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(57)摘要

本发明涉及新颖的异噁唑、它们的制备方法

以及它们在产业用纺织品和PPE(个人防护装备)

的制造中的用途，即在防UV和抗感染纺织品和服

装的制造中的用途。
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1.一种式(I)的化合物：

其中，

R1为具有10～18个碳原子的未取代的芳族稠合多环烃；

R2为未取代的、饱和或不饱和的、直链或支化的非环状C1～C10烃基。

2.如权利要求1所述的化合物，其特征在于，R1为选自萘基、蒽基和芘基的基团。

3.如权利要求1所述的化合物，其特征在于，R1为选自1‑萘基、2‑萘基、9‑蒽基和1‑芘基

的基团。

4.如权利要求2所述的化合物，其特征在于，R1为选自1‑萘基、2‑萘基、9‑蒽基和1‑芘基

的基团。

5.如权利要求1～4中任一项所述的化合物，其特征在于，R2为C1～C4烃基。

6.如权利要求5所述的化合物，其特征在于，R2为甲基。

7.如权利要求1所述的化合物，其特征在于，所述化合物选自：

3‑甲基‑N‑(1‑萘基亚甲基)‑5‑异噁唑胺、

3‑甲基‑N‑(2‑萘基亚甲基)‑5‑异噁唑胺、

3‑甲基‑N‑(9‑菲基亚甲基)‑5‑异噁唑胺、和

3‑甲基‑N‑(2‑芘基亚甲基)‑5‑异噁唑胺。

8.权利要求1～7中任一项所述的化合物中的至少一种的用途，其用于纺织品领域，用

于防晒和抗感染织物的制造。

9.如权利要求8所述的用途，其特征在于，所述织物为棉织物。

10.如权利要求8所述的用途，其特征在于，所述织物为牛仔布。

11.一种使织物成为防晒和抗感染织物的方法，其包括用权利要求1～7中任一项所述

的化合物中的至少一种对所述织物进行处理。

12.一种织物、服装和/或个人防护装备，其特征在于，经过权利要求1～7中任一项所述

的化合物中的至少一种的处理。

13.一种制备权利要求1～7中任一项所述的化合物的方法，其包括在具有酸性催化剂

的适当的溶剂中按照以下方案使式(II)和(III)的化合物反应：
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14.如权利要求13所述的方法，其特征在于，化合物(II)/化合物(III)的摩尔比为1/1。

15.如权利要求13所述的方法，其特征在于，所述溶剂选自甲苯和乙醇。

16.如权利要求14所述的方法，其特征在于，所述溶剂选自甲苯和乙醇。

17.如权利要求13～16中任一项所述的方法，其特征在于，所述酸性催化剂为对甲苯磺

酸(TsOH)。

18.如权利要求13～16中任一项所述的方法，其特征在于，反应混合物还包含一种或多

种吸水剂。

19.如权利要求17所述的方法，其特征在于，反应混合物还包含一种或多种吸水剂。
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新颖的异噁唑、它们的制备方法以及它们的用途

