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摘 要 

毫无疑问，芳香性在化学中有着至关重要的作用，经常被用来解释化合物的

稳定性和反应性。芳香性自从被提出以来，一直都是化学家们的研究热点。由于

芳香性不能被直接测量，芳香性仍然没有明确的定义。Schleyer 等人认为芳香

性是电子在二维或三维闭合环内的离域。芳香化合物具有一些与众不同的特性，

比如特殊的反应性、键长趋于平均化、更低的能量，诱导环电流及磁性特征。根

据芳香化合物的特征，化学家们提出了许多评估芳香性的准则，比如反应性准则、

结构准则、能量准则、磁性准则等，其中异构化稳定化能和核独立化学位移被广

泛用来评估芳香性和反芳香性。本论文以杂环及金属有机化合物为研究对象，具

体研究内容如下： 

1. 运用密度泛函理论研究了五元杂环体系在最低三重激发态下的芳香性。

理论研究表明，五元杂环的激发态芳香性与 Baird 规则预测的结果一致。同时，

茚-异茚异构稳定化能更适合评估该体系的芳香性，而且 NICS(1)zz 比其他 NICS

指数能够更准确地判断不同五元环在最低三重激发态的芳香性。最低三重激发态

下自旋密度分布不均匀，主要分布在杂原子及其相邻的碳原子上，且自旋密度分

布与芳香性有一定相关性。 

2. 运用密度泛函理论研究了单取代二氮苯的芳香性和稳定性。二氮苯的稳

定性并不是由芳香性决定的，而是由分子内部的相互作用决定的。不同卤原子取

代二氮苯稳定性顺序不同，可能与卤原子的电负性及半径有关。 

3. 一个金属片段能够同时稳定两个环丁二烯和一个戊搭烯。理论计算结果

表明，在环丁二烯和戊搭烯中引入金属片段，能够大幅度地降低它们的反芳香性，

提高它们的稳定性。配体及金属都能在一定程度上影响这类化合物的反芳香性及

稳定性。 

 

关键词：芳香性；反芳香性；稳定化能；核独立化学位移 
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Abstract 

There is no doubt that aromaticity plays a fundamental role in current chemistry, 

aromaticity is always used to explain molecular stability and reactivity. Aromaticity 

has always been a hot issue since it was proposed. As aromaticity cannot be measured 

directly, there is still no clear and unambiguous definition of aromaticity. Schleyer et 

al. consider aromaticity as a manifestation of electron delocalization in closed circuits, 

either in two or in three dimensions. Aromatic compounds demonstrate some 

distinctive characters, such as unusual reactivity, a tendency toward bond length 

equalization, lower energies, induced currents, magnetic properties. Chemists have 

proposed many criterion for the evaluation of aromaticity, for example reactivity 

criteria, structural criteria, energetic criteria, magnetic criteria, isomerization 

stabilization energy and nucleus-independent chemical shifts have been extensively 

used to asses aromaticity and antiaromaticity. This thesis investigates the properties of 

heterocycles and organometallics, the specific contents are summarized as follows: 

1. Density functional theory (DFT) was used to investigate aromaticity of 

five-membered heterocyclic rings in the lowest triplet state. The results suggest that 

aromaticity of these five-membered heterocyclic rings are consistent with the 

predictions of Baird’s rule. Besides, indene-isoindene isomerization stabilization 

energy is more reliable to evaluate aromaticity of these compounds, and NICS(1)zz 

performs best to evaluate triplet aromaticity in these five-membered rings. Spin 

densities are not evenly distributed under the lowest triplet state, they are mainly 

located at the heteroatoms and those carbon atoms adjacent to heteroatoms. 

2. DFT was used to investigate stabilization and aromaticity of 

mono-halo-substituted diazabenzenes. Aromaticity of these diazabenzenes is just a 

small stabilizing factor, their stabilization depend on interactions in the formation of 

chemical bonds. The aromaticity and stability orderings of these halo-substituted 

diazabenzenes change with halo-substituents, it may be caused by their 

electronegativity and radii. 

3. Two cyclobutadienes and a pentalene can be stabilized by a metal fragment. 



Abstract 

III 
 

DFT calculations indicate that antiaromaticity of cyclobutadienes and pentalene can 

be largely reduced by introducing a metal fragment, resulting in their enhanced 

stability. Both ligands and transition metals can influence the antiaromaticity and 

stability of these compounds. 

 

Keywords: Aromaticity; Antiaromaticity; Stabilization Energy; Nucleus-Independent 

Chemical Shifts 
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第一章 绪论 

1.1 芳香性简介 

作为化学中最基本的概念之一，芳香性一直受到实验和理论化学家的长期关

注[1-9]。1825 年，Faraday 
[10]蒸馏分离得到了苯。最初，只有苯和它的同系物被

认为是芳香族化合物，后来，芳香族化合物的范围不断扩大，萘、蒽、菲先后被

确定为芳香族化合物，19 世纪末五元杂环(噻吩、吡咯等)也被确定具有芳香性[11]。

1954 年，Doering 和 Knox 
[12]

 实验上成功制备卓鎓离子，C7H7
+
 ,首次证实 Hückel

规则: [4n + 2] π电子的轮烯是芳香性的， [4n] π电子的轮烯是反芳香性的[13, 14]。

1979 年，Thorn 和 Hoffmann
[15]预言金属苯化合物可以稳定存在。三年后，Roper

[16]

首次合成分离得到了锇苯化合物。 

芳香族化合物具有电子高度离域的环或其他闭壳层结构，使得这类分子与其

他分子相比具有更低的能量，平均化的键长，各向异性的磁化率，向低场移动的

1
H NMR 化学位移，更高能量的紫外光谱，和高度对称的红外/拉曼光谱等特性[11, 

17]。在过去的三十多年来，芳香性研究获得了巨大的进步，极大地扩展了芳香性

概念，尤其是发现了很多新型芳香性，比如同芳香性[18]，激发态芳香性[19-22]，

球形芳香性[23-26]，Möbius 芳香性[3, 27-30]，超共轭芳香性[31]，以及金属芳香性[9, 32-34]。 

虽然，人们经常使用芳香性这一概念，并一直对其进行深入研究，与其他常

见化学概念（电荷，化学键，超共轭，电负性等）一样，芳香性缺乏明确的定义，

也不能从实验上直接测量。换句话说，芳香性是一个虚拟量，而不是物理可观测

量。随着时间的推移，芳香性这个概念也在不断衍变[35-38]。 

20 世纪 60 年代，大多数化学认为芳香族化合物满足下列条件[17]： 

(1) （平面）π电子离域的环状分子 

(2) 比对应的开环化合物能量上更稳定 

(3) 键长介于单、双建之间 

(4) 在外加磁场下产生 π电子离域诱导环电流，抗磁性增强，环外氢的化

学位移向低场移动 

(5) 易于取代难于加成 

(6) 具有更高能的紫外/可见吸收光谱和更加对称的红外光谱 
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Schleyer 和 Chen 
[11]是这样定义芳香性的：“芳香性是电子在二维或三维闭合

