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69 Verfahren zum Stabilisieren von Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat gegen Hydrolyse.

@ Das Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat wird in

wissriger Dispersion mit 0,01 - 5 Gew.%, bezogen
auf das Gewicht des Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydrats, 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-diphosphonsiure
oder einem wasserldslichen Salz davon in Form einer
wissrigen Losung mit einem pH-Wert von 5 - 10 be-
handelt. Das Stabilisierungsverfahren ist leicht und ein-
fach ausfithrbar, Das solcherart stabilisierte Calcium-
hydrogenphosphat-dihydrat eignet sich insbesondere als
PutzkSrper in Zahnputzmitteln.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Stabilisieren von Calcium-hydrogen-
phosphat-dihydrat gegen Hydrolyse, dadurch gekennzeichnet,
dass man dieses in wéssriger Dispersion mit 0,015 Gew. %,
bezogen auf das Gewicht des Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydrats, 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-diphosphonsiure
oder einem wasserldslichen Salz davon in Form einer wiissri-
gen Losung mit einem pH-Wert von 5-10 behandelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als wasserldsliches Salz ein Alkalisalz, insbesondere
das Natriumsalz, einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Behandlung mit einer wéssrigen Losung mit ei-
nem pH-Wert von 6-8 ausfiihrt, und dass der Mengenanteil '
der Diphosphonsgure bzw. des wasserldslichen Salzes davon
vorzugsweise 0,032 Gew. % betrégt.

4, Nach dem Verfahren nach Anspruch 1 gegen Hydrolyse
stabilisiertes Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat.

5. Verwendung von gegen Hydrolyse stabilisiertem Cal-
cium-hydrogenphosphat-dihydrat nach Anspruch 4 als Putz-
kérper in Zahnputzmitteln.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Stabilisieren von
Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat gegen Hydrolyse mittels
3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-diphosphonsédure oder einem
wasserl6slichen Salz davon, das erfindungsgemiss stabilisierte
Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat sowie dessen Verwen-
dung als Putzkdrper in Zahnputzmitteln.

Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat stellt ein hiufig in
Zahnputzmitteln, wie zum Beispiel Zahnpasten und Zahnpul-
vern, eingesetztes Poliermitte] dar. Neben manchen fiir diesen
Verwendungszweck vorteilhaften Eigenschaften besitzt aber
das Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat den Nachteil, dass es
nicht hydrolysebesténdig ist. Diese mangelnde Hydrolysebe-
stindigkeit wirkt sich besonders gravierend in Wasser enthal-
tenden Zubereitungen, wie zum Beispiel Zahnpasten, aus,
aber auch in Produkten wie Zahnpulvern kann sie zu uner-
wiinschten Folgeerscheinungen fithren. In Gegenwart von
Feuchtigkeit hydrolysiert Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat
leicht unter Freisetzung von Sdure, wobei basische Phosphate
gebildet werden, die meist Apatitstruktur besitzen. Die sich
dabei abspielenden Vorginge konnen formal durch die nach-
stehende Bruttoreaktion wiedergegeben werden:

5Ca HPO4 + HzO—) Cas(OH)(PO4)3 +2 H3PO4

Die Geschwindigkeit sowie der Endpunkt dieser Reaktion
wird durch mehrere Umstdnde beeinflusst, wie Temperatur,
pH-Wert der Stoffmischung und deren Zusammensetzung.
Von besonders grossem Einfluss ist hierbei die Temperatur,
da das Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat bereits ab 36°C
unter Bildung von Calcium-hydrogenphosphat-anhydrid, Hy-
droxylapatit und Wasser, beziehungsweise Calcium-phosphat-
16sung zerfillt. Es ergibt sich somit die Moglichkeit, dass auch
ohne Zusatz von Wasser hergestellte Zubereitungen hydroly-
sieren konnen. Temperaturen von 36° C und dariiber kénnen
aber leicht bei der Herstellung Calcium-hydrogenphosphat-
dihydrat enthaltender Zubereitungen oder zum Beispiel bei
der Lagerung von Fertigprodukten, insbesondere in tropischen
Klimazonen, auftreten.

