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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ammoniummonofluorophosphaten fiir die Verwendung
als Zahnpastenadditive zur Kariesinhibierung. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Verbindungen, bei
denen die Fluorid-Freisetzung im Mundbereich langsam aber kontinuierlich ablauft. ErfindungsgemaR werden
Ammoniummonofluorophosphate der allgemesinen Formel |

{RiR,R3NH)R,PO;F (1) :
hergestelit, worin beispielsweise bedeuten: R;, R, und R, gleich oder verschieden einen geradkettigen, verzweigten
oder cyclischen, ungesattigten Alkyl-, Aralkyl- oder Arylrest, wobei diese gegebenenfalls noch durch Alkyl, Alkoxy
oder Hydroxy! substituiert sein kénnen oder zusammen eine Alkylenbriicke bilden, R; auch ein Wasserstoffatom sein
kann und R, ein Wasserstoffatom oder die Gruppe RsRsR;NH ist, in der Rs, Rs und R, die gleichen Bedeutungen haben
wie Ry, Ry, Rs. ’ o
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Erfindungsanspruch: .
1. Verfahren zur Herstellung von Ammomummonoﬂuorphosphaten sowie Ammonlummonofluorohydrogenphosphaten der
allgemelnen Formel |

(R4R2R3NH) R,PO5 F ' (1)

in der Ry, Ry und R; gleich oder verschieden sind und einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen, ungeséttigten Alky!-,
‘Aralkyl- oder Arylrest bedeuten, wobei diese gegebenenfalls noch durch Alkyl, Alkoxy oder Hydroxy! substituiert sein kénnen
oder zusammen eine Alkylenbricke bilden, Rz auch ein Wasserstoffatom sein kann und R, ein Wasserstoffatom oder die
Gruppe RsRgR;NH ist, in der Rs, Rs und R die gleichen Bedeutungen haben wie Ry, Ry, Ra, wobei Ry, Ry, Rz auch einen
geradkettigen, verzweigten oder cyclischen, geséttigten Alkyl-, oder Aralkylrest bedeuten kénnen, wobei diese
gegebenenfalls noch durch Alkyl, Alkoxy oder Hydroxy!l substituiert sein kénnen undzwei der Substituenten auch Wasserstoff
sein kdnnen oder zusammen eine Alkylenbricke bilden, wenn R, die Gruppe RsRgR;NH ist, in der Rs, Rg und Ry nicht alle die
gleiche Bedeutung haben kénnen wie R;, R, und R3 wobei eine der Gruppen R~R; auch eine Gruppe (HF),(H;-PO3F), X RgRgN
— (CH),a —sein kann, in der Rg und R die gleiche Bedeutung haben wie Ry—R3 aber nicht mehr als 3 der Substituenten R;~R;
und Rg-Ry Wasserstoff sind und a eine Zahi von 1-6, b 0 oder 1 bedeutet, und ¢ 0 ist, wenn b eins ist oder R, ein
Wasserstoffatom darstellt und sonst den Wert 1 hat, gekennzeichnet dadurch, da man Monofluorphosphorsaure oder ein
Salz davon in einem Losungsmittel mit einem oder mehreren Aminen der allgemeinen Formel Il,

RiRzR3N _ ‘ {n

in der Ry, Rz und R; die oben genannten Bedeutungen haben oder einem Salz derselben mit einer Mineralsdure HX, umsetzt
und die entstehende Verbindung der aligemeinen Formel | isoliert.

. Verfahren gemaR Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da Dinatriummonofluorophosphat verwendet w1rd

. ‘Verfahren gemaR Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da X ein Chloridion darstelit.

. Verfahren geméf Punkt 2-3, gekennzeichnet dadurch, daRk in Wasser oder waRrigen Alkoholen als Losemitte! gearbeitet wird.

. Verfahren gemaB einem der Punkte 14, gekennzeichnet dadurch, daR die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 0° und
dem Siedepunkt des verwendeten Losemittels durchgefihrt wird.

. Verfahren gemaR Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daR bei Raumtemperaturen gearbeitet wird.