技术背景

[0001] 紫外辐射(UVA和UVB)会导致晒伤、皮肤老化、眼损伤和皮肤癌。所以避免过度暴露

于阳光之下以及通过在皮肤上施用防晒霜的重要性受到广泛认同。

[0002] 近来，防晒服装正日趋流行，所述防晒服装被称为PPE(个人防护装备)。

[0003] 在一些情况中，PPE还能够保护身体免于感染，在穿着者与病菌之间形成一道屏

障，这对于医疗卫生或生物实验室工作者而言特别有用。

[0004] 事实上，PPE被设计成降低在危险下的暴露，这些危险由阳光或其它UV源的暴露而

导致，或者由细菌、真菌、病毒等导致。

[0005] 需要开发一种改进的用于制造PPE的织物，其能够在穿着者与环境之间形成更有

效的屏障。

[0006] 发明范围

[0007] 本发明的一个范围是提供新的具有异噁唑环的化合物。

[0008] 本发明的另一个范围是提供新的能够赋予纺织品以防晒和抗感染效果的化合物。

[0009] 本发明的另一个范围是提供被赋予防晒和抗感染效果且由本发明的新化合物制

成的服装和PPE。

[0010] 本发明的另一个范围是提供本发明的新化合物的制备方法。

[0011] 这些以及其它范围将会通过本文所要公开的发明主题实现。

[0012] 附图的简要说明

[0013] 图1～20显示了实施例的化合物的分析数据。

[0014] 图21～25显示了未经处理的织物和经过处理的织物的UPF测试结果。

发明内容

[0015] 根据各方面中的一个，本发明涉及新的式(I)的化合物：

[0016]

[0017] 其中，

[0018] R1为具有10～18个碳原子的未取代的芳族稠合多环烃；

[0019] R2为未取代的、饱和或不饱和的、直链或支化的非环状C1～C10烷基。

[0020] 根据一种优选的实施方式，R1为选自萘基、蒽基和芘基的基团。尤其优选为1‑萘

基、2‑萘基、9‑蒽基和1‑芘基的基团。

[0021] 根据一种优选的实施方式，R2为C1～C4烷基，更优选为甲基。

[0022] 在式(I)的化合物中，根据异噁唑环的位置，可存在顺‑反式立体异构。本发明包括
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所有可能的立体异构体。

[0023] 本发明的化合物可通过根据以下方案的方法制备：

[0024]

[0025] 上述方法代表本发明的另一个主题。

[0026] 在本发明的方法中，式(II)的化合物与式(III)的羧基醛在具有酸性催化剂的适

当的溶剂中反应。

[0027] 式(II)和(III)的化合物是本领域已知的，或可通过已知方法制备。

[0028] 化合物(II)/化合物(III)的摩尔比优选约为1/1。

[0029] 优选的溶剂选自诸如甲苯这样的芳族溶剂、和诸如乙醇这样的低级醇。然而，根据

本发明，可使用任何极性与优选的溶剂的极性相似的溶剂。

[0030] 为了得到酸催化剂，可向反应混合物中添加催化量的布朗斯特酸，优选为有机强

酸，例如对甲苯磺酸(TsOH)。

[0031] 反应优选在50℃至反应混合物回流温度之间的温度下进行，优选在回流温度下进

行。

[0032] 还优选向反应混合物中添加吸附剂以提高效率，例如添加用于除去生成的水的二

氧化硅或氧化铝和分子筛。

[0033] 还优选在诸如氮气或氩气气氛这样的惰性环境中进行反应。

[0034] 反应通常在数小时内完成，例如2～6小时。然而，本领域技术人员能够跟踪可通过

使用TLC(薄层层析)技术来确定的反应流程的进展和结束时间。

[0035] 作为常规加热的替代方式，可用微波对反应混合物进行辐射，优选用诸如300～

400W这样的低强度微波辐射数分钟。

[0036] 反应一旦完成，通常通过过滤来分离式(I)的化合物，且优选地按照常规方法对其

进行纯化，所述常规方法例如将其与一种或多种溶剂进行搅拌并过滤，或者利用色谱技术

来纯化。

[0037] 上述反应的具体实施例在本说明书的实验部分阐述。

[0038] 式(I)的化合物可用于赋予纺织品以防晒和抗感染效果。

[0039] “防晒效果”这一表述是指用其制成的纺织品和服装能够保护穿着者免受UV辐射。

[0040] “抗感染效果”这一表述是指纺织品和服装能够保护身体免受感染，形成抑制区域

并消灭病菌，所述病菌包括例如细菌，特别是革兰氏(+)菌和/或真菌和/或病毒和/或原生

动物和/或寄生虫。

[0041] 事实上，发现用本发明的化合物涂覆织物能够提高UPF(紫外线防护系数)标签值，
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并且赋予织物以抗微生物效果，特别是抗菌效果，特别是抗革兰氏(+)菌效果。

