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1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-烷基苯并咪唑盐的合成、 
晶体结构及性质研究 

叶宏民 a,b    王  薇 a,b    朱晓晓 a,b    陈伟强 a,b 
谢莉莉*,a,b    袁耀锋 a,b 

(a福建省光催化重点实验室——省部共建国家重点实验室培育基地  福州 350108) 
(b福州大学化学系  福州 350108) 

摘要  以二茂铁甲醛为原料, 在对甲苯磺酸催化下, 与邻苯二胺缩合得到 1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基苯并咪唑(2), 化
合物2与碘代烷进行烷基化反应得到1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-烷基苯并咪唑碘盐(3, 4), 并通过阴离子交换反应得

到 1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-烷基苯并咪唑六氟磷酸盐(5, 6)及双三氟甲磺酰亚胺盐(7, 8). 利用 1H NMR, 13C NMR, 
IR, MS, HRMS及元素分析对所有产物进行结构表征. 化合物 5的单晶结构表明该化合物通过分子间氢键作用自组装成

了沿 c 轴无限延伸的一条链状超分子结构. 电化学分析表明化合物 3～8 中的 Fe1与 Fe2由原来的一组氧化还原峰分离

成了两组氧化还原峰. UV-Vis 吸收光谱曲线表明所有产物具有光致电荷迁移现象. DSC-TG(差示扫描量热-热重)曲线

显示所得碘盐化合物对高氯酸铵(AP)热分解有较好的催化效果.  
关键词  二茂铁; 苯并咪唑盐; 晶体结构; 高氯酸铵; 热分解 

Synthesis Crystal Structure and Properties of Iodide, Hexafluoro- 
phosphate and Bis(trifluoromethane sulfonamide) Salts of 
1-Ferrocenyl Methyl-2-ferrocenyl-3-alklybenzimidazolium  
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Abstract  1-Ferrocenly methyl-2-ferrocenly benzimidazole was sythesized by the reaction of o-phenylenediamine with 
ferrocenecarboxaldehyde in the condition of toluenesulfonic acid as catalyst. Iodized salts (3, 4) of 1-ferrocenyl methyl-
2-ferrocenyl-3-alkylbenzimidazolium were formed by the reaction of compound 2 with alkyl iodide. Hexafluorophosphate 
salts (5, 6) and bis(trifluoromethane sulfonimide) salts (7, 8) of 1-ferrocenyl methyl-2-ferrocenyl-3-alkylbenzimidazolium
were obtained by the anion exchange reaction of compounds 3 and 4. All of these salts were characterized by 1H NMR, 13C 
NMR, IR, MS, HRMS and elemental analysis. In the crystal of compound 5, the compound was assembled to a chain 
supramolecular structure along axis c by the intermolecular hydrogen bonds. Electrochemical analysis demonstrated that the 
quasi-reversible oxidation waves split double of Fe in ferrocene fragment of compounds 3～8; UV-Vis absorption spectra 
show that these salts possess photoinduced charge migration phenomenon. And the iodized salts presented good catalytic 
effect on decomposition of ammonium perchlorate (AP) in DSC-TG test. 
Keywords  ferrocene; benzimidazolium; crystal structure; ammonium perchlorate; thermal decomposition 
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二茂铁衍生物与传统的燃速催化剂相比, 具有较好

的微观分布、流动性以及可燃性等诸多优点[1], 成为燃

速催化剂的研究热点之一[2～5]. 然而二茂铁类燃速催化

剂存在迁移及挥发问题[6], 使得该类催化剂的推广及应

用受到限制. 已有研究报道, 在分子中引入多核二茂 
铁[7]或将二茂铁接入端羟基聚丁二烯(HTPB)[8]的方法可

以有效地改善此类催化剂的迁移及挥发性. 因此设计合

成含多核二茂铁的高效燃速催化剂已引起人们极大的

兴趣[9]. 我们研究小组设计合成了化合物 l-异烟酰基- 
3,5-(双二茂铁丙基)-4,5-二氢吡唑[10]、双核二茂铁四   
唑[11]及 1-甲基-2-[1'-(2-二茂铁基丙烷-2-基)二茂铁-1-
基]-3-乙基苯并咪唑碘盐[12]等含多核二茂铁的杂环化合