GabhwNn

(]

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellﬂung von Alkyl- und Arylammoniummonofluorophosphaten. Die
erfindungsgemaf hergestellten Verbindungen werden angewandt als Zahnpastenadditive zur Kariesinhibierung.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Esist bekannt, daR Fluoride, die in geringen Mengen Zahnpasten zugesetzt werden, imstande sind, die Zahnsubstanz zu hérten
und dadurch den Zahnverfall und Karies zu verringern. Da die meisten Fluoride, wie auch FluRBsaure selbst, recht toxisch sind, ist
es bekannt, statt dessen Natriummonofluorophosphat {Na,PO5F) zu verwenden, aus dem Fluorwasserstoff durch Hydrolyse
freigesetzt wird.

Obwohl dieses Salz seit langem in groRem Umfang als Zahnpastenadditiv verwendet wird, besteht doch das Bedrfnis nach
anderen Additiven, die insbesondere wahrend der Herstellung und Lagerung der Zahnpasten eine geringere Hydrolyse
aufweisen und erst bei der Anwendung als Zahnpasta in gewiinschtem MaRe Fluorwasserstoff freisetzen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer und/oderals Zahnpastaaddmve bessere Fluorwasserstoff abgebender
Verbindungen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen mit den gewtiinschten Eigenschaften und Verfahren zu ihrer
Herstellung aufzufinden.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dall Ammoniummonofluorophosphate der allgemelnen Formel |

(R1R2R3NH)R4P03F : {1)
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in der Ry; R, und R; gleich oder verschieden sind und einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen, ungeséttigten Alkyl-,
Aralkyl- oder Arylrest bedeuten, wobei diese gegebenenfalls noch durch Alkyl, Alkoxy oder Hydroxy! substituiert sein konnen
oderzusammen eine Alkylenbriicke bilden, Ry auch ein Wasserstoffatom sein kann und R, ein Wasserstoffatom oder die Gruppe
RsRsR;NH ist, in der Rs, Rs und Ry die gleichen Bedeutungen haben wie Ry, Ry, Ry, wobei Ry, R, und R auch einen geradkettigen,
verzweigten oder cyclischen, gesattigten Alkyl- oder Aralkylrest bedeuten kénnen, wobei diese gegebenenfalls noch durch
‘Alkyl, Alkoxy oder Hydroxyl substituiert sein kénnen und zwei der Substituenten auch Wasserstoff sein kdnnen oder zusammen
eine Alkylenbriicke bilden, wenn R, die Gruppe RsReR;NH ist, in der Rs, Rg und R; nicht aile die gleiche Bedeutung haben kénnen
wie Ry, R, und Ry, wobei eine der Gruppen Ry~Rs auch eine Gruppe (HF)b(H,PO3F). x RgRgN — (CHz)a—sein kann, in der Rgund Rg
die gleiche Bedeutung haben wie Ri~R3 aber nicht mehr als 3 der Substituenten Ry—R3 und Rg—Rs Wasserstoffsindund a eine Zahl
von 1-6, b 0 oder 1 bedeutet und c 0ist, wenn b einsist oder R, ein Wasserstoffatom darstellt und sonst den Wert 1 hat, indiesem
Sinne benutzt werden kénnen.

Fir die erfindungsgemaRe Verwendung als Zahnpastaadditiv ist es wichtig, dal die hydrolytische Spaltung der Phosphor—Fluor-
Bindung bei diesen Verbindungen im Mundbereich langsam aber kontinuierlich abléuft, so daB eine niedere, jedoch konstante
Konzentration an freien Fluoriden erhalten wird. Es wird angenommen, daf die gegeniiber Natriummonofluorophosphat
gréBere hydrolytische Stabilitat der Phosphor-Fluor-Blndung auf die hydrophoben Substituenten der Ammoniumionen
zurlckzufithren ist.

Wihrend sekundére und tertidre ungesattigte Amine enthaltende symmetrische Ammoniummonofliorophosphate sowie
Ammoniummonofluorohydrogenphosphate den gréRen Vorteil bieten, mehrere verschiedene Reste R am gleichen
Stickstoffatom zu vereinigen, wird diese Mdglichkeit bei den unsymmetrischen Ammoniummonofluorophosphaten zusétzlich
durch die Méglichkeit der Kombination verschiedener Amine erweitert. .
Dadurch ergibt sich ein breites Spektrum an Anwendungsmaglichkeiten, wie beispielsweise die Kombination von Resten bzw.
Aminen mit guter Hafteigenschaft auf der Mundschieimhaut, mit Resten variabler Hydrophobie und damit unterschiedlich
schneller Fluorid-Freisetzung.