环内的离域。”毫无疑问，电子离域是芳香族化合物的一个重要特征。电子离域，

尤其是 π电子离域，能够使分子更加稳定的观点已经被广泛接受。芳香族化合物

的另一特征是对称性，虽然并不是所有的芳香族化合物都具有对称性。基于芳香

族化合物的闭壳层或相同自旋密度的半充满电子结构，化学家们提出了[4n + 2] 

Hückel 规则[14]，[4n] Baird 规则[39]，[2n + 2] Wade-Mingos 规则[40, 41]，[2(n+1)
2
] 

Hirsch 规则[24]
 或[2n

2
 + 2n + 1] 规则[42]。芳香族化合物的这种特殊电子结构解释

了它们显著的稳定性，以及较低的反应性，另外它们还具有不寻常的化学和物理

性质，包括键长趋于平均化，特殊的反应性和光谱、磁性。有文献报道，苯及其

同系物的键长平均化不是由 π电子体系而是 σ电子体系决定的[43-49]。 

在先前研究的基础上[17, 50-54]，Krygowski 和 Szatylowicz
[55]认为芳香性是具有

π电子离域的环状分子的下列特征的综合表现： 

(1) 比开环类似物的键长更短 

(2) 比开环类似物的能量更低 

(3) 化学反应中倾向于保持 π电子结构 

(4) 在磁场下产生抗磁性诱导环电流 

如果 π电子环状体系满足以上四条标准，那么这个体系就是完全芳香的。如

果只满足部分标准，那么该体系就被认为是部分芳香的。由于芳香性具有多维性，

并且不能被直接测量，对于某些化合物使用不同的方法评估得到的芳香性会有所

不同[56]，于是，大家普遍认为化合物的芳香性应该采用多种不同的方法予以评

估[57, 58]。 

1.2 芳香性的衡量方法 

1.2.1 化学反应性准则 

化学反应性与芳香性密切相关，在化学反应中，芳香族化合物倾向于维持 π

电子体系。但是这种易于取代难以加成的反应特性很难定量分析。化合物的反应

特性定性曾被用来它们的判断芳香性[59-61]。由于反应性是受过渡态和初态之间能

量差值控制的而不仅仅是初态的能量，芳香性又是初态的一种特性，因此这种方

法的应用范围很有限，不能作为芳香性的判据。并不是所有的芳香族化合物都具
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有易于亲电取代难以加成的反应特性，比如蒽和菲就很容易发生加成反应(eq 1.2, 

1.3)
[11]，还有一些芳香性体系，比如富勒烯，没有氢原子，无法发生取代反应[23]。 

Scheme 1.1 Reactivity characteristics of benzene, anthracene, phenanthrene. 

 

 

1.2.2 结构准则 

1.2.2.1 Julg 概念 Aj 

1967 年，Julg 等[52]第一次提出了基于分子结构判断芳香性的方法，建立了

一个碳环 π电子体系碳碳键长的归一化公式： 

       
   

 
    

  

   
  

 

   

                                            

n 是碳碳键的数目，Ri表示碳碳键长，Rav是所有键长的平均值。归一化常数 225，

对于苯的 Kekulé式结构，     ；对于任何等键长体系，     。通常情况下，

该方法只适用于判断全碳体系的芳香性，虽然在某些情况下，只考虑碳碳键，

Aj 也可以判断氮杂 π电子体系的芳香性[62]。 

1.2.2.2 芳香性谐振子模型 (HOMA) 

1972 年, Kruszewski 和 Krygowski
[63]对 Julg 的方法进行了改进，平均键长被

最优键长（Ropt）所取代，并假设最优键长存在于完全芳香体系。HOMA (Harmonic 

Oscillator Model of Aromaticity)模型基于这样的一个假设：化学键延长或收缩的

谐振子能量取决于力常数，与键长无关。最优键长就是将键长延长至单键键长或
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压缩至双键键长时所需能量相同的键长。计算时，他们认为碳碳双键和碳碳单键

的力常数关系为 2:1，并分别采用乙烷(RC-C = 1.524 Å)和乙烯(RC=C = 1.334 Å)碳

碳单键和双键作为参考值[64]，这样 Ropt 的计算公式如下： 

Ropt = (RC-C + 2RC=C)/3 = 1.397 Å              (1.5) 

这与 10 K 下 X-射线衍射测得的苯的碳碳键长 1.398 Å 十分吻合[65]。 

HOMA 的计算公式如下： 

        
 

 
           

 

 

 

                                         

n 是需要考虑的碳碳键的数目，Ropt 是最优键长，Ri 是实验测得的或理论计算得

到的键长，α是经验常数。当归一化常数 α = 98.89 时，对于非芳香性体系 HOMA 

= 0，如果芳香性体系的所有键长都为最优键长，即 1.397 Å，则 HOMA = 1。 

1993 年，Krygowski
[66]从以下两个方面对芳香谐振子模型进行改进： 

(1)  根据碳氮键、碳氧键、碳磷键、碳硫键、氮氮键、氮氧键拓展到杂环化

合物 

(2)  根据 1,3-丁二烯的碳碳单键键长(1.467 Å)和碳碳双键键长(1.349 Å)计算

最优键长 Ropt
[67]

 

碳碳单键和碳碳双键键长分别用 Rs，Rd 表示，最优键长 Ropt，归一化常数 α，

以及 HOMA 的计算公式如下： 

                                                                   （   ） 

               
 
            

 
 
  

                        （   ） 

HOMA = 1 -                      
 
                       

 
  

                     
 
                       

 
         (1.9) 

HOMA 的计算公式可以简化为如下所示[55]： 

        
  

 
                

 
 

 

                                          

 是双键和单键的比例系数，仍然设定   = 2；j 代表了不同的化学键：碳碳键，

碳氮键、碳氧键、碳磷键、碳硫键、氮氮键、氮氧键等。另外他还给出了 HOMA

的各种化学键所对应的参数(Table 1.1)。 
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Table 1.1 Parameters of the HOMA Model. 

type of bond Rs (Å) Rd (Å) Ropt (Å) α 

CC
a
 1.467 1.349 1.388 257.7 

CN
b
 1.465 1.269 1.334 93.52 

CO
c
 1.367 1.217 1.265 157.38 

CP
d
 1.814 1.640 1.698 118.91 

CS
e
 1.807 1.611 1.677 94.09 

NN
f
 1.420 1.254 1.309 130.33 

NO
g
 1.415 1.164 1.248 57.21 

a
 Based on butadiene-1,3. 

b
 Based on H2NCH3 and HN=CH2. 

c
 Based on HCOOH 

monomer. 
d
 Based on H2C=PCH3. 

e
 Based on S(CH3)2 and H2C=S. 

f
 Based on 

(CH3)2C=N-N(CH3)2 and H2C=S. 
g
 Based on CH3ON=O. 