物. 研究表明, 该类化合物对高氯酸铵的热分解具有较

好的催化性能. 苯并咪唑类化合物具有生物活性及结构

易修饰性, 其广泛应用于药物开发[13]、离子液体的合 
成[14]、有机光电功能分子[15]、金属配合物的合成[16]、离

子识别主体分子的合成[17]等领域. 本文利用苯并咪唑

甲基桥联两个二茂铁并进一步离子化合成了双核茂铁

苯并咪唑盐化合物, 该类化合物既增大了分子的极性, 
也增大了此类苯并咪唑盐化合物与推进剂各组分分子

间的范德华力; 另外, 此类含孤立双二茂铁苯并咪唑盐 

化合物将具有更加丰富的电化学性质. 因此, 本文合成

了 6 个共轭型的双核二茂铁苯并咪唑盐化合物, 合成路

线见Scheme 1, 并研究了这些化合物的光致电荷迁移性

质、电化学性质和催化高氯酸铵(AP)的热分解性能.  

1  结果与讨论 

1.1  中间产物的合成 

该反应类似于对甲基苯甲醛与邻苯二胺的缩合反

应[18], 二茂铁甲醛与邻苯二胺缩合生成化合物 2 的过程

中主要产生中间产物 9, 10 及产物 12, 2, 该过程以甲醇

做溶剂在常温下进行, 其主要形成的产物是化合物 12; 
在氮气保护及常温条件下反应, 化合物 12产率降低. 如
果该过程在氮气保护下回流, 主要生成化合物 2; 在相

同条件下向反应体系中加入一定量的对甲苯磺酸反应, 
化合物 2 的产率明显升高. 通过两者比较发现: 减少氧

气含量会导致化合物 12 产量减少、产率降低, 说明化合

物 12 的形成是经过一个氧化还原过程, 随着反应体系

的温度升高, 化合物 12 的产率逐步下降, 化合物 2 的产

率升高, 再加入一定量的对甲苯磺酸, 化合物12产率明

显减少, 化合物 2 的产率明显升高. 因此, 体系的温度,  
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氧气的含量, 及体系的 pH 值都能影响反应主产物的形

成.  

1.2  目标产物的波谱特征 

在-ESI full MS 模式下能明显的观测到化合物 5, 6
的 6PF－ 的离子峰 145 及化合物 7, 8 的 2NTf－ 的离子峰

280, 而没有化合物 3, 4 的 I－离子峰 127, 因此, 化合物

3, 4 已经成功的变成了化合物 5～8. 化合物 5, 6 在 840 
cm－1出现 PF－的红外吸收峰, 化合物 7, 8 则在 1195 和

614 cm－1 出现明显的 2NTf－ 的红外吸收峰, 可进一步验

证 MS 的结论. 通过化合物 3, 5, 7 的 1H NMR 对比发现: 
改变化合物 3, 5, 7 中阴离子并不影响其 1H NMR 中 H
化学位移. 通过化合物7及化合物8对比发现: 化合物7
中苯环分裂成 δ 7.67, 8.01 及 8.1 三个多重峰, 而化合物

8 在 δ 7.67 及 8.06 呈现两个多重峰; 化合物 7 中 Fe1在 δ 
4.05 和 4.09 分裂成两个三重峰, 而化合物 8 中的 Fe1在

δ 4.14 呈现一组单峰; 与化合物 7 中的-CH3相比, 化合

物 8 中的 CH2向低场移动了 δ 0.64. 因此, 在 3 号位引

入空间位阻较大的基团能影响化合物中 H 的化学位移

及峰的分裂.  

1.3  化合物 5 的晶体结构描述 

化合物 5 的晶体结构见图 1 (CCDC 921732), C(1)～
C(5)为 Cp1, C(6)～C(10)为 Cp2, C(20)～C(24)为 Cp3, 
C(25)～C(29)为 Cp4, 表 1 列出了化合物 5 的部分键长

和键角.  