Durch die bei der Hydrolyse freigesetzte Séure @ndert sich
unter Umsténden nicht nur der pH-Wert der Mischung, son-
dern es kann sich die gesamte Struktur des Produktes verin-
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dern, zum Beispiel kann es zur Verfestigung einer Paste kom-
men, Pulver k6nnen zusammenbacken, Tabletten kdnnen zer-
fallen. Sind neben dem Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat
Karbonate in der Mischung, wie dies bei Zahnputzmitteln der
Fall sein kann, so kommt es bei der Hydrolyse als sehr unan-
genehmer Nebenerscheinung zu einer Koblendioxidentwick-
lung, die unter Umsténden zu einem Platzen der Behilter,
wie zum Beispiel Tuben, oder zumindest zu einem Aufbléhen
fiithren kann.

9 Fiir die Verwendung eines Poliermittels als Putzkorper in
Zahnputzmitteln ist dessen Abriebverhalten von ausschlagge-
bender Bedeutung, denn fiir diesen Zweck brauchbare Pro-
dukte diirfen nur einen Abrieb besitzen, durch den die Zéhne
nicht beschédigt werden.

5 Gerade wegen seines giinstigen Abriebverhaltens erfreut

sich aber Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat grosser Be-

liebtheit als Putzkorper in Zahnputzmitteln. Wenn aber durch
die Hydrolyse eine Umwandlung in den wesentlich hérteren

Apatit erfolgt, konnen unter Umsténden zu abrasive Mittel

bezichungsweise Mittel unkontrollierter Abrasivitiit entstehen.

Man hat sich daher bereits friiher bemiiht, Calcium-hydro-
genphosphat-dihydrat gegen Hydrolyse zu stabilisieren, um
dessen problemlosen Einsatz in Zahnputzmitteln zu ermog-
lichen. Zu diesem Zweck wurden einer Aufschlimmung von

Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat in Wasser verschiedene

Verbindungen, wie Pyrophosphorsiure, Natrium-Calcium-

pyrophosphat oder Natriumpyrophosphat, zugegeben, die Auf-

schlimmung wurde sodann filtriert und das erhaltene Produkt
in die Zahnputzmittel eingearbeitet. Alle diese Verfahren
konnten jedoch nicht befriedigen, da in manchen Fllen zur

Erreichung einer ausreichenden Stabilitét umsténdliche Nach-

behandlungen der Produkte erforderlich waren, in anderen

Fillen das Verfahren selbst betrichtliche technische Schwie-

rigkeiten bereitete.

Es ist ferner vorgeschlagen worden, bestimmte Phosphon-
séuren, wie 1-Hydroxyithan-1,1-diphosphonsiure oder
Amino-tris-(methylenphosphonséure), als Stabilisierungsmit-
tel fiir Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat gegen Hydrolyse
zu verwenden. Diese Phosphonséduren sowie andere in dem
Zusammenhang genannte Phosphonsiuren besitzen aber im
Hinblick auf die Stabilisierung von Calcium-hydrogenphos-
phat-dihydrat zwei wesentliche Nachteile. Ihre stabilisierende
Wirkung ldsst noch manche Wiinsche offen und die Stabili-
sierung wirft technische Probleme auf. Fiir die Verwendung
als Stabilisator von Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat fiir
Zahnputzmittel kommen nur Produkte mit mdglichst grosser,
lang anhaltender inhibierender Wirkung in Frage, da die inhi-
bierende Wirkung der Phosphonsduren nur eine bestimmte
Zeit vorhilt, um-dann meist plotzlich abzubrechen. Bei den
% bereits vorgeschlagenen Phosphonséuren ist die inhibierende

Wirkung nicht besonders gross und nicht von dusreichend lan-
ger Dauer. Weiterhin wirkt sich nachteilig aus, dass die inhi-
bierende Wirkung der genannten Phosphonséiuren nicht in je-
dem Fall mit der Erh6hung der Zusatzmenge anwéchst, son-
* dern im Gegenteil wieder abfllt, wodurch die gewiinschte
Dosierung technisch schwer durchfithrbar wird.