[0042] 这是一项有价值的技术成果，其允许将经过处理的织物用于i.a.PPE的生产。

[0043] 式(I)的化合物在纺织品领域、在防晒和抗感染织物的制造和PPE的制造中的用

途、以及用式(I)的化合物处理、特别是涂覆的织物、服装和PPE也是本发明的主题。

[0044] 本发明的另一个主题是一种防晒织物和抗感染织物的制造方法，其包括用式(I)

的化合物处理所述织物。

[0045] 术语“处理”或“进行处理”是指用本发明的化合物对织物或服装等进行涂覆或浸

泡。

[0046] 这些织物可通过将本发明的化合物溶解于合适的溶剂中，即溶解于诸如二氯甲烷

这样的能够溶解式(I)的化合物的溶剂中，并将溶液加入常规的印染糊料中，然后将其施用

于织物上来得到。

[0047] 可使用用于印染应用的平板网印法，其中，可在印染糊料中使用丙烯酸类和改性

的聚合物树脂、以及常规的交联剂。然后可优选地使织物例如在130℃下固化3～5分钟。

[0048] 任何种类的织物都可用本发明的化合物进行涂覆，包括编织织物、结织织物和无

纺织物。

[0049] 优选地，织物为棉织物，优选为100％的棉织物。

[0050] 织物还可以是牛仔布。

[0051] 为了确定UV辐射是否被纺织品阻挡或穿过纺织品，随后进行了已知的方法AATCC 

183。该方法的详情在本说明书的实验部分阐述。

[0052] 从实验部分可以发现，用本发明的化合物处理过的织物展现出惊人的杰出的UPF，

所有都远远高于为了被包括在“优异的UV防护类别”中而限定的UPF值，即UPF  40。

[0053] 为了确定纺织品织物是否具有抗微生物活性，随后进行了洗涤标准：BS  EN  ISO 

6330  5A和抗菌测试标准：AATCC  147:2011。该方法的详情在本说明书的实验部分阐述。

[0054] 实验部分

[0055] 实施例1

[0056] 3‑甲基‑N‑(1‑萘基亚甲基)‑5‑异噁唑胺

[0057]

[0058] 将摩尔比为1/1的5‑氨基‑3‑甲基异噁唑和1‑萘甲醛溶解于纯甲苯中，并在氮气气

氛中、在存在催化量的TsOH和分子筛的条件下、于110℃下搅拌4小时。过滤沉淀物，用乙腈

对其进行处理，并在超声浴中对其进行3分钟的超声处理。过滤固体并在烘箱中对其进行干

燥，以得到呈黄色晶体的标题的化合物(产率58％)。

[0059] 参见图1～5。

[0060] m.p＝90～92℃；Rf＝0.28(1:5，乙酸乙酯/正己烷)。

[0061] FTIR(ATR)：ν＝3050(芳族，＝CH伸缩)，2918ve  2849(脂族，CH伸缩)，1618、1595和

1562(C＝C和C＝N伸缩)，1442、1414(脂族，平面内CH弯曲)，1337(甲基，平面内CH弯曲)，
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1175(C‑N摆动)，732ve  693(单芳族，CH弯曲)cm‑1。

[0062] 1H  NMR(CDCl3，500MHz)：δ＝1.88(s，3H，CH3)，6.38(s，1H，＝CH)，7.34～7.51(m，

4H，芳族)，7.81(d，J＝8.51Hz，1H，芳族)，7.92(dd，J＝8.19；11.65Hz，1H，芳族)，8.66(d，J

＝8.51Hz，1H，芳族)，9.45(s，1H，＝CH)ppm。

[0063] 13C  NMR(CDCl3，125MHz)：δ＝12.35(CH3)，111.19(CH)，123.57(CH)，125.28(CH)，

126.34(CH)，127.89(CH)，128.82(CH)，130.51(CH)，130.87(CH)，131.70(Cq)，133.42(Cq)，

133.62(Cq)，161.21(Cq)，162.23(Cq)，165.82(CH)ppm。

[0064] LC‑MS：236(M+)。

[0065] UV(λ最大，CH2Cl2)：385nm(c＝1.5×10‑4，A＝0.80，ε＝5.4×103)

