.%
Zimtaldehyd enthilt.
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gelben Komponenten, die fiir die Verfirbung und Vergil-
bung des Zimtaldehyds verantwortlich sind.
Es wurde nun gefunden, dass die Verfarbung geringer
Anteile Zimtaldehyd (maximal etwa 1 Gew.%) reduziert
s wird, wenn bestimmte Terpene oder Sesquiterpene mit tri-
substituierten Doppelbindungen der Zahnreinigungsmittel-
zusammensetzung einverleibt werden, und zwar vorzugswei-
se im Gewichtsverhiltnis 1:1. Die Terpene umfassen vor-
zugsweise Limonen (1), Ocimen (2), Caryophyllen (3), Myr-
10 cen (4), Terpenderivate wie Citronellylacetat (5) und Mi-

schungen derselben.
J 0QAc
k) Yy, G u

Obwohl Limonen ein milder Geschmacksstoff (orangen-
#hnlich) ist, sind Gehalte oberhalb 1% ungeeignet und kon-
20 nen unerwiinscht sein, da der Orangengeschmack den ur-
spriinglichen Zimtgeschmack verindern kann.

Die Autoxydation von Zimtaldehyd wird durch die Ge-
genwart der Gruppe von Terpenen und Sesquiterpenen ge-
hemmt (unterbrochen). Die Bildung von Epoxyzimtaldehyd

25 wird verhindert, wenn Limonen dem Zimtaldehyd zugesetzt
wird. Die Verhinderung der Bildung dieses Epoxids verhin-
dert auch die Bildung der nachfolgenden Dienale. Durch
analytische Untersuchungen wurde gezeigt, dass das Limo-
nen bevorzugt vor Zimtaldehyd mit der Perzimtsdure unter

30 Bildung von 1,2-Epoxylimonen reagiert. Es ist anzunehmen,
dass die anderen Terpene (2, 3, 4 und 5) dhnliche Epoxide
aufgrund der substituierten Doppelbindung bilden. Trisub-
stituierte Doppelbindungen sind dafiir bekannt, dass sie eine
grossere Reaktivitdt mit Persduren als mono- oder disubsti-

35 tuierte Doppelbindungen zeigen. Weiterhin ist zu erwarten,
dass Zimtaldehyd eine geringere Reaktivitit gegeniiber elek-
trophilem Angriff von Persiuren zeigt, weil seine Doppelbin-
dung mit einer elektronenzichenden Aldehydgruppe substi-
tuiert ist. Durch Verhinderung der Bildung der Dienale re-

40 duziert also das Limonen deutlich die Vergilbung. Andere
Terpene wie Eugenol sind zur Reduktion der Vergilbung.
nicht wirksam.

Die Mittel zur Reduktion der Verfirbung von Zimtalde-
hyd sind auch anwendbar fiir andere konjugierte ungeséttig-
te Aldehyde wie Citral,
(CH3),C=CHCH,CH,(CH;)=CHCHO. Citral ist ein weite-
rer Geschmacksstoff, der gewdhnlich in Zahnreinigungsmit-
telzusammensetzungen verwendet wird.

4

Ly

Die Vergilbung einer fliissigen Mischung von Zimtalde-
hyd oder Citral mit einem Terpenadditiv wurde sowohl nach
frischer Herstellung und nach 24 Stunden Alterung bei 90 °C
+ 2°C mit einem Gardner-Farbenmesser gemessen. Proben

.zu 10 g wurden aus Mischungen des Geschmacksstoffs und
ss Limonen in unterschiedlichen Mengen hergestellt und die
folgenden Messwerte wurden erhalten:

S

(=]

Farbenmessung
Zimtaldehyd Limonen frisch gealtert
80 (%) (%)
95 5 41/4 7
90 10 41/4 6.3/4
75 25 41/4 5
65 100 0 ®41/2 @8
50 50 ®33/4 ®41/2

@) Durchschnitt von 2 Messungen
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- Farbenmessung
Citral (%) Limonen frisch gealtert
(%)
100 0 ® 1 1/3 ® 3 2/3
0 100 ® 1 -
50 50 ®1 ®2

® Durchschnitt von 3 Messiingen

Das Citral allein und die 50 : 50 Mischung aus Citral und
Limonen wurden noch weiter gealtert: ' .

4 Tage 6 Tage 11 Tage
Citral allein ®7 ®713 ®92/3
50:50Citral : Limonen @~ ®4 ®gq13 O35

Der pH-Wert der Zahncreme ist entweder sauer oder
schwach alkalisch, wobei ein pH-Wert von etwa 5 bis 7,5,

- wie in Tabelle IB gezeigt, bevorzugt ist. Die Terpene sind in
missig alkalischen Medium nicht zur Reduktion der Vergil-
bung wirksam. Bei pH =8,5 oder dariiber bildet sich das
Anion der Persdure und die Epoxydierung des Zimtaldehyds

‘schreitet durch Michael-Addition fort. Dieser Typ von Ad-
ditionsreaktion kann durch Limonen nicht gehemmt wer-
den.

Es wurde nun auch gefunden, dass die Verfarbung durch
geringe Anteile Zimtaldehyd (maximal etwa 1 Gew.%) in
Gegenwart von Propylenglykol und/oder Dipropylenglykol
reduziert ist. Diese Materialien sind im Gewichtsverhéltnis
1:1 zu Zimtaldehyd zur Verhinderung nahezu jeglicher Ver-
gilbung bei der Alterung in Glas wirksam. In Zahncremes je-

* doch zeigten sie bei Gehalten von 1 bis 5% nur geringere Re-
duktion der Vergilbung durch 1% Zimtaldehyd. Da diese
Glykole geruchlos sind, ist es jedoch mdoglich, sie in viel h6-
heren Mengen einzuverleiben. Die Substitution von Wasser
oder Glycerin in Zahnreinigungsformulierungen durch Pro-
pylenglykol oder Dipropylenglykol bewirkt die Verhinde-
rung der Vergilbung von Zimtaldehyd oder Citral enthalten-
den Geschmacksstoffen. Wenn eine nicht wissrige Paste for-
muliert wird, indem das Wasser durch eines der beiden Gly-
kole ersetzt wird, dann wird keine Verfirbung beobachtet.
Awuch durch den Ersatz der 22% Glycerin in einer Zahncre-
me durch Propylenglykol wird die Vergilbung wesentlich re-
duziert.

