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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur
Herstellung von Alkandiphosphons&uren der allgemeinen
Formel | und die Salze dieser Sauren der allgemeinen
Formel I, wobei in diesen Formeln R' einen Alkylrest mit 1
bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 7 oder einen
Arylrest mit 6 bis 10 C-Atomen, R? einen geradkettigen oder
verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen und A ein
einwertiges Aquivalent eines Kations einer anorganischen
oder organischen Base bedeuten. Die erfindungsgemaR
hergestellten Verbindungen kénnen als Komplexbildner
mehrwertige Metallionen oder als Zusatz zu
Zahnpflegemitteln verwendet werden. Formeln I, Il
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Verfanren zur Herstellung von Alkandiphosphans&uren und
deren Salze

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkan-
diphosphansduren und deren Salze, die als Komplexbildner
fur mehrwertige Metallionen oder als Zusatz zu Zahnpflege-
mitteln verwendet werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Ein gedruckter Stand der Technik zur Herstellung des Ziel-
produkts ist nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Die erfindungsgemdB hergestellten Verbindungen koénnen auf
dem Gebiet der chemischen Technologie als Komplexbildner
fir mehrwertige Metallionen oder als Zusatz zu Zahnpflege-
mitteln zur Verhinderung der Zahnsteinbildung verwendet
werden.

Darlegung des Wesens der Zrfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Verfahren zur Her-
stellung von neuen Alkandiphosphans&uren und deren Salze
bercitzustellen.



ErfindungsgemndB werden Alkandiphosphansduren und deren

. Salze der Formeln I und II
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hergestellt, worin R1 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen,
einen Cycloalkylrest mit 5 bis 7 C-Atomen oder einen Aryl-

rest mit 6 bis 10 C-Atomen, rR2

verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen und A ein ein-
wertiges Aquivalent eines Kations einer anorganischen oder

organischen Base bedeuten.

I1

einen geradkettigen oder



Alkan-diphosphonsduren der Formel I werden erhalten durch
Umsetzung von Carboxyalkylphosphinsduren der allgemeinen
Formel III
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R

in der Rl

und HZ die gleiche Bedeutung haben wie 1in der
allgemeinen Formel I, mit Phosphonylierungsmitteln, Tempern
des Umsetzungsproduktes bei 100 bis 160°C und Hydrolyse des

dabei gebildeten Primdrproduktes.

Als Phosphonylierungsmittel eignen sich dabei in erster Li-

nie die fUr Phosphonylierungen bekannten Mittel, wie -z.8.

Phosphorige Sé&ure,

Phosphortrichlorid,

Phosphortribromid,

0ligo- und Polyphosphorige Sduren und
Phosphorigsdureanhydrid (Tetraphospharhexaxid)

oder Gemische dieser Verbindungen.

Ferner erhdlt man Alkan-diphosphonsduren der Formel I, wenn
man Phasphorige S&ure entweder mit einem gemischten
cyclischen Carbonsdure-Phosphinsdure-Anhydrid der allgemei-

nen Formel IV

R 0
\\P/’
7N\
N/

Q== )



oder mit dem zweifachen S&durechlorid einer Carboxy-alkyl-
phosphinsdure der allgemeinen Faormel V

-R=-C-C1 vV

umsetzt wund analog wie bei der Umsetzung der freien
Carboxyalkylphosphonsdure das Umsetzungsprodukt an-
schlieBend bei 100 bis 160°C tempert und das dabei erhal-
tene Primdrprodukt hydrolysiert.

In den Formeln III und IV haben Rl und R
Formel I angegebene Bedeutung.

2 die bereits in

Bei Verwendung von cyclischen Carbonsédure-Phosphinsdure-An-
hydriden der allgemeinen Formel IV als Ausgangsprodukt em-
pfiehlt es sich, zur Erhéhung der Ausbeute, die Umsetzung
in Gegenwart von Sdureanhydriden, vor allem Anhydriden der
Phosphorsdure wie Polyphosphorsdure oder P205 durchzufih-
ren.

