
 

 

Supplementary Materials: Highly Efficient 

Acetalization and Ketalization Catalyzed by 

Cobaloxime under Solvent‐Free Condition 

Yang Zong, Liting Yang, Shanyu Tang, Longjia Li, Wanjie Wang, Bingxin Yuan   

and Guanyu Yang 

1. Typical experimental procedure 

1.1. General Isolation Procedure for Products 

The isolation procedure for products was conducted as follows: The reaction was stopped when 

GC showed that the reaction ran completely. After cooled to room temperature, the reaction mixture 

was  transferred  into a  separating  funnel. 15 mL CH2Cl2 was used  to wash  the  reaction  flask and 

poured  into  the  funnel.  The  combined mixture  was  washed  with  saturated  sodium  carbonate 

solution (4 × 5 mL) and dried by anhydrous Na2SO4. Then the mixture was distilled under vaccum to 

give the acetal (or ketal) product. 

The reaction of cyclohexanone and propane‐1,2‐diol gave 97% yield of the corresponding ketal 

(the 1H‐NMR spectrum see Figure S16).   

The reaction of benzaldehyde and propane‐1,2‐diol gave 95% yield of the corresponding acetal 

(the 1H‐NMR spectrum see Figure S17). 

The  reaction of  cyclohexanone  and  glycerol gave  94%  yield  of  the  corresponding ketal  (the 
1H‐NMR spectrum see Figure S18). 

1.2. The Procedure of the Additional Experiment Which Used HCl Gas Instead of CoCl2 and DH2 

HCl gas was passed into the mixture of cyclohexanone (51.3 mmol) and propane‐1,2‐diol (76.9 

mmol) in a flask until HCl gas was saturated. After that, the system was maintained under 5 KPa by 

a vacuum pump and was heated to 70 °C along with stirring for 3 h.   

GC analysis showed that there was no desired product generated in the system. 
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2. GC‐MS Spectra of Reactions 

 

Figure S1. GC‐MS spectrum of the reaction of cyclohexanone and propane‐1,2‐diol. 

 

Figure S2. GC‐MS spectrum of the reaction ofcyclohexanoneand ethane‐1,2‐diol. 
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Figure S3. GC‐MS spectrum of the reaction of benzaldehyde and propane‐1,2‐diol. 

 

Figure S4. GC‐MS spectrum of the reaction of benzaldehyde and ethane‐1,2‐diol. 
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Figure S5. GC‐MS spectrum of the reaction of acetophenone and propane‐1,2‐diol. 

 

Figure S6. GC‐MS spectrum of the reaction of acetophenone and ethane‐1,2‐diol. 
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Figure S7. GC‐MS spectrum of the reaction of ethyl acetoacetate and ethane‐1,2‐diol. 

 

Figure S8. GC‐MS spectrum of the reaction of ethyl acetoacetate and propane‐1,2‐diol. 
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Figure S9. GC‐MS spectrum of the reaction of cyclohexanone and glycerol. 

 

Figure S10. GC‐MS spectrum of the reaction of benzaldehydeand glycerol. 

C:\Xcalibur\...\Yangguanyu\SRY05202 5/20/2011 9:32:13 AM

RT: 2.73 - 18.28

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Time (min)

0

20

40

60

80

100
R

e
la

tiv
e

 A
b

u
n

d
a

n
ce

13.75

14.11

6.42 9.79 16.5116.24 17.329.48 10.73 15.1810.37 11.89 12.396.803.15 7.34 11.11 17.577.60 7.98 8.713.48 12.833.88 6.374.39 4.91 5.17

NL:
1.41E9

TIC F:   M S 
SRY05202

SRY05202 #516 RT: 6.42 AV: 1 NL: 5.64E6
T: + c Full ms [ 40.00-500.00]

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

55.0 98.0
42.0

69.0

70.0

43.0 83.056.0 80.0 97.1 99.153.0 84.0 207.1128.8 193.1117.1 149.0 281.3251.2155.3 185.3 243.1 271.2215.4167.2 175.6 288.6233.1

SRY05202 #1618 RT: 13.74 AV: 1 NL: 4.63E8
T: + c Full ms [ 40.00-500.00]

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

128.9

143.1
55.0

172.073.0 141.081.0 116.041.0 69.0 112.197.0 144.1 173.154.1 84.0 139.3 169.9155.1 199.1 213.1 229.2 255.1191.0 242.2 266.9 281.3 296.2 309.1

SRY05202 #1674 RT: 14.11 AV: 1 NL: 1.84E8
T: + c Full ms [ 40.00-500.00]

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

129.0

172.154.9 143.199.0 130.081.0 116.041.0 69.0 173.1144.197.0 100.1 171.060.0 84.151.0 125.9 155.1 207.0199.2 281.1213.1 255.2242.2 298.1229.2193.2 269.2 287.3

G:\Huaxuexi\YLT-0914-2-A 9/15/2012 12:50:39 PM

RT: 2.99 - 18.10

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Time (min)

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

13.44

14.08

12.5610.626.31 9.659.45 14.369.03 10.88 14.769.87 11.44 15.2813.216.57 15.79 16.32 17.7016.958.387.34 8.093.04 3.49 4.04 4.61 5.604.83

NL:
4.48E8

TIC F:   M S 
YLT-0914-2-A

YLT-0914-2-A #1572 RT: 13.43 AV: 1 NL: 9.12E7
T: + c Ful l ms [ 40.00-500.00]

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

178.9

104.9 180.0
76.9 90.9 148.9

102.956.950.9 88.9 181.042.9 122.9 150.0108.062.9 75.0 176.9130.9 146.9 162.0 207.0 220.6192.2 280.8267.1 302.2256.2247.2233.3 292.1

YLT-0914-2-A #1596 RT: 13.59 AV: 1 NL: 4.50E7
T: + c Ful l ms [ 40.00-500.00]

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

178.9

90.9
104.9

180.0148.976.9

78.0
56.9 102.9 122.950.9 106.9 181.0150.062.9 75.8 80.0 130.9 176.7147.0 162.0 207.1 281.0 300.7201.5 237.1 267.1 306.9248.0215.1 222.7 296.0258.3

YLT-0914-2-A #1669 RT: 14.08 AV: 1 NL: 4.50E7
T: + c Ful l ms [ 40.00-500.00]

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

ce

179.0

106.9

180.0
104.979.0

102.950.9 91.0 107.9 181.056.942.9 80.0 148.9122.962.9 75.8 177.7134.9 162.2 206.9 250.4239.2 302.2189.0 281.9267.2224.1



Catalysts 2018, 8    7 of 11 

 

(a) 
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Figure S11. (a,b) GC‐MS spectrum of the reaction of ethyl acetoacetate and glycerol. 
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Figure S12. GC‐MS spectrum of the reaction of acetophenoneand glycerol. 

 

Figure S13. GC‐MS spectrum of the reaction of cyclohexanone and butane‐1,4‐diol. 
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Figure S14. GC‐MS spectrum of the reaction of benzaldehyde and butane‐1,4‐diol. 

 

Figure S15. GC‐MS spectrum of the reaction of acetophenoneand butane‐1,4‐diol. 
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3. 1.H‐NMR Spectra of Representative Products 

 

Figure S16.1H‐NMR spectrum of the reaction product of cyclohexanone and propane‐1,2‐diol. 

 

Figure S17. 1H‐NMR spectrum of the reaction product of benzaldehyde and propane‐1,2‐diol. 
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Figure S18. 1H‐NMR spectrum of the main product of reaction of cyclohexanone and glycerol. 
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