Mit Hilfe der erfindungsgemafRen neuen Verbmdungen kénnen deshalb die verschiedenen Anspriiche an Zahnpasten mit
beispielsweise groRer Langzeitwirkung (fiir abends), sowie mit maBig schneller Fluoridfreisetzung bei gleichzeitig guter Haftung
(fiir morgens und mittags), in einfacher Art und Weise realisiert werden.

Aus der US-PS 3507918 sind bereits geséttigte Amine enthaltende symmetrische Dl(alkylammomum)monoﬂuorophosphate
sowie gesittigte Amine enthaltende Mono(alkylammonium)monofluorohydrogenphosphate bekannt, die als Ol-18sliche
Schmiermitteladditive verwendet werden. Niedermolekulare Verbindungen dieser Art werden weiterhin als Stickstoff- und
Phosphorlieferanten zur Bodenkonservierung und Diingung verwendet. Zur Herstellung dieser Verbindungen soll gemaf3
Kirk-Othmer, 3. Aufiage, Vol. 10,'S.782 aus Orthophosphorsdure und FluBsaure hergestellte Monofluorphosphorséure in eine
aquivalente Menge eines entsprechenden Amins, welches in einem.leicht siedenden inerten Lésungsmittel geldst ist,
eingetragen werden. Da die so hergestellte Monofluorophosphorséure in Gegenwart von Wasser mit den
Ausgangskomponenten Orthophosphorsaure und FluBséure im Gleichgewicht steht (Kirk-Othmer, 3. Auflage, Vol. 10, S. 780—
781), erhalt man auf diese Weise nach Abdampfen des Lésemittels ein Salzgemisch aus dem gew(inschten
Ammoniummonofluorophosphat, Ammoniumphosphat und Ammoniumfluorid, welches insbesondere wegen des Gehaltes an
freiem Fluorid als Zahnpastenadditiv wenig geeignet ist.

Fiir die erfindungsgemaRe Verwendung als Zahnpastaadditiv ist es wichtig, daB die hydrolytische Spaltung der Phosphor-Fluor-
Bindung bei diesen Verbindungen im Mundbereich langsam aber kontinuierlich ablduft, so daf eine niedere, jedoch konstante
Konzentration an freien Fluoriden erhalten wird. Durch zusétzliche Kombination von Ammoniumfluoriden und
Ammoniummonofluorophosphaten am selben Kation ist die Mdglichkeit gegeben, gleichzeitig sowohl einen rasch wirkenden
Schutz durch hydrolytische Spaltung der Ammoniumfluoridgruppe, als auch eine langer andauernde Schutzwirkung durch die
deutlich langsamere Hydrolyse der Phosphor-Fluor-Bindung zu erzielen. Durch Variation der Reste R ergibt sich ein breites
Spektrum an Anwendungsmadglichkeiten, wie beispielsweise die Kombination von Resten mit guter Hafteigenschaft auf der
Mundschleimhaut mit Resten variabler Hydrophobie und damit unterschiedlich schneller Fluorid-Freisetzung.

Die erfindungsgemaRen Verbindungen der Formel | lassen sich in einfacher Weise durch Umsetzung der gut charakterisierten
anorganischen Salze der Monofluorophosphorsaure, vorzugsweise des Dinatriummonofluorophosphates mit den
entsprechenden Aminen bzw. ihren Salzen, vorzugsweise den Hydrochloriden, durchfiihren.

Bevorzugt wird dabei das Natriummonofluorophosphat mit dem entsprechenden Aminhydrochlorid umgesetzt, wobei
iberraschenderweise eine nahezu quantitative Umsalzung unter Bildung der Ammoniummonofluorophosphate stattfindet. Die
Reaktion wird durch Zusammenmischen der Komponenten in einem Lésemittel bei Raumtemperatur oder bis zum Siedepunkt
des Lésemittels erhdhter Temperatur durchgefiihrt. Als Lésemittel kommen sowohi Wasser als auch polare organische
Lésemittel wie Aceton, Methylisobutylketon, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol etc., aber auch Gemische dieser Lésemittel,
gegebenenfalls unter Zusatz von unpolaren organischen Lésemitteln wie Toluol, in Frage.