Zur Herstellung von Salzen der oben genannten Formel 1II
wird das in der beschriebenen Weise bei der Hydrolyse der
Primadrprodukte jeweils anfallende Hydrolysat mit einer an-
organischen oder organischen Base neutralisiert, deren

Kation dem Kation A in der Formel II entspricht.

Generell gesehen, geschieht die Herstellung der erfindungs-
gemdfen Sduren und Salze in der Weise, dafl zundchst die
Reaktionskomponenten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB
bei Temperaturen zwischen 0 wnd 100°C, vorzugswelse
zwischen 20 und 80°C, miteinander vermischt werden, wobDeil
die zeitliche Reihenfolge der Zugabe der Reaktionspartner
beliebig ist. Die Temperatur des Reaktionsgemisches kann
durch die Regelung der Dosierungsgeschwindigkeit einer.der
Reaktionskamponenten oder auch durch Heizung oder Kihlung

in dem gewdnlten Bereich gehalten werden.



Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird dann das Resak-
tionsgemisch, gegebenenfalls nach dem Abklingen einer unter
Umstdnden exotherm verlaufenden Anfangsphase - und bei der
Verwendung halogenhaltiger Einsatzstoffe, mit nachlassender
Halogenwasserstoffentwicklung - bei Temperaturen zwischen
100 und 160 °C, vorzugsweise zwischen 130 und 150°C 3 bis
30, vorzugsweise 5 bis 20 Stunden lang unter standiger
Durchmischung getempert. 0DOas im allgemeinen haochviskose,
beim Abkihlen auf Raumtemperatur meist glasig erstarrende
Primdrprodukt wird in Wasser aufgenommen und, ggf. nach Zu-
satz von geringen Mengen'einer starken Mineralsaure, zum
Sieden erhitzt, um mdglicherweise im Reaktionsprodukt vor-
handene kondensierte Anteile wund Sédurehalogenidgruppen
durch Hydrolyse zu spalten. Die Abtrennung der Sauren der
Formel I von nicht zur Umsetzung gelangten Anteilen der
Ausgangskampaonenten und von etwaigen Nebenprodukten ge-
schieht zweckmalBigerweise durch die F&llung schwerldslicher
Salze mit den anorganischen oder organischen Basen aus LO-
sungeh des Hydrolysates 1in Wasser oder in Gemischen van
Wasser mit wassermischbaren organischen Ldsemitteln. Aus
den Salzen gemdB Formel II kdnnen die entsprechenden freien
Sduren der Formel I z. B. durch Behandlung der Ldsungen mit

, . . +
Kationenaustauschern in der H -Form gewonnen werden.

Als fir diese Zwecke geeignete Basen empfiehlt es sich, die
Hydroxide der Alkali- bzw. Erdalkalimetalle oder organische
Basen wie z.B. Melamin, Guanidin, Harnstoff, Anilin und

anderes mehr einzusetzen.

Die erfindungsgem&B hergestellten Verbindungen kd&nnen als
Komplexbildner fir mehrwertige Metallionen, als Se-
questriermittel in der Wasserbehandlung oder als Zusatz zu
Zahnplegemitteln zur Verhinderung der Zahnsteinbildung

(sog. "Antitartarmittel") verwendet werden.



Ausflihrungsbeispiel

Boispiel 1:

Umsetzung von 2-Methyl-2,5-dioxo-1,2~oxaphospholan (einer
Verbindung der allgemeinen Formel IV) mit Phospnoriger
Saure.

