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(57)摘要

本发明公开了一种利用双氧水，溴化钠，环

丙酰胺作为原料的霍夫曼重排制备环丙胺的方

法。其具体步骤如下：低温环境下将环丙酰胺，溴

化钠溶于水中，加入催化剂、双氧水与液碱进行

反应，而后加热进行脱羧，蒸馏获得产品。解决了

现有工艺中氯气，液溴等危害环境的试剂的使

用，母液可回收套用减少成本。
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1.一种利用双氧水进行霍夫曼重排制环丙胺的方法，其特征在于，包括以下步骤：

（a）将环丙酰胺与溴化钠溶于水制成溶液a；

（b）将步骤（a）的溶液降温至0°C，将催化剂、双氧水与液碱一同加入反应溶液a中，保

温‑20‑50°C，反应10min‑2h，获得反应溶液b；

（c）将反应溶液b加热至50‑90°C，同时蒸馏获得产品；

其中步骤（b）中催化剂为一种正交晶系的钛硅分子筛TS‑1；

其中步骤（b）中催化剂与环丙酰胺的质量比为1:250。

2.根据权利要求1所述的一种利用双氧水进行霍夫曼重排制环丙胺的方法，其特征在

于，其中步骤（a）中环丙酰胺与溴化钠物质的量之比为1:1.0‑3.0。

3.根据权利要求1所述的一种利用双氧水进行霍夫曼重排制环丙胺的方法，其特征在

于，其中步骤（b）中环丙酰胺与双氧水物质的量之比为1:1.0‑3.0。

4.根据权利要求1所述的一种利用双氧水进行霍夫曼重排制环丙胺的方法，其特征在

于，其中步骤（b）中环丙酰胺与液碱物质的量之比为1:2.0‑5.0。
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一种利用双氧水进行霍夫曼重排制环丙胺的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及有机化学领域，特别是设计一种利用双氧水进行霍夫曼重排反应制备

环丙胺的方法。

背景技术

[0002] 环丙胺作为一种三元环的脂肪胺是合成喹诺酮类抗菌药的重要中间体或原料，也

可用于除草剂、杀虫剂中，应用十分广泛，随着环丙胺下游产品需求量的增加，环丙胺的市

场潜力十分巨大。目前工业上在合成环丙胺的最后一步中主要分为两类，即催化加氢反应

和霍夫曼重排反应。而催化加氢通常原料成本较高，对设备要求较高，反应条件苛刻，因此

霍夫曼重排制环丙胺仍为目前工业生产中的主流工艺。

[0003] 霍夫曼重排反应作为经典化学反应，在工业生产中大多数仍采用次氯酸钠和氢氧

化钠进行反应，该种条件下霍夫曼重排存在众多副反应，如酰胺的水解生成羧酸，酰胺过度

氧化导致的酰基脲的生成。次氯酸钠的制备通常需要利用氯气，而氯气的运输存在一定的

问题，大大限制了工业生产，且利用次氯酸钠进行反应必定会导致废盐的大大提高，一分子

次氯酸钠带来至少两分子氯化钠，氯化钠废盐问题也制约了企业的生产。

[0004] 为解决上述反应中的问题，已有一些专利提出连续化生产环丙胺的方法。专利

CN108129330A提出了一种利用次氯酸钠与氢氧化钠混合液通入低温管式反应器而后进入

精馏塔进行反应的方式，尽量避免酰胺的水解过程，但由于精馏塔中存在反混的问题，反应

过程较难控制。专利CN109836334A提出了一种利用微通道反应器实现连续化生产的新方

式，获得收率较高，但仍采用次氯酸钠作为氧化剂，废盐问题仍未能得到解决。

[0005] 虽然以上专利均可以实现环丙胺的制备，但次氯酸钠作为氧化剂带来的废盐废水

问题仍不能得到很好的解决，因此开发一种原子利用率高，同时绿色环保的新方法可以突

破现有霍夫曼重排反应的局限性，广泛应用于工业生产当中。

发明内容

[0006] 本发明提供了一种霍夫曼重排反应的新方法。

[0007] 对于霍夫曼重排反应的研究，我们发现霍夫曼重排过程中，次氯酸钠或次溴酸钠

的应用主要为提供氯正，或溴正离子。因此如果存在一种可以原位生成溴正离子或氯正离

子的氧化剂，就可以实现卤素原子的循环利用。因此我们设计利用溴化钠与双氧水体系原

位生成溴正离子的方式进行反应。

[0008] 但经过实验验证发现，双氧水并不能直接引发反应，因此我们引入了一种正交晶

系的钛硅分子筛TS‑1，其中的双钛可以有效提高氧化活性，同时具有良好的回收率。

[0009] 具体其机理如下：
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[0010]