Insbesondere zur Herstellung der hdher molekularen Verbindungen wird Wasser oder ein waRriger Alkohol bevorzugt, da die
«gewlnschten Ammoniummonofluorophosphate sich daraus schwerldslich abscheiden, wéhrend die Ausgangskomponenten
und das ebenfalls gebildete Natriumchlorid in Losung verbleiben und somit leicht abgetrennt werden kdnnen. Niedermolekulare
Ammoniummonofluorophosphate, die in Wasser bzw, waRRrigem Alkohol in stéarkerem MaRe I6slich sind, lassen sich auf diese
Weise gewinnen, indem man nach erfolgter Umsetzung das Losemittel abzieht und aus dem Riickstand das
Ammoniummonofluorophosphat mit einem wasserfreien organischen Lésemittel extrahiert, wobei das Natriumchlorid
zur{ickbleibt, und durch Abziehen des organischen Lésemittels das reine Ammoniummonofluorophosphat gewinnt.

Eine zusétzliche Reinigung des Produktes kann durch Umkristallisation, beispielsweise aus einem niederen Alkohol, erfolgen.
Alternativ 138t sich die Umsetzung auch von vornherein in einem solchen organischen Lésemittel durchfiihren, wobei das
entstehende Natriumchlorid als schwer I8sliches Reaktionsprodukt ausfallt und zusammen mit nicht umgesetzten
Ausgangsprodukten leicht abgetrennt werden kann. Das Ammoniummonofluorophosphat wird dann durch Abdampfen des
Lésemittels gewonnen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist es, daR® die Ausgangskomponenten in diesen Losemitteln ebenfalls
nur wenig 18slich sind, so daR die Umsetzung langere Zeit in Anspruch nimmt und bei vorzugsweise hdheren Temperaturen
durchgefiihrt werden muR.
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'Bevorzugt wird die Umsetzung in organischen Lésemitteln jedoch zur Herstellung der bisher nicht beschriebenen

unsymmetrischen Ammoniummonofluorophosphate der allgemeinen Formel | verwendet, in der R, die Gruppe RsRgR;NH ist, da
insbesondere wenn beide Ammoniumgruppen sich in ihrer GréRe und/oder Hydrophilie stark-unterscheiden, bei der direkten

" Ausfillung aus waRriger oder waRrig alkoholischer Lésung zunéchst nur das schwerer I&sliche der beiden moglichen

Ammoniummonofluorophosphate ausfallt und erst wenn das entsprechende Amin verbraucht ist, auch das andere Amin
ebenfalls unter Bildung eines Salzes reagiert.

Bei Verwendung eines organischen Losemittels, in dem die entsprechenden Ammoniummonofluorophosphate 16slich sind,
gelingt es im Gegensatz dazu, die Salze in Lésung herzustellen und durch Abdampfen des Ldsemittels zu erhalten.

Weiterhin wurde gefunden, dal man durch Umsetzen von Dinatriummonofluorophosphat mit sauren, vorzugsweise stark
sauren lonenaustauschern in wéRriger Lésung Monofluorophosphorsaure in hoher Reinheit erhalten kann, die bei sofortiger
Umsetzung mit den entsprechenden Aminen reine Ammoniummonofluorophosphate ergibt. Da bei der Reaktion eine erhebliche
Neutralisationswérme frei wird, muB die Lésung gekiihlt werden, wobei Reaktionstemperaturen von 0 bis 60°C, vorzugsweise 10
bis 30°C und insbesondere 15 bis 20°C, bevorzugt werden. Das Amin bzw. Amingemisch wird dabei als Losung oder Suspension
in Wasser oder einem mit Wasser mischbaren organischen Losemittel, wie beispielsweise Aceton, Methylisobutylketon, einem
niederen Alkohol oder einer Mischung derselben, vorgelegt. Zur Vermeidung lokaler Uberhitzung muR die Zugabe des
lonenaustauschereluates unter kraftigem Rihren erfolgen. Nach erfolgter Zugabe des stdchiometrische Mengen
Monofluorophosphorséure enthaltenden lonenaustauschereluates, wird die Mischung zur vollstdndigen Umsetzung noch eine
entsprechende Zeit weitergeriihrt. Die Reaktionsdauer liegt zwischen 15 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise zwischen 1 und 3
Stunden. Soweit nicht in Wasser als Losemittel gearbeitet wurde, kann durch Zugabe eines entsprechenden Uberschusses von
Wasser das Reaktionsprodukt zur vollstandigen Ausfallung gebracht werden. Die wasserléslichen niedermolekularen
Ammoniummonoflucrophosphate werden durch Abziehen des Lésemittels im Vakuum und Umkristallisation des Riickstandes
in einem geeigneten Lésemittel, wie beispielsweise in einem niederen Alkohol oder Toluol, gewonnen. Die Produkte kénnen
anschlieBend durch Trocknen im Vakuum von anhaftenden letzten Spuren der Lésemittel befreit werden.