Es ist anzunehmen, dass der Mechanismus des Glykolef-
fekts Acetal- und Hemiacetalbildung/-K omplexierung bein-
haltet. Die Glykole sind vermutlich dadurch wirksam, dass
sie die Aldehyde durch Acetalbildung komplexieren. Da Al-
dehyde an vier verschiedenen Phasen des Dienalbildungsme-
chanismus beteiligt sind (Figur I), beeinflusst die Reaktion
mit dem Glykol nachhaltig die Dienalbildung. Die Analyse
der gealterten 1:1 CA/Propylenglykol-Probe zeigte eine nen-
nenswerte Acetalbildung neben etwas Hemiacetal. Diese re-
versible Reaktion hat das Problem, dass ein Teil des Zimtal-
dehyds verbraucht wird. Praktisch bedeutet das, dass unter
Umsténden die Zimtaldehydmenge erh6ht werden muss, um
diesen Verlust auszugleichen.

Die Autoxydation von Zimtaldehyd wird durch die Ge-
genwart von Propylenglykol gehemmt (unterbrochen) auf-
grund der Bildung von Glykolacetalen, die sich bei Raum-
temperatur rasch bilden und mit der Zeit zunehmen. Dies
verhindert die Bildung der Dienale, die fiir die Vergilbung
bei der Alterung verantwortlich sind.

Dieses Mittel zur Reduzierung der Verfarbung von Zimt-
aldehyd ist auch auf andere konjugierte ungesittigte Alde-

hyde wie Citral, (CH3),C=CHCH,CH,C(CH;)=CHCHO
anwendbar. Citral ist ein weiterer Geschmacksstoff, der ge-
wohnlich in Zahnreinigungszusammensetzungen verwendet
wird.
~ Die Vergilbung einer fliissigen Mischung von Zimtalde-
hyd mit Propylenglykol oder Dipropylenglykol wurde mit
einem Gardner-Farbenmesser gemessen, und zwar sowohl
bei frisch hergestelltem Material als auch nach 24 Stunden
- Alterung in einer Ampulle bei 90 °C (I) sowie 48 Stunden bei
10 50 °C (II) und anfinglichem Hiniiberleiten von Sauerstoff
iiber die Proben wihrend 5 Sekunden. Die Proben wurden
aus Mischungen von Zimtaldehyd und den Glykolen, Zimt-
aldehyd und Glycerin und Zimtaldehyd allein hergestellt
und die folgenden Messergebnisse wurden erhalten:
15

5

I
Farbmessung
frisch gealtert
20
Zimtaldehyd (CA) 4 11
50/50 CA + Glycerin 3;4 11
50/50 CA + Propylenglykol 3 T,7=1
50/50 CA + Dipropylenglykol 3 10;8,9=9
25
It
Zimtaldehyd 4,5 7
3,5 4,5

50/50 CA/Propylenglykol
30

’Glycerin und CA bildeten zwei Phasen. Die Glycerinphase (unten)

blieb wissrig weiss, wihrend die obere Phase aus CA dunkel wurde.

35 Esist festzuhalten, dass die Propylenglykolmischung et-
was weniger dunkel als die Dipropylenglykolmischung, aber
wesentlich heller als der Zimtaldehyd allein war.

Es ist wichtig, dass der pH-Wert der Zahncreme entwe-
der sauer oder neutral ist, wobei ein pH-Wert von etwa 5 bis
40 7,5 bevorzugt ist, wie in Tabelle 2 gezeigt. Bei pH=38,5 oder
héher bildet sich das Persdureanion und die Epoxydierung
des Zimtaldehyds verlduft iiber Michael-Addition. Dieser
Typ von Additionsreaktion kann durch Propylenglykol
nicht gehemmt werden.

Die Zahncremevergilbung wurde mit Hilfe eines Color-
gard Reflexionsmessers gemessen. Die Angaben in den fol-
genden Tabellen sind + Ab Werte (Gelbskala) und bedeuten
die Zunahme der Gelbférbung gegeniiber nicht aromatisier-
ter und nicht gealterter Zahncreme, die als Null-b Referenz
so genommen wurde. Messungen nach 3, 6 und 9 Wochen bei

49 °C sollen Néherungen fiir 1 Jahr, 2 Jahre und 3 Jahre bei

Raumtemperatur sein. Es wird angenommen, dass ein Ab-

Wert von 2 bis 3 der Grenzbereich des Akzeptablen ist, da

ein Ab von 2 als eben gebrochenes Weiss und ein Ab von 4
ss als schwache Gelbtonung sichtbar ist.

45

Tabelle 2
Zimtaldehydverfirbung in Zahncreme (Bsp. 1)

60

Einfluss des pH Alterung bei 49 °C: Ab-Werte

3 Wochen 6 Wochen 9 Wochen

1% CA pH 5,0 Zitronen-
65 sdure 4,25 5,5 51

1% CA pH 6,9 bis 7,1

(Beispiel 1) 4,5 7.5 8,0

1% CA pH 8,5 (NaHCOs) 7,5 10,5 11,2



Weiterhin ist wichtig, dass das Zahnreinigungsmittel frei
von Oxydationsmitteln ist, wie Wasserstoffperoxid oder Sal-
zen, die Wasserstoffperoxid abgeben wie Natriumperborat,
Persiuren und Persduresalzen. Die Gegenwart von Oxydati-
onsmitteln wiirde die bevorzugte Reaktion des Terpens mit
der Perzimtsiure bei der Bildung des 1,2-Epoxylimonens wie
auch die bevorzugte Reaktion des Glykols mit Zimtaldehyd
bei der Bildung des Glykolacetals storen. Wie schon unter
Bezug auf die Notwendigkeit eines sauren oder neutralen
pH-Werts des fiir Zahnreinigungsmittel geeigneten Trigers
diskutiert, liuft in Gegenwart des Persdureanions die Epoxy-
dierung des Zimtaldehyds iiber Michael-Addition ab. ’

Experimente mit verschiedenen Dentalbasen zeigten,
dass die Verfirbung des Zimtaldehyds in Beispiel 2 ungeféhr
halb so gross wie in Beispiel 1 war. Die Verfirbung in einer
Bicarbonatbase lieferte ein sehr intensives Gelb. Diese Un-
terschiede wurden den unterschiedlichen pH-Werten zuge-
ordnet und auch der Gegenwart von TiOx:

pH TiO2
Beispiel 1 6,9 bis 7,1 0
Beispiel 2 6,15 0,5%

Erniedrigung des pH-Werts von Beispiel 1 durch Zugabe
von entweder Zitronensiure oder Phosphorsiure reduzierte
die Vergilbung (Tabelle 1B). Erthéhung des pH-Werts auf 8,5
durch Zugabe von NaHCO; erhohte die Vergilbung deut-
lich. Die Zugabe von Limonen hatte keinen Einfluss auf die
Reduktion der Vergilbung in der NaHCOs-Base (PH=38,5).