40,2 g (0,3 Mol) 2~Methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan und
49,2 g (0,6 Mol) Pnosphorige Sdure wurden in einem Glaskol-
ben mit Ruhreinrichtung unter FeuchtigkeitsausschluB in
einer N2-Atmosphére bei 80 bis 100 °C zum Schmelzen gebracht.
Das Reaktionsgemisch wurde dann innerhalb von einer Stunde
auf 150 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 10,5 Stunden
gerihrt. Zu diesem Zeitpunkt wurde eine Probe entnommen, in
Wasser geldst und die erhaltene Ldsung zwecks Hydrolyse ggf.
vorhandener Sdureanhydridfunktionen aufgekocht. Nach Aus-
31P-NMR—Spektrums
hatten sich ca. 47 ¢ des eingesctzten 2-Methyl-2,5-dioxo-~

sage des von dem Hydrolysat aufgenommen

1,2-oxaphospholans zur 1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)pro-
pan=-1,l1-diphosphonsaure (31P—NMR—Signale: Phosphinsaure=~
gruppe 57,5 ppm, Phosphonsduregruppen 17,2 ppm) umgesetzt.

Danach wurden dem Reaktionsgemisch nochmals 49,2 g (0,6 Mol)
Phosphorige S&ure hinzugegeben und der Kolbeninhalt weitere
19 stunden bei 150 bis 160 °C gerihrt. Der Umsetzungsgrad
zur 1l-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-di~phosphon-
sdure, bezogen auf die Einsatzmenge 2-pMethyl-2,5-dioxo-1,2-
oxaphospholan, betrug 58 %.

Beispiel 2:

Umsetzung von 2-fMethyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan (einer
Verbindung der allgemeinen Formel IV) mit Phosphoriger

Saure,

33,5 g (0,25 Mol) 2-Methyl-2,5-dioxo-1,2~oxaphospholan und
41 g (0,5 Mol) Phosphorige S&ure wurden in einem Glaskolben



mit ROhreinrichtung unter FeuchtigkeitsausschluB in einer
Nz-Atmosphére bei 80°C aufgeschmolzen und innerhalb von 30
Minuten unter stetigem RGhren auf 150°C aufgeheizt. Nach
giner Reaktionszeit von 4,5 Stunden bei 150°C wurde eine
Probe entnommen, in Wasser geldst und durch Kochen der
wassrigen Ldsung hydrolysiert. Nach Aussage des von dem
31P-NMH—Spektrums hatten sich ca.
30 % des eingesetzten 2-Methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholans

Hydrolysat aufgenaommenen

zur 1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-diphosphon-
sdure (31P-NMR-Signale: Phosphinsduregruppe 57,5 ppm, Phos-

phonsduregruppen 17,2 ppm) umgesetzt,

Daraufhin wurden dem Reaktionsgemisch 67 g (0,2 Mol) Poly-
phosphorsédure (PZOS-Gehalt ca. 84 Gew.%) ' bei einer
Temperatur wvon 150°C zugetropft und das so erhaltene
Gemisch 24 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem
AbkUhlen auf Raumtemperatur lag das Reaktionsgemisch als
hochviskose, leicht gelb gefarbte Masse var. Das nach einer
hydrolytischen Aufarbeitung erhaltene Produkt enthdlt die
1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-diphosphonsédure

(Ausbeute 75 %  bezogen auf das eingesetzte
2-Methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan) neben der nicht umge-
setzten Phosphorigen Sdure, der aus der Hydrolyse des unum-
gesetzten (Oxaphospholans entstandenen Methyl-2-carbaoxy-
ethyl-phosphinsdure wund der aus der Polyphosphorsdure
gebildeten Orthophosphorsdure.

Beispiel 3:

Umsetzung von 2-(Chlorcarbonyl-)ethyl-methyl-phosphinsdure-
chlorid (einer Verbindung der allgemeinen Formel V) mit
Phosphoriger S&ure.

In einem 2 1-Rihrkolben wurden 378 g (2 Mol) 2-(Chlorcar-
bonyl-)ethyl-methylphosphinsdure-chlorid
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CHg-P-CH,CH,-C-C1
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vorgelegt und unter RUhren innerhalb von S0 Minuten 328 g
(4 Mol) wasserfreie Phosphorige S&ure portionsweise einge-
tragen, wobei Entwicklung von Chlorwasserstoffgas ein-
setzte.