Die erfindungsgemaien Alkyl- und Arylammoniummonofluorophosphate der allgemeinen Formel | sind feste bis wachsartige
Substanzen, die je nach Art der Substituenten eine merkliche bis sehr geringe Léslichkeit in Wasser besitzen. Sie sind jedoch,
insbesondere unter Zusatz oberflachenaktiver Stoffe, in Wasser dispergierbar. Der pH-Wert einer 1%igen wéaRrigen Losung oder
Dispersion dieser Verbindungen liegt bei pH 5-7. In Alkohol sind die erfmdungsgemaBen Monoﬂuorophosphate in der Warme
gut l6slich.

Als Zahnpastenadditive werden die erfindungsgemaiien Verbindungen in einer Menge von 100 bis 5000 ppm, vorzugsweise 500
bis 2000 ppm Fluoriddquivalenten, d. h. etwa bis 10 Gew.-% zugesetzt.

Unter Alkylgruppen im Sinne der Erfindung werden Gruppen mit bis zu 30 C-Atomen, insbesondere 10-22 C-Atomen verstanden.
Diese Gruppen kdnnen gegebenenfalls 1 oder 2 Doppelbindungen enthalten.

Cycloalkylgruppen kénnen Monocyclen mit 5-8 C-Atomen, insbesondere c-Pentyl und c-Hexy! sein, aber auch Bicyclen, wie
Tetrahydronaphtalin und Decalin.

Unter Aryl auch in Aralkyl sind Reste mit 6-14 C-Atomen, insbesondere Phenyl und Naphty!, zu verstehen

Soweit Alkyl- oder Alkoxygruppen als Substituenten der vorstehenden Reste auftreten, sind Gruppen mit 1-6 C- Atomen
insbesondere Methyl und Ethyl bzw. Methoxy und Ethoxy bevorzugt.

Die erfindungsgemaB hergestellten Subistanzen kénnen in symmetrischer oder unsymmaetrischer Form, oder aber auch als
Mischungen von symmetrischen mit unsymmetrischen Ammoniummonofiuorophosphaten bzw.
Ammoniummonofluorohydrogenphosphaten vorliegen. i

Unter symmetrischen Ammoniummonofluorophosphaten im Sinne der Erfindung werden Verbindungen der aligemeinen
Formel I verstanden, bei denen sich R;R,R;NH und R, in ihrer Bedeutung entsprechen. Bei unsymmetrischen Verbindungen im
Sinne der Erfindung kdnnen R,R,RsNH und R, nicht die gleiche Bedeutung haben.

Ausfiihrungsbeispiel
Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen néher erlautert.

Beispiel 1

83,59 Oleylamin werden innerhalb von 15 Minuten unter starkem Riihren und Kiihlen auf 30°C mit 19 7g937%iger HCI versetzt. Es
werden weitere 500ml H,0 zugesetzt und dann unter fortdauerndem Rihren 14,4g Na,POSF, geldst in 20ml H,0, zugesetzt.

Die Lésung wird weitere 2 Stunden bei 40°C gerGhrt, danach das schaumartige weiRe Produkt mittels Filtration abgetrennt und
kurz mit H,0 gewaschen.

Die anschlieRende Trocknung im Vakuum bei a6°c ergibt 50,5g Bis{oleylammonium)monofluorophosphat, d.s. 79,6 % der
Theorie bezogen auf eingesetztes Oleylamin.

Beispiel 2

72,0g Na,POsF werden in 1 L|ter H-0 geldst und anschlieRend lber einen regulierten und neutral gewaschenen
Kationenaustauscher (z.B. Lewatit® S 100) gegeben. Das Eluat wird unter starkem Rithren und Kiihlen auf 20 bis 30°C in eine
Emulsion von 267,5g Oleylamin in 500 m| Aceton getropft. Die erhaltene weiRe Suspension wird 30 Minuten nachgertihrt und
dann das Produkt mittels Filtration vom Losemittel getrennt. Der wachsartige Riickstand wird 2x mit je 2000 m! Aceton
gewaschen und bei 40°C im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute an analysenreinem Bis(oleylammonium)monofluorophosphat betragt 297,24, d.s. 93,6 % der Theorie, bezogen
auf eingesetztes Oleylamin.