Es wurde nun gefunden, dass eine befriedigende und leicht
durchfiihrbare Stabilisierung von Calcium-hydrogenphosphat-
, dihydrat gegen Hydrolyse dadurch méglich ist, dass man dieses
in wissriger Dispersion mit 0,01-5 Gew. %, vorzugsweise
0.3-2 Gew. %, bezogen auf das Gewicht des Calcium-hydro-
genphosphat-dihydrats, 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-di-
phosphonsiure oder einem wasserloslichen Salz davon in Form

5 einer wissrigen Losung mit einem pH-Wert von 5-10, vor-
zugsweise von 6—8, behandelt.

Die Herstellung der einzusetzenden 3-Amino-1-hydroxy-
propan-1,1-diphosphonsaure der Formel
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kann auf einfache Weise erfolgen, indem man S-Alanin oder
Poly-$-alanin mit einem Gemisch aus Phosphortrichlorid und
phosphoriger Séure in Gegenwart oder in Abwesenheit eines
organischen Verdiinnungsmittels umsetzt, wie dies in der
DE-AS 2 130 794 beschrieben wird.

Mit Vorteil kann die 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-di-
phosphonséure auch in Form ihrer wasserloslichen Salze, wie
insbesondere Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammonium-
salze, Anwendung finden. Die Siure kann leicht in die wasser-
16slichen Salze, beispielsweise durch partielle oder vollstin-
dige Neutralisation mit entsprechenden Basen, iiberfiihrt wer-
den.

Die erfindungsgemésse Stabilisierung kann entweder bei
der Herstellung des Calcium-hydrogenphosphat-dihydrats oder
in einem spéteren gesonderten Behandlungsverfahren vorge-
nommen werden, wobei die Herstellung des Calcium-hydro-
genphosphat-dihydrats nach einem literaturbekannten Verfah-
ren, zum Beispiel aus Calcium-hydroxid und Phosphorsiure,
erfolgen kann.

Soll die erfindungsgemdsse Stabilisierung bereits bei der’
Herstellung des Calcium-hydrogenphosphat-dihydrats erfol-
gen, so erweist es sich als zweckmassig, die wissrige Losung
der 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-diphosphonsiure bzw. des
wasserl6slichen Salzes davon erst am Ende des Prozesses dem
in wéssriger Dispersion vorliegenden Reaktionsgemisch zuzu-
setzen, Soll die Stabilisierung am vorher isolierten Calcium-
hydrogenphosphat-dihydrat durchgefithrt werden, welches die
bevorzugte Ausfithrungsform ist, so wird dieses in wissriger
Dispersion mit einer wéssrigen Losung des Stabilisierungsmit-
tels behandelt, wobei ein pH-Wert der Losung von 5-10; vor-
zugsweise von 6-8, eingestellt wird. Die notwendige Ménge
an Stabilisator kann leicht durch Ausprobieren festgestellt
werden. Es wurde gefunden, dass vorzugsweise 0,03—2 Gew. %,
bezogen auf die Menge des zu stabilisierenden Calcium-hy-
drogenphosphat-dihydrats, ausreichens sind, falls keine ande-
ren Stabilisatoren zugegen sind. Dabei ist die Menge innerhalb
der angegebenen Grenzen vom Ausmass der gewiinschten
Stabilisation, von der Korngrosse, Oberfliche und Oberfli-
chenstruktur des hergesteliten Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydrats sowie von der Kontaktzeit zwischen Stabilisator und
zu stabilisierendem Produkt abhéngig. Es hat sich ferner als
zweckmissig erwiesen, wasserlostiche Salze der 3-Amino-
1-hydroxypropan-1,1-diphosphonséure, wie zum Beispiel Al-
kalisalze, insbesondere Natriumsalze, einzusetzen. Soll die
freie Siure verwendet werden, so ist es leicht méglich, pH-
Wert-Abweichungen, zum Beispiel durch Zugabe von Calcium-
hydroxid oder Calciumoxid, zu korrigieren. Oftmals ist dies
aber wegen der geringen Mengen an zugesetzter 3-Amino-
1-hydroxy-propan-1,1-diphosphonsiure gar nicht erforderlich.
Das erfindungsgemiss einzusetzende Stabilisierungsmittel kann
auch in Kombination mit anderen Stoffen, wie anderen Stabi-
lisatoren, Féllungshilfsstoffen oder Schutzkolloiden eingesetzt
werden, wie zum Beispiel mit Pyrophosphat, Tripolyphosphat
und anderen Polymerphosphaten, Polysilikaten, Polycarboxy-
laten, Ligninderivaten, Gummen und Polysacchariden.

