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(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2在龙葵醛及其类似物合成中的应用 
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(a江苏科技大学环境与化学工程学院  镇江 212003) 

(b南京农业大学理学院  南京 210095) 

摘要  催化体系(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2室温即可催化环氧衍生物重排为相应的醛, 这种方法简单、高效, 适用于

多种环氧衍生物的重排. 该催化体系稳定、环保、催化效果好, 可多次回收使用且催化活性无明显下降. 
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Application of (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 in the Synthesis of 
Hydratropic Aldehyde and Its Analogs 
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Abstract  A highly efficient and facile procedure for the rearrangement various epoxides to carbonyl aldehydes by the cata-
lytic system (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 at room temperature is developed. The methodology is applicable to a wide range 
of substrates. The catalyst is air-stable and environmentally friendly and can be recycled multiple times without noticeably 
losing its catalytic activity. 
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龙葵醛及其类似物是一类重要的合成香料和化工

原料, 广泛应用于染料、医药和农药等行业[1]. 龙葵醛及

其衍生物具有类似花香、果香的香味, 常用于日化香精

和食用香精的配方中[2], 也可以用来合成具有生物活性

的 3-吡咯啉[3]. 龙葵醛及其类似物常以 Darzens 法合  

成[4], 但该法操作复杂, 产物的收率和纯度均不高. 研

究发现环氧衍生物可在路易斯酸催化下通过氢或烷基

转移合成此类醛, 此法操作简单, 但是产物的结构很大

程度上取决于环氧乙烷环上的取代基的迁移趋势以及

催化剂、溶剂等反应条件[5]. 关于环氧衍生物重排成醛

的报道有很多, 已报道的文献有用三氟化硼乙醚、锂盐、

溴化镁和甲基铝双 (4- 溴 -2,6- 二叔丁基苯酚盐 ) 

(MABR)[5a,6]催化该类反应. 近年来, 则有很多以路易斯

酸催化该类反应的研究, 这些研究表明钯盐、Cr(TPP)- 

OTf、阳离子铱氢化物、三氟甲磺酸铒和三氯化铟等具

有很好的催化活性[7～19]. SiO2 作为常用的路易斯酸也被

引入该反应中 [20]. SiO2具有价廉、无毒等特点, 并且能

催化环氧衍生物的重排成醛, 但是 SiO2 单独催化的收

率低且底物兼容性差 , 因此我们引入 (C4H12N2)2- 

[BiCl6]Cl•H2O
[21] 作为共催化剂 , (C4H12N2)2[BiCl6]Cl• 

H2O 在空气中稳定[22]. 经研究发现(C4H12N2)2[BiCl6]Cl• 

H2O/SiO2 催化体系具有很好的催化效果 , 本文以

(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 和 SiO2组成催化体系, 研究其

在有氧环境中对环氧衍生物重排成醛的反应(Scheme 

1), 并获得了一系列的龙葵醛及其类似物.  
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图式 1  环氧衍生物重排成醛 

Scheme 1  The rearrangement of epoxides to aldehydes 

1  结果与讨论 

1.1  催化剂的优化 

本文分别选用一些常用路易斯酸(AlCl3、FeCl3、

SnCl4、BiCl3和 SiO2)、(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 和不同

催化体系[(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 (I)、(C4H12N2)2- 

[FeCl6]Cl•H2O/SiO2 (II)、(C4H12N2)2[MnCl4]Cl•H2O/SiO2 

(III)、(C4H12N2)2[SbCl6]Cl•H2O/SiO2 (IV)、(C4H12N2)2- 

[NiCl6]Cl•H2O/SiO2 (V)]在相同条件下(3 mol%, 室温, 2 

h)催化氧化苯乙烯 1a 重排为苯乙醛 2a. 通过实验考察

不同催化体系对该类反应的影响, 结果如表 1 所示. 