 

Table 1.2 Parameters for HOMHED Index. 

type of bond Rs (Å) Rd (Å) Ropt (Å) α 

CC 1.530 1.316 1.387 78.6 

CN 1.484 1.271 1.339 87.4 

CO 1.426 1.210 1.282 77.2 

CS 1.819 1.559 1.672 74.4 

NN 1.454 1.240 1.311 78.6 

NO 1.463 1.218 1.300 60.0 

NS 1.765 1.541 1.616 71.7 

 

2012 年，Frizzo 和 Martins
[68]采用实验上测得的碳碳键、碳氮键、碳氧键、

碳硫键、氮氮键、氮氧键、氮硫键的键长计算各项 HOMA (Rs, Rd, Ropt, α)参数，

经过 Martins 改进的这种方法被称为 HOMHED (Harmonic Oscillator Model of 

Heterocycle Electron Delocalization)。这里所使用的键长是 X-射线和中子衍射数

据库中各种化学键键长的平均值，而不是某一化合物的键长(Table 1.2)。 

由于 HOMA 和 HOMHED 计算 Ropt 和 α 所采用的键长不同，造成这两种方
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法计算的化合物的芳香性不一致。在 HOMA 中，碳碳键、碳氧键、碳氮键的键

长是 1, 3-丁二烯、甲酸单体、甲胺的键长作为参考值，这一体系涉及共振效应；

对于 HOMHED 这种方法，单键中存在 sp
3 杂化的原子，单键键长必然会更长，

使得 α值较小。 

在使用基于分子结构的芳香性判据时，需要选择合适的参数作为参考，因而

限制了这类方法的应用。某种程度上，实验数据和量子化学结构数据都能够影响

计算结果的准确性和精确性。因此，一个行之有效的定量判断芳香性的谐振子模

型需要大量数据。虽然如此，基于结构的芳香性指数有以下优点： 

(1)  这些方法不仅可以判断整个分子的芳香性，也可以用来判断分子中某一

个环的芳香性，甚至任何分子的任一 π电子片段 

(2)  大部分情况下，这些方法与其他类型的方法之间有很好的相关性，通常

这些方法与能量方法的相关性比与磁性方法之间的相关性要好 

1.2.3 能量准则 

芳香族化合物与它相应的开环化合物相比，具有更高的热力学稳定性，而能

量又是一个可测量的物理量。大多数情况下，能量与测量方法密切相关，因此，

选择合适的参考体系显得尤为重要。 

Pauling 和 Wheland
[69]在共价键理论中提出了共振能(Resonance Energy, RE)

概念，随后化学家们开始从共振能的角度衡量芳香性，Scheme 1.2 中列出了两种

最有名的评估共振能的方法。 

1936 年，Kistyakowski
[70]提出了著名的衡量共振能的化学等键式(eq 1.11)，

但是该共振式采用环己烯作为参考物，忽略了环己烯环张力的影响，这种环张力

在苯分子中不会影响它的共振能。为了尽可能的减小环张力的影响，Chesnut
[71]

提出了化学等键式 eq 1.12, 减少了环己烯和环己烷的数量，增加了乙烯和乙烷。 

另外，Dewar 和 Schmeising
[72]指出在 eq 1.11 中，环己烯分子内存在 sp

2
-sp

3

共轭效应和 C-H 键的超共轭效应，能够使环己烯分子更加稳定，而这两种效应

在苯分子中是不存在的。因此， 他们提出了化学等键式 eq 1.13 衡量苯的芳香性，

采用这种方法测得的能量被称为芳香稳定化能(Aromatic Stabilization Energy, 

ASE)。在 Scheme 1.2 中，RE 和 ASE 数据均来自 ref 54。 
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Scheme 1.2 RE and ASE methods applied to six- and five-membered rings. The 

energies are given in kcal/mol. 

 

 

1995 年，Schleyer
[62]采用 eq 1.14 评估五元环体系的芳香性，拓展了芳香稳

定化能的应用范围。2002 年，他们[58]又对 eq 1.14 进行了改进(eq 1.15)，不仅进

一步扩大了应用范围，还减小了测量误差。Cyrański
[73]认为 eq 1.15 全部使用五

元环作为参考，能够更有效地减小环张力和其他因素引起的误差。 

虽然评估芳香性的方法有了很大改进，以上各方法仍然无法完全消除环张力，

杂化方式的改变，杂原子的孤对电子等因素所带来的影响。为了消除以上因素对

测量芳香性的干扰，2002 年，Schleyer
[74]提出了甲基-亚甲基异构稳定化能

(Methyl-Methylene Isomerization Stabilization Energy, ISE)的方法(eq 1.15, 1.16)，

这种方法被称为 ISEI。由于 eq 1.16 和 eq 1.17 中都存在顺式和反式共轭二烯烃的

差别，采用 eq 1.18 对 eq 1.16 进行校正，eq 1.18 和 eq 1.19 同时对 eq 1.17 进行校

正。在这种异构化方法中，亚甲基化过程中会改变一个环内碳杂化方式，由 sp
2

杂化变为 sp
3 杂化。一年以后，Schleyer

[75]等又提出了另外一种异构化的方法，

茚-异茚异构稳定化能(Indene-Isoindene Isomerization Stabilization Energy) (eq 

1.20-1.22)，该异构化能被称为 ISEII, 该方法中两个异构体环上碳原子都是 sp
2 杂

化的。这种方法同样需要校正顺式和反式共轭二烯烃的差别，在 eq 1.20 中存在

两组顺式和反式共轭二烯，需要校正两次，eq 1.21 中只存在一组顺式和反式共
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轭二烯烃的差别，只需要 eq 1.22 校正一次。该方法也可以用来评估其他环的芳

香性[76]。 

 

Scheme 1.3 ISE methods applied to benzene and cyclobutadiene. The energies are 

given in kcal/mol. 

