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3 invention relates to substituted ureds and their process of preparation
and their -application, nore particularly in the inprovenent of cellul ose
fibres. Cyclic ureas of imdazolidgpipgssdopgst ure, nore particularly

1, 3-di met hyl - 4, 5- di hydr oxy- 2-i m dazol i di none and 4, 5-di hydr oxy-

1, 3 di met hyl F.p &i dazol i dinone are raw materials at present used for the
pre arat i on of "textile finishi ngs for the inprovenent of cellul ose fibres.
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at a pH;hi ghggs edlfe s i@lierbrfiéhh i Mkh ‘PJ i lirX%H
and at | eagdadoliéi uPéihyth@ idazolldmoner-2s ntdedspy:tiéres N 2|ére: Y mmen
1, 3- di met harhpichees-pair i/ shégaratio apa?eda&%d GHBEE rénfidbii sm mfﬁ

Eur opean Habmewt fraigais #1548/ 26, lblﬁhfdﬁﬁﬁﬁew?gl i Hld oﬁdnﬁsH& ébté?.be m&

1, 3-di net hﬁth\ﬁ&’HﬁbérﬁurH‘?Q o 1A WGBS avec @l ﬂsﬁﬁlmblbﬁeﬁlf&ﬂ‘%ﬂ s 1,6 mole de
or t hophes plomaidehyae. icilant 3 RalihydrsHeials dinethiyed, Sinkiazdidindnbd Siié fekit 846 obiérid Seldile trevetTul a
| in thei reurapéanm® 0.1410755@n falsant réair du gijoRdl SdL GOdXBIsioG ndiild¥ dikethyi-1,8 Bk udIesoRipie
ei t her [ erenjre dety, preprésencardacidelathbphogphorianel denote a - CHZR group where R
denot es a hy ts présentedriventioma pasr phijat lep ubes substitupesade fonhule Giousdéurs forned mednjiquasich
[err] togelewreméiangesdastirénisondres oup where n denotes O or 1 and R4 denotes a
hydrogeh atomor a nmethyl group, R3 denotes a hydrogen atomor a [err]

radi cal where R5 dg] tes a hydrogen atomor a [err] to [err] alkyl group
and either A and [erry are - 2- |dent|calr©_(E£P‘ti,enote a hydrogen atom or
A and [err] together f man-e&hy eng, tHi yl ene or [ergk,radical where
R6 denotes a hydrog@rb at [ rr[ thb [err™\ al kyl group or, where R3
denot e®a hydrogen #&om a 1 2k di fydkoxyet hyl erfb“group The expression
"[exe]-[err] alkyl" can deﬁ8§e4f r e}<a Le, _

25  dans laquells, soit R, et R;, identiques, représentent un groupement —CH, R dans lequel R représente un
atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C,-C,, soit R, et R, forment ensemble un groupement —CH,-
(CR4R)-CH,— dans lequel n représente 0 ou 1 et R, représente un atome d’hydrogéne ou un groupement
méthyle, Rs représente un atome d’hydrogéne ou un radical CH;Rg dans lequel Ry représente un atome
d’hydrogéne ou un groupement alkyle en C;-C, et soit A et A,, identiques, représentent un atome d’hydrogéne,

30 soit A et A, forment ensemble un radical éthyiéne, triméthyiéne, —CH(OCH,Re)-CH(OCH,R4)— dans lequel
Rq représente un atome d’hydrogéne ou un groupement alkyle en C,-C, ou, dans le cas ol R; représente un
atome d’hydrogéne, un groupement dihydroxy-1,2 éthyléne.

L'expression "alkyle en c,-c. peut désigner, par exemple, un radical méthyle, éthyle, propyle, butyle, iso-
propyle, isocbutyle.

35 L'expression “sous leurs formes racémiques ou leurs mélanges de stéréoisoméres® signifie que les atomes
de carbone asymétriques des produits de formule (I) peuvent étre sous leur configuration R et S.

L'invention a plus particulidérement pour abjet les produits tels que définis ci-dessus, caractérisés en ce
qus, dans la foomule (1), R, et Rz sont identiques et représentent un groupement méthyle ou butyle, R, repré-
sente un atome d‘hydrogéne, un groupement méthyle ou butyle et, soit A et A,, identiques, représentent un

\_~ 4 atome d’hydrogéne, soit A st A; forment ensemble un groupement éthyléne, diméthoxy-1,2 éthyléne, dibutoxy-
1,2 éthyldne ou, dans le cas ol R, représente un atome d’hydrogéne, un groupement dihydroxy-1,2 éthyléne.
Panmi ces produits, on peut citer plus particulidrement :
—la bis (diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 urée,
- ~—labis (riméthoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 urée,

4 — la bis (dibutoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 urée,

—la bis (tributoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 urée,

- —la bis (diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2,

~—la bis (triméthoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2,

— la bis (dibutoxy-2,2 hydroxy-1 éthyi)}-1,3 imidazolidinone-2,

50 — [a bis (tributoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2,

. — la bis {diéthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2,
' —la bis (diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 dihydroxy-4,5 imidazolidinone-2,

— la bis (triméthoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 diméthoxy-4,5 imidazolidinone-2,

—- la bis (dibutoxy-2,2 hydroxy-1 éthyt}-1,3 dihydroxy-4,5 imidazolidinone-2,

85 — a bis (tributoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 dibutoxy-4,5 imidazolidinone-2,

~—la bis {diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 t8trahydro-1H pyrimidinone-2,

——la bis (friméthoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 tétrahydro-1H pyrimidinone-2.

Selon I'invention, les produits de formule (1) ci-dessus peuvent étre préparés par un procédé caractérisé
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Pl

ethyl, propyl, butyl, isopropyl or isobutyl radical. The expression
"in.gheir racemc forms or their stere%§gg¥§dp%1m Xtures" neans that the
asynpretrical carbon atons of the products ormula | can be in their R
and S-configuration. The invention relates nore particularly to the
prodiicts as def‘f‘ﬁ%ﬂi“l‘l@?@'?'ﬁ!?é’f“ﬂ?@“’%?ﬂ%’?é?fP’Z’EB('Pﬂ that in formula | [err]
and [err] are identical and denote a nethyl or butyl group, R3 denotes a
hydrogen atom a nethyl or butyl grao , and either A and [err] are

i dentical and denote a hydrogen at orh e ca d [er £ j oget her form an

et hyl ene group, a 1, 2-di met hoxyet hyl egz‘ gr g di but oxyet hyl ene or,
where R3 denotes a hydrogen atom &,P 2-di hydroxyet hyl ene. Anpbngst these
products, the followi ng may be nentioned nore particularly: bis-1, 3-(

2, 2- di met hoxy- Haksydbusins RGetRy bat 1Lk qamsau&mnnkegméehe&naumemtume ow ur ea;
brs 1, 3-(2, & di but oxy hydroxyethyl) urea; bis-1,3-(1,2,2-tributoxyethyl)
urea; bis-1,3-(2,2-di net hoxy-1-hydr oxyeANR/EQ-NBA| nigazol i di none;
bis-1,3-(1,2,2-trinethoxyethyl)-2-im dazolidi none;

met hgt

bi s-1, 3- (2, 2- didanstiaguiie-Alet Ayant la sigmificatioh Heritéé précddenanenthomrabienic un prodult de formule (IV) :
bis-1,3-(1,2,2-tributoxyethyl)-2-imdazolidi none;
bi s- 1, 3-(2, B diet hoxyaJ,ohydroxyet hyl )-2-1m dazol i di none;or, -3- 1
-1, 3-(2, 2-di net hoxy- 1- hy?j{e yet iy 5d|h droxy- 2- »fﬁdazolldlnone
bi s- 1,3(, 2, 2-trimet hoxyethyl )t 4, 5-[di thoy2 |mddéx.plld|none
bi s- 1, 3- (2, 2- di but oxyR 3°hydroxfhyl Z“S thydToxy . TOR, (IVF
O A O A _ OH
20 1
e (dans laquelle R, Ry, A et A, conservent la signification donnée plus haut) que I'on éthérifie ensuite, sion le
desire, selon les methodes usuelles avec un alcool de formule (V) :
2 ' "~ RCH0H (V)

dans laquelle R; a la signification donnée précédemment.
Les urées de formule 11l sont des produits éoit commerciaux, soit décrits dans la littérature.
L'éthanal substitué de formule (ll) peut &tre obtenu par le procédé décrit dans la demande de brevet fran-
30 cais N° 86.07957, publiée sous le N° 2.599.362. '

Dans des conditions préférentielles de mise en oeuvre du procédé de Finvention, la condensation du pro-
duit de formule (1) avec l'urée de formule (Ill) est réalisée :

— & pH alcalin, avantageusement & un pH compris entre 7 et 9, en présence d'un catalyseur alcalin compa-

. tible tel que I’hydraxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium ;
35 — & une température comprise entre 30 et 80°C. _

Cette condensation peut étre effectuée également dans |'eau ou dans un solvant organique compatible tel
qu'un alcanal inférieur ou dans un milieu eau-alcanol inférieur. L'alcanol utilisé sera choisi de manidre & éviter
des réactions parasites de transéthérification.