表 1  催化剂的优化 
Table 1  Optimization of catalysts 

 

Entry Catalyst Time/h Yieldb/%

1 AlCl3
a 6 15 

2 FeCl3
a 6 18 

3 SnCl4
a 6 29 

4 BiCl3
a 6 40 

5 SiO2
a 6 63 

6 (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O
a 6 56 

7 (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 (I)c 2 90 
8 (C4H12N2)2[FeCl6]Cl•H2O/SiO2 (II)c 2 80 
9 (C4H12N2)2[MnCl4]Cl•H2O/SiO2 (III)c 2 62 

10 (C4H12N2)2[SbCl6]Cl•H2O/SiO2 (IV)c 2 67 
11 (C4H12N2)2[NiCl6]Cl•H2O/SiO2 (V)c 2 55 
12 Id 2 85 
13 Ie 2 91 

a Reaction conditions: 1a (1 mmol), catalyst (0. 03 mmol), ethyl acetate 
(EA) (1.0 mL), 25 ℃, 2～6 h; b Yield of isolated product.; c 0.3 mol% 
complex, 3 mol% SiO2; 

d 0.1 mol% (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O, 3 mol% 
SiO2; 

e 0.1 mol% (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O, 2 mol% SiO2. 

由表 1 可知, 对于氧化苯乙烯的重排反应, 这些路

易斯酸的催化活性比较低, 目标产物收率在 15%到 60%

之间(表 1, Entries 1～5). (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 单独

催化的效率也比较低, 目标产物的收率仅为 56% (Entry 

6), 但将催化剂换为 0.3 mol%的铋配合物和 3 mol%的

SiO2 组成的催化体系(I), 相同条件下对该反应进行催

化, 收率达到 90% (Entry 7). 随后将金属配合物换成

(C4H12N2)2[FeCl6]Cl•H2O (II)、(C4H12N2)2[MnCl4]Cl•H2O 

(III)、(C4H12N2)2[SbCl6]Cl•H2O (IV)、(C4H12N2)2[NiCl6]- 

Cl•H2O (V), 目标产物收率都低于 90%. 这些实验结果

表明催化体系(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 (I)非常适

合环氧衍生物重排成醛(Entries 7～11). 进一步的研究

发现, 降低催化剂的用量(0.1 mol% (C4H12N2)2[BiCl6]Cl• 

H2O和2 mol% SiO2)对目标产物收率的影响不大(Entries 

12～13).  

1.2  反应条件的优化 

以氧化苯乙烯 1a 为原料, 催化体系 I (0.1 mol% 

(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 和 2 mol% SiO2)为催化剂于

20 ℃下反应 2 h, 分别考察溶剂(石油醚、正己烷、甲苯、

二氯甲烷、乙酸乙酯、四氢呋喃、乙腈和甲醇)和反应

温度(0～60 ℃)对目标产物收率的影响, 实验结果如图

1 和图 2. 

 

图 1  溶剂的筛选 
Figure 1  Optimization of solvents 

 

图 2  温度的筛选 
Figure 2  Optimization of temperatures 

由图 2 可知, 溶剂的变化对反应的影响比较小. 目

标产物在低极性的溶剂(石油醚和正己烷)和高极性的溶
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剂(乙腈和甲醇)中的收率都较低, 但在中等极性的溶剂

(二氯甲烷、四氢呋喃、甲苯和乙酸乙酯)中的收率较高

且相差不大, 表明中等极性的溶剂更适合这个反应. 其

中乙酸乙酯的表现最优, 因此本工作选用乙酸乙酯作为

该反应的溶剂. 

同时, 反应温度对反应的影响较大, 由图 2 可知, 

当反应温度由 0 ℃提高到 20 ℃时, 收率从 15%提高到

90%, 但当温度进一步提高时, 收率几乎不变. 因此本

工作选用 20 ℃作为反应温度.  

基于上述实验结果, 我们确定最佳反应条件是: 0.1 

mol% (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 和 2 mol% SiO2的催化体

系, 乙酸乙酯为反应溶剂, 20 ℃为反应温度. 

1.3  芳香族环氧衍生物的催化重排 

以芳香族环氧衍生物为原料, 乙酸乙酯为溶剂, 催

化体系 I (0.1 mol% C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 和 2 mol% 

SiO2)为催化剂于 20 ℃下反应 2 h, 得到一系列目标化

合物. 通过 1H NMR 和元素分析对新化合物进行表征. 