25 keit von Limonen und von Propylenglykol
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Diese Beobachtungen sind mit dem ausgefiihrten Aut- ~
oxydationsmechanismus konsistent. Das Persidureanion wird
bei einem pH=8,5 gebildet und die Epoxydierung verlduft
schneller durch Michael-Addition. Limonen und die anderen

s Terpene und Sesquiterpene mit trisubstituierten Doppelbin-
dungen sind gegeniiber nukleophiler Addition nicht reaktiv
und kénnen das Peroxidanion nicht abfangen. Persduren
sind wesentlich schwicher als die korrespondierenden Car-
bonsiuren. Der pK,-Wert von Perzimtsdure wird auf 7,5 ge-

10 schiitzt. In einer neutralen Base sind sowohl freie Siure und
das Anion vorhanden. Durch Erniedrigung des pH-Werts
wird die auf der Anionaddition beruhende Reaktion verhin-
dert.

s Wie bei dem Vergleich von Beispiel 1 und Beispiel 2 fest-
gestellt wurde, liefert die Gegenwart von TiO, eine sowohl
sichtbare als auch messbare Reduktion der Vergilbung. Auf
Basis einer Anzahl von Vergleichen mit und ohne TiO; wur-
de eine Ab-Reduktion von 1,0 fiir 1% TiO, und von 0,5 fiir

2 0,5% TiO, beobachtet.

Ein gegebenenfalls wiinschenswertes Additiv, das die Re-
duktion der Zimtaldehydvergilbungen in Dentalformulie-
rungen unterstiitzt, ist Titandioxid (TiO,) in geringen Men-
gen von etwa 0,5 bis 1 Gew.%. Tabelle 3 zeigt die Wirksam-
bei der Redukti-
on der Vergilbung in Zahncremes, die verschiedene Zimtal-
dehyd enthaltende Geschmacksstoffe in Gegenwart und in
Abwesenheit von TiO; enthalten.

Tabelle 3

Geschmacksstoffverfirbung in Zahncreme (Bsp. 1)
Geschmacksstoff 1 Woche 3 Wochen 6 Wochen 9 Wochen
Zimtaldehyd (CA)
1% CA. _ 4,5 7,5 8,0
1% CA + 1% Limonen + 0,5% TiOy;
pH 5,6 2,4 2,9 4,5
Gewiirz 10 (S10)’
1% S10 3,0 4,2 4,6
1% S10 + 1% Limonen + 0,5% TiO» 1,9 2,3 2,6
Gewiirz 12 (12S)?
0,8% 128 1 © 2,7 4,0 4,6
0,8% 128 + 0,1% Limonen 1 2,1 3,2 3,9
0,8% 12S + 0,1% Limonen + 1% TiO, - 1,1 2,3 2,6
0,8% 128 + 0,5% Limonen + 1% TiO; - 0,7 2,0 2,5
0,8% 128 + 0,25% Limonen 0,9 2,0 3,0 3,5
0,8% 128 + 0,5% TiO, - 1,5 2,9 3,1
0,8% 128 + 0,1% Limonen
+ 0,5% TiO, - 1,5 - 2,8
0,8% 12S + 0,1% Limonen + 0,5% TiOy;
pH 5,2 (Zitronensdure) - 3,1 - 4,0
0,8% 128 + 0,25% Limonen + 0,5% TiO» - 1,5 - -
0,8% 128 + 0,25% Limonen
+ 1% TiO, - 1,0 - -
1% CA + 35% Dipropylenglycol oder
Propylenglycol + 64% Dicalcium-
phosphatdihydrat 0,2 - -
Gewiirz 10 (S10)!
1% S10 3,0 42 4,6
1% S10 (Glycerin ersetzt durch
Propylenglycol) ' 2,3 2,7 -
1% S10 (Glycerin ersetzt durch
Propylenglycol) + 1% TiO; 0,7 - -

1Gewiirz 10 Geschmackstoff enthlt 55% Zimtaldehyd

2Gewiirz 12 Geschmackstoff enthilt 15% Zimtaldehyd
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Andere Zimtaldehyd enthaltende Geschmackszusam-
mensetzungen umfassen:

Weisses Gewiirz 1 — enthalt 20% Zimtaldehyd.

Weisses Gewiirz 2 — enthlt 25% Zimtaldehyd.

Gewiirz-11 Geschmack — enthélt 5% Zimtaldehyd.

Die Zimtaldehydgeschmackszusammensetzungen kon-
nen auf 100% ergfinzt werden mit Geschmackskomponenten
wie Menthol, Eugenol, Pfefferminz, griiner Minze, Gewiirz-
nelke, Anethol, Methylsalicylat, Vanillin und dergleichen in
verschiedenen Mischungen. Menthol und Eugenol beginflus-
sen die Vergilbung der Dentalformulierungen nicht.

Durch Vermischen des Zimtaldehyds mit Limonen oder
anderen Terpenen, Einverleibung von TiO, und Erniedri-
gung des pH-Werts knnen hohe Gehalte an Zimtaldehyd
akzeptabel werden.

~ Auch durch Vermischen von Zimtaldehyd mit Propy-
lenglykol oder Dipropylenglykol, Einverleibung von TiO,
und Erniedrigung des pH-Werts kénnen hohe Gehalte an
Zimtaldehyd akzeptabel werden. Dies kann leicht dadurch
herbeigefiihrt werden, dass das Glycerin oder das Wasser
durch Propylenglykol in der Zahnreinigungsformulierung
ersetzt wird. ]

Die Geschmacksstoffe mit Zimtaldehyd, das im allgemei-
nen eine Menge von mindestens 5% des gesamten Ge-
schmacksstoffs ausmacht, wie Gewiirz 10 oder Gewiirz 12
verfirben sich in weisser Zahncreme. Wenn die Zahncreme
griin geférbt ist, dann ist die Vergilbung nicht sichtbar.

Bei Gewiirz-10-Geschmack reduziert der Zusatz von 1%
Limonen und 0,5% TiO, die Verfirbung auf ein gerade noch
akzeptables Mass. Dieser Zusatz dndert den urspriinglichen
Geschmack, aber er sollte zur Erzielung dhnlicher Ge-
schmécker brauchbar sein. In diesem Fall kann 1% TiO,
und die Verwendung von Caryophyllen (einem wiirzigen Ge-
schmack) neben Limonen bevorzugt sein.