 

 

1.2.4 电子离域准则 

分子的结构、稳定性、磁性、反应性等性质可以用共轭效应、超共轭效应、

芳香性等概念予以解释，这些概念都跟电子离域有关，化学家们已经发展了一些

定量分析电子离域效应的方法[77-80]。 

1998 年，Wallenborn 等[81]采用诱导电流的各向异性证明周环反应过渡态的

芳香性。2001 年，Herges
[82]详细研究了 Wallenborn 的方法，并提议把能够应用

于任何体系(不仅仅是环状体系)的 ACID (Anisotropy of the Induced Current 

Density)作为一个普适性方法。与之前的方法不同，ACID 可以直观呈现离域电
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子云，是一个定量衡量共轭效应(不仅芳香性)的简单方法。ACID 是一种很有用

的方法，化学家们通过它可以很方便的解释立体化学反应、结构中的立体电子效

应，也可以用来解释很多体系的其他性质。ACID 函数主要代表了原子间(即离域

电子)电流的各向异性。 

 

 

Figure 1.1 Isosurfaces of the anisotropy of the induced current density (ACID) of 

cyclohexane, cyclohexene, 1, 3-cyclohexadiene, and benzene at an isosurface value of 

0.05. Current density vectors are plotted onto the isosurface. The vector of the 

magnetic field is perpendicular to the ring plane (in the case of cyclohexane C1, C2 

and the midpoint of the C4-C5 bond and in cyclohexene C2, C3 and the midpoint of 

the C5-C6 bond define an approximate ring plane). 

 

标记 ACID 梯度场矢量可以实现 ACID 的可视化，为了区分抗磁性环电流和

顺磁性环电流的各向异性，把电子云密度矢量标记在 ACID 表面，箭头的长度表

示在这个点上电流密度的绝对值。 

在这里，给出了环己烷、环己烯、1, 3-环己二烯、苯的 ACID 等值面(Fig 1.1)
[82]。
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与通常大家接受的离域一样，环己烷具有很小一部分各向异性。在环己烯中，包

裹着两个 sp
2 碳原子的边界面代表了碳碳双键。在 1, 3-环己二烯中，同时存在的

两个碳碳双键的边界面链接在一起，表示两个碳碳双键之间存在共轭效应。苯分

子的 ACID 等值面具有圆环拓扑结构，标记在等值面顶部的电流密度矢量显示苯

分子具有很强的抗磁性环电流。 

ACID 是一个直观的并且普遍适用的可视化电子离域和共轭的方法，它直接

源自于量子理论计算，没有需要校正的经验参数。但是这种方法不能呈现电荷分

布，只显示未被定域在原子核的离域电子。 

1.2.5 磁性准则 

1.2.5.1 
1
H NMR 化学位移 

垂直于分子平面的外部磁场能够诱导产生抗磁性环电流，这个环电流会产生

一个与外加磁场方向相反的二级磁场，使得该磁场附近的原子具有特征化学位移。 

 

 

Figure 1.2 
1
H NMR (ppm) chemical shifts of compounds 1-5. 

 

实验上，1
H 化学位移可能是最被频繁使用的判断芳香性或反芳香性的方法

(Fig. 1.2)
[11]。苯上 H (7.26 ppm)受到的去屏蔽效应要比环己烯烯烃 H (5.6 ppm) 受

到的去屏蔽效应更强，这在某种程度上反应了外加磁场诱导的分子环电流强度。

诱导环电流对环平面上氢的影响要比对环平面外氢的影响大(3-4)。事实上，环内

氢向高场移动(磁屏蔽效应)，环外氢向低场移动。芳香化合物 18-轮烯(5)就是一

个很好例子：环外氢的化学位移是 9.0 ppm, 环内氢的化学位移是-3.0 ppm。形成

鲜明对比的是反芳香性的含有 20 个 π电子 18-轮烯负离子，具有相反的 1
H 化学

位移：-1.13 ppm (环外氢)，28.1 ppm 和 29.5 ppm (环内氢)
[83]。 
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然而，芳香烃的氢化学位移不仅仅取决于环电流效应，还受到其他因素的影

响。聚烯烃(6-8, Fig. 1.3)具有类似芳香烃的化学位移，但是它们却不是芳香化合

物[84]。 

 

 

Figure 1.3 
1
H NMR (ppm) chemical shifts of compounds 6-8. 

 

1.2.5.2 Li
+
 NMR 化学位移 

化学上，采用不同的理论计算方法计算核磁共振化学位移已经成为了一种普

遍手段[85-87]。由于具有磁活性的原子核对周围的电子结构十分敏感，这些原子核

可以用来探测附近的磁屏蔽效应。1
H NMR 化学位移经常被用来描述芳香性，但

是大部分芳香体系太小，无法容纳氢质子，取而代之的是使用桥上氢的化学位移

探测化合物芳香性和反芳香性[88]。 

 

 

Figure 1.4 
7
Li NMR (ppm) chemical shifts of compounds 9-11. 

 

与 1
H NMR 化学位移一样，在发展核独立化学位移(NICS)之前，7

Li 化学位

移被用来探测电子离域。在检测前，锂离子被放在芳香性体系 π 面的理想位置。

静电作用下的锂在实验上的化学位移（以锂盐的核磁共振化学位移作为参考）通

常近似为零，化合物不同会有小的变动。受到诱导环电流的影响，Li
+的芳香化
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合物配合物具有重要的 7
Li NMR 信号屏蔽。环戊二烯基负离子具有高度抗磁性

的 6π电子环电流，使得在实验上环戊二烯基锂(9)的 7
Li NMR 信号不同寻常的向

高场移动，在乙醚中的化学位移为-8.60 ppm
[89]

, 在二氧六环、四氢呋喃、二甲氧

基乙烷、二甘醇二甲醚中的化学位移分别为-8.68, -8.37, -8.67, -8.35 ppm
[90, 91]。高

度磁屏蔽的 7
Li NMR 化学位移(-5.07 ppm)证明拥有 6 个 π电子的四(三甲基硅基)

环丁二烯负二价离子(10)是芳香性的[92]，而拥有 8 个 π 电子的化合物 11 的 7
Li 

NMR 化学位移却是 10.7 ppm, 说明该化合物是反芳香的[93]，这是因为 8π电子体

系在磁场下能够产生很强的顺磁性环电流。实验上的 7
Li NMR 化学位移值能够

很好地被现代计算化学予以验证。2000 年 Schleyer 和 Mckee
[11]通过理论计算发

现 Li2C4R4 的
7
Li NMR 化学位移在-3 ppm 左右，从理论上证实这些 6π电子体系

具有很强的抗磁性环电流，即它们是芳香化合物。但是，这种方法有一个缺点，

Li
+到 π平面的距离为 2 Å 左右，甚至更长，环电流对 Li

+的影响很小，低估了化

合物的芳香性/反芳香性。另外，符合要求的 Li
+配合物并不多，因此能够使用

Li
+判断芳香性的化合物十分有限。 

1.2.5.3 核独立化学位移(NICS) 