Beispiel 3 :

65,7 g Decylamin werden in 200 ml H,0 suspensiert und anschlieBend innerhalb von 15 Minuten unter starkem Rihren und
Kiihlen auf 30°C mit 41,1g 37%iger HCI versetzt. AnschlieRend werden unter fortdauerndem Riihren 30,0g'Na,PO3F, geldst in
100ml H,0, zugesetzt. '

Die Lésung wird weitere 3 Stunden bei 40°C gerlihrt, danach das schaumartige weile Produkt mittels Filtration abgetrennt, kurz
mit H,0 und dann 2x mit je 300ml Aceton gewaschen.

Die anschiieRende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 80 2g Bis(decylammonium)monofluorophosphat, d.s. 93,1% der
Theorie bezogen auf eingesetztes Decylamin.

Beispiel 4

112,3g Stearylamin werden in 2000ml H,0 aufgeschlammt und dann innerhalb von 30 Minuten unter starkem Rihren und.

Kihlen auf30°C mit 208,4m! 2N HCl versetzt. Anschhef&end werden unter fortdauerndem Rithren 30,0 g Na,POsF, gelost in100ml
H.0, zugesetzt.

Die Lésung wird weitere 2 Stunden bei 40°C geriihrt, danach das schaumartige weiRe Produkt mittels Filtration abgetrennt, kurz

mit H,0 und dann mit insgesamt 1500 m| Aceton gewaschen.

Die anschlieRende Trocknung im Vakuum bei 40°C erglbt 132,99 Bis(stearylammonium)monofluorophosphat, d.s. 99,8% der

Theorie bezogen auf eingesetztes Stearylamin.

Beispiel 5 :

65,8g Docosylamin werden auf ca. 100°C erwédrmt, hei® in 1000ml HgO suspendiert und dann innerhalb von 30 Minuten unter
starkem Riihren und Kithlen auf 30°C mit 104,2ml 2N HCI versetzt. AnschlieBend werden unter fortdauerndem Rithren 15,0g
Na,PO;F, geldst in 50mi H,0, zugesetzt. '

Die Lésung wird weitere 2 Stunden bei 40°C geriihrt, danach das schaumartige weif3e Produkt mittels Filtration abgetrennt und
kurz mit H,0 und 1000 ml Methylisobutylketon gewaschen.

Die anschlieRende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 76,5 g Bis{docosylammonium)monofluorophosphat, d.s. 97,7 % der
Theorie bezogen auf eingesetztes Docosylamin.

Beispiel 6

112,49 Stearylamin und 111,5g Oleylamin werden in 2,51 H,0 suspendiert und dann innerhalb von 15 Minuten unter starkem
Rihren und Kihlen auf 30°C mit 416,9ml 2N HCI versetzt. AnschlieBend werden unter fortdauerndem Rihren 60,0g Na,POsF,
geldst in 200ml H,0, zugesetzt.

Die Lésung wird weitere 2 Stunden bei 40°C geriihrt, danach das schaumartige weie Produkt mittels Filtration abgetrennt und
kurz mit H,0 sowie insgesamt 3000 mi Aceton gewaschen. .
- Die anschlieRende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 230,3 g Oleylammonium-stearylammoniummonofluorophosphat, d.s.
86,7 % der Theorie bezogen auf eingesetztes Amin. - ’

Beispiel 7

57,1g Octadecylamin und 51,3g Cetylamin werden innerhalb von 15 Minuten unter starkem Riithren und Kiihlen auf 30°C mit
41,1g 37%iger HCl versetzt. Es werden weitere 1000m! H,O zugesetzt und dann unter fortdauerndem Rihren 30,0g Na,PO;F,
geldst und 100 ml H,0, zugesetzt.

Die Lésung wird weitere 2 Stunden bei 40°C gerihrt, danach das schaumartige weifle Produkt mtttels Filtration abgetrennt und
kurz mit H,0 sowie insgesamt 1500 mi Aceton gewaschen.