如表 2 所示, 目标产物收率均在 75%以上. 2,2-二苯

基环氧乙烷(1b)重排成二苯基乙醛(2b), 收率为 82%; α-

氧化甲基苯乙烯(1c)重排成二苯基丙醛(2c), 收率为

88%; α-氧化乙基苯乙烯(1d)和 2-(2-奈基)-环氧乙烷重

排为相应的 2-苯基丁醛(2d)和 2-(2-奈基)-乙醛(2e), 收

率分别达到 79%和 86%. 而在反式 1,2-二苯基环氧乙烷

(1f)的重排过程中, 苯基迁移的趋势超过氢的迁移趋势, 

因此生成的是二苯基乙醛(2b), 产率为 83%. 此外, 当

苯基对位被供电子基团取代时, 反应活性很高, 如苯基

对位被甲基和甲氧基取代的 1g～1h、1m～1n 重排成

2f～1g、2l～1m, 收率 88%～91%; 苯基对位被吸电子

基团卤素元素取代时(1i～1l), 目标产物 2h～2k 收率也

比较高(85%～88%). 当底物的苯基上的邻位有非强吸

电子基团时, 同样会有较高的收率(2n, 78%; 2o, 81%). 

可是当芳香环氧化物的邻位被强吸电子基团(如硝基)取

代时, 则不能得到相应的醛.  

1.4  脂肪族环氧衍生物的催化重排 

我们还研究了催化体系 I 对非芳香族环氧衍生物重

排的催化效果. 以脂肪族环氧衍生物为原料, 乙酸乙酯

为溶剂, 催化体系 I (0.1 mol%铋配合物和 2 mol% SiO2)

为催化剂于 20 ℃下反应 2～4 h, 得到一系列目标化合

物. 通过 1H NMR 和元素分析对新化合物进行表征. 

由表 3 可知, 与芳香环氧化物相比, 这些化合物的

反应活性较低, 需要更长的反应时间. 底物若具有两个

烷基, 则能很好的异构化, 如产物 2q 的收率为 75%, 2r

的收率为 74%. 环氧环己烷 1u 通过氢的转移形成环己 

表 2  I 催化重排芳香环氧化物 a 
Table 2  Rearrangements of aromatic epoxides catalyzed by I 

 

 

CHO

Ph

2b, 82%   

CHO

2d, 79%  

 

CHO

H

2f, 91%
H3CO

  

CHO

H

2h, 88%
F

 

CHO

2i, 88%
F

   

CHO

2l, 88%  

 

CHO

2n, 78%

Br

   
a All reactions were carried out using 1 (1 mmol), (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O (0. 001 mmol) and SiO2 (0.02 mmol) in EA (1.0 mL) at 20 ℃ for 2～3 h under aerobic 
condition. 
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酮 2t, 此重排过程中氢转移的趋势要远远大于烷基转移

的趋势, 因此只能得到环己酮 2t. 同样, 环状环氧衍生

物 1v 和 1w 也只能得到异构体酮 2u 和 2v, 但是需要注

意的是 1v 中的羰基具有良好的耐受性. 而具有类似结

构的 α-蒎烯环氧化物 1x 在异构化过程中具有很好的重

排选择性, 主要产物为龙脑烯醛 2w.  

表 3  I 催化脂肪族环氧化物重排 a 
Table 3  Rearrangement of aliphatic epoxides of catalyzed by I 

 

  

CHO

2s, 84%  

 

  
 

 

a All reactions were carried out using 1 (1 mmol), (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 
(0. 001 mmol) and SiO2 (0.02 mmol) in EA (1.0 mL) at 20 ℃ for 2～4 h 
under aerobic condition. 

1.5  催化剂的回收 

对于催化剂来说, 回收再利用是很重要的性能. 以

氧化苯乙烯 1a 重排为苯乙醛 2a 为例, 考察了催化体系

(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 (I)[22,23]重复使用对反应的

影响(图 3). 每次反应结束后, 将反应体系过滤, 滤饼用

乙酸乙酯、乙醇冲洗后干燥回收. 再在相同条件下重复

使用. 