Die Temperatur der Reaktionsmischung wurde wdhrend der Dau-
er des Eintragens der Phosphorigen Sdure - ggf. durch
duBere KiUhlung des ReaktionsgefdfBes - bei 35 bis 40°C ge-
halten.

Nach dem Abklingen der Chlorwasserstoffentwicklung wurde
die Temperatur der Reaktionsmischung langsam bis auf 130°C
erhdht, wobei sich die Chlorwasserstoffentwicklung fort-
setzte, und die Reaktionsmischung unter fortgesetztem Rih-
ren 15 Stunden 1lang bei 130°C gehalten. Es wurden 560 g
eines hochviskosen, nach dem AbkUhlen glasig erstarrenden
Primdrproduktes erhalten, das 1in 560 g Wasser aufgenommen
und eine Stunde 1lang unter RuUckfluB gekocht wurde. Nach

Aussage des 31

P-NMR-~-Spektrums liegen in der erhaltenen LG&-
sung ca. 70 % des Gesamtphosphorgehaltes in Form der 1-Hy-

droxy-3- (methylphosphinico-)propan-1,1-diphosphonsdure vor.

Beispiel 4: Herstellung des Pentaguanidiniumsalzes der
1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-di-
phosphonsdure

300 ml der nach Beispiel 3 erhaltenen Hydrolysatldsung mit
einem Gehalt an 1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-
diphosphonsdure von 38,1 Gew.% wurden mit 540 g Wasser ver-
dinnt wund unter Kontrolle durch eine pH-Elektrode durch
Zusatz von Guanidiniumcarbonat auf einen pH-Wert von 9,5
eingestellt. Die dabei erhaltene klare Ldsung wurde unter

RUhren in eine



Mischung von 4 250 ml Methanol und 840 ml Wasser eingegos-
sen, der dabeili ausfallende Niederschlag nach einer Verweil-
zeit unter der Mutterlauge von 24 Stunden abfiltriert und
mit einem Aceton-Wasser-Gemisch im Volumenverhdltnis 4 : 1

gewaschen.

Durch Zugabe von 1 700 ml Ethanol zum Filtrat konnte eine
zweite Fraktion des Salzes gewonnen werden, die zusammen
mit dem zuerst gebildeten Niederschlag bei 65°C und einem
Druck von 7 mbar getrocknet wurde. Es verblieben 218 g
eines Feststoffes, der aufgrund der Ergebnisse der
analytischen Untersuchungen das Pentaguanidiniumsalz der
1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-diphosphaonséure
mit 3 Molen Kristallwasser darstellt.

Summenformel: C9H3809N5P3 . 3H20

berechnete Werte: N = 32,5 %; P 14,4 %; H,0 = 8,9 %

2

]

gefundene Werte : N 31,5 %; P 13,8 %; H,0 8,2 %

2

31P-NMR—Spektrum

+ 46 ppm (Phosphinsduregruppe, 33 % P von gesamt P)

+ 18 ppm (Phosphonsduregruppen, 67 % P von gesamt P)

Die Ausbeute, bezogen auf die in der Hydrolyseldsung ent-
haltene 1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-diphos-
phonsdure, betridgt 88 %.

Beispiel 5: Umsetzung von Phosphoriger Saure mit 2-(Chlor-

carbonyl-)ethyl-methyl-phosphinsdurechlorid

336 g (4,1 Mol) wassqyfreie Phosphorige Sdure wurden 1in
einem 2-1-Rihrkolben unter FeuchtigkeitsausschluB und Uber-

lagerung mit einem langsamen Stickstoffstrom bei etwa 70°C



aufgeschmolzen. In diese Schmelze wurden unter stetigem
Rihren im Verlaufe von 2,5 Stunden 378 g (2 Mol) 2-(Chlor-
carbonyl-)ethyl-methyl-phosphinsdurechlorid gingetropft,
wobei die Temperatur der Reakticnsmischung zwischen 85 und
80°C schwankte.