[0066] 实施例2

[0067] 3‑甲基‑N‑(2‑萘基亚甲基)‑5‑异噁唑胺

[0068]

[0069] 将摩尔比为1/1的5‑氨基‑3‑甲基异噁唑和2‑萘甲醛溶解于纯甲苯中，并在N2气氛

中、在存在催化量的TsOH和分子筛的条件下、于110℃下搅拌4小时。过滤沉淀物，用纯乙醇

对其进行处理，并在超声浴中对其进行3分钟的超声处理。过滤固体并在烘箱中对其进行干

燥，以得到呈黄色晶体的标题的化合物(产率54％)。

[0070] 参见图6～10。

[0071] 黄色晶体；m.p＝195～197℃；Rf＝0.31(1:5，乙酸乙酯/正己烷)。

[0072] FTIR(ATR)：ν＝3055(芳族，＝CH伸缩)，2927ve  2890(脂族，CH伸缩)，1595和1576

(C＝C和C＝N伸缩)，1438、1411(脂族，平面内CH弯曲)，1373(甲基，平面内CH弯曲)，1176(C‑

N摆动)，753ve  693(单芳族，CH弯曲)cm‑1。

[0073] 1H  NMR(CDCl3，500MHz)：δ＝2.34(s，3H，CH3)，6.01(s，1H，＝CH)，7.54～7.61(m，

2H，芳族)，7.88～7.96(m，3H，芳族)，8.14(d，J＝9.77Hz，1H，芳族)，8.26(s，1H，芳族)，8.99

(s，1H，＝CH)ppm。

[0074] 13C  NMR(CDCl3，125MHz)：δ＝12.33(CH3)，96.66(CH)，123.68(CH)，126.97(CH)，

127.93(CH)，128.44(CH)，128.87(CH)，129.03(CH)，132.97(Cq)，133.36(Cq)，135.70(Cq)，

138.17(Cq)，161.66(Cq)，163.42(CH)ppm。

[0075] GC‑MS：236(M+)

[0076] UV(λ最大，CH2Cl2)：350nm(c＝1.7×10‑7，A＝0.875，ε＝5.16×106)

[0077] 实施例3

[0078] 3‑甲基‑N‑(9‑菲基亚甲基)‑5‑异噁唑胺
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[0079]

[0080] 将摩尔比为1/1的5‑氨基‑3‑甲基异噁唑和2‑菲甲醛溶解于纯乙醇中，并在存在分

子筛的条件下回流20小时。使液相蒸发，并且通过使用硅胶作为固相和1/5：乙酸乙酯/正己

烷洗脱体系的柱色谱法对其进行纯化，以得到呈黄色晶体的标题的化合物(产率42％)。

[0081] 参见图11～16。

[0082] m.p＝170～171℃；Rf＝0.28(1:5，乙酸乙酯/正己烷)。

[0083] FTIR(ATR)：ν＝3051(芳族，＝CH伸缩)，2917(脂族，CH伸缩)，1600和1564(C＝C和C

＝N伸缩)，1526、1489、1438、1409ve  1369(脂族，平面内CH弯曲)，1194(C‑N摆动)，745ve 

711(单取代芳环，CH弯曲)cm‑1。

[0084] 1H  NMR(CDCl3，500MHz)：δ＝2.30(s，3H，CH3)，6.09(s，1H，＝CH)，7.57～7.60(m，

1H，芳族)，7.67～7.72(m，3H，芳族)，7.95(d，J＝7.88Hz，1H，芳族)，8.37(s，1H，芳族)，8.63

(d，J＝8.19Hz，1H，芳族)，8.69～8.71(m，1H，芳族)，9.09～9.11(m，1H，芳族，9.42(s，1H，＝

CH)ppm。

[0085] 13C  NMR(CDCl3，125MHz)：δ＝12 .20(CH3)，97 .36(CAr)，122 .80(CAr)，123 .19

(CAr)，125.17(CAr)，127.26(CAr)，127.29(CAr)，127.70(CAr)，129.33(CAr)，130.25(Cq)，

130.64(Cq)，134.79(CAr)，163.55(CH)ppm。

[0086] GC‑MS(EI，70eV)：m/z＝286(M+)