Bei Gewiirz-12-Geschmack iibersteigt die Vergilbung das
aufgrund des Gehaltes von 15% Zimtaldehyd erwartete
Mass. Wechselwirkungen aufgrund anderer Komponenten
tragen zu der Verfirbung bei. Wenn dieser Geschmack fiir
eine weisse Paste erforderlich ist, dann wird durch Zusatz
von nur 0,1% Limonen und 1% TiO, eine wesentliche Farb-
verbesserung unter nur geringer Verinderung des Ge-
schmacks erzielt.

Das in dem erfindungsgeméssen Zahnpflegemittel ent-
haltene Dentalbasismaterial kann in Form einer Paste, Cre-
me oder eines fliissigen Mundwassers vorliegen und bekann-
te Zutaten enthalten, die gewGhalich fiir Zahnreinigungsmit-
tel verwendet werden.

Zahnpasten oder -cremes kdnnen auf wissrigen oder im
wesentlichen nicht wissrigen Systemen basieren. Die erste-
ren enthalten gewdhnlich nennenswerte Anteile an feinver-
teiltem festem Poliermittel, oberflichenaktivem Mittel, Ge-
liermittel, Wasser und eine gewisse Menge nicht wissrigen
dentalen Vehikels, z.B. Glycerin, Sorbitol, und sie sind
opak, wihrend die letzteren Typen oft ein klares Gel oder
opak sind und einen geringen Anteil eines visuell klaren fein-
teiligen festen Poliermittels, einen grosseren Anteil eines
nicht wéssrigen dentalen Vehikels, das zu mindestens 10%
der Formulierung aus Propylenglykol oder Dipropylengly-
kol allein oder vermischt mit anderen nicht wassrigen Tri-
gern wie Sorbitol oder Glycerin enthilt, ein oberflichenakti-
ves Mittel und ein Geliermittel neben einem oft vorhandenen
geringen Anteil Wasser enthalten konnen.,

Das in dem Zahnreinigungsmittel gegebenenfalls vorhan-
dene oberflichenaktive Mittel oder Detergenz kann in eini-
gen Fillen kationisch oder amphoter sein, aber normaler-
weise ist es anionisch oder nichtionisch. Von diesen Verbin-
dungen sind die anionischen am meisten bevorzugt. Die
anionischen Detergenzien oder oberflichenaktiven Mittel

dienen normalerweise auch als Schiumungsmittel. Als
brauchbare anionische Detergenzien kénnen genannt wer-
den: Hohere Fettsduremonoglyceridmonosulfate wie Dina-
triumsalze der monosulfatierten Monoglyceride von hydrier-

5 ter Kokosnussolfettsdure; hohere Alkylsulfate wie Natrium-
laurylsulfat; hohere Alkylarylsulfonate wie lineares Natri-
umdodecylbenzolsulfonat; héhere Olefinsulfonate wie Natri-
umsulfonate hoherer Olefine, bei denen die Olefingruppe 12
bis 21 Kohlenstoffatome aufweist; hohere Alkylkaliumsul-

10 foacetate; h6here Fettsiureester von 1,2-Dihydroxypropan-
sulfonaten, Magnesiumsalze; die im wesentlichen geséttigten
héheren aliphatischen Acylamide der niederen aliphatischen
Aminocarbonsiurealkalimetallsalze, wie etwa solche mit 12
bis 16 Kohlenstoffatomen in den Fettsiureresten, hohere Al-

15 kylpoly-niedere Alkoxy-(10 bis 100 Alkoxygruppen)Natri-
umsulfate; héhere Fettsdurenatrium- und Kaliumseifen aus
Kokosnussol, Talg und dergleichen. Meistens sind die Deter-
genzien sulfatierte oder sulfonierte Verbindungen. Beispiele
geeigneter anionischer Amide, die verwendet werden kén-

20 nen, sind N-Lauroylsarcosin und Dinatrium-, Kalium- und
Ethanolaminsalze von N-Lauroyl-, N-Myristoyl- und N-
Palmitoylsarcosin. In der obigen Beschreibung bedeutet
«hoher» Kettenlingen von 12 bis 22 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und am meisten

25 bevorzugt 12 bis 16 Kohlenstoffatomen. Die Bezeichnung
«nieder» bedeutet 2 bis 4 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2
bis 3 Kohlenstoffatome und am meisten bevorzugt 2 Koh-
lenstoffatome.

Die nichtionischen Detergenzien umfassen gewohnlich

30 solche, die Ketten niederer Alkylenoxide enthalten, z. B.
Ethylenoxid, Propylenoxid, in denen 10 bis 100 oder mehr
Mole der niederen Alkylenoxide vorhanden sind. Zu diesen
Materialien gehdren insbesonders die Blockcopolymere von
Ethylenoxid, Propylenoxid und Propylenglykol, die als Plu-

35 ronics verkauft werden; die Alkylphenylpolyethoxyethanole,
die als Igepale verkauft werden; gemischte Copolymere aus
Ethylenoxid und Propylenoxid, die als Ucon verkauft wer-
den; und verschiedene andere wohl bekannte nichtionische
Materialien, die von Fettalkoholen oder Siuren und Poly-

40 ethylenoxid abgeleitet sind. Die amphoteren oder ampholyti-
schen Mittel umfassen langkettige (Alkyl-Jamidoalkylenal-
kylaminderivate, wie «Miranole», z. B. Miranol CoM; und
kationische keimtStende Detergenzien wie Diisobutylphen-
oxyethoxyethyldimethylbenzylammoniumchlorid, Benzyldi-

4s methylstearylammoniumchlorid und tertiire Amine mit ei-
ner héheren Fettalkylgruppe und 2 Polyoxyethylengruppen,
die an den Stickstoff derselben gebunden sind.

Die Detergenzien machen in der Regel 0,5 bis 5 Gew.%
und vorzugsweise bis zu 3 Gew.% der Zahnreinigungszu-

50 sammensetzungen aus.