核独立化学位移(Nucleus Independent Chemical Shifts, NICS)是从 1
H NMR 和

7
Li

+
 NMR 发展而来的，由于探测原子 H 和 Li 能够干扰体系的波函数，为了消除

这种干扰因素，1996 年 Schleyer
[94]等提出了 NICS 方法。 

为了与传统的核磁共振相一致，在分子附近特定的点计算的磁屏蔽值取相反

数即为 NICS 值。在环的中心及其垂线上的特定点设置无重量的虚原子(Bq)，计

算它们的 NICS 值，环或笼内的负的 NICS 值说明分子中具有抗磁性环电流，是

芳香化合物，而正的 NICS 值则说明分子中具有顺磁性环电流，那么该分子就是

反芳香性的。 

由于 NICS 是建立在芳香性的本质——电子离域的基础上，NICS 有以下优

点[11]： 

(1) 不需要参考化合物 

(2) NICS 值在一定程度上受环的大小影响，环越大，NICS 值越小[95]
 

(3) NICS 值与 π 电子数密切相关，10π 电子体系的 NICS 值比 6π 电子体

系的 NICS 值大，比如环辛四烯正二价离子和负二价离子 
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(4) 在评估相似化合物的芳香性时，NICS 与基于能量[96]、结构[97]以及其

他磁性方法[58]具有很好的相关性。 

(5) 使用标准程序 Gaussian 98, Gaussian 03, ADF, deMon 能够很容易地计

算 NICS 值。 

采用一种不可测量的指数(NICS)去评估无形的芳香性引起了实验化学家和

理论化学家的怀疑[98, 99]。事实上，实验上存在极少的例子可以证明用 NICS 评估

芳香性是可行的。将探测原子放在远离分子而又合理的位置能够很好地评估磁屏

蔽效应。比如，放在富勒烯中心的 3
He 的化学位移与 NICS 值十分接近[23]。这两

种方法都是表征富勒烯电子离域的有效手段。 

虽然不能从实验上直接证实，NICS 现在已经被化学界广泛接受。NICS 值不

仅取决于 π 电子，同时还受到其他磁屏蔽因素的影响，比如化学键的定域流动，

孤对电子，核电子等。有机化合物的化学位移还受到 CC 和 CH 键的 σ骨架影响，

因此非芳香化合物、饱和化合物、不饱和碳氢环的 NICS 值都不一定为零。当体

系半径足够大时，NICS 才能作为一种评估环形电子离域的恰当方法，这时 σ轨

道对 NICS 的贡献很小。对于平面或近似平面的分子，在环平面中心上方 1 Å处，

σ 骨架只有很小的贡献，π 分子轨道的贡献达到最大。与 NICS(0)（分子中心的

NICS 值）相比，NICS(1)是评估 π电子离域更好的选择[100]。 

NICS 方法的其中一个缺点是它只是局部芳香性的表征量，虽然 Schleyer
[101]

尝试用它表征整体芳香性。与其他判断芳香性的方法相比，NICS 值与环的大小

有关，数值取决于使用的理论计算方法[102]，使 NICS 值很难用来直接比较性质

大不相同的体系的芳香性[103, 104]。另外，NICS 是一个纯粹的理论概念，不能直

接予以测量[99]。即便如此，NICS 仍然是十分重要并被广泛应用的衡量芳香性的

方法之一[105]。总之，基于磁性的 NICS 分析能够很好的衡量轮烯的芳香性/反芳

香性[106, 107]。 

1.3 激发态芳香性 

与芳香性被广泛用来解释基态的性质和反应，形成鲜明对比的是，芳香性很

少用来解释激发态的性质和反应。传统上，只在基态时才考虑分子芳香性/反芳

香性。现在，芳香性也可以解释单线态和三线态激发态的性质[21]。 

解释 π 共轭、芳香性、反芳香性的量子化学理论基础是由 Hückel
[13, 14]提出
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的 LCAO-MO 理论，该理论现在被称为休克尔分子轨道(Hückel Molecular Orbital, 

HMO)理论。1972 年，Baird
[39]发现[4n] π电子轮烯在 ππ*跃迁的最低三重激发态

（T1 态）下是芳香性的，同样状态下[4n + 2] π电子轮烯却是反芳香性的，现在

这一规则被称为 Baird 规则。几年之后，Aihara
[108]发现轮烯分子从基态到 ππ*激

发态，Hückel 共振能从正数变成负数或相反，这取决于轮烯具有[4n + 2]还是[4n] 

π电子。 

Baird 和 Aihara 关于最低 ππ*激发态的芳香性和反芳香性的结论是建立在定

性的理论和半经验计算的基础之上的，Janoschek
[109]第一次从实验上明确地表述

了激发态的芳香性。他们采用受限制的组态相互影响的趋势对环丁二烯的 S1 和

T1 态进行计算，发现计算的键长交替出现，因此得到了环丁二烯在这种激发态

下具有芳香性的结论。 

1998 年，计算和理论两方面都获得了重大进展。首先，Schleyer 等人[110]通

过理论计算表明许多[4n] π电子的中性轮烯分子或离子在最低三重激发态下是芳

香性的。他们用核独立化学位移、磁化率、1
H NMR 化学位移、芳香稳定化能等

方法证实从 S0（基态）到 T1（最低三重激发态）发生了芳香性/反芳香性的反转。

随后，键长平均化和 Dnh 高度对称性也证实了它们的芳香性。Wöner 等人[111-113]

通过电子光谱证明环戊二烯正离子在 T1 态具有 D5h 对称性，说明该分子在这种

状态下是芳香性的。其次，在同一年，Zilberg 和 Haas
[114]报道了 T1 态双自由基

的环丁二烯和环辛四烯的共价键理论分析。他们认为在 T1 态仍然可以最大程度

上保持对称性，由于未成对的两个单电子不能形成化学键，丧失了扭曲的能力。

这样的体系拥有奇数个电子对，同时又有芳香稳定化能，它们在 T1 态被认为是

芳香性的。因此，T1 态具有双自由基的[4n] π电子轮烯可以看成是由未成对且自

旋相同的 π电子和具有[4n – 2] π电子闭壳层的 Hückel 芳香环的[2 + [4n – 2]] π电

子组成的。 

2008 年，Karadakov
[22, 115]用 CASSCF 方法计算了 T1 态环丁二烯、苯、环辛

四烯的 NICS 值，证明 Baird 规则可以用来判断分子在 T1 态的芳香性，他认为这

些结论说明共轭碳氢环的三线态芳香性是更广泛范围的激发态芳香性/反芳香性

的一个特例。另外，Poater 等人[116, 117]使用 π离域指数 δπ研究一系列 π电子中性

或离子体系的 π离域，发现[4n] π和[4n +2] π电子化合物在 S1 和 T1态分别是芳
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香性的和反芳香性的。 