Die vorliegende Erfindung betrifft in erster Linie die Her-
stellung eines gegen Hydrolyse stabiliserten Calcium-hydro-
genphosphat-dihydrats fiir die Verwendung in Zahnputzmit-
teln. Derartig stabilisierte Produkte kénnen aber auch auf an-
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deren Anwendungsgebieten von Vorteil sein. Die herzustellen-
den Zahnputzmittel konnen ausser dem als Putzkérper die-
nenden stabilisierten Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat die
iiblichen Bestandteile, wie zum Beispiel Verdickungsmittel,

5 Tenside, Emulgatoren, Bakterizide, Geschmacksstoffe enthal-
ten. Die bevorzugte Form des Zahnputzmittels mit einem Ge-
halt an erfindungsgemiss stabilisiertem Calcium-hydrogen-
phosphat-dihydrat stellt die Zahnpasta dar.

Unter Zahnpasten werden im allgemeinen pastdse Zube-

10 reitungen aus Wasser, Verdickungsmitteln, Netz- und Schaum-
mifteln, Feuchthaltemitteln, Schleif-, Scheuer- oder Putzkér-
pern, Aromastoffen, Geschmackskorrigentien, antiseptischen
und anderen mundkosmetisch wertvollen Stoffen verstanden.
Der Gehalt der Zahnpasten an Putzkérpern, das heisst, an dem

15 erfindungsgemdss gegen Hydrolyse stabilisierten Calciam-hy-
drogenphosphat-dihydrat, wird sich im allgemeinen in den
Grenzen von 25-60 Gew. %, bezogen auf die Gesamtmasse
der Zahnpasta, bewegen. Als Netz- und Schaummittel finden
vor allem seifenfreie anionische Tenside Verwendung, wie

20 Fettalkoholsulfate, zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Mono-
glyceridsulfate, Natriumlaurylsulfoacetat, Sarcoside, Tauride
und andere den Geschmack nicht beeinflussende anionische
Tenside in Mengen von beispielsweise 0,5-5 Gew.%. Zur Her-
stellung des Bindemittels fiir Zahnpasta konnen alle fiir diesen

25 Zweck iiblichen Verdickungsmittel, wie Hydroxyithylcellu-
lose, Natriumcarboxymethylcellulose, Traganth, Carragheen-
moos, Agar-Agar, Gummiarabikum sowie zusitzlich feintei-
lige Kieselsduren, herangezogen werden. Als Feuchthaltemit-
tel dienen in erster Linie Glycerin und Sorbit in Mengen, die

30 etwa bis zu '/; der gesamten Zahnpasta betragen konnen.

Die erwiinschte Aroma- und Geschmacksnote liisst sich durch
einen Zusatz itherischer Ole, wie Pfefferminz-, Nelken-, Win-
tergriin-, Sassafrasdl sowie von Mitteln zum Siissen, wie Sac-

charin, Dulcin, Dextrose, Livulose, erzielen. Daneben kénnen

35 noch kariesverhiitende Zusétze, wie zum Beispiel Fluoride
oder Fluorphosphate, erfolgen.