 

图 3  (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2的回收利用 
Figure 3  Recycling of catalyst (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 

由图 3 可知 , 催化体系(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/ 

SiO2 在可以循环使用十次而催化效率没有明显的降低, 

说明催化体系的稳定性好, 充分表明(C4H12N2)2[BiCl6]- 

Cl•H2O/SiO2在该反应中的优越性能.  

2  结论 

本文用(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O/SiO2 共催化体系催

化环氧衍生物重排成醛, 得到一系列目标产物. 所有化

合物经过 1H NMR 和元素分析确定其结构, 并通过单因

素实验确定了最佳反应条件: 1 mmol 环氧衍生物, 1 mL

的乙酸乙酯, 0.1 mol% (C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 和 2 

mol% SiO2, 20 ℃下反应. 该反应体系具有条件温和, 

催化效率高, 催化剂用量少, 目标化合物的收率高, 操

作简单, 后处理方便等优点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker Avance II (400 MHz)和 Bruker DRX500 (500 

MHz)型核磁共振仪, 实验过程中所用的溶剂和试剂都

是分析纯级的, 柱层析采用 200～300 目的柱层析硅胶.  

3.2  实验方法 

3.2.1  催化剂(C4H12N2)2[BiCl6]Cl•H2O 的合成 

选择哌嗪(10 mol, 0.86 g), BiCl3 (6.8 mmol, 2.15 g)

和 35%的盐酸(3 mL)混合, 以 30 mL 的水作溶剂, 加热

至 80 ℃, 得到澄清的液体. 反应混合物缓慢冷却至室

温, 15 d 后得到片状的晶体.  

3.2.2  目标化合物的合成 

将环氧衍生物(1.0 mmol)、(C4H12N2)2[BiCl6]Cl• H2O 

(0.003 mmol)、SiO2 (0.03 mmol)以及 EA (1 mL)依次加入

到圆底烧瓶中, 20 ℃下搅拌, TLC 跟踪反应至原料点完

全消失. 用 EA (10 mL)溶解混合物, 过滤, 分离催化剂

和有机相. 有机相依次用饱和 NaHCO3溶液、饱和食盐

水洗涤, 再用无水硫酸钠干燥, 减压浓缩至干得粗产品, 

硅胶柱柱层析分离得到目标化合物, 目标化合物结构经
1H NMR 分析确证.  

2-苯基乙醛(2a): 无色油状液体 , 收率 91%. 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 9.75 (t, J＝2.4 Hz, 1H), 

7.41～7.21 (m, 5H), 3.69 (d, J＝2.4 Hz, 2H). Anal. calcd 

for C8H8O: C 79.97, H 6.71; found C 79.71, H 6.88. 

2,2-二苯基乙醛(2b): 无色油状液体, 收率 82%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.94 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 

7.40～7.34 (m, 4H), 7.33～7.27 (m, 2H), 7.24～7.19 (m, 

4H), 4.89 (d, J＝2.3 Hz, 1H). Anal. calcd for C14H12O: C 

85.68, H 6.16; found C 85.89, H 6.01. 
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2-苯基丙醛 (2c): 无色油状液体 , 收率 88%. 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 9.69 (s, 1H), 7.42～7.21 (m, 

5H), 3.64 (q, J＝7.2 Hz, 1H), 1.45 (d, J＝7.2 Hz, 3H). 

Anal. calcd for C9H10O: C 80.56, H 7.51; found C 80.80, H 

7.22. 

2-苯基丁醛(2d): 无色油状液体 , 收率 79%. 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.68 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 

7.35～7.40 (m, 2H), 7.28～7.33 (m, 1H), 7.18～7.22 (m, 

2H), 3.38～3.44 (m, 1H), 2.06～2.18 (m, 1H), 1.71～1.82 

(m, 1H), 0.91 (t, J＝7.4 Hz, 3H). Anal. calcd for C10H12O: 

C 81.04, H 8.16; found C 80.69, H 8.38. 

2-(6-奈基)丙醛(2e): 白色固体, 收率 86%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 9.77 (d, 1H), 8.02 (d, J＝8.4 Hz, 

1H), 7.90 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.85 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.53 

(m, 3H), 7.28 (d, J＝7.4 Hz, 1H), 4.38 (q, J＝7.0 Hz, 1H), 

1.59 (d, J＝7.0 Hz, 3H). Anal. calcd for C13H12O: C 84.75, 

H 6.57; found C 84.96, H 6.38. 