Généralement, le procédé de I'invention est mis en oeuvre avec des quantités stoechiométriques de réac-

' 4 fifs. '
~ - Enfin de réaction de condensation, l'urée substituée de formule (IV) formée est soit isolée par des métho-
des connues en slles-mémes telles que la cristallisation, la chromatographie d'élution {cf W.C. STiLL et al, J.
Org. Chem., 1878, 43, 2923), soit elle est utilisée telle quelle, aprés neutralisation, si nécessaire, du catalyseur
employé et élimination, si besoin est, du ou des solvants réactionnels par évaporation sous pression réduite,
45  Alétat brut, l'urée substituée de formule (IV) présente une pureté suffisante pour 8tre employée dans I'appli-
cation décrite ci-aprés.

L'éthérification éventuelle des hydroxyles présents dans le produit de formule (IV) est effectuée selon les
méthodes usuelles d’éthérification des groupements N-hydroxyméthylcarbamoyle par action d'un alcanol de
formule (V) en milieu acide, avantageusement & un pH compris entre 2 et 6,5 et & une température comprise

%  entre20et80°C (cf. H. PETERSEN— Chemical Aftertreatment of Textiles, chapitre V, pages 135-265, H. Mark
— Wiley Interscience 1971). ¢

Les produits de formule (1) sous leurs formes racémiques ou leurs mélanges de stéréoisoméres présentent

d'intérassantes propriétés de réticulation de {a cellulose et notamment, ils peuvent 8tre utilisés pour conférer -

" aux fibres cellulosiques des propriétés d'infroissabilité, d'irrétrécissabilité. Pour ces applications, ils peuvent -

§5  étre employés & des doses et sous des conditions opératoires similaires a celles couramment mises en osuvre
par 'homme du métier lorsqu'il utilise des résines textiles classiques a base, par exemple, de bis(hydroxymé-
thyl)-1,3 ditydroxy-4,5 imidazolidinone-2 (cf. H. PETERSEN, loc. cit.).

Mais dans ces applications d'ennoblissement des fibres celiulosiques, les produits de formule (1) présen-
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I m dazol i di none; bis-1,3-(1, 2, 2-tributoxyethyl)-4,5-di but oxy- 2-

i m dazol i-di hone; Bis-1, 3-(2, 2-di net hoxy-1- hydroxyet hyl)-1H tetrahydro- 2-
pyri m di none; bis-1,3-(1,2,2-trinmethfR8286MABL | H-t et r ahydr o- 2-
pyri m di none. According to the invention, the above products of fornula I
can be prepanstirdegntage gé confied aid Tibfed cslialbsiGuesid'exdelleftas prépristesSdiliidatidn datinfRbritar b
of fornul a | Idsfavetdblemieht@siflopriétés mécaniques des fibres et, surtout, sans utiliser du formaldéhyde ou(déd comp 0
where Rl and sB@suvacepiiblasiden Whéeen iEn gute! lag efeltslobtemis plissneniunt Bonhepaandnosi t h a ur ea
of formul a |1 | :Leékkémplesshivanthiiideirent I'invention sans toutefois la limiter.

(111) wherse A died afialyses physinues nahspectwacopin de eanhmre mMagnétiqua becléaire; RMNsoibthi moten, &H,
product of f @pihdv carbbig treize, 13C] sonf iEatiapes @vican appafei BRUCKER AC200] 200 Mzipeur ie proteriet 2
meani ng st at SQMHeparinFEiLes dplaaients chimiques sant axprireps e ppmepatrappprt auséiratmpthyisiene, MR |
met hods wi t h arfCestaisasiérpainoménes présentantide faibles fliffdrevices dedpniachments chimiques idansice 539 ¢r8
stat ed her e riBeiacements chimiquas enk 4té Genfimads Rey 'anregigtrement di-gpestes du mélengerdep atbréoisomares
products & RedfigRaxoiepdlauen the Literature. The substituted ethanal of

i T T T
Application 8 iy Merok sgq;u YGOSIL C18" de Mascherey-Na-

15 : ;
EXEMPLES - '

Exemple 1 - Bis(diméthoxy-2,2 hydroxy-1éthyl)-1,3 urée.

20 On dissout sous agitation 24 g (0,4 mole) d'urée dans 96 g d'une solution méthanolique de diméthoxyé- {
\ thanal & 87% en poids, soit 0,8 mole. La solution obtenue est ensuite amenée & pH = 8 par addition de quelques
gouttes de souds 2N, puis elle est chauffée sous agitation deux heures & 50°C. On chasse ensuite le méthanol
puis on reprend le résidu huileux par un mélange acétone-diéthyloxyde. Le produit cherché cristallise, on
l'essore puis on le sdche sous vide & poids constant & 50°C.

25 On obtient ainsi la bis(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 urée sous forme de prismes incolores, fondant
4 90-110°C.
Microanalyse _
30 _ C i H % N 7 o %
: 40,29 7.51 10.44 41,75
C9 ZONZO? Calcules
P.M. = 268,27 Trouvés 1 40.8 7.8 10.6

35 Analyses physiques -

Ce produit soumis & une chromatographie préparative, HPLC, sur colonne de "POLYGOSIL C18" avec élu-
tion eau-méthanol, 96,5-3,5, conduit aux deux diastéréoisomeéres attendus : le premier isomére présente un
temps de rétention, tr, de 244 s et le second de 635 s (débit 1 cm? par minute).

N\ 40 Les deux diastéréoisomares ainsi isolés présentent les spectres RMN'H suivants dans le diméthyisul-
foxyde deutéré (DMSO dg) :

ler isomé 28 . .

o MH (d, 2H, J = 8,4 Hz) §.5 ppm 6,6 ppm
OH (d, 2H, J = 5,6 HzZ) 5,53 ppm 5,52 ppm
N-CH-0 (m, 2M) 5.02 ppm 5.02 ppm
‘CH (OMe), (d. 2H, J = 3,9 Hz) 4,13 ppm 4.14 ppm

50 OMe (s, 3H) 3,34 ppm 3,34 ppm
OMe (s, IH) ' 3.31 ppm 3.3 ppm
A la connaissance de la demanderesse, ces produits ne sont pas décrits dans la littérature.

55

Exemple 2 - éis(dibutbxy-Z.Z hydroxy-1 5thy|)—1 3 imidazolidinone-2

On dissout sous agitation, & 40°C, 860 mg (10 mmoles) d’éthylénurée (imidazolidinone-2) et 3,76 g (20
' 4
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In ‘a eferentral condi tions for the performance of the process according to
thg i nvention, the condensation of the product of fornula Il with the urea
;’;orrrul alll is performed: at an aERebkssseopt, advantageously between 7
i 9, in the presence of a conpatible alkaline catalyst, such as sodium

Ir'oxi de or mmole) 96 uibtd Sdafbd g fhcstand. ABENBY '
E condens aalealifpd? aﬂrtmmw em%y md:rb BN, \Welis ar.%ﬁif prﬁﬁi%ﬁﬂnﬁ% %ﬁ%&ﬁc
solvent, sucéteafin efle bsd éehcentrbksdOlide. Dhuilb RssiBudiietbst Er‘shl&viﬁﬁﬂéa id'dbr g

Kanol  usedsilice bvec Blation & |'se6thte d'sthyle. B isbid il @6usl fritBénd Sia brefmisre ot tnhﬁ&iuft brﬁﬁhhﬁl
reficti onss unRfge 0§ etlaibegoridaen produit é&Rf 0scor ding to the invention is

pefformed wi t hAsflininationsdursplvantdiéution, ioh @sle déuxipergia Bbu. forns d'ma’nhiebwaﬁbn&fnt e
condensat i ondaugdigstérépipomerpadeda;bis(dibutaxy-2.28 hydraxp-1 éhylk- 13 imidhalidindné-Datradlisi S ei t her
I sol at ed by known met hods, such as crystallization or elution

chr omat ogr aphipiypesphysigpes st | et al., J. Org. Chem, 1978, 43, 2923), or
used as it i f neutrallzatlon I f necessary, of the catalyst used
anb the eli rﬁW&?’ %ﬁ”"‘i’r‘ sary, of the or each reaction sol vent by
eviaporation at reduced pressure In the crude state the substituted urea of
formul a IV has an adequate purity to be us ' pplicati .di_scl osed
her ei naf tgr. &E ossible _etherification o%%x%@%&% n the
prioduct of for | 2% vels Pefi®kd by the usud? nmPPMods OF- && h@@M i cati on
of the I\I—hydrok‘yﬁ!!t-hylttcazbonmw EHOUPS by tdlmsacbban of spel Ig,aiapl of
formula V in agn3eed)nedyumyadyant ously .t gH of bet vgeaen and 6.5

and at a terrperature f betvveen 20 an [err] (cf P petef'sen P%heni cal
Afft ert r eas ment O5P2T8%t Mg, (Phaldt v, pagds 61352368pmH, I M k-2 Iogm
\_ CH, (m. 16H) 1.57-1.25 ppm 1,53-1,24 ppm
C";, {m, 12H) 0.92-0.83 ppm 0,92-0.82 ppm