Da die Herstellung des gegen Hydrolyse stabiliserten Pro-
duktes bevorzugt durch Behandeln eines vorher isolierten
Calcium-hydrogenphosphat-dihydrats in wissriger Dispersion

40 mit einer wissrigen Losung des Stabilisierungsmittels erfolgt,
ist es natiirlich moglich, ein in einer bereits fertigen Zahnpasta
befindliches, nur mangelhaft durch andere Zusitze stabilisier-
tes Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat nachtriiglich durch ei-
nen Zusatz von Salzen der 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-di-

45 phosphonséure gegen Hydrolyse zu stabilisieren. Derartige
Massnahmen kénnen in besonders gelagerten Fillen ange-
bracht sein, sollten jedoch auf Ausnahmen beschriinkt bleiben,
da der Erfolg einer derartigen schwer kontrollierbaren Be-
handlung in einem so heterogenen System wie dies eine Zahn-

50 pasta darstelit, nicht immer voll gewihrleistet ist.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der
Erfindung néher erldutern.

Zunichst soll die Herstellung der erfindungsgemiss als
Stabilisierungsmittel zu verwendenden 3-Amino-1-hydroxy-

55 propan-1,1-diphosphonséure beschrieben werden.

Herstellungsvorschrift der 3-Amino-1-hydroxypropan-
1,1-diphosphonséure
Zu einer im siedenden Wasserbad erhitzten Mischung von
60 89,1 g (1 Mol) B-Alanin, 123 g phosphoriger Sdure (1,5 Mol)
und 500 mi Chlorbenzol werden unter Riihren langsam 206 g
(1,5 Mol) Phosphortrichlorid getropft, und es wird noch
3 Stunden lang im siedenden Wasserbad weitererhitzt. Wih-
rend dieser Zeit wird der Kolbeninhalt fest. Nach beendeter
65 Reaktion werden 600 ml Wasser zugegeben, kurz weiterer-
hitzt, mit Tierkohle behandelt und heiss filtriert. Aus der
wissrigen Phase kristalliert im Kiihischrank allméhlich die
3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-diphosphonsiure aus. Die
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Mutterlauge wird eingeengt und mit Methanol versetzt, wobei
noch weitere Phosphonsiure ausfillt. Die Phosphonséure wird
anschliessend aus Wasser umkristallisiert.

Die nachfolgenden Beispiele dienen dem Nachweis der
iiberlegenen Wirksamkeit der erfindungsgeméss behandelten,
als Stabilisierungsmittel einzusetzenden 3-Amino-1-hydroxy-
propan-1,1-diphosphonséure. Hierbei wurden die erfindungs-
gemiiss stabilisierten Produkte nicht nur mit unbehandeltem
Calcium—hydrogenphosphat-dihydfat, sondern auch mit Pro-
dukten verglichen, die durch Behandlung mit anderen struk-
turell verschiedenen Phosphonséuren erhalten wurden. Als
Mass fiir die Stabilisatorwirkung wurde die Hydrolyse des
Calcium-hydrogenphosphat-dihydrats in wéssriger Suspension
bei 60° C dadurch verfolgt, dass die bei der Hydrolyse ent-
stehende Siure laufend durch Lauge zuriicktitriert wurde, wo-
durch wihrend der gesamten Hydrolyse ein konstanter pH-
Wert der Hydrolyseldsung gewéhrleistet war. Der Laugenver-
brauch wurde iiber die Zeit verfolgt und gab somit zu jedem
Zeitpunkt ein Mass fiir den Fortgang der Hydrolyse. Der Lau-
genverbrauch kann auch in Prozenten vom Endverbrauch an-
gegeben werden, was dann dem Prozentsatz an Phosphat ent-
spricht, der zum jeweiligen Zeitpunkt hydrolysiert ist. Die Ti-
tration iiber die Zeit kann mit Vorteil mittels eines registrie-
renden Autotitrators durchgefiihrt werden, der fiir pH-stat-
Messungen eingerichtet ist. )