2-(4-甲氧基苯基)乙醛(2f): 无色油状液体 , 收率

91%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 9.72 (t, J＝2.4 Hz, 

1H), 7.13 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 6.90 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 3.80 

(s, 3H), 3.63 (d, J＝2.1 Hz, 2H). Anal. calcd for C9H10O2: 

C 71.98, H 6.71; found C 71.74, H 6.92. 

2-(4-甲基苯基)乙醛(2g): 无色油状液体, 收率 90%. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 9.73 (t, J＝2.1 Hz, 1H), 

7.18 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.11 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 3.65 (d,  

J＝2.1 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H). Anal. calcd for C9H10O: C 

80.56, H 7.51; found C 80.87, H 7.30. 

2-(4-氟苯基)乙醛(2h): 无色油状液体, 收率 88%. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 9.75 (t, J＝1.5 Hz, 1H), 

7.21～7.16 (m, 2H), 7.09～7.04 (m, 2H), 3.69 (d,  J＝1.5 

Hz, 2H). Anal. calcd for C8H7FO: C 69.56, H 5.11; found 

C 69.80, H 4.82. 

2-(4-氟苯基)丙醛(2i): 无色油状液体, 收率88%. 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.68 (d, J＝1.3 Hz, 1H), 

7.21～7.15 (m, 2H), 7.09 (t, J＝8.7 Hz, 2H), 3.68～3.60 

(m, 1H), 1.45 (d, J＝7.1 Hz, 3H). Anal. calcd for C9H9FO: 

C 71.04, H 5.96; found C 71.35, H 5.77. 

2-(4-氯苯基)丙醛(2j): 无色油状液体, 收率 86%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.66 (s, 1H), 7.36 (d, J＝

8.2 Hz, 2H), 7.17～7.11 (m, 2H), 3.67～3.58 (m, 1H), 

1.52～1.35 (m, 3H). Anal. calcd for C9H9ClO: C 64.11, H 

5.38; found C 64.33, H 5.13. 

2-(4-溴苯基)丙醛(2k): 无色油状液体, 收率 85%. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.65 (d, J＝1.3 Hz, 1H), 

7.50 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.09 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 3.69～

3.54 (m, 1H), 1.43 (d, J＝7.1 Hz, 3H). Anal. calcd for 

C9H9BrO: C 50.73, H 4.26; found C 50.99, H 4.03. 

2-(4-甲基苯基)丙醛(2l): 无色油状液体, 收率 88%. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.68 (d, J＝0.7 Hz, 1H), 

7.21 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.12 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 3.62 (q,  

J＝7.0 Hz, 1H), 2.37 (s, 3H), 1.44 (d, J＝7.1 Hz, 3H). 

Anal. calcd for C10H12O: C 81.04, H 8.16; found C 79.71, 

H 8.28. 

2-(4-甲氧基苯基)丙醛(2m): 无色油状液体, 收率

88%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.65 (d, J＝1.5 Hz, 

1H), 7.15～7.10 (m, 2H), 6.95～6.89 (m, 2H), 3.81 (s, 

3H), 3.59 (qd, J＝7.1, 1.5 Hz, 2H), 1.41 (d, J＝7.1 Hz, 

3H). Anal. calcd for C10H12O2: C 73.15, H 7.37; found C 

73.45, H 7.17. 

2-(3-溴苯基)丙醛(2n): 无色油状液体, 收率 78%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.68 (s, 1H), 7.51～7.35 

(m, 2H), 7.31～7.23 (m, 1H), 7.16 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 

3.71～3.54 (m, 1H), 1.46 (d, J＝7.1 Hz, 3H). Anal. calcd 

for C9H9BrO: C 50.73, H 4.26; found C 51.02, H 4.05. 