25 RMN'C, 200 MHz, (DMSO dg)

159.4 ppm >c = 0 158,7 ppm >c = 0
o .
101,6 ppm ‘c~<0 101.5 ppm cn/o
o

No

2% 75.0 ppm NHCHOM 74,9 ppm N-CHOH
66,3 ppm O --C_ﬂz-- 86.3 ppm O - CHz‘_-
65.5 ppm O - CHz- 65.1 ppm O -~ CHz-
| | 37.2 ppm N - CHz- 37.2 ppm N - CH,-
| (N g 31,5 ppm. -CH,- 31.5 ppm -CH,-
18,8 ppm -CHZ- 18.8 ppm -CNz-
. !3,_7 ppm -CH3- 13,7 ppm -Cﬂs-
. . .
Spectres en accord avec la structure proposée. A la connaissance de la Demanderesse, ces produits ne
sont pas décrits dans la littérature.
Exemple 3 - Bis(tribubxy-‘r._z.z éthyl)-1;3 imidazolidinone-2
80

On dissout sous agitation & 40°C, 860 mg (10 mmoles) d'éthyléneurée et 3,765 g (20 mmoles) de dibu-
toxyéthanal dans 4 g d'acétone. La solution obtenue est ensuite amenée a pH Iégérement alcalin par addition
de quelques gouttes de soude 2N, puis elle est chauffée sous agitation 30 minutes & 30°C et enfin elie est
concentrée sous vide. L'huile résiduelle est dissoute dans 16 g de n-butanol puis la solution obtenue est aci-
85 difiée avec quelques gouttes d'acide sulfurique & 50% dans I'eau et ensuite elle est abandonnée 2 heures sous

agitation & la température ambiante avant d'étre versée dans 100 g d'eau. On décante puls la phase aqueuse
_ est lavée trols fois avec 50 g d’hexane, les phases organiques réunies sont ensuite lavées & la soude 1N puis
i a I'eau jusqu'a neutralité des lavages et, enfin, elles sont séchées sur chlorure de calcium anhydre, filtrées et




I nt er sci ence, 1971) The products of formula I in their racemc fornms of
their stereoisoneric m xtures have gg\ﬁgg%gﬁgus properties for cross-
l'inking cellulose and can nore particular e used to confer on cellul ose

fibres propertle reS| stance to crea&;g and shrinkage. For these

appl icat i on§® g@}“g engyite purifiéa nar cheamalographinRur gehdesiice
simlar to ttiog r'?"ém ?5’8‘"5 “%?r‘%ﬁ@l"l’i‘!?@ﬁ de fis{tributoxyr 1,2,2,éth)riep imidazonf
t he convent "°8'ﬁ’°1 b'B aneep diisgpropyle axyde.

bi s- 1, 3- hydroxm ""4" oefieR g 'é‘ﬁs 85'?8 Y4di none (cf. H. Petersen,
loc. cit. ) g@ u{”p appl i cations for the inprovement of cellulose

-6- [err], pro BTs of formula | have the advant age of conferring on

the cel | ul o$eR,@,~Ja,r§,§c, r%ﬂﬂ'g roperties of use wi thout having too
unf avour abl e an ef " on the nechani cal properties of the fibres, and nore

particulgrly w thout using fornal deMeﬁQ%m_Qﬂjpounds Vilginteh idaEr g €l ease

the same. Moreover, the effects obtal ne ave satisfactor The
fol | owi ng ExafpIREY 1Y% st e t ha- F HvRRRI bA=%i b3 'I'lsm"’t‘é't |‘d’nrgi$n

physi cal anal ysdo8w nuel.e@Hinagnes? coﬁmsomamcﬂzspek:.tsbmpy X="IVR)H 20

ei ther protongdyerr of,.C nthlrtee errq, performed with a
Brucker #C 200 c%f?pz;]rat“l}giz zi{" gég?l\/Hz for t :E)rotonl'\zgﬁr 50 MHz for the
[err]. Chemni c&Mdildpl &é&ents were expressédsl n~ pbrRY PAM| ation to

t et r amet hyl su-,l;ana..( JNRmu) Certain stereoi sness- heves Gny Sl i ght
differences in chemical di spl acenents: in that case the chem cal

di spl acements were confirned by the physical recording of the spectrum of
the m xt#r e2 MG CPChd st er eoi somers. The high pressure |iquid preparative
chro\r@t ograph (HPLC) '

>C = 0 160,42 ppm 160.35 ppm
% -CH'KOBU)2 100,88 ppm 100.9 ppm
N - CH - 0Bu 81,7 ppm 81,8 pom
OCMz 68,1- 68,0- 67,1- 67.0 ppm
30 65.5 et 65,4 ppm
N - CH, ' 37.7 ppm 37.9 oppm
CHZ 31,9- 31,8~ 31,5~ 19,3 ppm
5 CH3 jJ.a ppm
A la connaissance de la Demanderesse, ces produits ne sont pas décrits dans la littérature.
Exemple 4 - Bis(diéthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyi)-1,3 imidazolidinone-2
40

Onchauffe une heure 265 + 5°C, sous agitation et & pH légérement alcalin, 45 g (0,34 mole) de diéthoxyé-
thanal et 14,8 g (0,17 mole) d’éthyléneurée. Puis, aprés refroidissement, le produit cherché cristallise sponta-
nément. Onle recristallise dans le dilsopropyle oxyde et on obtient ainsi 50,6 g (0,144 mole) de bis(diéthoxy-2,2
hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2, sous forme de cristaux incolores présentant un point de fusion de
4  105°C, soit un rendement de 85% de la théorie.

Microanalyse
, cz H Z N Z o1
50 . !
C,s 3°N207 calcules 51,41 8,63 6,0 31.9§
P.M. = 350,44 trouveés 51,3 6,7 8,0

Ce produit analysé en chromatographie en couche mince sur gel de silice avec éiution avec un mélange
s5 dichiorométhane-méthanol, 95-5, révéle la présence de deux produits présentantrespectivement un Rf de 0,16
et de 0,21. Aprés isclement par HPLC préparative, ces deux produits présentent les spectres RMN suivants :




e produced using aWaters 600 punp and a Waters 401 differenti al
refgractoneter with a colum of 25 cregpdéssoo®dd "M in dianeter, charged with
ei gher Lichrosorb Si60 (Merck) or Polygosil C18 (Mascherey-Nagel). EXAMPLES
Exi___'j-rrp_l el - 1I§iR§1-N1H ?N{s% - di met hoxy- 1- hydroxyethyl) urea. 24 g (0.4 nole) of
urea_were dissolvéd wth agitation in 96 g of a nethanolic solution of

di fret hoxy et hanal (87% by weight) - i.e. o 0-8 nol e. The sol uti on obt ai ned
was then taken to pH = 8 by the addition qf :'fiﬁv#i%()ps - Ntigﬁ E“
whéreaftgr it was heated with agitation foi’rmiv\o ours at Jerr]. en the
net hanol - 78 [ EPr] off S afidfthe oily rFedSd®®™was t ak@n®lpPPA an

acet one/ di et hyIN-®H-de (vi.x2HL ) dhe, 0 agui r ed suroadwem cryst alsl. bzede@nd was

centrifuged ang,driggq,i n(¥acyp te c£ons veight, at 50 C. ,The ult was
bis-1, 3-(2, 2-di rfiét hox;}ll-(ﬁyd?oky'gt hy{)a ﬁlr%’awie'ﬁqt ﬁ’eoﬂ'f orm of ‘¢ol o&rgﬁess

prisms wih ch me1¥d dM-982%)[err]. M croanal ysi3s 68% 3.2SH®P™ N% 0%
COH20N207 -cH_Galweul akad 40. 29 7.9%517 10.144s oph 715 MW =
268. 27 f ound 40. 8 7.8 10. 6 Physical anal yses Wen

subj ected to pr epar ative chromat ography (HPLC) on a Pol ygosil C18 col umm
with 96.5/ 325 RN DM banol elution, this product led to the two expected
diastereli somers: the first isonmer had a retention time of 244 seconds, the

second one having a retention time.of 635 seconds.(flow rgte 1.cnB.per
m nute). The two di astereoi sonmers thus i sOfkt the f [err]
spectra in dewker & ed di nethyl sul phoxi de (BNGO© dbi: - 156.6 ppm
_ 20 o
.. CH<S 101.¢ ppm 101,2 ppm
B \/,
0
2 N-CH-0 5.1 ppm -74,9 ppm
ocnz ' 62,2 ppm 62,2 ppm
()(:l'lz 61.4 ppm 61,0 ppm
N-CHZ 37.1 ppm 37.1 ppm
S0 CH, ' ' 15.3 ppm 15.3 ppm

A la connaissance de la Demanderesse, ce produit n'est pas décrit dans la littérature.