Um die Einzelversuche echt vergleichen zu kdnnen, ist es
bei den Messungen nicht nur notwendig, zum Beispiel die Pa-
rameter-Temperatur, pH-Wert, Menge des zu hydrolysieren-
den Calcium-hydrogenphosphat-dihydrats und der Hydrolyse-
I6sung konstant zu halten, sondern es muss auch immer das
gleiche Phosphat eingesetzt werden. Diese Forderung wurde
im vorliegenden Fall dadurch erfiillt, dass nach der Vorschrift
von A.T. Jensen und J. Rathlev (in J.C. Bailor, Inorganic
Syntheses, Bd. 4, New York-Toronto-London 19553,

S. 1/218, 20) eine grosse Menge gut kristallinen Calcium-
hydrogenphosphat-dihydrats hergestellt und die Korngrossen-
fraktion zwischen 0,5 und 1 mm ausgesiebt wurde.

Beispiel 1

In 10 ml Wasser wurden 13,6 mg 3-Amino-1-hydroxypro-
pan-1,1-diphosphonséure (0,136 Gew. %, bezogen auf
CaHPO; -2 H,0) gelost. Die Losung wurde mit Natronlauge

s auf pH-Wert 7,5 gestellt und auf 25 ml mit Wasser aufgefiillt.
Dazu wurden 15 ml Barbitalpuffer von pH-Wert 7,5 gegeben.
In dieser Losung wurden dann 10 g Ca-Hydrogenphosphat-
Dihydrat suspendiert, 24 Stunden lang in der Losung belassen,
anschliessend abgesaugt, mit etwas Wasser und Alkohol ge-

10 waschen und getrocknet.

In gleicher Weise wurden Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydrate hergestellt, die jeweils mit 37 mg (0,37 Gew. %, be-
zogen auf CaHPO, - 2 H,0) der folgenden Phosphonséduren
behandelt worden waren:

1 1-Hydroxyéthan-1,1-diphosphonsédure

N-Methylaminomethandiphosphonsdure
N,N-Dimethylaminomethandiphosphonsdure
2-Phosphonopropan-1,2-dicarbonsdure

» Amino-tris-(methylenphosphonsiure)

Ebenfalls wurde eine gleichartige Probe ohne Phosphon-
sdurezusatz hergestellt.
Von diesen behandelten Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydraten wurden jeweils 2,58 g in einem temperierbaren Ge-
25 fiiss mit 3 ml einer Barbitalpufferlosung von pH-Wert 7,6 und
7 ml Wasser versetzt. Dazu wurde eine auf etwa 80° C er-
wirmte Mischung aus 7 ml Barbitalpuffer pH-Wert 8 und 33 ml
Wasser gegeben. Man erhilt dadurch eine CaHPO,- 2H,0-
Suspension von 60° C und einen pH-Wert von 7.5. Mittels ei-
30 nes automatischen Titrators wurde durch Zusatz von NaOH
der pH-Wert der Suspension konstant gehalten und der durch
die Hydrolyse verursachte Laugeverbrauch iiber die Zeit regi-
striert.
Fiir die einzelnen Proben ergeben sich folgende Hydrolyse-
35 zeiten; die in der nachstehenden Tabelle 1 wiedergegeben
sind.

Tabelle 1
Inhibitor Zeitdauer fiir x % Hydrolyse (Minuten)
10% 20% 40% 60% 80% 100%

0,136 Gew.% 3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-di-

phosphonsaure 105 122 137 139 143 155
0,37 Gew.% 1-Hydroxyithan-1,1-diphosphon-

sdure 30 32 35 39 42 52
0,37 Gew.%  N-Methylaminomethan-

diphosphonséure 65 68 71 73 74 80
0,37 Gew.%  N,N-Dimethylaminomethan-

diphosphonsiure 19 21 23 26 31 43
0,37 Gew.%  2-Phosphonopropan-1,2-di-

carbonsdure 7 8 11 16 24 35
0,37 Gew.%  Amino-tris-(methylen-

phosphonsdure) 15 17 20 24 28 35

ohne Zusatz 7.5 78 8,0 8.2 8,3 9.4

Diese Messwerte zeigen deutlich, dass die beanspruchte Phosphonséure wesentlich wirksamer ist als die Vergleichssub-

stanzen, obwohl sie nur in der halben Menge eingesetzt wurde.