Die anschlieBende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 93,9 g Cetylammonium-octadecylammoniummonofluorophosphat,
d.s. 76,9% der Theorie bezogen auf eingesetztes Amin.
Beispiel 8 N

58,6 g Oleylamin und 52,2g Dioctylamin werden innerhalb von 15 Minuten unter starkem Rihren und KGhlen auf 30°C mit
208,4ml 2N HCl versetzt. AnschlieBend werden unter fortdauerndem Riithren 30,0g Na,PO3F, geldst in 100mi H,0, zugesetzt.
Die Losung wird weitere 2 Stunden bei 40°C geriihrt, danach das schaumartige weile Produkt mittels Filtration abgetrennt und
kurz mit H,0 gewaschen.

Die anschlieBende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 98,5g- Oleylammomum dioctadecylammoniummonofluorophosphat,
d.s. 81,4% der Theorie bezogen auf eingesetztes Amin.

Beispiel 9

72,0g Na,POsF werden in 1 Liter H20 geldst und anschlieBend Uber einen regulierten und neutral gewaschenen
Kationenaustauscher (z.B. Lewatit® S 100) gegeben. Das Eluat wird unter starkem Riihren und Kiihlen auf 20 bis 30°C in eine
Mischung von 155,2g Triethanolamin in 500 m] Aceton getropft. Die erhaltene Losung wird 30 Minuten nachgeriihrt und dann
der lonenaustauscher mit insgesamt 2,5 Liter H,O gespult. Die resultierende wéRrige Losung wird im Vakuum bei 50°C bis zur
Trockne eingeengt, der Riickstand in 260 ml Methanol geldst und anschlieRend in 3 Liter Isopropanol eingeriihrt. Nach

48 Stunden wird das wachsartige Produkt mittels Filtration abgetrennt und tiber P,Os getrocknet. Nach einer weiteren Fallung
des restlichen Produkts aus dem Isopropanol-Filtrat werden insgesamt 182,19, d.s. 87,9% der Theorie an
Bis(triethanolammonium)monofluorophosphat erhalten.

Beispiel 10

36g Natriummonofluorophosphat werden in 500 ml H,0 geldst und tber eine Séule mit Kationenaustauscher (400 ml Lewatit
S$100) gegeben. Die entstehende wafdrige Monofiuorophosphorséaure wird bei 40°C unter kréftigem Rihrenin 114,7 g Bis-
{hydroxyethyl)aminopropylen-N-hydroxyethyl-octadecylamin eingetragen.

Die Umsetzung zu Bis-(hydroxyethyl)aminopropylen-N-hydroxyethyl- octadecylammomummonoﬂuorophosphat erfolgt
quantitativ.
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Die wéal3rige Ldsung wird bei 80—120 mbar und 40°C aufkonzentriert und das Bis-(hydroxyethyl)aminopropylen-N-
hydroxyethyloctadecylammoniummonofluorophosphat mit einem organischen Lésemittel wie beispielsweise Aceton
ausgefallt. © e

Die anschlieBende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 123,6 g Bis-(hydroxyethyl)aminopropylen-N-
hydroxyethyloctadecylammoniummonofluorophosphat, das sind 88,5% der Theorie bezogen auf eingesetztes Diamin.

Beispiel 11

45,99 Bis-{hydroxyethyl)aminopropylen-N-hydroxyethyl-octadecylamin werden innerhalb von 15 Minuten unter starkem
Rihren und Kithlen auf 30°C mit 40ml 5N H,SO, versetzt. Unter fortdauerndem Rilthren werden 13,89
Calciummonofluorophosphat zudosiert und 1 Stunde bei 40°C nachger(hrt.

Danach wird das ausgefallene Calciumsulfat mittels Filtration abgetrennt'und mit wenig H,0 nachgewaschen Das gesamte
wélrige Filtrat wird im Vakuum bei 40°C bis zur Trockne eingeengt, dann der wachsartige Riickstand in Methanol aufgeldst,
nochmals filtriert und das Bis-(hydroxyethyl)aminopropylen-N-hydroxyethyi- octadecylammomummonoﬂuorophosphat in
einem organischen Losemittel wie beispielsweise Aceton oder Ethylacetat unter starkem Rithren ausgefélit.