85  Exemple 5 - Bis(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyi)-1,3 imidaz_olldinone-2

On chauffe sous agitation une heure & 50°C une solution constituée de :

—292,5 g (2 moles) de diméthoxyéthanal en solution & 53% en poids dans I'eau ;

I — 86 g (1 mole) d’éthyldneurée ;

' 0 — une quantité suffisante de soude 2N pour obtenir un pH de 8,

o : puis ia solution obtenue est concentrée sous vide. Le produit cherché cristallise spontanément. Aprés reprise
a I'oxyde de diéthyle et séchage sous vide & poids constant & 40°C, on isole 262 g (0,89 mole) de bis (dimé-
thoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2, cristallisée présentant un point de fusion de 127 + 3°C.

S Microanalyse
c 1 H 7 N Z L« I 4
. .0
C”N22N207 calculeés 4L .88 7.5¢4 9.52 k) ] 5.
P.M. = 284, 31 trouves 46 .8 1.7 9.6
w .
RMN1C, DMSO dg
55 C=0 159,2 ppm

—CH(OMe), 103,1 ppm
i N-CH-O 74,5 ppm
i O-CH, 54,2 ppm

P R ey



§

1st isoner * 2nd’isomer NH (d, 2H, J = 9 4 ‘Hz) 6.6 ppm¥y

6.6 ppmOH (d, 2H' J = 5.6 Hz) 5.53 ppm 5.52 ppm
N-CH-O(m 2H) ' &P 028577081 5.02 ppm CH [err] (d,
2H, J-= 3.9 Hz) 4.13 ppm : 4.14 ppm Ove (s, 3H)

3.34 \ppm O-CH; 586 gein ppm OV (s, 3H) 3.31 ppm

3.31 ppm N-CB; [ersg7pmi as the Applicants are aware, these products are
not described in the Literature. Exanple 2 -

Bi s- 1, 3- (2, 2- Aildconupissarice te/ld Demgnderbssk,\ce Produitestrag téctt dansrilit@@®rery ( 10 nmol es)
of ethyl&ne (2-im dazolidinone) urea and 3.76 g (20 mmol es) of di butoxy

et hanal mr&W@Gthmémmﬂmmm&Mi n 4 g of acetone. The
sol uti on obt al ned vvas then brou ht to a sli ?htl y al kal i ne dﬁ% t he
addi ti on of a °§6Q!'&39'W@r"€aﬁ‘t'é'P“ ﬁ’%‘%"ﬂ%—"a‘!‘@ﬂ iBimethry43 on
for 30 ?o nu 1 '"'Em"q“m%t?t’ E%ﬁé%ﬁf'tﬂé‘?'éa“ﬂ%“v'éttéaﬁ“safﬁﬂéa?'%ﬂs‘t" a'l'“on
was the eth
acet at e. °'Wt.5°? dW%D @ 'a 'L’ET tagg)é P élh
pr oduct hav &“ts?n"gv' ?)Pf ult crsialiE “ﬁ%v“ﬁ'ﬁ i A S‘f
After the e I n
the for fq g,g tg '% 3 %'géédggb@ﬂmé%& d?ﬁhcfa 1%%%&:5!@!?@%220#%&%%% g'g'o
bis-1,3 2 2e I bu oxy y roxyet hyl ) - 2-i m dazol i di none. Physi cal anal yses
NVR H1L 200 MHz (DMSO d6) 1st isoner 2nd i soner OH (d, 2H, J = 6HZ)
5.82 ppm 5. 79 "sfoanalyse _
¢c1 W1 N1 o
2 C,3M26MN,0, calculés 48,4 8.13 8,69 34.7%
-~ P.M., = 322.4% trouvés 48,3 8.2 8,7

A la connaissance de la Demanderessse, ce produit n'est pas décrit dans la littérature.’

Exer@le 7 - Big(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthy)-1,3 dihydroxy-4.5 imidazolidinone-2

On dissout sous agitation & 50°C, 29,5 g (0,25 mole) de dihydroxy-4,5 imidazolidinone-2 isomére trans

dans 104 g de diméthoxyéthanal en solution aqueuse & 50% en poids, soit 0,5 mole, puis la solution obtenue
30 estamenée & pH = 8-9 par addition de queiques gouttes de soude 2N. Cette solution est ensuite chauffée une
heure & 50°C sous agitation puis elle est concenirée sous vide.

L'hulle résiduelle obtenue est purifiée ensuilte par chromatographie sur gel de silice avec élution par un
mélange dichiorométhane-méthanol. On obtient ainsi 40,7 g (0,125 mole) de bis(diméthoxy-2,2 hydroxy-1
éthyl)-1,3 dihydroxy-4,5 imidazolidinone-2 sous forme d’huile incolore dont les spectres RMNH et 13C sont en

35 accord avec la sfructure proposée.

Microanalyse
c H % N2 D I S
N © _ .
c1‘N22N209 calculés 40,49 6,79 B8.59 44,13
P.M. = 326.,3 trouveés 39,8 6.9 8,4.

A la connaissance de la Demanderesse, ce produit n'est pas décrit dans ia littérature.

45
Exemple 8 .
On impraégne au foulard, un tissu de popeline 100% coton, débouilli et blanchi, d'un poids d'environ 130 g
par mdtre carré, avec un taux d’exprimage de 75%, dans un bain aqueux contenant en solution :
50 -—0,4354 mole par litre d'une urée substituée selon la présente invention ;
-— 12 g par litre de chiorure de magnésium hexahydraté ;
— 2,1 g par litre d'acide acétique ;

— 2 g par litre de nonyphénol éthoxyié avec 10 moles d'oxyde d'éthyléne

Letissu est ensuite séché & 120°C puis il est soumis & un traitement thermique & 180°C durant 35 secondes
§5  sur une rame de [aboratoire.

On détermine ensuite sur des échantillons du tissu traité

— la défroissabilité selon la méthode AATCC N° 66-1978 sur des échantillons teis quels et sur des échan-

tillons soumis A trois lavages ménagers 3 60°C, la défroissabilité est exprimée par la somme des angles




N-CH O (t, 2H, "J = .6HZ) 5.06 ppm 5.06 ppm CH( OBu) 2

(d, 2H, J = 6H2) : 4.40 ppm 4.36 ppm[err] and [err]
~(m 12H 3.6-3.23 pp 3.23 ppm[err] (m 16H)

1.57-1.25 ppm _1 53-1.24 ppm [?FPP’E?R”E

0.92-0.83 ppm .92-0.82 ppm -9- [err], 200 MHz, (DMSO d6) lst | somer

2nd i somer !59“'79' tfoblepys eseng chaine et en sens trame ; 158.7 ppm [err]C =0

101.6 ppm ~TCfjrésisiance ﬂ la “0*'0" Rt, exprimée gmahse'pfym cham-lp'[-lew'r qens trame. seion la norme

% g; ; } 75.0 65'08 taux % :du gf"-rﬂ“' usegpa\s ‘adb&?o@ AATQ& }1]2-_1982 ot F;):Erla moéthode

Fgr rl] pp?loSL:Trgﬂq;ob 1""3 ""”da'L% thdau1: 31.5 ppm-[err]- 318.28p831mN- [ errj-
18.8 ppm-[err]- 13.7 ppm-[err]- 13.7 ppm-[err]- The

spectra agreed with tIablmaondsed structure. As far as the Applicants are
awar e,qo t hese _products are not described in the Literature. Exanple 3 -

Bis-1,3-(1} 2, 2-tributoxye h I 7|mdazorlcrnone 360 y (10 mmol es) of
et hyl ene ufea and 3. 765 Fret2ai dut oxyl ethanal were dijssol ved
with agitafjion at [err] }issmbrg csfuraaé.tscsne. he sol utijn obt ai ned S then
brought- tofa slightly alkaly a 5t,gadditionaf few gdgops 2N
soda, thergafter it was heatrebg‘ tEM‘agltathn for 80 i nut es gt' [efr] and
finally cohcentrated in]vacuo. Thdavagesdual |oi| was dilssolved in 16 g of
n- but anol , | whereafter t he sol ut| n obtai ned jwas acidiflied with a fraw dr ops
of 50% sul phwric acid ih water abd then left| for 2 __f __________
.. 2 sur tissu 174 BEREX] $8.4 non détec-
%
= non traiteé - ' : table
[ S (O s s veovcace e 1---.—‘--———1 ------------
25 sur tissu
traité avec
le produit 213 248,5 63.1 | non détec-
de 1 ' exem- ' table
0 - JIple s
sur tissu
35 traité avec
le produit 271 248 . 50,5 non détec-
'de 1'exem- ' . _ table
N ple 6
Lo |
On constate que jes produits de la présente invention améliorent considérablement les qualités d'infrois-
sabilité des tissus traités.
]
Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU,
50 NL, SE :

o 1. Urées substituées de formule {l} sous leurs formes racémiques ou leurs mélanges de stéréoisoméres

55




irs with agitation-at anbient tenperature before being poured into 100 g
‘wat er.. Decantation was- perforned, Wnereafter t he - 10 - [err] phase
, washed three times with 50 g of The conbi ned organi ¢ phases

e then washed with 1N soda and t%en i vvat er until the washings were

tral, and then dried on anhydrous calciumchloride, filtered and
ncént rat ed JAféfre phtenys,en A9ns chajpe ot p3aas rameiidual oi| was t hen purified