 

图 1  化合物 5 的分子晶体结构 
Figure 1  Molecular structure of compound 5 

化合物 5 分子式: C29H27F6Fe2N2P, Mr＝660.20; m.p. 
203～205 ℃; 晶体结构分析表明该化合物属于单斜晶

系, P21/c 空间群; 晶胞参数: a＝1.2816(5) nm, b＝
1.4369(5) nm, c＝1.4419(5) nm, V＝2.6508 nm3, Dm＝ 

表 1  化合物 5 的部分键长(nm)与键角(°) 
Table 1  Selected bond lengths (nm) and angles (°) of com-
pound 5 

N(1)—C(11) 0.1490(3) N(2)—C(17) 0.1393(3)
N(1)—C(12) 0.1393(4) N(2)—C(18) 0.1462(4)
N(1)—C(19) 0.1343(3) N(2)—C(19) 0.1341(3)
C(19)—N(1)—C(12)108.78(20) C(19)—N(2)—C(17)108.88(20)
C(19)—N(1)—C(11)126.87(20) C(19)—N(2)—C(18)128.37(21)
C(12)—N(1)—C(11)123.34(21) C(17)—N(2)—C(18)122.73(21)
N(2)—C(19)—N(1) 108.98(20)   

1.654 g•cm－3, Dc＝1.654 g•cm－3, Z＝4, F(000)＝1344,  
μ＝1.221, R1＝0.0453, wR2＝0.01454 [I＞2σ(I)], S＝
1.082. 咪唑环上的 N(1)—C(12), N(1)—C(19), N(2)—
C(17), N(2)—C(19)的键长在 0.1340～0.1400 nm 之间, 
Fe1 中的铁原子相距 Cp1 及 Cp2 平面分别为 0.1641 和

0.1634 nm, Fe2 的中的铁原子相距 Cp3 及 Cp4 平面

0.1651 和 0.1652 nm. 平面 Cp1, Cp2 平行, Fe2由于受到

Fe1及 3 号位置上甲基的影响, 平面 Cp3, Cp4 的两面夹

角为 8.39°, 平面 Cp3 与苯并咪唑环形成 40.35°的两面

角. 从图 2 可知, 分子间形成了 F(1)…H―C(2), F(2)…
H―C(21), F(3)…H―C(13)及 F(4)…H―C(16)键, F(1)…
H, F(2)…H, F(3)…H, F(4)…H 的键长分别为 0.2573, 
0.2629, 0.2437, 0.2625 nm, 正常的氢键范围在 0.25～
0.27 nm, 化合物5以六氟磷酸根为中心通过氢键的连接

将其组装成了沿 c 轴无限延伸的链状超分子结构.  

1.4  紫外分析 

所有化合物的紫外光谱均在 UV-2450 型紫外可见

分光光度计上测定, 以乙腈为溶剂, 配成 5×10－5 mol• 
L－1的溶液在 200～600 nm 范围测定, 所得谱图如图 3, 
数据如表 2.  

表 2  紫外光谱数据 
Table 2  UV-Vis spectra data of compounds 

λmax/nm Compd. 
d-d CT2 π-π* CT1 

2 447 None 301 None 
3 463 364 298 241 
4 463 364 298 241 
5 465 364 298 233 
6 457 364 298 232 
7 463 364 298 232 
8 457 371 298 232 

如图 3 所示, 化合物 2 吸收峰与 2-[1'-(2-二茂铁基

丙烷-2-基)二茂铁-1-基]苯并咪唑的吸收峰相比[12]基本

不变化, 均在 301, 447 nm 出现 1 个 π-π*吸收峰及 1 个

d-d吸收峰. 化合物2离子化成苯并咪唑鎓化合物后, 化
合物 5 比 1-甲基-2-[1'-(2-二茂铁基丙烷-2-基)二茂铁-1-
基]-3-乙基苯并咪唑碘盐在 364 nm 处多出现一个 d-d 吸  
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图 2  分子间氢键 F…H—C 将化合物 5 连接成链状结构 
Figure 2  F…H—C which link the molecular 5 to a chain supramolecular structure 
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图 3  化合物 2, 3, 5, 6 的 UV-Vis 图谱 
Figure 3  UV-Vis spectra of compounds 2, 3, 5 and 6 