虽然已经发展了几种定量描述化合物基态芳香性的方法，但是并不是所有的

这些方法都能用来判断激发态芳香性。目前，人们已经证明能量（芳香稳定化能

[110]、异构稳定化能[76, 118]）、结构[109, 119]、磁性[110, 120, 121]、电子结构[122, 123]等方法

能够衡量激发态芳香性。同时，激发态分子的芳香性也会反过来使它们具有与基

态分子不同的性质，比如更低的跃迁能级[124, 125]、对称性的改变[126, 127]、相反的

诱导环电流及诱导磁场方向[128]等。 

1.4 金属有机化合物的芳香性 

1979 年，Thorn 和 Hoffmann
[15]预言金属苯化合物可以稳定存在，三年后，

该预言被 Roper
[16]予以证实。30 多年来，金属有机化学获得了巨大进步[9, 32-34]。

为了进一步分析金属化合物的性质，需要衡量它们的芳香性，然而，目前大部分

方法都不适合直接衡量金属有机化合物的芳香性，比如 HOMA 
[33]。已经证实的

衡量金属有机化合物的芳香性比较可靠的方法有：分子轨道[129-131]、芳香稳定化

能[132-134]、环电流[99]、磁性判据[135, 136]等。 

芳香性本身就是一个十分复杂的现象，而金属有机化合物中金属和配体又会

在衡量芳香性的过程中产生干扰，因此，很多情况下不能准确评估它们的芳香性。

总之，金属有机化合物的芳香性不如全部由碳氢构成类似物的芳香性好。 

1.5 本论文选题依据和研究内容 

芳香性/反芳香性是有机化学中使用最频繁的一组概念，自从芳香性概念被

提出以来，芳香性的涵义便被不断的扩充，但是，直到现在，芳香性仍然没有一

个明确的定义。芳香族化合物具有很多特殊的性质，比如共平面或共球面、平均

化的键长、更低的能量、易于取代难于加成的反应特性、抗磁性环电流、向低场

移动的化学位移、特殊的紫外/可见光谱等，这说明芳香性不是化合物单纯的某

一种性质，具有多重性，是一个十分复杂的现象。芳香性化合物的种种特性也被

化学家们用来作为判断一个化合物是不是芳香性化合物的依据，经过长期不断的

研究，化学家们提出了依据不同性质衡量芳香性的方法。最早提出来的判断方法

是化学反应性，即芳香性化合物易于取代难于加成，直到现在实验化学家们仍然

根据这一原则初步判断化合物是不是芳香性的；后来人们又根据芳香性化合物的

特殊稳定性提出了共振能、芳香稳定化能、异构稳定化能等能量判据；芳香性化
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合物由于其 π电子可以在整个分子体系内离域，在外加磁场的作用下，能够产生

诱导环电流，进而提出了环电流判据；外加磁场作用下产生的环电流又会产生次

级磁场，该次级磁场的方向与外加磁场方向相反，由此使得芳香性分子具有特殊

的磁性，于是化学家们又提出了很多磁性判据；芳香族化合物在结构上最直观的

表现就是平均化的键长，介于单键、双键键长之间，然后人们又提出了各种结构

判据。本论文从理论上主要研究杂环化合物和金属有机化合物的芳香性，旨在提

供方便实用的判断芳香性的方法，为实验化学家提供理论支持。具体研究成果如

下： 

第二章介绍了五元杂环化合物在最低三重激发态下的芳香性。五元杂环化合

物具有[4n]或[4n + 2] π电子，取决于杂原子的外层价电子数。根据 Baird 规则，

在最低三重激发态下化合物的芳香性会发生逆转，具有与基态完全相反的芳香性。

通过用芳香稳定化能和核独立化学位移两种不同的方法衡量最低三重激发态下

不同五环杂环的芳香性，证明 Baird 规则是正确的。 

第三章探讨了单卤代二氮苯的芳香性与稳定性之间的关系。二氮苯是一类具

有广泛生物活性的化合物，实验上已经合成出了多种二氮苯的衍生物，可以作为

药物和杀虫剂等。然而，对于二氮苯的理论研究鲜有报道。于是，我们运用密度

泛函理论对单卤代二氮苯的稳定性和芳香性进行了系统的理论研究。计算结果表

明，单卤代二氮苯的芳香性与稳定性没有明显的相关性，另外，芳香稳定化能与

核独立化学位移给出的芳香性也不一致。 

第四章研究了的金属有机化合物的芳香性和稳定性。戊搭烯和环丁二烯都是

反芳香的化合物，引入金属原子可以显著降低它们的反芳香性，提高它们的稳定

性。计算结果表明，金属原子可以同时稳定一个戊搭烯和两个环丁二烯分子，该

结论可以为合成这类化合物提供理论指导。 
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第二章 五元杂环的激发态芳香性理论研究 

2.1 简介 

作为有机化学中最重要的概念之一，人们对基态芳香性进行了充分研究[1-6]。

由于实验上不能直接测量芳香性，化学家们提出了很多基于结构[7, 8]、电子[9-14]、

能量[15-21]、磁性[22-31]、反应性[32-34]等性质的测量方法。自从 Baird 在 1972 年提

出与Hückel规则[35]相反的Baird规则[36]以来，激发态芳香性一直缓慢地发展[37]。

根据 Baird 规则，激发态下含有[4n] π 电子的轮烯是芳香性的，而具有[4n + 2] π

电子的轮烯却是反芳香性的，与基态芳香性完全相反。激发态芳香性发展缓慢的

原因可能是激发态分子寿命短，而且激发态芳香性更加难以评估。由于激发态芳

香性能够用来解释光物理和光化学特征及过程，Ottosson
[38]着重强调了 Baird 规

则在有机光化学中的重要作用。 

虽然激发态芳香性很少被研究，但是仍然有许多人已经分别从理论和实验上

进行了深入研究。比如，1978 年，Aihara
[39]发现从基态激发到最低激发态小型轮

烯的共振能符号发生了改变。Janoschek 及其合作者[40]用 SCF-CI 方法研究了激发

态环丁二烯的芳香性。根据最低激发态环丁二烯平均化的键长，他们认为环丁二

烯在这种状态下是芳香性的。Gognoea, Schleyer, Schreiner
[41]认为[4n] π 电子轮烯

具有以下特征：平面性，键长平均化，芳香稳定化能，负的核独立化学位移

(Nucleus-Independent Chemical Shifts , NICS)
[23]，向低场移动的 1

H NMR 位移，增

大很多的磁化率。Karadakov
[42, 43]运用 CASSCF 方法计算了苯，环丁二烯，环辛

四烯分别在最低三重激发态(T1)和第一单线态激发态(S1)的 NICS 值，发现 Baird

规则可以应用于这些简单轮烯。Fowler
[44]计算了开壳层 π 体系的环电流证实了

Baird 规则的正确性。Ottosson 等人[45]发现富瓦烯、[n, m]富瓦烯(n ≠ m)、甘菊环

是 π 共轭的“芳香变色龙”，因为 OLYP, CASSCF, CASPT2 量子化学计算证明基态

和最低激发态下它们具有偶极芳香共振结构。最近，他们又发现了许多取代环戊

二烯和噻咯也具有“芳香变色龙”特征[46]。 

实验上，Wan 和 Krogh
[47]在 9-羟基芴的光化学溶剂解反应中首次发现了[4n] 