“chr omat ogrzy PI‘ﬁ tractiog it ‘W"T“Pf"éf‘ ﬂﬂ Gﬁsﬁi‘g FhEye Blup 51 sant iy, selone,porme
rgsult was 3
] but onyet hy T i 6o B S g ST, 1120882 oty
I 3 hexane and uct was a mxture of the expected
two di ast ereo- |soners Mh‘% sdana @é@ql - NWR [err], [err] ( deuterated
chl oroform 1st isoner 2nd i somer NNCH O (d, 2H) 5.16
ppm (J=5.9 Hz)  5.15 gaRkeauwsle Hz) [err] (d, 2H) 4.52 ppm (J=5.9
He) depl ppm (J=5.6 Hz) Jerr] and [err] (m 16H) 3.63 -
3{41 ppm[erfk] (m 24H) 1.61 - %29 ppm[err] (m
12H) Anglgs ‘-"0‘?%‘6’°p"p’m2 - NWR [erfr], [err] 1s} isoner
2hd isonmer [ferr]C =0 sement sur tissu 16p. 42 ppm 1p0. 35
pbm [err] ' tel quetilagdreP M 100. 9¢eppm N - CH -
CBu 15 81.7 -ppmq "eré _ 81l 8 ppm [4rr] :
6B. 1- 68.0- 67.1- 67.0 ppm 65.5 ary ppm N -
V.7 ppm 3719 ppm
---------------------- i
2 sur tissu 174 174 98.4 non détec-
\—/ non traité : table
...................... e ccmcceendecccm e
sur tissu
25 .
traité avec
le produit 213 248.5 63,1 non détec-
de 1 'exem- table
%0 ple S
SRR EEEEEELE CEEPEEPE pem e n X IR I
sur tissu
35 traité avec
le produit 271 248 $0.5 non détec-
de 1 'exem- table
ple &
_ 40
On constate que les produits de la présente invention améliorent considérablement les qualités d'infrois-
sabilité des tissus traités.
- .
Revendications
Revendications pour les Etats contractants sulvants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, L|, LU,
so NL, SE

1. Urées substituées de formule (1) sous leurs formes racémiques ou leurs mélanges de stéréoisoméres

§5
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CH2 ' 1.5- 19.3 ppm CH3

13.8 ppm - [err] far as the Appl | c n?gsj"'zfg%agware t hese products are not
described in the Literature. Exanple 4 - :
Bis-1,3-(2, 2-di e} hny 1- hydroxyet hyl )-2- im dazolidinone 45 g (0.34 nole)
of c\ir/et hoxy ethandNand 14.6 g (0.17 nole) of et 8Re urea were heated for
1 hour at 65 [err] ¥h- t-at HSkI ghﬁ al kal i ne pH Then,
after cooling, hg required prrodUE CF ;I i zed Rt aneously. it was
--recrystaﬁ lized i n®diisopr ‘py oXi esult bei n9250 6 g ((S 44 ol e)
of bis-1,3-(2, 2-diet hoxy-%Rhydt oxye th)ﬂ‘) SR;i i dazol i di none in the form of

colourless crystals havr ng a rreltrng poi nt of [err] - i.e., ayield of 85%
of the theq i) Q. (;% e |[6%[‘,]

cal cul atgd mﬁm o.?ER o 8 e e @ ns:ﬁfm rtlm fror‘:ent:cﬁlf
8.7 8. (QR.\QZ),%BHPJL% ]66&‘4’ @3’ S‘tf Re

el ution usipgghy, rG&&aQﬁtQUFL 38 un éar HI‘R%E%%WJI &pﬂ&é?:

showed t he dw@sARE6 ﬁBm&Meﬂ@mﬂb'&hﬁ-d. BSBIEA StiAY, Rledtiqttd \rbtébemtbnt (H atSthe thyérﬁg&ﬂs'
0.21.  Aft qbit A SO, AnnbHt eAbémbS BrPrdicH: btuﬁanklm &, —LOMROEHI,REJEH( dcﬂ;ﬁ#-—tdhﬁ lequel
fol | owi mg MyRpaaets unditoms chydddand & unlgroupdviert dikgleleh CLS ou] daRST8 Eas ol R, représekticln
i somer OH (atbme2ttlydrogére, Gn Srodgament dihydroxy-1,2 éthyléneS5 ppm 5.81 ppm
N-CH O ( t, 2. Udsestelles@ud-iBfinies & Ia revendiCatioil1, parattérisées en ce que dans I fonpyileTil)] Ryret iR, soat,
2H, J = 6. (dehtigues et reprédentsht ympnoupement méthyle oubutdia, R3peprésénter un|atorrerdfhydrégdipe, un grou-
3.69 - 3 2 Pemenimethyle ou butyle et soit A et A,, identiques représentent un atome d’hydrogéne, soit A et A; forment
20  ensemble un groupement éthyléne, diméthoxy-1,2 éthyléne, dibutoxy-1,2 éthyléne ou, dans le cas ol Rs repré-
sente un atome d’hydrogéne, un groupement dihydroxy-1,2 éthyléne..
_ 3. Urée répondant a la formule (1) de la revendication 1, caractérisée en ce que c'est la bis (diméthoxy-2,2
\ hydroxy-1 éthyi)-1,3 urée.
4. Urée répondant & la formule (l) de la revendrcatlon 1, caractérisée en ce que ¢ 'estla bis (timéthoxy-1,2,2
25  éthyl)-1,3 urée.
5. Urée répondant a la formule (1) de ia revendication 1, caractérlsée en ce que c'estla bls (dlméthoxy-z 2
hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2.
6. Urée répondant & la formule (1) de la revendlcatron 1, caractérisée en ce que c'estla bis (triméthoxy-1,2,2
6thyl)-1,3 imidazolidinone-2.
30 7. Urée répondant & la formule (I) de ia revendication 1, caractérisée en ce que c'est la bis (dibutoxy-2,2
' hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2.
8. Urée répondant & la formule (1) de la revendication 1, caractérisée en ce que c'est la bis (tributoxy-1,2,2
- éthyl)-1,3 imidazolidinone-2.
9. Urée répondant & la formule (l) de la revendication 1, caractérisée en ce que c'estla bis (diéthoxy-2,2
35  hydroxy-1 éthyl)-1,3 imidazolidinone-2.
10. Urée répondant & laformule () dela revendlcatlon 1, caractérisée en ce que c'estla bis (diméthoxy-z 2
hydroxy-1 éthyi)-1,3 dihydroxy-4,5 imidazolidinone-2.
11. Procédé de préparation des urées teiles que définies par la formule (1) dela revendication 1, sous leurs
formes racémiques ou leurs mélanges de stéréoisoméres, caractérisé en ce que I'on falt réagir un éthanal
40  disubstitué de formule (if) :

R ; 0\ . _
_ /c H-CHO T aan
45 (9
R 2 0 .
dans laquelle R, et R; ont la signification selon la revendication 1 avec une urée de formule (lii) :

50 _ ANH-CO-NHA,  (itt)

dans laquelie A et A; ontla slgniﬁcatioh selon la revendication 1 pour obtenir un produit de formule (IV) :

I

oL




-'[e.'r,: ]= (m \12H) | : 1.17 - 1.05 ppm - 12 - Jerr]

[err], DVMBO[err] 1st isomer 2nd isoner C = 0O _
ppm_ .. - 158.6 ppm O Eklo 285 500 81 101.4 ppm
ppm[err] N-CH O 75.1 ppm 74.9
err] 62.2 ppm 62.2 ppm[err]
.4 ppm 61.0 ppm N-[err}. . oR . 37.1 ppm
I ppm [err] 1 15. 3 ppm 15. 3 .ppm

As flar as the Appl i cant “Ure Bard 11 odrdt - i§“/t described in the
Litérature. Exanpl eR39° Bis-1)3-(2 2 rret hoxy- 1- hydregyet hyl )12
I m dazol i di none A solution fogied y 92.5 g442 nol es) of di net hoxy
ethanal in 53% sol ution by weight in vvater 1 88 g (1 nole) of ethylene ureas;
an adequate quantity of 2N soda to obtain-a pH of 8 were heated with

agi tati on f ofandlaguela RiaR, A etdy bonseneknt lingigrifichtios dannéeqpiis Aaut Qub, siacsirs, 0N SIREHIE sdioRthsi N
vacuo. THe rredfiadesusuglienayaewn airogide familev)t spont aneously. After being taken
up {n-diethyloxide and dried in vacuo to constant weight at 40 C, 262 g
(0.B9 nole) of crystallized bis-1, 3-( 2R&HMHefMoxy- 1- hydr oxyet hyl ) - 2-

i ng a neltin oint of 127 [err
I m dazol i di ncP nelaqvlvle ee&% ats?glmr}ga%onhsae}gn lagrevendicatlom gp [ ]

15 12. Application & titre de produits d’ennoblissement des fibres cellulosiques, des urées telles que définies
par la formule (1) de la revendication 1, sous leurs formes racémiques et leurs mélanges de stéréoisomaéres.
13. Application 2 titre de produits d’snnoblissement des fibres cellulosiques, des urées telles que définies
2 la revendication 2, sous leurs formes racémiques et leurs mélanges de stéréoisoméres.
14, Application a titre de produits d'ennoblissement des fibres cellulosiques, des urées telles que définies
20 al'une quelconque des revendications 3 A 10. .