Beispiel 2

Wie in Beispiel 1 wurden Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydrate hergestellt und gemessen, die mit den in der Tabelle 2

angegebenen Menge des jeweiligen Inhibitors behandelt waren.

Die erhaltenen Ergebnisse sind nachstehender Tabelle 2 zu
entnehmen.
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Tabelle 2
Inhibitor Zeitdauer fiir x % Hydrolyse (Minuten)
10% 20% 40% 60% 80% 100%

0,75 Gew.%  3-Amino-1-hydroxypropan-

1,1-diphosphonsiure 500 640 1010 1035 1038 1045
0,75 Gew.%  N-Methylpyrrolidon-5,5-di-

phosphonsiure 11 12 14 18 24 40
0,75 Gew.%  2-Phosphonobutan-1,2,4-tri-

carbonsiure 13 14 17 23 30 38
0,75 Gew.%  Athylendiamintetra-(methylen-

phosphonséure) 56 60 65 68 72 80
0,75 Gew.%  Amino-tris-(methylen-

phosphorsiure) 15 17 20 24 28 35

Bei gleicher Einsatzkonzentration zeigt in dieser Versuchs-
reihe die erfindungsgemasse Phosphonsiure ihre tiberlegene

Wirkung,
Beispiel 3

Ein bereits mit bekannten Mitteln stabilisierter, handels-
iiblicher CaHPO, - 2 H,0-Putzkdrper wurde nach dem in Bei-

spiel 1 beschriebenen Verfahren mit 0,75 Gew. % der beschrie-

benen Phosphonséure zusitzlich behandelt und gemessen. Die
sich daraus ergebende zusitzliche Hydrolysestabilisierung wird
mit einer nicht zusétzlich behandelten Probe und mit einer
Probe, die mit einer fiir diesen Zweck bereits bekanntgewor-
denen Phosphonsiure behandelt war, verglichen. Es zeigt

sich, dass die erfindungsgeméss verwendete Verbindung eine
deutliche zusitzliche Inhibierung ergibt, die derjenigen bereits
bekannter Verbindungen weit iiberlegen ist. Die bei den Mes-
sungen erhaltenen Werte finden sich in nachstehend aufge-

fiihrter Tabelle 3.
- Tabelle 3
Zusitzlicher Inhibitor Zeitdauer fiir
100% Hydrolyse
(Minuten)
ohne 140
0,75 Gew.% Amino-tris-(methylen-
phosphonséure) 185
0,75 Gew.% 3-Amino-1-hydroxy-
propan-1,1-diphosphon-
sdure) 1590

In den nachfolgenden Beispiclen werden Rezepturen von
Zahnputzmitteln angegeben, die erfindungsgemiss stabilisier-

tes Calcium-hydrogenphosphat-dihydrat als Putzk&rper ent-

halten.
20 Beispiel 4
Zusammensetzung einer Zahnpasta.

Glycerin
Wasser
25 Natriumcarboxymethyl-
cellulose
Calcium-hydrogenphosphat-di-
hydrat behandelt mit 1 Gew. %
3-Amino-1-hydroxypropan-1,1-di-
30 phosphonséure
unldsliches Natrium-
metaphosphat
Natriumlaurylsulfat
pyrogene Kieselsidure
35 Natriummonofluorphosphat
dtherische Ole
Siissstoff Saccharin

Beispiel 5
40 Zusammensetzung eines Zahnpulvers.

Calcium-hydrogenphosphat-
dihydrat behandelt mit 1 Gew. %
3-Amino-1-hydroxypropan-

45 1,1-diphosphonséure
gefillte Kreide
feinteilige Kieselsdure
Milchzucker
gefélltes Magnesiumcarbonat

so Titandioxid
Tannin

Gewichtsteile
30,0
18,0

1,0

36,0
10,0

1,5
0,5
1,5
0,5

Gewichtsteile

50,0
30,0
10,0
4,0
4,0
1,0
1,0
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