Die anschlieRende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergibt 50 g Bis-(hydroxyethyl}aminopropylen-N-hydroxyethyl-
octadecylammoniummonofluorophosphat, das sind 89,5% der Theorie bezogen auf eingesetztes Diamin.
Beispiel 12 : : '

64,9g N-Oleyl-1,3- dlamlnopropan werden mlt 500 ml H,0 versetzt und innerhalb von 15 Minuten unter starkem Rihren mit
200ml 2n HCl neutralisiert. Es wird mit 1000ml H,0 verdiinnt, auf 40°C erwérmt und dann unter fortdauerndem Riihren 28,89
Na,PO3F, geldst in 100ml H,0, zugesetzt. . .

Die Losung wird weitere 2 Stunden bei 40°C geriihrt, danach mit 200 ml Aceton versetzt und das schaumartige Produkt mittels
Filtration abgetrennt und kurz mit H,O gewaschen.

Die anschlieende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergab 73,8 g N-Oleyl-1,3- dlammonlumpropanmonoﬂuorophosphat d.s.
86,9% der Theorie, bezogen auf eingesetzte Edukte.

Mit Wasser ergibt N-Oleyl-1,3-diammoniumpropanmonofluorophosphat bei 20°C eine stabile Emulsion, die Loslichkeit in
Glycerin liegt tiber 10%.

Beispiel 13

45,89 N,N',N'-Tris(hydroxyethyl)-N-Talgfett-1,3-diaminopropan werden mit 1000 ml| Ethanol versetzt und innerhalb von

15 Minuten unter starkem Rithren und Kihlen auf 30°C mit einer Lésung von 10g Monofluorophosphors3ure in 500 m| Ethanol
versetzt. Das farblose Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit wenig Ethanol gewaschen.

Die anschlieRende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergab 43,7 g N,N’,N’-Tris(Hydroxyethyl)-N-Talgfett-1,3-
diammoniumpropanmonofluorophosphat, d.s. 78,3% der Theorie, bezogen auf eingesetzte Edukte.

Beispiel 14

29,8g N-Lauryl-1,3-diaminopropan werden mit 1000 ml Ethanol versetzt und innerhalb von 15 Minuten unter starkem Rdhren
und Kihlen auf 30°C miteiner Losung von 10g Monofluorophosphorsaure in 500 ml Ethanol versetzt. Das Réaktionsprodukt wird
abgesaugt und mit wenig Ethanol gewaschen.

Die anschlieBende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergab 45,4g N- Lauryl -1,3- dlammonlumpropan bls(monoﬂuorophosphat)
d.s. 91,2% der Theorie, bezogen auf eingesetzte Edukte.

Beispiel 15

33,7 g Pentakis(hydroxyethyl)-diethylentriamin werden mit 1000 ml Ethanol versetzt und innerhalb von 15 Minuten unter starkem
Rihren und Kihlen auf 30°C mit einer Losung von 30g Monofluorophosphorséure in 1000 m| Ethanol versetzt. Das
Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit wenig Ethanol gewaschen.

Die anschlieffende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergab 57,4 g Pentakis(hydroxyethyl)- dlethylentrlammomum-
tris(monofluorophosphat), d.s. 90,1% der Theorie, bezogen auf eingesetzte Edukte.

Beispiel 16

34,4g N-Oleyl-1,3-diaminopropan-monohydrogenfluorid werden mit 1000 ml Ethanol versetzt und innerhalb von 15 Minuten
unter starkem Rihren und Kithlen auf 30°C mit einer Losung von 10g Monofluorophosphorséure in 500 mi Ethanol versetzt. Das
Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit wenig Ethanol gewaschen.

Die anschlieBende Trocknung im Vakuum bei 40°C ergab 41,6 g N-Oleyl-1 3-diammoniumpropan-monofluorido-
monofluorophosphat, d.s. 93,8% der Theorie bezogen auf eingesetzte Edukte.

‘In analoger Weise wurden die falgenden Verbindungen bzw. ihre Monohydrogenfluoride zu den entsprechenden
Monofluorophosphaten bzw. gemischten Fluoridomonofiuorophosphaten umgesetzt:

— N,N'-Pentamethyl-N-Talgfett-1,3-propandiammoniumchlorid

— N-Talgfett-1,3-diaminopropan

— N-Talgfett-1,3-diaminopropandioleat

— Talgfettpropylendiamin x 10 Ethoxygruppen
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