Zahnpasten, Zahncremen und Zahnpulver enthalten nor-
malerweise im wesentlichen wasserunldsliche Poliermittel
oder Schleifmittel, die mit der Formulierung vertriglich
sind, in Mengen von 20 bis 75 Gew.% der gesamten Creme-

ss oder Pastenformulierung und bis zu 95% des Zahnpulvers.
Geeignete Poliermittel umfassen wasserfreies
Dicalciumphosphat, Dicalciumphosphatdihydrat, Tricalci-
umphosphat, unlésliches Natriummetaphosphat, kristallines
Siliciumdioxid, colloidales Siliciumdioxid, komplexe Alumi-

60 nosilikate, Aluminiumhydroxid (einschliesslich Aluminium-
oxidtrihydrat oder hydratisiertem Aluminiumoxid), Magne-
siumphosphat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Cal-
ciumpyrophosphat, Bentonit, Talkum, Calciumsilikat, Cal-
ciumaluminat, Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat und Silici-

65 umdioxidxerogele. Die meisten der genannten Poliermittel
sind vor allem brauchbar fiir die Herstellung von opaken
Zahnreinigungsmitteln, aber einige von ihnen, wie die kolloi-
dalen Siliciumdioxide, insbesondere die Disiliciumdioxidxe-



rogele und die komplexen Natriumaluminosilikate konnen
bei der Herstellung von klaren Zahnreinigungsmitteln ver-
wendet werden, da ihr Brechungsindex nahe bei dem der
restlichen Zahnreinigungsmittelbestandteile in einem geeig-
neten Triger liegt.

Bei Zahncreme- oder Zahnpastaformulierungen miissen
die Fliissigkeiten und die Feststoffe notwendigerweise so be-
messen werden, dass eine cremige Masse der gewiinschten
Konsistenz gebildet wird, die z. B. aus einer zusammen-
driickbaren Aluminiumtube extrudierbar ist. Im allgemeinen
enthalten die Fliissigkeiten in Zahncremes hauptséchlich
Wasser, Glycerin, Sorbitol, Polyethylenglykol oder Propy-
lenglykol 400 einschliesslich geeigneter Mischungen dersel-
ben. Es ist gewohnlich von Vorteil, eine Mischung aus Was-
ser und einem Feuchthaltemittel wie Glycerin, Sorbitol oder
Mischungen derselben zu verwenden. Der gesamte Fliissig-
keitsgehalt liegt im allgemeinen bei etwa 20 bis 75 Gew.%
der Formulierung. Es ist bevorzugt, auch ein Geliermittel in
Zahncremes zu verwenden, wie die natiirlichen und syntheti- «
schen gummiéhnlichen Materialien, z.B. Irisches Moos,
Gummitragant, Natriumcarboxymethylzellulose, Polyphe-
nylpyrrolidon oder Stérke. Irisches Moos und Natriumcar-
boxymethylzellulose sind besonders vertrégliche und bevor-
zugte Geliermittel. Der Gummigehalt betrigt normalerweise
bis zu etwa 10 Gew.% und vorzugsweise etwa 0,3 bis
5 Gew.% der Formulierung. Fillstoffe wie pyrogenes Silici-
umdioxid und Siliciumdioxidaerogel kénnen auch verwendet
werden, und zwar typischerweise in Mengen bis zu etwa
10 Gew.% zur Erginzung des Geliermittels. Diese kolloida-
len Siliciumdioxidaerogele, die die Syloide 244 und 266 und
Aerosil umfassen, und die pyrogenen Siliciumdioxide, die als
Cab-0-Sil verkauft werden, konnen als Gelier- und Verdik-
kungsmittel verwendet werden.

Das fliissige Vehikel bei einem Mundspiilmittel (Mund-
wasser) umfasst normalerweise Ethylalkohol, Glycerin, Sor-
bitol, Wasser und Mischungen derselben in einer Menge von
90 bis 98 Gew.% Gesamtfliissigkeitsgehalt.

Weiterhin kdnnen verschiedene andere Materialien dem
fiir Zahnreinigungsmittel geeigneten Tréger einverleibt wer-
den. Beispiele dafiir sind fluorhaltige Verbindungen wie
Zinn(IDfluorid, Kaliumzinn(IDfluorid (SnF,KP), Natrium-
hexafluorstannat, Zinn(II)chlorofluorid, Natriumfluorozir-
konat und Natriummonofluorphosphat. Diese Materialien,
die dissoziieren oder fluorhaltige Ionen in Wasser freisetzen,
kénnen in dem Dentaltriger in einer wirksamen, aber nicht
toxischen Menge vorhanden sein, die gewShnlich im Bereich
von 0,1 bis 5 Gew.% liegt. Andere Additive umfassen z.B.
Konservierungsstoffe wie Natriumbenzoat, Chlorophyllver-
bindungen, Silikone, Ammoniummaterialien wie Harnstoff
und Diammoniumphosphat, antibakterielle Mittel wie Ben-
zethoniumchlorid und andere quaternire antibakterielle
Verbindungen, Siissstoffe wie Natriumsaccharin, blaue
Farbstoffe, zusitzliche Geschmacksstoffe wie Pfefferminz
oder griine Minze und dergleichen. Diese Additive konnen in
Mengen verwendet werden, die die Eigenschaften und Merk-
male des erfindungsgeméissen Zahnreinigungsmittels nicht
nachteilig beeinflussen. Jeder einzelne Bestandteil kann in
minimalen Mengen bis zu einem Maximum von 5 Gew.%
und vorzugsweise bis zu 1 Gew.% der Formulierung vor-
handen sein.

Das erfindungsgemisse Zahnreinigungsmittel kann
durch konventionelle Verfahren zur Herstellung von Zahn-
pasten, Zahncremes, Mundwassern und Zahnpulvern herge-
stellt werden. Insbesondere kann eine Zahnpasta hergestellt
werden, indem man ein Gel aus Carboxymethylzellulose und
Wasser bildet, unter Mischen die pulverférmigen Materiali-
en und das Feuchthaltemittel zugibt, anschliessend unter
Mischen das Poliermittel und dann das Tensid und den Ge-
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schmacksstoff zusammen mit dem Terpen- oder Sesquiter-
penfarbstabilisator zugibt und die erhaltene Mischung in
eine Tube einfiillt. Die Geschmackszusammensetzung wird
vorzugsweise mit dem Terpen- oder Sesquiterpenfarbstabili-

s sator vor der Zugabe zu der Mischung vermischt.