2-(3-甲氧基苯基)丙醛(2o): 无色油状液体, 收率

81%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.69 (s, 1H), 7.32 (t, 

J＝7.9 Hz, 1H), 6.89～6.80 (m, 2H), 6.77 (d, J＝1.6 Hz, 

1H), 3.83 (s, 3H), 3.62 (m, J＝6.9 Hz, 1H), 1.45 (d, J＝7.0 

Hz, 3H). Anal. calcd for C10H12O2: C 73.15, H 7.37; found 

C 72.90, H 7.67. 

2-环己基丙醛(2q): 无色油状液体, 收率 75%. 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.65 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 

2.16～2.34 (m, 1H), 1.58～1.78 (m, 6H), 1.21～1.33 (m, 

2H), 1.05～1.20 (m, 3H), 1.03 (d, J＝6.9 Hz, 3H). Anal. 

calcd for C9H16O: C 77.09, H 11.50; found C 76.88, H 

11.71. 

2-甲基-4-苯基丁醛(2r): 无色油状液体, 收率 74%. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.63 (d, J＝1.8 Hz, 1H), 

7.27～7.32 (m, 2H), 7.17～7.23 (m, 3H), 2.62～2.72 (m, 

2H), 2.34～2.42 (m, 1H), 2.07 (ddt, J＝13.5, 9.3, 6.6 Hz, 

1H), 1.64～1.72 (m, 1H), 1.16 (d, J＝7.0 Hz, 3H). Anal. 

calcd for C11H14O: C 81.44, H 8.70; found C 81.10, H 

8.99. 

2-甲基丁醛(2s): 淡黄色油状液体, 收率 84%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.59 (s, 1H), 2.20～2.29 (m, 

1H), 1.66～177 (m, 1H), 1.35～1.46 (m, 1H), 1.06 (d, J＝

6.8 Hz, 3H), 0.92 (t, J＝7.3 Hz, 3H). Anal. calcd for 

C5H10O: C 69.72, H 11.70; found C 69.43, H 11.95. 

环己酮(2t): 无色液体, 收率 80%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 2.22 (t, J＝6.4 Hz, 4H), 1.75 (q, J＝6.4 
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Hz, 4H), 1.60～1.64 (m, 2H). Anal. calcd for C6H10O: C 

73.43, H 10.27; found C 73.20, H 10.43. 

2-苯基环己酮(2u): 白色固体, 收率 71%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 1.94～1.76 (m, 2H), 2.36～1.95 (m, 

4H), 2.64～2.40 (m, 2H), 3.63 (dd, J＝12.2, 5.4 Hz, 1H), 

7.18～7.12 (m, 2H), 7.31～7.24 (m, 1H), 7.40～7.31 (m, 

2H). Anal. calcd for C12H14O: C 82.72, H 8.10; found C 

82.98, H 7.89. 

5-乙酰基-2-甲基环己酮(2v): 无色油状液体, 收率

69%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.78～2.84 (m, 1H), 

2.49 (s, 1H), 2.48 (dd, J＝3.0, 1.3 Hz, 1H), 2.39 (dp, J＝

12.7, 6.3 Hz, 1H), 2.19 (s, 3H), 2.15～2.19 (m, 1H), 

2.09～2.15 (m, 1H), 1.68～1.77 (m, 1H), 1.42 (qd, J＝

13.1, 3.5 Hz, 1H), 1.04 (d, J＝6.5 Hz, 3H). Anal. calcd for 

C9H14O2: C 70.10, H 9.15; found C 69.90, H 9.32. 

2-(2,2,3-三甲基-3-环戊烯基)乙醛(2w): 无色油状液

体, 收率 77%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.85 (t, J＝

2 Hz, 1H), 5.25～5.15 (m, 1H), 2.55～2.45 (m, 1H), 

2.40～2.30 (m, 2H), 2.25～2.15 (m, 1H), 1.90～1.75 (m, 

1H) 1.65 (d, J＝2 Hz, 3H), 1.00 (s, 3H), 0.85 (s, 3H). Anal. 

calcd for C10H16O: C 78.90, H 10.59; found C 79.15, H 

10.39. 

 

辅助材料(Supporting Information)  配合物(C4H12N2)2- 

[BiCl6]Cl•H2O 晶体结构数据和目标产物的 1H NMR 的

谱图. 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal. 

cn/)上下载. 
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