收峰. 化合物 3～6 与化合物 2 相比, 其 d-d 吸收峰出现

红移现象, 并由于光致电荷迁移(charge transfer, CT)效
应, 使这几个化合物在364及240 nm左右出现两个新的

吸收带 CT 和茂环的 π-π跃迁. 由图 3 和表 2 可知: 碘盐

3, 4 的茂环的 π-π跃迁最大吸收峰(λmax＝241 nm)比六氟

磷酸(PF6
－)盐 5, 6 及双三氟甲磺酰亚胺( 2NTf－ )盐 7, 8 的

茂环的 π-π跃迁最大吸收峰(λmax＝232 nm)稍微红移; 化
合物 5 与 6 相比, 化合物 5 的 d-d 吸收峰(λmax＝465 nm)
比化合物 6 的 d-d 吸收峰(λmax＝457 nm)多红移了 8 nm.  

1.5  氧化还原性质 

如 Scheme 3 所示, 1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-
烷基苯并咪唑盐化合物属于双核茂铁体系, 该类化合物

具有两组氧化还原峰, 1-二茂铁基甲基的二茂铁表示为

Fe1, 与苯并咪唑直接相连的二茂铁表示为 Fe2, Fe1与甲

基相连受到苯并咪唑盐的影响较小首先被氧化成一组

氧化还原峰; 由于苯并咪唑鎓离子的共轭效应以及吸电

子效应使得 Fe2 中的电子迁移到苯并咪唑环, 导致 Fe2

电子云密度减小后被氧化成第二组氧化还原峰. 电化学

测试所得数据见表 3. 电化学曲线如图 4. 
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Scheme 3 

表 3  电化学数据 
Table 3  Electrochemistry data of compounds 

Compd. Fe Epa/mV Epb/mV ΔEp
a/mV

2 1 593 490 103 
3 1 618 527 89 
4 1 629 539 90 
5 1 619 559 60 
6 1 626 566 60 
7 1 619 558 61 
8 1 632 571 61 
2 2 593 490 103 
3 2 913 843 70 
4 2 925 856 69 
5 2 902 830 72 
6 2 925 856 69 
7 2 901 830 71 
8 2 944 882 62 

a ΔEp＝Epa－Epc. 

如图 4 及表 3 所示: 化合物 2 中的 Fe1和 Fe2的氧化

还原峰的峰电位非常相近, 重叠, 呈现出一组单峰, 并
具有较好的氧化还原可逆性(ΔEp＝103 mV); 相比较化 
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图 4  化合物 2～8 的 CV 图谱 
Figure 4  CV spectra of compounds 2～8 

100 mV/s, n-Bu4NPF6 as supporting electrolyte, 10－3 mol/L in acetonitrile 

合物 2, 化合物 3～8 成盐后, Fe1和 Fe2的峰电位出现不

同的正移, Fe1和 Fe2由重叠的一组峰变为两组可逆性很

好的氧化还原峰, 与理论推测结果一致.  
由表 3 所知: 1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-烷基苯

并咪唑 6PF－ 及 2NTf－ 盐中 Fe1 及 Fe2 都具有很好的氧化

还原可逆性(ΔEp≤72 mV), 化合物 3 中的 Fe1 (ΔEp＝89 
mV)及 4 中的 Fe1 (ΔEp＝90 mV)由于受到可氧化至多价

态的碘负离子的影响导致其 Fe1 氧化还原可逆性降低, 
Fe2 由于受到苯并咪唑鎓离子的共轭及强吸电子影响使

得 Fe2的电子云密度大大降低, 导致 Fe2更难被氧化, 峰
电位大大正移(ΔEp＝320 mV), 从而避免受到可氧化至

多价态的碘负离子的影响成为一组优良的氧化还原可

逆峰. 化合物5～8电化学曲线及表3表明在苯并咪唑的

3-位置引入的官能团的空间位阻大小及产物中阴离子

的类型对产物在电化学曲线中的峰电位无明显的影响.  

1.6  对 AP 的热分解性能分析 

二茂铁及其衍生物是一种高效燃速催化剂, 可显著

提高复合推进剂的燃烧速率[19]. 本文以 AP 为研究对象, 
通过热 DSC-TG 考察所有产物对 AP 的热分解效果.  