Bei der Anwendung zur Férderung der Mundhygiene
wird das erfindungsgemisse Zahnreinigungsmittel gewdhn-
lich regelmassig auf den Zahnschmelz durch Biirsten der
Zahne wahrend 30 bis 90 Sekunden mindestens einmal tig-

10 lich und/oder Spiilen der Zihne mit einem Mundwasser ein-
mal taglich aufgebracht.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen
niher erliutert, aber es ist darauf hinzuweisen, dass die Er-
findung nicht auf diese begrenzt ist. Die Zusammensetzun-

15 gen werden auf die gewdhnliche Weise hergestellt und alle
Mengen und Anteile, die hier und in den Anspriichen ge-
nannt sind, beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf
das Gewicht. Der geschmacksbildende Bestandteil ist eine
Zimtaldehyd oder Citral enthaltende Geschmackszusam-

20 mensetzung, der ein Terpen oder Sesquiterpen (Tabellen 4
bis 7) oder Propylenglykol oder Dipropylenglykol zugesetzt
ist, wie in den den Experimenten folgenden Beispielen be-
schrieben ist (Tabelle 8).

25 Beispiel 1
Zahncreme
A B
Zutaten % %
30
Glycerin 22,00 22,0
Natriummonofluorphosphat 0,76 0,8
Natriumcarboxymethylzellulose 1,00 1,0
Tetranatriumpyrophosphat 0,25 0,2 .
35
A B
Zutaten % %
0 Natriumsaccharin 0,20 0,2
Natriumbenzoat 0,50 0,5
Deionisiertes Wasser 24,49 24,5
Dicalciumphosphatdihydrat 48,76 48.8
Geschmacksstoff 0,84 0,8
us Natriumlaurylsulfat 1,20 1,2
pH 6,9-7,1 6,9-7,1
Beispiel 2
50 Zahncreme
A B
Zutaten % %
s5 Glycerin 10,00 10,0
Natriummonofluorphosphat 0,76 0,8
Natriumcarboxymethylzellulose 1,10 1,1
Natriumbenzoat 0,50 0,5
Natriumsaccharin 0,20 0,2
60 Sorbitol (70%ige Losung) 17,00 17,0
. A B
Zutaten % %
65
Deionisiertes Wasser 22,19 2.2
Titandioxid 0,40 0,4
Unlosl. Natriummetaphosphat 39,35 39,3
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A B Beispiel 6
Zutaten % % Mundwasser
Hydratisiertes Aluminiumoxid 1,00 1,0  Zuaten %
Wasserfreies Dicalciumphosphat 5,00 5,0
Geschmacksstoff 1,00 1,0 Ethylalkohol 15-30
Natriumlaurylsulfat 1,50 1,5 Glycerin 10-15
” ) Polysorbat 80! 2-3
6,15 pH Poloxamer 3382 0-0,5
10 Benzethoniumchlorid 0- 0,075
Geschmackszusammensetzung 0,1- 0,5
Deionisiertes Wasser Rest
Beispiel 3 s .
Eine Mischung aus Oleatestern von Sorbitol und Sorbitalanhydri-
Gelzahnereme 15 den, bestehend aus dem Monoester kondensiert mit ungeféihr 20 Mol
. Ethylenoxid.
Zutaten % 2Polyethylenpolyoxypropylenl::lockpolymer entsprechend der For-
1:
Deionisiertes Wasser 3,00 e
Natriumsaccharin 0,30 0) (=CH- 0) H
Natriummonofluorphosphat 0,76 20 HO ( ¢ HZG HZ ) ( ?H C HZO) (C HZCHZ ) 2 ’
Glycerin 25,00 x y
Natriumcarboxymethylzellulose 0,35 c HB
Natriumbenzoat 0,50
Titandioxid 0,01 inderxundz = 128 undy = 54.
25
Die Geschmacksstoffanteile in Mundwasser sind im alige-
meinen geringer als in einer Zahncreme.
Zutaten %
Sorbitol (70%ige Losung) 41,53 30
Carbowax 600 (PEG 12) 3,00
Farbstoff 0,20
Natriumaluminosilikat (Silicium-
dioxid enthaltendes kombiniertes Beispiel 7
Aluminivmoxid) 18,00 35 Zahnpulver
Colloidales Siliciumdioxidaerogel 5,50
Geschmacksstoff 0,65 A B
Natriumlaurylsulfat 1,20 Zutaten % %
40 Magnesiumsilikat 7,00 7,0
Natriumsaccharin 0,15 0,2
.. Geschmacksstoff 2,50 2,5
Beispiel 4 Dicalciumphosphat wasserfrei 88,35 88,3
Zahnpasta Natriumlaurylsulfat 2,00 2,0
45
Zutaten % Die Geschmacksstoffanteile in Zahnpulvern sind im allge-
Glycerin 25,00 meinen grosser als in Zahncremes.
Natriumcarboxymethylzellulose 1,40
Natriumbenzoat 0,50 %
Natriumsaccharin 0,20
Natriummonofluorphosphat 0,76
Deionisiertes Wasser 35,44
Titandioxid 0,40 ..
Beispiel 8
55 Nichtwissrige Zahncreme
Zutaten % Zutaten %
Aluminiumoxid 10,00 Propylenglykol 434
Siliciumdioxid 24,00 60 Klucel GF! (Hercules) 1,5
Geschmacksstoff 1,10 Natriumsaccharin 0,2
Natriumlaurylsulfat 1,20 TiO, 0,4
pH 6,2 + 0,5 Dicalciumphosphatdihydrat 50,0
o Peroxydiphosphat 3,0
Beispiel 5 ¢s Natriumlaurylsulfat 1,5
Beispiel 4 wurde mit dem Unterschied nachgearbeitet, dass pH 6,4

das Natriumlaurylsulfat auf 1,5% vermehrt und der Wasser-
gehalt entsprechend eingestellt wurde.