[0011] 其中溴正离子以次溴酸根的形式存在，而副产溴化钠可以循环使用，因此母液可

以进行套用，大大减少了废盐的生成。

[0012] 为实现上述目的，本发明的方案为：

[0013] 一种利用双氧水进行霍夫曼重排制环丙胺的方法，包括以下步骤：

[0014] （a）将环丙酰胺与溴化钠溶于水制成溶液a；

[0015] （b）将步骤（a）的溶液降温至0℃，将催化剂、双氧水与液碱一同加入反应溶液a中，

保温‑20‑50℃，反应10mim‑2h，获得反应溶液b；

[0016] （c）将反应溶液b加热至50‑90℃，同时蒸馏获得产品。

[0017] 步骤（a）中环丙酰胺与溴化钠物质的量之比为1:1.0‑3.0。

[0018] 步骤（b）中环丙酰胺与双氧水物质的量之比为1:1.0‑3.0。

[0019] 其中步骤（b）中环丙酰胺与液碱物质的量之比为1:2.0‑5.0。

[0020] 其中步骤（b）中催化剂为一种正交晶系的钛硅分子筛TS‑1。

[0021] 其中步骤（b）中催化剂与环丙酰胺的质量比为1:250。

具体实施方式

[0022] 实施例1：

[0023] 将环丙酰胺300g（3.5  mol）与溴化钠725g（7.0  mol）溶于水中，降温至0摄氏度，加

入催化剂正交晶系的钛硅分子筛TS‑11.2g，向其中滴加双氧水（27%）444g（7.0  mol）与氢氧

化钠水溶液（32%）725g（7.0  mol），保温反应1小时，而后升温至70摄氏度，同时进行蒸馏，获

得环丙胺110g（1.9  mol），收率54%。

[0024] 将上述母液过滤，回收催化剂，同时浓缩除水，冷却后结晶，过滤掉碳酸钠获得滤

液作为母液。

[0025] 实施例2：

[0026] 将环丙酰胺300g（3.5  mol）溶于母液中，降温至0摄氏度，加入催化剂正交晶系的

钛硅分子筛TS‑11 .2g，向其中滴加双氧水（27%）444g（3 .5  mol）与氢氧化钠水溶液（32%）

725g（7 .0  mol），保温反应1小时，而后升温至70摄氏度，同时进行蒸馏，获得环丙胺125g

（2.2  mol），收率61%。

[0027] 将上述母液浓缩除水，冷却后结晶，过滤掉碳酸钠获得滤液作为母液。
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[0028] 实施例3：

[0029] 将环丙酰胺300g（3.5  mol）溶于母液中，降温至0摄氏度，加入催化剂正交晶系的

钛硅分子筛TS‑11 .2g，向其中滴加双氧水（27%）444g（3 .5  mol）与氢氧化钠水溶液（32%）

725g（7 .0  mol），保温反应1小时，而后升温至90摄氏度，同时进行蒸馏，获得环丙胺131g

（2.3  mol），收率64%。

[0030] 将上述母液浓缩除水，冷却后结晶，过滤掉碳酸钠获得滤液作为母液。

[0031] 实施例4：

[0032] 将环丙酰胺300g（3.5  mol）溶于母液中，降温至0摄氏度，加入催化剂正交晶系的

钛硅分子筛TS‑11 .2g，向其中滴加双氧水（27%）577g（4 .6  mol）与氢氧化钠水溶液（32%）

725g（7 .0  mol），保温反应1小时，而后升温至90摄氏度，同时进行蒸馏，获得环丙胺134g

（2.3  mol），收率66%。

[0033] 上述实施例仅例示性说明本发明的原理及其功效，而非用于限制本发明。任何熟

悉此技术的人士皆可在不违背本发明的精神及范畴下，对上述实施例进行修饰或改变。因

此，举凡所属技术领域中具有通常知识者在未脱离本发明所揭示的精神与技术思想下所完

成的一切等效修饰或改变，仍应由本发明的权利要求所涵盖。
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