如图 5所示, 纯AP的相变温度为246.2 ℃, 化合物

2～8 的相变温度与纯 AP 的相变温度基本无差异, 说明

该类混合体系对 AP 的晶相转变过程基本没有影响. 
459.6 ℃是纯 AP 的最大分解放热峰, 加入 2%的化合物

2～8 后 AP 的最大放热峰形尖锐, 分解迅速, 且最大放

热温度都大大提前, 其中 2 提前了 80.3 ℃, 为最多, 6
提前了 43.3 ℃, 为最少.  
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图 5  化合物 2～8 的差示扫描量热曲线图(10℃/min) 
Figure 5  DSC curve of compounds 2～8 (10℃/min) 

TG 图显示 460.2 ℃是 AP 的完全分解温度, 将 2%
的化合物 2～8 与 AP 混合后的完全分解温度分别为

380.2, 396.8, 395.5, 412.5, 421.1, 403.4及405.9 ℃, 比纯

AP的完全分解温度分别提前了80, 63.4, 64.7, 47.7, 39.1, 
56.8 及 53.8 ℃, 表明该双核二茂铁体系产物对 AP 的热

分解都具有良好的催化效果, 且随着化合物 2 的 3-位引

入官能团的位阻逐渐增大, 所形成的双核茂铁苯并咪唑

盐化合物对 AP 的热分解催化效果有下降趋势. 与 AP
与1-甲基-2-[1'-(2-二茂铁基丙烷-2-基)二茂铁-1-基]-3-乙
基苯并咪唑盐[12]混合体系催化效果相比(完全分解温度

提前了 33.5 和 29.2 ℃), 化合物 3、5 与 AP 混合物把完  

0 100 200 300 400 500

W
ei

gh
t/%

Temperature/℃

AP
AP+2% 2
AP+2% 3

AP+2% 4
AP+2% 5

AP+2% 6
AP+2% 7
AP+2% 8

406.9

380.2
396.8
395.5
412.5
421.1

403.4
406.4

 
图 6  化合物 2～8 的热失重曲线图(10 ℃/min) 

Figure 6  TG curve of compounds 2～8 (10 ℃/min) 
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全分解温度提前了 63.4 及 47.7 ℃, 说明化合物 3, 5 对

AP 热分解的催化效果比 1-甲基-2-[1'-(2-二茂铁基丙烷- 
2-基)二茂铁-1-基]-3-乙基苯并咪唑盐[12]双核二茂铁体

系要好. 

2  结论 

本文通过苯并咪唑甲基桥联二茂铁合成了 1-二茂

铁基甲基-2-二茂铁基-3-甲基(乙基)苯并咪唑碘盐、 6PF－

盐及 2NTf－ 盐等六种新型苯并咪唑盐化合物, 并对其结

构进行了表征. 化合物 5 晶体结构表明该化合物通过分

子间的氢键沿 c 轴无限沿伸成一条链状超分子结构. 从
UV-vis 图谱中发现其都存在明显的光致电荷迁移现象; 
电化学测试表明 1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基苯并咪唑

成盐后, 由于苯并咪唑鎓离子的共轭及强吸电子效应使

得 Fe1 和 Fe2 的峰电位发生不同程度的正移, Fe1 和 Fe2

由原来的重叠的一组氧化还原可逆峰变成了两组可逆

性很好氧化还原峰; DSC-TG 测试表明 1-二茂铁基甲基- 
2-二茂铁基-3-甲基(乙基)苯并咪唑盐对 AP 的热分解具

有较好的催化效果.   

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

上海申光 WRS-1B 熔点仪, 温度未经校正; Bruker 
AVANCE III 400M 核磁共振仪(400 MHz, TMS 为内标); 
Bruker AVANCE III 500M 核磁共振仪(500 MHz, TMS
为内标); MERCURY CCD/AFC 衍射仪; Elementar Vario 
MICRO 元素分析仪 ; Thermo-Finngan-LCQ 质谱仪 ; 
Accurate-Mass Q-TOFLC/MS 高分辨质谱仪; Spectrum 
2000 傅立叶变换红外光谱仪(KBr 压片); UV-2450 紫外

光谱仪; CHI620C 电化学工作站; NETZSCH STA 449C
热分析仪. 1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基苯并咪唑(2)参考

文献[20]合成.  