| Hydroxypropylzellulose — ein Propylenglykolether der Zellulose.
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Beispiel 9 Die folgenden Tabellen zeigen Verfirbungsresultate nach
Wiissrige Zahncreme Alterung bei 49 °C der Zahncremes aus Beispiel 1, wenn
i nicht anders angegeben, und zwar nicht aromatisiert, Zimt-
Zutaten % aldehyd (CA) Geschmacksstoff allein enthaltend und mit
s bestimmten Terpenen oder Sesquiterpenen, die eine trisub-
Propylenglykol 22,0 stituierte Doppelbindung enthalten, oder mit Propylenglykol
Natriummonofluorphosphat 038 oder Dipropylenglykol zur Verhinderung oder Reduktion
Natriumcarboxymethylzellulose 0,1 der Verfarbung, die von dem Zimtaldehydbestandteil verur-
Tetranatriumpyrophosphat 0,2 sacht wird.
ﬁi:gﬂﬁiiﬁgﬁ 1 8’:% 1 Die b-Werte in den Tabellen bezeichnen die Vergilbung
. : ¥ i flexionsmesser ge-
Dicalciumphosphatdihydrat 488 der Zahncreme, die apf dem Colorgart'lre : g
Gewiirz 10 0.9 messen vyurde, und dlg Ab-Werlie bezeichnen die Zuqahme
Natriumlaurylsulfat 12 der Y;rg;lbung gegel'lub.er der nicht gealterten und nicht aro-
TiO, 1,0 s matisierten Probe, die die Null-b-Referenz war.
H,0 QS.
Tabelle 4
Untersuchung der Verfirbung von Zahncreme
Alterung bei 49 °C der Zahncreme aus Beispiel 1A
Referenz 3 Wo. 4 Wo. 5 Wo. 6 Wo. 7 Wo. 9 Wo.
b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab
Experiment I
0,5% CA 52425 57439 6,6 + 4,8
55+28 6,6 + 438
0,5% CA + 0,5% 52425  60+42 6,7 + 4,9
Limonen 56+ 29 6,9 + 5,1
nicht aromatisiert 2,7 29402 27409 29+ 1,1
Experiment II
0,5% CA 1,9 + 0,2 46 +26 49+3,1 57+ 38 6,4 + 4,5
0,5% CA + 0,5% Eugenol 62+42 16+58 7,7+ 5.8 9,5+ 7,6
0,5% CA in Bsp. 2A 33+1 3,7+ 19 Trennung  Trennung
0,5% CA + 0,5% Eugenol
in Bsp. 2A. 384+1,9 43+25 48 + 29 5,6 + 3,7
nicht aromatisiert Bsp. 2A 2,0 1,8
1,9 19
Experiment 111
1% CA 66+39 16+54 93+ 17,1 10,5+ 9
T 99+84
1% CA + 1% Limonen 49422 54+32 6,5 +44 75+ 6
6,9 + 5,4
1% CA + 2% Limonen 45+ 1,8 48+26 57+36 - 62447
: 58 +43
nicht aromatisiert 27 0
Experiment IV
1% CA 57+3,6 92+173 9,9 + 8,1
1% CA + 1% Ocimen 4,6 + 2,5 73+ 54 7,7+ 59
1% CA + 2% Ocimen 51+3 7 +5,1 7,7+ 59
2% Ocimen 3 +09 3.8+19 39+ 21
nicht aromatisiert 2,1 2,1 2,1 4+0,2 2 +0,2
Tabelle 5
Untersuchung der Verfirbung von Zahncreme
Alterung bei 49 °C der Zahncreme aus Beispiel 1A
Referenz 2 Wo. 3 Wo. 4 Wo. 6 Wo. 9 Wo.
b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab
Experiment V
1% CA 6,7 + 438 84+65 96+79
10,2 + 8,5
1% Eugenol 41+22 4,5 + 2,6 43+ 26
1% CA + 1% Eugenol 8,1 + 6,2 9,9 + 8 10,7+ 9
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12
Tabelle 5 (Fortsetzung)

Referenz 2 Wo. 3 Wo. 4 Wo. 6 Wo. 9 Wo.
b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab
0,5% CA + 0,5% Eugenol 59+ 4 81+6,2 89 +172
0,9% CA + 0,1% Eugenol 5 +31 6,6 + 4,7 72 + 5,5
1% Gewiirz 10 48 +29 6,3+ 44 6,7+ 5
6,4 + 4,7
10% weisses Gewlirz # 1 3,8+19 4,6 + 2,7 50 + 3,3
51+34
nicht aromatisiert 1,9
Experiment VI )
1% weisses Gewiirz #2 33+ 1,2 3,5+ 1,7 4,6 + 29 51432
4 +23
nicht aromatisiert 2,1 21 0 2,2+ 0,5 2 +0,1
Experiment VII
0,5% CA + 0,5% Eugenol 59+4 72+53 78 +6
6,9 + 5,0 78 +6
0,5% CA + 0,5% Eugenol 47 + 2,8 6 +4,1 7 +52
+ 1% Limonen 6 +4,1 7,5 + 5,7
nicht aromatisiert 1,9
Experiment VIII
1% weisses Gewiirz #1 41+19 4,8 + 3,0 51435
4,9 + 3,1
1% Gewiirz 10 56 +34 5,8 +4,2 58 +38
56 + 4,0 6 +44
1% Gewiirz 10 + 1% Limonen 49 + 2,7 48 + 3.2 5 +3
. 52+ 3,6 54+ 38
1% Gewiirz 11 4 1% Limonen 48 + 2,6 51435 53+ 3,7
54+ 3.8
1% Limonen 24402 23405 1,9 + 0,3
Tabelle 6
Untersuchung der Verfirbung von Zahncreme
Alterung bei 49 °C der Zahncreme aus Beispiel 1A
Referenz 1 Wo. 2 Wo. 3 Wo. 6 Wo. 9 Wo.
b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab b Ab
Experiment IX
1% CA 45+ 2,5 7,2 + 5,1 10,5+89 11,1492
1% CA + 0.25% Limonen 61+14 7,7 + 6,1 8,5+ 6,6
1% CA + 0.5% Limonen 59 + 3,8 6,9 + 5,3 83+ 64
1% CA + 0.75% Limonen 54+33 6,9 + 5,3 7.8 + 5.9
1% CA + 1% Limonen 53+ 3,2 6,5 + 49 79 +6
1% CA + 1.5% Limonen 50+29 6,6 + 5,0 6,7 + 4,8
1% CA + 3% Limonen 48 + 2,7 53+ 3,7 6,2 + 43
1% CA + 5% Limonen 42 + 21 50+ 34 57+ 38
nicht aromatisiert 2,1
1% CA + 1% Caryophyllen 33+1,3 53432 6,9 + 53 79 + 6
Experiment X
Beispiel 4 1,5 1,8 +0,3 1,8 214+04 21402
Beispiel 4 1,8 - 0,2 1,6 1,8 — 0,1
Beispiel 1A 2,3 2,6 +0,3 2,7+1 30+ 1,1
Beispiel 1A 2,54+0,5 2,34+ 0,7 23+04
Beispiel 2 nicht aromatisiert 1,6 — 0,3 1,7-103 L,5-04
Beispiel 1 nicht aromatisiert 1,9 2,1 +0,1 1,9
Beispiel 5 nicht aromatisiert 1,5-04 1,9 - 0,1 1,8 — 0,1
‘Experiment XI
1% weisses Gewiirz 11 + 1% Limonen 29+ 1,2 46 + 29 53437 55+36
in Beispiel 5 1,9 29+1,2 45+28 5,2 4+ 3,6 54+ 3,5
0,5% CA 23+0,1 31+1,4 45429 6,1 +45 6,0+41
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Tabelle 7
Untersuchung der Verfarbung von Zahncreme
Alterung bei 49 °C der Zahncreme aus Beispiel 1A