Mit dem Nachlassen der anfanglich einsetzenden Chlorwasser-
stoffentwicklung wurde der Kolbeninhalt auf 130°C erhitzt
und 20 Stunden lang bei Temperaturen zwischen 125 und 130°C
gerihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur betrug das
Gewicht des Kolbeninhaltes 579 g. Das Reaktionsprodukt
wurde anschlieBend mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser
unter Zusatz von 14 g konzentrierter Salzsdure 25 Minuten
lang zum RickfluBsieden erhitzt. Das 31P-NMR-Spektrum der
erhaltenen L&ésung =zeigte an, daB 81 % des eingesetzten
Phosphors in Form der 1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)pro-
pan-1,1diphosphonsdure vorliegen.

Beispielv6: Herstellung eines Mononatriumsalzes der 1-Hy-

droxy-3-(methylphosphinico~)propan-1,1-diphos-

phonsdure

100 g der nach Beispiel 5 erhaltenen w&Brigen Ldsung mit
einem Gehalt an 1l-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-
diphosphonsdure von 41 % werden mit 200 ml Wasser und 2 000
ml Methanol verddnnt wund durch Zugabe von 65 g 15 %iger
Natrconlauge auf einen pH-Wert von 3,65 eingestellt. Der da-
bei anfallende Niederschlag wurde 24 Stunden unter der
Mutterlauge aufbewahrt, nach dem Oekantieren der Mutter-
lauge 1in Methanol aufgeschlédmmt, filtriert und mit Aceton
gewaschen. DOer Filterkuchen wurde in wenig Wasser unter Er-
warmen geldst und durch Eingieflen der Ldsung in viel Me-
thanol umgefdllt. Nach erneutem Filtrieren und Waschen wur-
de der Niederschlag bei 110°C bis zur Gewicntskonstanz ge-
trocknet. Es wurden 41 g eines Mononatriumsalzes mit einem
Mol Kristallwasser erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute

von 87 %, bezogen auf die in der Ausgangsldsung enthaltene



1-Hydroxy-3-(methylphosphinico-)propan-1,1-diphosphonsiure.

0,P,Na - H,0

Summenformel: C4H12 973 5

Berechnete Werte: 27,5 % P; 6,8 % Na
gefundene Werte: 27,3 % P; 7,0 % Na.

Beispiel 7: Umsetzung von 3-Carboxypropyl-methylphosphin-
sdure mit einem Gemisch von Phosphoriger S&ure

und Phosphortrichlorid

29,1 g (175 mMol) 3-Carboxypropyl-methylphosphinsdure und
23,9 g (291 mMol) Phospheorige S&ure wurden in einem 0,25-1-
Rihrkolben wunter Feuchtigkeitsausschlufl in N2-Atmosphére
bei 70°C aufgeschmolzen. Zu dieser Mischung wurden in-
nerhalb von 30 min 28,0 g Phosphortrichlorid (204 mMol) bei
einer Temperatur des Reaktionsgemisches von 65 bis 70°C
zugetropft. Danach wurde das Reaktionsgemisch unter steti-
gem Rihren auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der beim Er-
hitzen eintretenden Chlorwasserstoffentwicklung wurde das
Gemisch noch 24 Stunden bei einer Temperatur von 135°C ge-
rihrt. Es wurden 54,5 g eines hochviskosen, nach dem Ab-
kihlen glasig erstarrenden Primérprodukts erhalten, das 1in
54,5 g Wasser aufgenommen und 1 Stunde lang am RickfluB ge-

kocht wurde. Nach Aussage des 31

P-NMR-Spektrums liegen in
der erhaltenen Lésung ca. 60 % des Gesamtphosphorgehaltes
als 1-Hydroxy-4-(methylphosphinico-)butan-1,1-diphosphon-

sdure vor.