[0087] UV(λ最大，CH2Cl2)：360nm(c＝1.48×10‑5，A＝1.20，ε＝8.1×104)

[0088] 实施例4

[0089] 3‑甲基‑N‑(2‑芘基亚甲基)‑5‑异噁唑胺

[0090]

[0091] 在存在催化量的TsOH的条件下将摩尔比为1/1的5‑氨基‑3‑甲基异噁唑和2‑芘甲

醛溶解于纯乙醇中，并在超声浴中对其进行超声处理。在添加二氧化硅之后，用360W的微波

辐射对反应混合物进行5分钟的辐射。用氯仿和二氯甲烷对残留物进行洗涤。使液相蒸发，

并且通过使用硅胶作为固相和1/5＝乙酸乙酯/正己烷洗脱体系的柱色谱法对其进行纯化，

以得到呈黄色晶体的标题的化合物(产率36％)。

[0092] 参见图17～20。
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[0093] m.p＝159～162℃；Rf＝0.30(1:5，乙酸乙酯/正己烷)。

[0094] FTIR(ATR)：ν＝3040(芳族，＝CH伸缩)，2921ve  2851(脂族，CH伸缩)，1584、1568和

1505(C＝C和C＝N伸缩)，1441、1408(脂族，平面内CH弯曲)，1322(甲基，平面内CH弯曲)，

1186(C‑N摆动)，717ve  694(单取代芳环，CH弯曲)cm‑1。

[0095] 1H  NMR(CDCl3，500MHz)：δ＝2.31(s，3H，CH3)，6.11(s，1H，＝CH)，8.01(dd，J＝

7.56；9.77Hz，2H，芳族)，8.13(dd，J＝8.19；12.29Hz，2H，芳族)，8.19～8.22(m，3H，芳族)，

8.70(d，J＝8.19Hz，1H，芳族)，8.88(d，J＝9.77Hz，1H，芳族)，9.80(s，1H，＝CH)ppm。

[0096] 13C  NMR(CDCl3，125MHz)：δ＝12.12(CH3)，96.84(Cq)，97.28(CAr)，98.32(Cq)，

122.01(CAr)，124.44(Cq)，124.89(Cq)，126.40(CAr)，126.61(CAr)，126.82(CAr)，126.96

(CAr)，127.37(CAr)，129.77(CAr)，129.87(CAr)，130.05(CAr)，130.48(Cq)，131.18(Cq)，

131.79(Cq)，134.71(Cq)，161.40(CH)，161.89(Cq)ppm。

[0097] UV(λ最大，CH2Cl2)：425nm(c＝7.78×10‑6，A＝1.1，ε＝1.8×104)