π 电子轮烯的激发态芳香性特征。Merkt 等人[48]通过光电子光谱证实了环戊二烯

正离子在三重基态下具有 D5h 对称性，意味着环戊二烯正离子在三重基态下具有

芳香性特征。Kilså等人[49]借助分光镜研究了一系列取代亚甲基环戊二烯的溶剂
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致变色效应，他们发现当激发到 S1 态时会发生偶极反转现象。最近，Kim, Osuka

等人[50]借助分光镜发现六元卟啉在最低三重激发态下 Hückel 芳香性发生逆转。

他们发现密切相关的双铑六元卟啉分别含有 26、28 个 π 电子，具有与 Baird 规

则一致的特征。因此可以认为这些成对化合物在 S0 态是“阴-阳”对，在 T1 态是“阳

-阴”对。 

虽然已经对激发态芳香性进行了很多研究，但是基于 NICS 指数的芳香性评

估仍然不完善，在 T1 态哪一个 NICS 指数最适合评估平面 π 环的芳香性。虽然

Schleyer 等人[26]之前的研究已经证明基态下 π 贡献的环平面 zz 轴的分量 NICS(0) 

πzz最适合评估芳香性，由于 NICS(1)zz 与 ASE 具有良好的线性相关关系，NICS(1)zz

也是一个有效评估芳香性的指数。这一结论在激发态是否正确还有待于研究。我

们组一直都在进行芳香性的理论研究[51-60]，因此我们决定通过 DFT 系统性计算

找出最能反映杂环戊二烯类化合物在 T1 态的芳香性的 NICS 指数。 

2.2 计算方法 

所有分子结构都是在 UB3LYP/6-311++G(d, p)
[61-65]水平上优化得到的，另外，

频率计算用来确认分子构型是否是最稳定构型。在这里所讨论的能量都是未经零

点能校正的电子能，因为这种电子能能够直接反映芳香性的稳定作用，而经零点

能校正后的能量好包含了潜在势能面的弯曲效应，这与芳香性没有必然联系。

NICS 也在相同水平上用 GIAO (Gauge Including Atomic Orbital)
[66]方法计算。结

构优化都使用 Gaussian 09 package
[67]。由于 T1 态下无法使用 NBO 6.0

[68]进行

CMO-NICS 计算，我们只讨论可以计算的四个 NICS 指数(NICS(0)iso, NICS(0)zz, 

NICS(1)iso, NICS(1)zz)。 

 

 

Figure 2.1 Structures and spin densities (in parentheses) of fulvene and cyclopentane 

in the T1 state. Bond lengths are given in Å.  
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Figure 2.2 Structures and spin densities (in parentheses) of species 1-18 in the T1 

state. Bond lengths are given in Å. 

 

Grey 等人[69]之前的研究结果表明分子平面的弯曲能够显著影响 NICS 值，

因此我们只选择 T1 态下仍然是平面的分子。其次，π-π
*激发在 Baird 规则中是十
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分重要的，于是 T1 态下不是 π-π
*激发的分子被排除在外。最后，自旋密度应主

要分布在参与成环的原子上，环平面外具有高自旋的分子也被排除了(Fig. 2.1)。

化合物的筛选详情见 Table 2.1 和 Table 2.2。根据以上规则，我们选择 18 个五元

杂环化合物(Fig. 2.2, 2.3)。 

 

 

Figure 2.3 Species with a five-membered ring in this study. 

Table 2.1 Structures and Excitation of (C4H4X) Five-Membered Monoheterocycles 

Computed at the B3LYP/6-311++G** Level. 

species planarity π-π
*
 spices planarity π-π

*
 

BeH
-
 Yes Yes CF2 Yes Yes 

BH Yes Yes CCl2
b
 - - 

AlH Yes Yes C=CH2
c
 Yes Yes 

GaH Yes Yes C=S Yes No 

BH2
-a

 No - C=Se Yes No 

AlH2
-a

 No - SiH
+
 Yes Yes 

GaH2
-a

 No - GeH
+
 Yes Yes 

Al
-
 Yes No NH

a
 No - 

CH
-
 Yes No NH2

+
 Yes Yes 

CH
+
 Yes Yes PH2

+
 Yes Yes 

CH2 Yes Yes AsH2
+
 Yes Yes 

SiH2 Yes Yes N
-
 Yes No 

GeH2 Yes Yes P
-
 Yes No 

C(CH2)2 Yes Yes As
-
 Yes No 

C(CH3)2 Yes Yes O
a
 No - 

C(SiH3)2 Yes Yes S
a
 No - 

C(GeH3)2
a
 No - Se

a
 No - 

C(SnH3)2
b
 - -    

a
 As these species are nonplanar in the T1 state, we do not check whether they have 

π-π
*
 excitation or not. 

b
 Species are broken in the T1 state. 

c 
This species is excluded 

because almost half of total spin density is distributed on the exocyclic carbon atom.
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Table 2.2 Structures and Excitation of Five-Membered Polyheterocycles Computed at 

the B3LYP/6-311++G** Level. 

species planarity π-π
*
 spices planarity π-π

*
 

2-phosphafuran Yse Yse 3-phosphafuran
a
 No - 

2-phosphathiophene
a
 No - 3-phosphathiophene

a
 No - 

2-phosphapyrrole
a
 No - 3-phosphapyrrole

a
 No - 

2-azafuran
a
 No - 2,5-diphosphafuran

a
 Yes No 

2-azathiophene
a
 No - 2,5-diphosphathiophene

a
 No - 

2-azapyrrole
a
 No - 2,5-diphosphapyrrole

a
 No - 

3-azafuran
a
 No - 3,4-diazathiophene

a
 No - 

3-azathiophene
a
 No - 3,4-diazapyrrole

a
 No - 

3-azapyrrole
a
 No - 3,4-diphosphafuran

a
 No - 

2,3-diazafuran
a
 No - 3,4-diphosphathiophene

a
 No - 

2,3-diazathiophene
b
 - - 3,4-diphosphapyrrole

a
 No - 

2,3-diazapyrrole
a
 No - 2,3,4-triphosphafuran

a
 No - 

2,5-diazafuran
a
 No - 2,3,4-triphosphathiophene

a
 No - 

2,5-diazathiophene
a
 No - 2,3,4-triphosphapyrrole

a
 No - 

2,5-diazapyrrole
a
 No - 2,3,5-triphosphafuran

a
 No - 

2,3,4-triazapyrrole
a
 No - 2,3,5-triphosphathiophene

a
 No - 

2,3,4-triazathiophene
a
 No - 2,3,5-triphosphapyrrole

a
 No - 

2,3,5-triazapyrrole
a
 No - 2,3,4,5-tetraphosphafuran

a
 No - 

2,3,5-triazathiophene
b
 - - 2,3,4,5-tetraphosphathiophene

a
 No - 

2,4-diazafuran
a
 No - 2,3,4,5-tetraphosphapyrrole

a
 No - 

2,4-diazathiophene
a
 No -    

a
 As these species are nonplanar in the T1 state, we do not check whether they have 

π-π
*
 excitation or not. 

b
 Species are broken in the T1 state. 