3.2  实验方法 

3.2.1  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基苯并咪唑(2)的合

成 

氮气保护下, 将二茂铁(428.5 mg, 2 mmol)、邻苯二

胺(108 mg, 1 mmol)及 20 mL CHCl3混合在 100 mL 的三

口烧瓶中, 加热回流后加入 5 mg 的对甲苯磺酸, 反应 6 
h 后停止反应, 冷至室温, 20 mL CHCl3 溶解, 过滤, 饱
和碳酸钠及饱和氯化钠水溶液洗涤 3 次, 无水硫酸钠干

燥, 硅胶柱层析, 石油醚: 乙酸乙酯(V∶V＝8 1)∶ 得橙

色固体 0.3565 g, 产率 71.3%. m.p. 179～181 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.58 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
7.24～7.15 (m, 2H), 5.48 (s, 2H), 4.98 (s, 2H), 4.57 (s, 
2H), 4.25 (s, 6H), 4.23 (s, 4H), 4.12 (s, 2H). 

3.2.2  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-甲基苯并咪唑

碘盐(3)的合成 

氮气保护下, 在 100 mL三口烧瓶中加入 2 (150 mg, 
0.3 mmol), 5 mL 碘甲烷, 加热回流 12 min, 析出大量红

色沉淀, 减压除去碘甲烷, 乙醚洗涤 3 次, 旋出溶剂, 
CH2Cl2 溶解粗产物, 硅胶柱层析, CH2Cl2/甲醇(V∶V＝
100∶1.5)洗脱得 149.2 mg 橙黄色固体 3, 产率 77.5%. 
m.p. 122～124 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 
8.12～8.06 (m, 1H), 8.04～7.97 (m, 1H), 7.71～7.61 (m, 
2H), 5.71 (s, 2H, CH2), 5.28 (t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp), 5.05 
(t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp), 4.56 (s, 5H, Cp), 4.32 (s, 3H, CH3), 
4.24 (s, 5H, Cp), 4.09 (t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp), 4.06 (t, J＝
1.8 Hz, 2H, Cp); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 
151.40, 132.81, 131.40, 126.80, 113.54, 81.32, 72.96, 
71.84, 71.13, 69.38, 69.22, 68.81, 65.50, 45.84, 34.20; IR 
(KBr) ν: 3419, 3056, 2926, 1546, 1499, 1480, 1411, 829, 
754, 501, 485 cm－1; MS (ESI) m/z: 515.1 [M－I]＋, 127.5 
[I]－. Anal. calcd for C29H27Fe2IN2·H2O: C 52.76, H 4.50, N 
4.30; found C 52.76, H 4.43, N 4.24. 
3.2.3  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-甲基苯并咪唑

六氟磷酸盐(5)的合成 

氮气保护下, 在 100 mL 三口烧瓶中加入 2 (160.1 
mg, 0.32 mmol), 5 mL 碘甲烷, 加热回流 12 h, 冷至室

温, 再加入六氟磷酸铵(104.3 mg, 0.64 mmol), 30 mL 甲

醇, 室温反应 24 h, 减压蒸去溶剂, CH2Cl2溶解, 去离子

水洗涤 3 次, 无水硫酸钠干燥, 硅胶柱层析, CH2Cl2: 
CH3OH (V∶V＝400∶1)洗脱得 158.8 mg红色固体 5, 产
率 75.1%. m.p. 203～205 ℃ ; 1H NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 8.12～8.08 (m, 1H), 8.03～7.98 (m, 1H), 
7.69～7.64 (m, 2H), 5.71 (s, 2H, CH2), 5.29 (t, J＝1.8 Hz, 
2H, Cp), 5.06 (t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp), 4.56 (s, 5H, Cp), 
4.31 (s, 3H, CH3), 4.24 (s, 5H, Cp), 4.09 (t, J＝1.8 Hz, 2H, 
Cp), 4.05 (t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 151.41, 132.81, 131.40, 126.80, 113.54, 
81.32, 72.95, 71.82, 71.12, 69.38, 69.21, 68.82, 65.50, 
45.79, 34.14; IR (KBr) ν: 3445, 3113, 1548, 1504, 1484, 
838, 752, 557, 506, 489 cm－1; MS (ESI) m/z: 514.9 [M－