Beispiel 8: Herstellung eines Dinatriumsalzes der 1-Hydroc-
xy-4-(methylphosphinico-)butan-1,1-diphosphon-

saure

80 g der nach Beispiel 7 %erhaltenen wafrigen Ldsung mit
einem Gehalt von 29,6 Gew.-% 1-Hydroxy-4-(methylphosphi-
nico-)butan-1,1-diphosphonsdure wurden mit 80 ml Wasser und
1000 m1 Methanol verddnnt wund durch Zugabe wvon 25

Gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 3,8 einge-



stellt. Der dabei ausfallende weiBe Niederschlag wurde nach
24 Stunden abfiltriert und mit etwas Aceton gewaschen. Der
Filterkuchen wurde in wenig Wasser unter Erwd@rmen geldst
und in 800 ml heifles Methanol eingeruhrt. Der dabei erhal-
tene Niederschlag wurde nach 24 Stunden abfiltriert, mit
Methanol gewaschen und bei 110°C bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.

Es wurden 33 g eines weiBen Feststoffes erhalten, der auf-
grund der Ergebnisse der analytischen Untersuchungen das
Dinatriumsalz der 1-Hydroxy-4-(methylphosphinico-)butan-
1,1-diphosphonsdure mit 2 Molen Kristallwasser darstellt:

0

Summenformel: C 2 H,0

sHi30gP3Na,

berechnete Werte: 23,7 % P; 11,7 % Na

gefundene Werte: 24,6 % P; 10,9 % Na.

31—P-NMR-Spektrum
+ 54,5 ppm (Phosphinsduregruppe, 33,8 % P von Gesamt-P)

+ 18,5 ppm (Phosphonsduregruppen, 64 % P von Gesamt-P)



Patentanspruche:

Verfahren zur Herstellung von Alkandiphosphonsauren

der allgemeinen Formel I

wobe1 1n dieser Formel Rl einen Alkylrest mit 1
bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis
7 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 10 C-Atomen
und R2 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylen-

rest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl man Carboxyalkylphosphinsauren der

allgemeinen Formel III
1
RY-P-R%_COOH III
OH
oder

gemischte cyclische Carbonsaure-Phosphinsaure-Anhy-

dride der allgemeinen Formel IV

1
R~\ﬁ¢70
£

\/

II
0
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oder
zweifache Saurechloride von Carboxyalkylphosphinsduren der

allgemeinen Formel V

0 0
1 “ 2
R —i—R -C-C1 v
Cl
mit Phosphoriger Séaure, Phosphortrichlorid, Phosphor-

tribromid, 0ligo- wund Polyphosphorigen S&uren, Phospho-
rigsdureanhydrid oder Gemischen dieser Verbindungen als
Phosphonylierungsmittel umsetzt, das Umsetzungsprodukt
anschlieBend bei 100 bis 160 ©°C tempert und das dabeil
erhaltene Primarprodukt hydrolisiert, wobei in den all-
gemeinen Formeln III, IV und V Rl und R2 die in Formel T

angegebene Bedeutung haben.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man

die Umsetzung in Gegenwart von Sdureanhydriden durchfihrt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

daf3 man die Ausgangskomponenten unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB bei Temperaturen zwischen 0 und 100 °C mit-

einander vermischt und umsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch ge-

kennzeichnet, dafB man das zundchst erhaltene Umsetzungspro-

dukt 3 bis 30 Stunden bei Temperaturen zwischen 100 und 160
°C tempert.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-

kennzeichnet, daBl man das nach dem Tempern erhaltene Pri-

marprodukt hydrolisiert, indem man es mit Wasser aufnimmt

und erhitz

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 8af man

gas Erhitzen in Gegenwart einer starken Mineralsaure

vornimmt.

-4190-0545826



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