Rovondlcatlons pour I'Etat contra"ctant-s.ulvant : ES

' § o 1. Procédé de préparation des urées substltuées de formule (I) sous leurs formes racémiques ou leurs
: 25 mélanges de stéréoisomares -

o .Rlo : - = °R1
' >cn - CH - N -C - N - CH =- cn/
- Rp0° - l S ” ] l . OR, (1)
' : OR3 A o© A;  ORy

dans laquelle, soit R, et R;, identiques, représentent un groupement —CH,R dans lequel R représente un-
35  atome d'hydrogdne ou un radical alkyle en C,-C,, soit R, et R, forment ensemble un groupement —CH,-
(CR(R)»-CH, dans lequel n représente 0 ou 1 et R, représente un atome d’hydrogéne ou un groupement
méthyle, R, représente un atome d’hydrogéne ou un radical —CH,R; dans lequel R; représente un atome -
d’hydrogéne ou un groupement alkyle en C,-C, et soit A et A, identiques, représentent un atome d'hydrogéne,
soit A et Al forment ensemble un radical éthyléne, triméthyléne, —CH(OCH,Rg}-CH(OCH,R4)— dans lequel
\— - 40 Rgreprésente un atome d’hydrogéne ou un groupement alkyle en C,-C, ou, dans le cas ol Ry représente un
. atome d’hydrogéne, un groupement dihydroxy-1,2 éthyléne, caractérisé en ce que I'on fait réagir un éthanal
disubstitué de formule :

_ N CH-CHO | _ | ] (II’ '
| R0 - : ;.
50 .dans laquelle R, et R; ont'la #igﬁiﬂcation donnée plu; haut avec une u.rée”de formule (ill)

| | ANH-CO-NHA, (1)

. dans laquelle A et A ont la signification donnée plus haut pour obtenir un produit de formule awv):

" ) O Y




- 13 - [err] % H% NG 0%[err] caI cul at ed - 44.89
7.54 ...9.52  38.05 MW = 294.31 .. found "~ _ 44 8 7.7 9.6 NW\R
[err] DMSO [err]. C=0 . 159El20m5rm053|-l(GVE)2 © -103. 1 ppm N-CH O
74.5. pme[err] _ - 54.2 ppm O-[err]. © " . 53.6 ppmN-[err] -
36.7 ppm As far as f he Appl i cants are.: aware thrs product is not descrii bed
in the L|ter§§5re Exanple 6 - o A
Bi s-1;3-(1, 2, \lmethoxyethyl) 2|mdazolld|noneAsqut| n%? 4089 ¢
(0.125 nole) of i S#1,3- (S 2-1i Mt oy~ =1 - NydroxQBt hyl ) CE- \m dazoli di none .
was heated iRy05 g of net fanol | 1d- anjj adeqyat e ggantity of I?th Uy acid
(25% by weight) in water dor 90 nutoes at .50 -C obtain.a pH of 4. The
sol uti on obtai ned was then cool ed t o anbi efft te rature, neutralized to pH
= 7 with sodi um bi carbonate and concentrated to dry in vacuo. The .
crystal li z Slangjagyaliecs, RepA etiAn eanseneest la signifization Hannéecniiis hant quans] désiré,n gthérifip pﬂltmpgsl
oxi de. The P usyolies ayge up gicoglde fompule (Mb| e) of crystal lized bis-1, 3-

(1, 2,2-trinmethoxyethyl)-2-imdazolidinone haV| ng a nelting point of 66 + 3
C. - 14 - Mcroanal ysis ReCHOH (V)

dans laquelie R; a Ia signification déja indiquée.

15 2. Procédé selon la revéndication 1, caractérisé en ce que dans la formule (l), R, et R; sont identiques et
représentent un groupement méthyle ou butyle, R; représente un atome d’hydrogéne, un groupement méthyle
ou butyle et soit A et A, identiques représentent un atome d’hydrogéne, soit A et A, forment ensemble un grou-
pement éthyiéne, diméthoxy-1,2 éthyiéne, dibutoxy-1,2 éthyldne ou, dans le cas ol R; représente un atome
d’hydrogéne, un groupement dihydroxy-1,2 éthyléne.

20 3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare la bis (diméthoxy-2,2 hydroxy-1
éthyl)-1,3 urée. . . !

- 4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare la bis (triméthoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 ,
urée. :
5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 'on prépare la bis (diméthoxy-2,2 hydroxy-1
25  éthyl)-1,3 imidazolidinone-2.
6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare la bis (triméthoxy-1,2,2 éthyl)-1,3
imidazolidinone-2,
7. Procédé selon la revendlcahon 1, caractérisé en ce que la bis {dibutoxy-2, 2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 imida-
zolidinone-2.
30 8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la bis (tributoxy-1,2,2 éthyl)-1,3 imidazolidino-
ne-2.
9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la bis (diéthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 imida-
zolidinone-2.
10. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la bis {(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl)-1,3 dihy-
35 droxy-4,5 imidazolidinone-2.
11. Application & titre de produits d'ennobhssemement des fibres cellulosiques, des urées telles que défi-
nies par la formule (1) de larevendication 1, sous leurs fonmes racémiques etleurs mélanges de stéréoisoméres.
12. Application & titre de produits d'ennoblissement des fibres cellulosiques, des urées telles que définies
4 la revendication 2, sous leurs formes racémiques et leurs mélanges de stéréoisomares.
o 40 13. Application & titre de produits d’ennoblissement des fibres cellulosiques, des urées préparées selon
' I'une quelconque des revendications 3 a 10.

Patentanspriiche
45

Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL,

SE

" 1. Substituierte Harnstoffe der Formel (1) in ihren racemischen Formen oder als ihre Sterecisomerenmi-
50  schungen
CH-CH-N—C-N-CH—CH (1),
55 P ] ' i SN A
R,0O" OrR, A a A‘ OR OR,

worin R, und R; gleich sind und eine Gruppe —CH;,R darstellen, in der R ein Wasserstoffatom oder eine Cq-

: I




¥ H% N% - 0% [err] cal cul ated 48.4 8.13 8.69
3_74 MW.-= 322.4 found 48. 3 8.2 8.7 As far as the
Afpl i cants are aware this product FRO#MSS®BScribed in the Literature.
tanple 7 - Bis-1,3-(2,2-di nethoxy-1-hydroxyet hyl) -4, 5-
3 X%r OXy- @-Almdlazadm oderRy orel RaBiteinagpe( auezaiummy,(omm);-emlmmu n Null oder 1 ist
AE5-di hy druss R 6in Wesspestaffatdm afiereine Methaigruphie siarstiet.cRd emMiabsemtpifator odeneimResf-2CHJR i N
154 g of dstniadem ReeieWassarstofiatom edereien 3:-Cs-dlkylgrizpa beds0iet nd Awnd dingleich gindaind i), 5
bl e) , méﬁ'mﬁefra é"ﬁ'&’l%t?"@"n Ao Hida i delteippnger Athyleh  Trimethylen edes _-9CH(PCHIRe)-
afidi ti dh ofHQcH wosin Reaip !’e%?arswfmn 8199 Gra¥kviapmpe aderiwana By eig Weesersioh
héur at [efF‘PI‘ e, a W"Q ntE‘oncentrat ed in vac uo. Th e resi dual

Ll obtai fajupd, Yrdaingt i on
lrj;:?: g)g aI dlq’f I eich si . ﬂm l%rh@ tomm én ode é@:@; :Félmn er%o ne 2-;%.35
i re ik AR T2 Sy o, vt i Yasrprso e, .

col ourl ess ogl @ r h t he
O oaseq %s u;mmgian gﬁ; ;‘?ﬁm‘éé b Jahur&%%ssnaﬁmmwa afwl.ﬁ?mw#

cal cul ated 4. Hamé@ff derForfidl (1) néoh ABsprdtfl 1,1dadlren\Yekennzaithnet dal &r®isOICB-(1,2,2-trimethoR? - 8
6., 9 18. Zty-hdrastoagt. t he Applicants are aware this product is not described
in the Liter SiHametoff der Formdl() nadiaaspaich 1Sdabilréh y@kerndoRbkibt, [AGR SFBRCN,3(2,2alinsethakycie d
and bl eac HydroxyBbp imidamidippapt.i N f abri ¢ wei ghi ng about 130 g per n2 with a
squeezi ng r ab.dlamstoff der Formel (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er Bis-1,3-(1,2,2-trimethoxy-
dthyl)-2-imidazolidinon ist.
20 7. Hamstoff der Formel (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag er BIS-1.3-(2 2-dibutoxy
hydroxy#ithyl)-2-imidazolidinon ist.
U 8. Harnstoff der Formel (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er Bis-1,3-(1,2,2-tributoxyéthyl)-
2-imidazolidinon ist.
9. Hamstoff der Formel {1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dat er Bis-1,3-(2,2-difithoxy-1-
25  hydroxyéthyl)-2-imidazolidinon ist.
10. Harnstoff der Formel (l) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da er Bis-1,3-(2,2-dimethoxy-1-
hydroxyéthyl)-4,5-dihydroxy-2-imidazolidinon ist.
11. Verfahren zur Herstellung von Harnstoffen der Formel (1) nach Anspruch 1 in ihren racemischen Formen
oder als ihre Sterecisomerenmischungen, dadurch gekennzeichnet, da man ein disubstituiertes Athanal der
30 Formel (If)