Referenz 1 Wo. 3 Wo. 5 Wo. 6 Wo. 9 Wo.
b Ab b Ab b Ab b A b Ab b Ab
Experiment XII
1% CA in Bsp. 1A pH 4,9 3,14+13  63+45 74+55 72448
1% CA in Bsp. 1A pH 6,9 4 4+22 T 452 89+ 7 83+59
Bsp. 1A nicht aromatisiert pH 4,9 1,6 1,8 1,9 2,4
Bsp. 1A nicht aromatisiert pH 6,9 1,8 1,9 2,2
Bsp. 2A nicht aromatisiert 1,6
Experiment XIII
0,8% Gewiirz 12 + 0,5% TiO,
+ 0,1% Limonen 29+ 1,1 36+19 49 + 28
wie oben bei pH 5,2 (Zitronensiure) 49 + 3,1 53+ 3,6 6,1 +4,0
wie oben bei pH 5,1 (H3POy) 4,7+ 29 5 +33
wie oben bei pH 6,2 (H3POy) 44+ 2,6 49 + 3,2
wie oben bei pH 5,8 (Zitronenséure) 47 +29 52+ 35 5,7+ 3,6
1% Gewiirz 10 + 0,5% TiO, 2,7+09 38421 42 + 25 47+ 2,6
+ 1% Limonen 3,6 +2,0 )
wie oben bei pH 5,2 (Zitronenséure) 2,6 +0,8 3,5+ 19 3.8 + 2,1 4,6 + 2,5
wie oben bei pH 5,1 (H;PO4) 28+1,0 37+2 4,3 4 2,6 5,6 +2,5
324+ 1,6
wie oben bei pH 5,8 (Zitronensiure) 28 +1 3,74+ 2,1 41+ 24 53+ 32
wie oben bei pH 6,2 (H;PO4) 28+ 1 3.8 +22 4,1+ 24 4,6 + 2,5
Experiment XIV :
1% CA in Bsp. 2A 52+ 3,5 69+47 71+53
1% CA + 1% Limonen in Bsp. 2A 4,2 + 2,5 52+ 3,0 58 +4,0
Wiederholungsprobe 4,4 + 2,7 52+ 3,0 5,8 + 4,0
1% Citral 49 + 3,2 54+32 62+44
1% Citral + 1% Limonen 3,7+ 20 43+21 4.8 + 3,0
1% CA + 0,5% TiO; pH 5,6 52+ 3,5 - 69+47 67+49
1% CA + 1% Limonen + 0,5% TiO
pH 5,6 4,1 +24 51+29 61+45
0,8% Gewiirz 12 + 0,5% TiO, .
pH 5,6 43 + 2,7 52+30 . 57+39
0,8% Gewiirz 12 + 0,1% Limonen
+ 0,5% TiO, pH 5,6 42 + 2,6 53+ 3,1 59+ 41
Tabelle 8
Untersuchung der Verfarbung von Zahncreme
Alterung bei 49 °C der Zahncreme aus Beispiel 1A
1Wo 3 Wo 6 Wo
b Ab b Ab b Ab

Experiment XV

1% CA in Bsp. 8 23+03 384 1.8 51+ 34

1% Ca + 1% Limonen in Bsp. 8 1,740 334+ 1,3 46+29

1% CA + 10% Propylenglycol 40+ 1,8 50+ 3,0 7,1 4+ 5,4

1% CA + 36% Propylenglycol 20+0 1,84 0 Probe war

+ 63% Dicalciumphosphat erstarrt

Experiment XVI

1% CA 51432 12 + 10,4 10,6 + 6,7

1% CA + 1% Propylenglycol 52+ 33 9,6 + 7,4 8,0+43

1% CA + 1% Dipropylenglycol 45+ 2,6 8,6+ 64 6,4 + 2,7

1% CA + 5% Propylenglycol 49+ 3,0 83 6,6 + 29

9,1 + 6,5
1% CA + 5% Dipropylenglycol 44+ 25 8,0+ 58 50+ 1,3

1% CA + 35% Dipropylenglycol
+ 64% Dicalciumphosphat ) 183+0 24+ 0,2 29+0
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Tabelle 8 (Fortsetzung)

1 Wo 3Wo 6 Wo

b Ab b Ab b Ab
- Experiment X VII
1% Gewiirz 10 39+21 57+ 3,6 57+39
39+ 21 58+ 3,7 5,6 + 3,8
1% Gewiirz 10 + 5% Propylenglycol 3,7+ 1,9 55+ 34 58+40
1% Gewiirz 10 4+ 5% Propylenglycol + 1% Limonen 3,9 + 2,1 584+ 3,7 59+4,1
1% Gewiirz 10 + 5% Propylenglycol + 1% TiO,; 24 +0,6 39+ 1,8 -
pH 5,1 ) 2,7+09 3.7+ 1,6 -
Experiment XVIII -
0,9% Gewiirz 10 39+ 1,7 64+ 4,0 6,5 + 4,7
0,9% Gewiirz 10 in Bsp. 9 33+ 1,1 47 + 2,3 4,5+ 2,7
" Experiment XIX
0,9% Gewiirz in Bsp. 9 + 1% TiO, 2,8 + 0,7 27— 0 -
Die Tabellen 4 bis 7 einschliesslich betreffen Formulie- Es wird darauf hingewiesen, dass die obige detaillierte

rungen, die verschiedene Zimtaldehyd und Citral enthalten- Beschreibung nur der Veranschaulichung dient und das in-
de Geschmacksstoffe enthalten, die bei der Alterung vergil- nerhalb des Rahmens der Erfindung Abweichungen mdglich
ben, sowie die Reduktion der Vergilbung durch Zusatzvon 25 sind. Die obige «Zusammenfassung» dient nur der Bequem-
Limonen und anderen Terpenen und Sesquiterpenen, die lichkeit der technischen Forscher, und ihr kommt hinsicht-
durch trisubstituierte Doppelbindungen gekennzeichnet lich des Umfangs der Erfindung kein Gewicht zu.

sind. Die Einstellung des pH-Werts auf etwa 6 und die Zuga-

be von TiO, reduziert die Vergilbung dieser geschmacks-

stoffhaltigen Formulierungen noch weiter. 30
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