PF6]＋, 144.9 [PF6]－. Anal. calcd for C29H27F6Fe2N2P: C 
52.84, H 4.32, N 4.21; found: C 52.76, H 4.12, N 4.24. 
3.2.4  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-甲基苯并咪唑

双三氟甲磺酰亚胺盐(7)的合成 

氮气保护下, 在 100 mL三口烧瓶中加入 2 (149 mg, 
0.298 mmol), 5 mL 碘甲烷, 加热回流 12 h, 冷至室温, 
再加入双三氟磺酰亚胺锂盐(171 mg, 0.596 mmol), 加入

30 mL 甲醇, 室温反应 24 h, 减压蒸去溶剂, CH2Cl2溶
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解, 去离子水洗涤 3 次, 无水硫酸钠干燥, 硅胶柱层析, 
CH2Cl2∶CH3OH (V∶V＝400∶1)洗脱得 200 mg 橙红色

固体 7, 产率 86.1%. m.p. 142～145 ℃; 1H NMR (500 
MHz, DMSO-d6) δ: 8.12～8.08 (m, 1H), 8.03～7.98 (m, 
1H), 7.69～7.64 (m, 2H), 5.71 (s, 2H, CH2), 5.29 (t, J＝1.6 
Hz, 2H, Cp), 5.06 (t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp), 4.56 (s, 5H, Cp), 
4.31 (s, 3H, CH3), 4.24 (s, 5H, Cp), 4.09 (t, J＝1.8 Hz, 2H, 
Cp), 4.05 (t, J＝1.8 Hz, 2H, Cp); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 151.41, 132.81, 131.40, 126.80, 121.55, 
118.35, 113.54, 81.32, 72.95, 71.82, 71.12, 69.38, 69.21, 
68.82, 65.50, 45.79, 34.14; IR (KBr) ν: 3444, 3113, 1552, 
1482, 1350, 1329, 1195, 1139, 1054, 832, 749, 612, 501 
cm－1; MS (ESI) m/z: 514.8 [M－ 2NTf ]＋, 279.9 [ 2NTf ]－. 
Anal. calcd for C31H27F6Fe2N3O4S2: C 46.76, H 3.73, N 
5.35; found C 46.81, H 3.42, N 5.28. 
3.2.5  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-乙基苯并咪唑

碘盐(4)的合成  

合成方法同 3, 橙红色固体 , 产率 57.9%. m.p. 
107～109 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 8.09～
8.03 (m, 2H), 7.69～7.65 (m, 2H), 5.73 (s, 2H, CH2), 5.19 
(s, 2H, Cp), 5.07 (s, 2H, Cp), 4.95 (q, J＝7.3 Hz, 2H, 
CH2), 4.56 (s, 5H, Cp), 4.25 (s, 5H, Cp), 4.14 (s, 4H, Cp), 
1.58 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ: 150.95, 131.80, 131.60, 126.94, 126.79, 
113.81, 81.49, 73.15, 71.62, 71.29, 69.40, 69.24, 68.84, 
65.26, 45.97, 42.21, 15.11; IR (KBr) ν: 3420, 3059, 2927, 
1537, 1474, 1435, 829, 752, 499 cm－1; MS (ESI) m/z: 
529.2 [M－I]＋, 127.5 [I]－. HRMS calcd. for C30H29Fe2N2 
529.1040, found 529.1024. 
3.2.6  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-乙基苯并咪唑