RO

CH-CHO (I1),

35
: R,0

worin R, und R; die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, mit einem Hamstoff der Formel (1)}
© - ANH-CO-NHA, (I}, -

worin A und A, die in Anspruch 1 ari‘gegebene Bedeutung haben, zu einem Produkt der Formel (IV)

- R,0__ | _OR,
cx-cu-u-c-r'c—cu-cn (IV),
)
Rzo/ OH A O A, OH \ORz

s0  worin Ry, Ry, A und A, die oben angegebene Bedeutung haben, umsetzt und dieses, wenn gewiinscht, geman
{iblichen Verfahren mit einem Alkohol der Forme! (V)

RsCH,OH (V),

85  worin R; die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, veréthert.
12. Verwendung der Harnstoffe der Formel-(1) nach Anspruch 1 in ihren racemischen Formen oder als ihre
Stereoisomerenmischungen als Veredelungsmittel von Zellulosefasern.
13. Verwendung der Harnstoffe nach Anspruch 2 in ihren racemischen Formen oder als ihre Stereoisome-

13 -
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of 75% was i npregnated in an aqueous bath containing in solution: 0.4354 1
mol e ‘per lLitre of a substituted urea according to the invention; 12 g per :
litre of hexahydrated nagnesium chi &5y 432 500581 g per litre of acetic acid; 2
g per litre of ethoxylated nonyphenol with 10 nol es of ethyl ene oxide. The
fabri c was renmisshusgancls Viaredglungsriittel vincellobefaserni t was subj ected to a ther nal
treat nent at the¥eneentyng derHamstolimensh eineruder Atsorichedibis 10 ela VenedeluTigamitiehvon Geliulosy-
det er mi nat M98 were then carried out on sanples of the fabric treated:

crease recover%@bx t he. AATCC No. 66-1978 net hod on sanpl es as such and on
sanpl es Ssulfreotangprighe {0r faloandan Vertragsdtanti F8s at [err]; crease recovery was

expressed by1t e_sum of tpﬁ ang’l}eﬁ of crease recoveré obt ai ned in the warp
and weft diré F@g&;{éﬁ? ‘tgg% Lhttyerten, of Forél (}) injiyen rAgemiaghey Formen
direction STUSPITEMRTTTIPPEETIE" to French Standard ®7 001; the rates of
resi duah, formal dehyde fromthe fabric by the AATCC 112-1982 net hod and by
the nmethod descrrbed in Japanese Law 112-1973. Th Musul ts obtained are
given in Table 1. \cnlﬁ cn a2l e &£ Angl escHf -cCase recoveryIon fabric
Tensil e Resi dual/as such fte 3 } ol rengt‘be f or mal dehyde
washi n R,0 htrared :

gs 2 rates ‘on untredte 174 174
98. 4 15 Undet ect abl e fabric

worin R, und R; gleich sind und eine Gruppe —CH,R darstellen, in der R ein Wasserstoffatom oder eine Cy-

C-Alkyigruppe ist, oder R und R, miteinander eine Gruppe —CH(CRR,),-CHj bilden, in der n Null oder 1

ist und R, ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe darstellt, R; ein Wasserstoffatom oder ein Rest

—CH,R; ist, in dem Rg sin Wasserstoffatom oder eine C,-C-Alkylgruppe bedeutet, und A und A, gleich sind

20 und ein Wasserstoffatorn darstellen oder A und A, miteinander Athylen, Trimethylen oder —CH(OCH:Rg)-

CH(OCH,Rq)— bilden, worin R4 ein Wasserstoffatom, eineC,-C,-Alkylgruppe oder, wenn R, ein Wasserstof-

s fatom ist, eine 1,2-Dihydroxy&thylengruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daR man ein disubstituiertes
Athanal der Formel (iI)

H
i

R,0
S CH-CHO (11),

R,0

worin R, und R; oben angegebene Badeutﬁng haben, mit einem Harnstoff der Formel (Ill)
ANH-CO-NHA,; (Ill),

35  worin A und A, die oben ahgegebene Bedeutung haben, zu einem Produkt der Formel (IV)

R,O _OR,

CH-CH-N-C-N-CH-CH _ (IvV),
q [ H ] L]

o ¥ R,O/ OH A O A, OH or,

worin Ry, Rz, A und A, die oben angegebene Bedeutung haben, umsetzt und dieses, wenn gewilnscht, gemas
dblichen Verfahren mit einem Alkohol der Forme! (V)

RCHOH  (V),

worin R die bereits angegebene Bedéutung hat, veréthert.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (1) R; und R; gleich sind und eine
50  Methyi- oder Butylgruppe darstellen, R, ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder Butyigruppe bedeutet und
A und A, gleich sind und ein Wasserstoffatom darstelien oder A und A, miteinander eine Athylen-, 1,2-Dimet-
hoxy#thylen-, 1,2-Dibutoxyéthylen- oder, wenn R, ein Wasserstoffatom ist, eine 1,2-Dihydroxy&thylengruppe
bilden.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Bis-1,3-(2,2-dimethoxy-1-hydroxyathyl)-
55  hamstoff hergestslit wird. _ , ' ,
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft Bis-1,3-(1,2,2-trimethoxyé&thyi)-hamstoff her-
gestelit wird. .
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Bis-1,3-(2,2-dimethoxy-1-hydroxyéthyi)-2-

14 :-
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Y

on.._' abr| c treated with 273 248. 5 63.1 Undet ect abl e -
t hegf produot of Exanple 5 [ERR] on fabric treated with 271 248

50 Undet ect abl e t he product 5?“@?&%?% 6 It will be noted that the

pr'ducts according to the invention considerably inprove the resistance to
cr €asi ng pr Bydaralidinon hefgestgitwirdabr i cs treat ed. - 17 - CLAIM5S 1. Substituted
urgas of. for m8t YerdphrennachAnsprusholc dadursh gekenpgeiohnet;ded Bis-13t(b2.2-Bimebenylithyl)-2imiddzoil- € S
[EFQR] V\herei"PP"é'PW%?"tE@rr and err] are identical and denote a - CH2R group

whére R denot "“é‘i”d agyro °'f°3;§°]°"’l°b dﬁa?'ﬂ @iWﬁaﬁﬂW‘“‘ﬁH"["br r]
e 2;ra g "’° ""ﬁ%‘ AnebeGi 1 hbnth Bakaiceches) RS %ﬁ@w@@%@éﬁw a

- CH2R5 radi ca S [e
group and eagzgﬁ{m %ﬂg&f&gr%&f%@%l ca Eigmoée?grﬂi?gzé‘{ M dLé ﬁ% or A
and [errg tog R6
denot es ’}z; Mﬂzfmwz_gmwﬂﬁ:gh %&Tmﬂwgﬁﬁfwkf% ﬁﬁ)%gzct)dr er e ME
denot es a hydnoyerverdufighvon MarhstelteR, wi/difch ¥is Sl (§ Ve ﬁﬂé;ﬂlém definient/irfrén Asentikaienned
i n cl ai m 1, Foahen caédafikrg SrebisonieRministhingeR BIF Viradelungsaiitiel voR Bélluibsfasém.ar €
i dentical and 12 Mevenduag vaa Habtoffah, Wi ih AhspiEID2I @afinibr€ I ilrertiacemistitan Forftishl dagSi€lihre
atjom a et Styvkoismetvumigéhungen ulp Veradeiingsmitte! von Zellulosefasern.

. - 13. Verwendung von Harnstoffen, hergestsiit nach einem der Ansprﬁche 3 bis 10 als Veredelungsmittel
von Zellulosefasern.

20 Claims
' \_ Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, Li, LU, NL, SE
! 1. Substituted ureas of formula | in their racemic forms or their sterecisomeric mixtures |
R0 ORy
CH~CH-N-C-N=-CH-CH (1)
: 30 / i ’ \
R20 I . _ OR2

ORy A O A; OR3

85 wherein sither R; and R, are identical and denote a—CH,R group where R denotes a hydrogen atom or a C,

to C, alkyl radical, or R, and R together form a —CHy-(CR,Ry),~CH, group where n denotes 0 or 1 and R,
- denotes a hydrogen atom or a methyl group, R, denotes & hydrogen atom or a —CH,R; radical where Ry

i denotes a hydrogen atom or a C, to C, atkyl group and either A and A, are identical and denote a hydrogen

. atom, or A and A4 together form an ethylene, trimethylene or —CH{OCH,R4)-CH(OCH;R,) radical where R

. 4 denotes a hydrogen atom or a C, to C, alkyl group or, where R; denotes a hydrogen atom, a 1,2-dihyd-

N roxyethyiene group.