[0098] 实施例5

[0099] UPF测试

[0100] AATCC  183‑2004方法

[0101] 在分光光度计上测量已知波长区间内的穿过试样的紫外线辐射(UV‑R)的透射率。

[0102] 紫外线防护系数(UPF)以无试样的检测器处的红斑加权紫外线辐射(UV‑R)的辐照

度比存在试样的检测器处的红斑加权UV‑R的辐照度的比值的形式计算。

[0103] 无试样的检测器处的红斑加权UV‑R的辐照度等于所测光谱辐照度的波长区间之

间的加合乘以相关红斑作用谱的相对光谱效率乘以适当的日光辐射光谱的UV‑R加权函数

乘以合适的波长区间。

[0104] 存在试样的检测器处的红斑加权UV‑R的辐照度等于所测光谱辐照度的波长区间

之间的加合乘以相关红斑作用谱的相对光谱效率乘以试样的光谱透射率乘以波长区间。

[0105] UVA和UVB辐射的阻挡百分比还以AATCC  183‑2004中所述的方式计算。

[0106] 结果

[0107] 穿过织物AATCC  183:2014的红斑加权紫外线辐射的透射率或阻挡。

[0108] 条件

[0109] 测试前：温度为21±1℃且相对湿度为65±2％。

[0110] 测试时：温度为21℃且相对湿度为66％。

[0111] 紫外线防护标签值(按照ASTM  D  6603‑未经准备的试样)：1324

[0112] 防护分类：优异的UV防护类别，UPF值为40或更大。

[0113] 结果如附图所示，其中：

[0114] —图21显示了未经处理的浅褐色编织织物样品的结果。

[0115] —图22显示了用实施例1的化合物处理过的染成黄色的编织面板样品的结果；

[0116] —图23显示了用实施例2的化合物处理过的淡黄色编织样布样品的结果；

[0117] —图24显示了用实施例3的化合物处理过的白色编织面板的结果；

[0118] —图25显示了用实施例4的化合物处理过的染成黄色的编织面板的结果；

[0119] 从附图中的数据可以发现，所有经过处理的样品都展现出优异的UV防护，而未经

处理的样品则没有做到。
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[0120] 实施例6

[0121] 抗微生物测试

[0122] 使用洗涤标准：BS  EN  ISO  6330  5A和抗菌测试标准：AATCC  147:2011进行抗菌测

试。

[0123] 结果如下所示。

[0124]

[0125]

[0126] 用实施例1的化合物处理过的染成黄色的编织织物样品的测试。

[0127] 抑制区域mm(1) 细菌生长(2)

0 (‑)

[0128] (‑)未在接触区域中的经过处理的样品的正下方观察到细菌集落。

[0129] 抑制区域存在—效果好

[0130] (1)抑制清洁区域的宽度(单位为mm)

[0131] (2)(‑)经过处理的样品的正下方无细菌集落

[0132] 微生物 金黄色葡萄球菌ATCC  6538革兰氏(+)

样品尺寸 25×50mm

培养温度 37℃±2℃

培养时间 18‑24小时

洗涤次数 ‑

洗涤方法 ‑

[0133] 用实施例2的化合物处理过的染成淡黄色的编织织物样品的测试。

[0134] 抑制区域mm(1) 细菌生长(2)

0 (‑)

[0135] (‑)未在接触区域中的经过处理的样品的正下方观察到细菌集落。

[0136] 抑制区域存在—效果好

[0137] (1)抑制清洁区域的宽度(单位为mm)

[0138] (2)(‑)经过处理的样品的正下方无细菌集落

[0139] 微生物 金黄色葡萄球菌ATCC  6538革兰氏(+)

样品尺寸 25×50mm
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培养温度 37℃±2℃

培养时间 18‑24小时

洗涤次数 ‑

洗涤方法 ‑

[0140] 用实施例3的化合物处理过的粉红色的编织织物样品的测试。

[0141]

[0142]

[0143] (‑)未在接触区域中的经过处理的样品的正下方观察到细菌集落。

[0144] 抑制区域存在—效果好

[0145] (1)抑制清洁区域的宽度(单位为mm)

[0146] (2)(‑)经过处理的样品的正下方无细菌集落

[0147] 微生物 金黄色葡萄球菌ATCC  6538革兰氏(+)

样品尺寸 25×50mm

培养温度 37℃±2℃

培养时间 18‑24小时

洗涤次数 ‑

洗涤方法 ‑

[0148] 用实施例4的化合物处理过的染成黄色的编织织物样品的测试。

[0149] 抑制区域mm(1) 细菌生长(2)

0 (‑)

[0150] (‑)未在接触区域中的经过处理的样品的正下方观察到细菌集落。

[0151] 抑制区域存在—效果好

[0152] (1)抑制清洁区域的宽度(单位为mm)

[0153] (2)(‑)经过处理的样品的正下方无细菌集落

[0154] 微生物 金黄色葡萄球菌ATCC  6538革兰氏(+)

样品尺寸 25×50mm

培养温度 37℃±2℃

培养时间 18‑24小时

洗涤次数 ‑

洗涤方法 ‑
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