六氟磷酸盐(6)的合成 

合成方法同 5, 红色固体, 产率 67.7%. m.p. 170～
172 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 8.09～8.03 (m, 
2H), 7.69～7.65 (m, 2H), 5.73 (s, 2H, CH2), 5.19 (t, J＝1.6 
Hz, 2H, Cp), 5.07 (t, J＝1.6 Hz, 2H, Cp), 4.95 (q, J＝7.3 
Hz, 2H, CH2), 4.56 (s, 5H, Cp), 4.25 (s, 5H, Cp), 4.14 (s, 
4H, Cp), 1.58 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (100 
MHz, DMSO-d6) δ: 150.95, 131.80, 131.60, 126.94, 
126.79, 113.81, 81.49, 73.15, 71.62, 71.29, 69.40, 69.24, 
68.84, 65.26, 45.97, 42.21, 15.11; IR (KBr) ν: 3419, 3112, 
1534, 1475, 1460, 838, 751, 557, 500 cm－1; MS (ESI) m/z: 
528.9 [M－PF6]＋, 144.9 [PF6]－. Anal. calcd for C30H29F6- 
Fe2N2P•H2O: C 52.14, H 4.62, N 4.03; found C 52.05, H 
4.51, N 4.05. 

3.2.7  1-二茂铁基甲基-2-二茂铁基-3-乙基苯并咪唑

双三氟甲磺酰亚胺盐(8)的合成 

合成方法同 7, 橙红色固体 , 产率 53.3%. m.p. 
164～166 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 8.09～
8.03 (m, 2H), 7.69～7.65 (m, 2H), 5.73 (s, 2H, CH2), 5.19 
(t, J＝1.6 Hz, 2H, Cp), 5.07 (t, J＝1.6 Hz, 2H, Cp), 4.95 
(q, J＝7.3 Hz, 2H, CH2), 4.56 (s, 5H, Cp), 4.25 (s, 5H, 
Cp), 4.14 (s, 4H, Cp), 1.58 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C 
NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 150.95, 131.80, 131.60, 
126.94, 126.79, 121.56, 118.35, 113.81, 81.49, 73.15, 
71.62, 71.29, 69.40, 69.24, 68.84, 65.26, 45.97, 42.21, 
15.11; IR (KBr) ν: 3445, 3109, 2991, 1541, 1349, 1327, 
1187, 1135, 1058, 751, 612, 570, 508 cm－1; MS (ESI) m/z: 
528.87 [M－NTf2]＋ , 279.95 [NTf2]－ . Anal. calcd for 
C32H29F6Fe2N3O4S2: C 47.49, H 3.86, N 5.33; found C 
47.48, H 3.61, N 5.19. 
3.2.8  化合物 5 的晶体结构测定 

通过石油醚扩散到乙腈溶液中得到化合物 5 单晶, 
选取合适的晶体用 MERCURY CCD/AFC 衍射仪 293(2) 
K 下用石墨单色器单色化的 Mo Kα 射线(λ＝0.071073 
nm)作衍射光源, 以 ω 的扫描方式在角度为 2°～27.48°, 
－16≤h≤16, －18≤k≤18, －17≤l≤18 范围内收集

衍射点 6055 个, 采取 I＞2σ(I)独立衍射点用于晶体的结

构分析. 最终偏差因子 R[F2＞(F2)]＝0.0453, wR(F2)＝
0.1454, 其中 w＝1/[σ2(Fo

2)＋(0.0904P)2＋0.0195P], P＝
(Fo

2＋2Fc
2)/3, S＝1.082. 采用 SHELXL-97 程序用直接

法解出非氢原子坐标, 采用全矩阵最小二乘法对非氢原

子的坐标、各向异性、温度因子进行修正.  
3.2.9  电化学测试 

CHI620C 电化学工作站, 玻碳工作电极, 铂为对电

极, Ag/AgCl(饱和 KCl)为参比电极. 乙腈溶液中测试, 
n-Bu4PF6 为支持电解质(C＝0.1 mol/L), 首次测试前玻

碳电极表面先后用 0.3, 0.05 μm Al2O3抛光, 然后用 2 次

水超声洗涤. 通 N2 5 min 除氧后测试, 乙腈经氢化钙回

流重蒸后使用.  
3.2.10  燃速催化实验 

NETZSCH STA 449C 热分析仪 , 升温速率 10    
℃/min, Ar 气保护, 流速 30 mL/min. 样品添加量为 AP
的 2%. 首先测定未添加样品的 AP 的热分解温度, 然后

测定有样品添加的高氯酸铵的热分解温度, 通过样品添

加前后高氯酸铵的热分解温度的变化来考察样品对高

氯酸铵的热分解催化效果. 
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