' * 2.Ureas as defined in claim 1, characterized in that in formula l R, and R; are identical and denots a methyl
or butyl group, R denotes a hydrogen atom, a methyl or butyl group, and either A and A are identical and
denote a hydrogen atom, or A and A, together form an ethylene group, a 1,2-dimethoxyethylene group, a 1,2-

45 dibutoxyethylene group or, where R; denotes a hydrogen atom, a 1,2-dihydroxyethylene group.

3. A urea corresponding to formula 1 of claim 1, characterized in that it is bis-1,3-(2,2-dimethoxy-1-hyd-

roxyethyl) urea.
4. A urea corresponding to formula | of claim 1, characterized in that it is bis-1,3-(1,2,2-rimethyoxyethyl)
urea. .
%0 5. A urea comesponding to formula | of claim 1, characterized in that it is bis-1,3-(2,2-dimethoxy-1-hyd-

roxyethyl)-2-imidazolidinone.

8. A urea corresponding to formula 1 of claim 1, charactenzed inthatitis bns-1 3-(1,2,2-trimethoxyethyl)-
2-imidazolidinone.

7. A urea comresponding to formula 1 of claim 1, characterized in that it is bis-1,3-(2,2-dibutoxy-1-hyd-

55 roxyethyl)-2-imidazolidinone.

8. A urea corresponding to formula I of claim 1, characterized in that it is bis-1 ,3-(1 2,2-tributoxyethyl)-2-
imidazolidinone.

9. A urea coresponding to formula ! of claim 1, characterized in that it is bis-1,3-(2,2-diethoxy-1-hyd-

15
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.

either A and [err] are identical and denote a hydrogen atom or A and [err]
t oget her form an et hyl ene group, gpobsssedigiet hoxyet hyl ene - 18 - [err],  a
1, 2- di but oxyet hyl ene group or, where R3 denotes a hydrogen atom a

1, 2-di hy% gﬁ%eqﬁlﬂ roup 3 A urea corresponding to formula I of claim
b gharalrily i b g@%ﬂﬂifdﬂ"‘ fehtrerine b b S ARl Yo, ) £
-imidazol
é&&%ﬁim ciblized irl thdt ettha
I met hoxy-1-hydr oxyet azo |none 6. A urea

: ureﬂ,
s bis- 1o &A és&&:ﬁﬁgéfmuﬁIWcﬁﬁn FRHoF RBGHEAR of floir
correspondlngtoforrmlal of clalml characterized in that it is

formukga

bi s- 1 3- %’2’85‘ dbdbete
bis-1,3-(1,2,2-trinethoxrgbhyl)-2-im dazolidinone. 7. A urea correspondi ng
to formula | of claiml, chakacterized in that it is :

bi s- 143- (2, 2- di but oxy- I-hydx?gtﬁﬁi‘i’) 2- inmi dazd%Xdi none. 8. A urea
corresponding to fornula claim1, characterized in that it is
bis-1,3-(1,2,2-tribut oxyg”BﬂyI) 2-im dazolidinone. 9. A urea correspondi ng
to formula I of claim1l, characterized in that it is

bi s-1, 3- (\rﬁerRcﬁneBhllaxyﬂi!_WewpétHW!ﬂ)iiareai:tm wthagreadf forow@ 1 :10. A urea
corret?pondl ng to formula | of claiml, characterized in that it is

bi s- 1, 3- (2, 2- di net hoxy- 1- hydroxye’tN'f'y‘F‘)‘NﬂNS (Wi hydr oxy- 2-i mi dazol i di none.

- 19 - 11 Rrocess for the eparation of ureas as defi ned by formul a
and A, have the meaning s dm claim 1, to obtain a product of formula IV

20
R0 OR)
. pd
o~ CH-CH-N-C-N-=-CH~-CH - (IV)
25 Rzo ! ORZ

OH A O A; OH

where Ry, Ry, A and A, retain the meaning stated hereinbefore which, if required, is etherified by the usual
30 methods with an alcohol of formula V : .

EsCH.0H (V)

where R; has the meaning stated in claim 1.
35 12. Application by way of products for improving celiulose fibres of the ureas as defined by formula | of
claim 1, in their racemic forms and their stereocisomeric mixtures.
13. Application by way of praducts for improving cellulose fibres of the ureas as defined in claim 2, in their
racemic forms and their sterecisomeric mixtures.
14. Appllcatlon by way of products for improving cellulose fibres of the ureas as def’ ned in any of claims
4 3t010.

Clalms for the following Contracting State : ES

1. A process for the preparation of substituted ureas, as defined by formula (1), in their racemic forms or
4 their sterecisomeric mixtures

Rlo /ORI
- CH~N - -N-CH-CH\ (1)
oS || R
" OR3 A O A; ORg

wherein either R, and R;, are identical and denote a—CH,R group where R denotes a hydrogen atom or a C,

55 to C, alkyi radical, or R, and R; together form a —CH,~-(CR(Ry),-CH2 group where n denotes 0 or 1 and R,
denotes a hydrogen atom or a methyl group, Rs denotes a8 hydrogen atom or a —CH,R; radical where Rs
denotes a hydrogen atom or C, to C, alkyl group and either A and A, are identical and denote a hydrogen atom,

- of A and A, together form an ethylene, trimethylene or—CH{OCH;R;}-CH(OCH,R,) radical where Ry denotes

16 .
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- ’ e et 2 i e

| inclaiml i'ntheir racenmic forns or their stereoi soneric m xtures,

characteri-zed in-that a disubstituted ethanal of formula Il: RLO CH CHO
(I-I') R20 where [err] and [err] have tlppoyessomd Stated in claiml is
reacted with a urea of fornmula Il1: [ERR] where A and [err] have the

tat {
ggitv[ 9 3/“:%% h&(ﬂo&; %ﬁﬁbm&. cl %ﬁgﬁﬁw&%&m&} de,r?:%e; a%fém R plaot %E%‘S'PWWBW
which, if required, is etherifi-ed by the usu hods wi th an al cohol of

formila V- [ ERR] where [err;l has the meaning stated in claiml. - 20 -
12. Application by way of pRaBugts for inproving cellulose fibres of the
ureas as defined by formula | of @i ICHO N their racenfIx)f orns and their
stereoi soneric mxtures. 13g i cation by way of products for inproving
cellul ose fibres of the urea§ as defined in claim2, in their racemc forns
and their stereoisoneric mxtures. 14. Application by way of products for

i nprovi ng ¥el N’ﬂ?’&Be‘"F’FbWS themegning stated hereabgvedefepgiasvith g urep of fosmule{IBi ns 3 t o
10.

ANH-CO-NHA, (1if)

where A and A, have the meaning stated hereabove to obtain a product of formula (IV)
15

R;Q - OR;
\ . _ _ vy
_SFH - CH-N-C-N-CH cn\ (IV)
20 R0 I l " , , OR,
A\ OFi A O A; OH

where R,. Ry, A and A, retain the meamng stated herelnbefore which, if required, is etherified by the usual
25  methods with an alcohol of formula (V)

RCHOH (V)

_ where R has the meaning stated hereinbefore.
30 2. A process, as defined in claim 1, characterized in that in formula (1) Ry and R; are identical and denote
amethyl or butyl group, R, denotes a hydrogen atom, a methyl or butyl group, and either A and A, are identical
and denote a hydrogen atom, or A and A, together form an ethylene group, a 1,2-dimethoxyethylene group, a
1,2-dibutoxyethylene group or, where R, denotes a hydrogen atom, a 1,2-dihydroxyethylene group.
3. A process, as defined in claim 1, characterized in that a bis-1,3-(2,2-dimethoxy-1-hydroxyethyl) urea is
35 prepared. ' : :
4. A process, as defined in claim 1, characterized in that a bis-1,3-(1,2,2-trimethoxyethyl) urea is prepared.
5. A process, as defined in claim 1, characterized in that a bis-1,3-(2, 2-d|methoxy-1-hydroxyethyl)-2-im|-
dazolidinone is prepared.
6. A process, as defined in claim 1, characterized in that a bis-1,3- (1,2,2-trimethoxyethyl)-2-imidazol
U 40 idinone is prepared. .
7. A process, as defined in claim 1, characteﬂzed in that a bis-1,3-(2,2-dibutoxy-1-hydroxyethyl)-2-imi-
dazolidinone is prepared.
8. A process, as defined in claim 1, characterized in that a bis-1,3-(1,2,2-tributoxyethyl)-2-imidazolidinone
is prepared.
435 9. A process, as defined in claim 1, characterized inthata bn—1 ,3-{2,2-diethoxy-1-hydroxyethyl)-2-imidazol
idinone is prepared ;
10. A process, as defined in claim 1, chamcterized in that a bis-1,3-(2 2-d|methoxy-1-hydroxyethyl)—4 5-
dihydroxy-2-imidazolidinone is prepared.
11. Application by way of products for improving cellulose fibres of the ureas as defined by formula (1) of
50 ‘claim 1, in their racemic forms and their sterecisometric mixtures.
12. Application by way of products for improving celiulose fibres of the ureas as defined in claim 2, in their
" racemic forms and their sterecisometric mixtures.
13. Application by way of products for improving cellulose fibres of the ureas as defined in any of claims
3to0 10.
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