 

2.3 结果和讨论 

 

Scheme 2.1 Energetic methods applied to evaluate aromaticity of species 1-18. 
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在之前的研究中，基态下 ASE (eq 2.1)被用来评估五元环的芳香性[26, 70]。因

此，T1 态下我们首先考虑这种方法。然而环戊烷的其中一根碳碳键在 T1 态下断

裂(Fig. 2.1)，于是我们不得不改用其他的能量方法。Schleyer
[20, 21]提出了另外两

种 ISE (Isomerization Stabilization Energy)评估化合物芳香性的方法，而我们组曾

经成功的将这两种方法拓展到 T1 态分子体系[51, 52]。于是我们采用甲基-亚甲基异

构稳定化能(ISEI, eq 2.2)和茚-异茚异构稳定化能(ISEII, eq 2.3)这两种方法从能量

上评估化合物 1-18 的芳香性(Table 2.3)。 

Table 2.3 中列出了所有化合物的 ISE 和 NICS 值。根据 Baird 规则，化合物

1，环戊二烯在 T1 态应该是没有芳香性的，事实上，两种方法得到的 ISE 值分别

为 0.6, -2.2 kcal/mol，接近于零，而且除了 NICS(0)zz其他三个指数都很接近于零，

这些数值都表明环戊二烯在 T1 态是非芳香的。而非常正的 NICS(0)zz (+28.4 ppm)

可能在 T1 态不适合用来评估芳香性。当环戊二烯的 sp
3 杂化碳上的两个氢原子被

氟原子取代后，较负的 NICS(1)zz和 ISEII值显示二氟代环戊二烯变成芳香性的了。

这是可以理解的，Fernández, Wu, Schleyer
[71]已经证明化合物 8 存在“超共轭芳

香性”，CF2 基团起到部分空 p 轨道的作用。NICS(0)zz (+12.7 ppm)再一次表现出

很正的值，没有正确地反映化合物 8 的芳香性。对于化合物 8，与 ISEII (-13.4 

kcal/mol)相比，ISEI (-4.3 kcal/mol)明显低估了它的芳香性。在 eq 2.2 中，反应式

中两边环上 sp
2 杂化碳数不相等，在 eq 2.3 中反应式中两边环上具有相同数量的

sp
2 杂化碳。因此，在不考虑校正的情况下，根据 ISEII评估的芳香性比根据 ISEI

评估的芳香性强。另外，化合物 17 在 T1 态还是超共轭非芳香性的，这进一步证

实了 Baird 规则：S0 态非芳香性的化合物在 T1 态还是非芳香性的。 

化合物 2，环戊二烯正离子，根据 Baird 规则，它应该是芳香性的。确实是

这样的，两种方法的 ISE 值(ISEI 和 ISEII 分别为-22.5, -20.9 kcal/mol)都很负，表

现出激发态芳香性。而且，NICS(1) (NICS(1)iso 和 NICS(1)zz)的数值比 NICS(0) 

(NICS(0)iso 和 NICS(0)zz)更加合理，这与之前 Schleyer
[31]关于苯和环丁二烯的研

究很类似，都是 NICS(1)比 NICS(0)更能准确地反映芳香性。化合物 3，不那么

负的 NICS(1)zz 和 ISE 值显示出比化合物 2 更弱的最低三重激发态芳香性。含有

6 个 π 电子的化合物 15（2-磷呋喃），具有正的 NICS(1)zz 和 ISEII值，说明它在

T1 态是反芳香的，与 Baird 规则相符。 
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Table 2.3 Computed NICS and ISE Values of Planar Compounds 1-18 in the T1 State. 

 
Species NICS(1)zz

a
 NICS(0)zz

a
 NICS(1)iso

a
 NICS(0)iso

a
 ISEI

a
 ISEII

a
 Symmetry 

1 
 

2.3 28.4 0.1 3.2 0.6 -2.2 C2v 

2 
 

-25.1 -3.2 -10.3 -2.5 -22.5 -20.9 D5h 

3 
 

-20.2 -3.1 -8.6 -3.7 -13.7 -16.8 C2v 

4 
 

-20.3 0.3 -7.7 0.2 -16.8 -20.1 C2v 

5 
 

-13.2 3.3 -4.9 0.9 -10.9 -15.4 C2v 

6 
 

-6.6 16.3 -4.2 -2.1 -1.0 -10.6 C2v 

7 
 

-12.5 4.6 -3.2 5.5 -7.6 -13.2 C2v 

8 
 

-9.1 12.7 -4.7 -1.9 -4.3 -13.4 C2v 

9 
 

-14.6 5.3 -5.4 1.0 -10.2 -15.5 C2v 

10 
 

-3.4 18.8 -2.3 1.4 -1.7 -7.9 C2v 

11 
 

-7.2 14.3 -4.5 -1.9 -3.3 -11.9 C2v 

12 
 

-4.3 15.8 -2.6 1.5 -4.0 -9.7 C2v 

13 
 

-20.2 -0.1 -8.4 -3.2 -9.8 -8.8 C2v 

14 
 

-0.9 24.2 -1.6 -0.7 5.3 -2.4 C2v 

15 

 

10.6 32.3 2.9 3.1 2.2 10.5 Cs 

 

16 

 

 
6.1 32.1 1.5 4.4 -4.6 -2.2 Cs 

17 
 

0.7 25.6 -0.7 2.2 -0.4 -3.0 C2v 

18 
 

12.1 38.8 3.6 6.7 -2.0 4.7 Cs 

a
 All the values are computed at UB3LYP/6-311++G(d,p) level. The NICS and ISE 

values are given in ppm and kcal/mol, respectively. 
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Figure 2.4 Plots of ISEI vs NICS for planar monocyclic species (1-18) in the T1 state. 

 

 

Figure 2.5 Plots of ISEII vs NICS for planar monocyclic species (1-18) in the T1 state. 
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将所有数据统筹考虑，我们发现 T1 态下，NICS(1)zz 与 ISEI具有较弱的线性

关系(r
2
 = 0.694, Fig. 2.4)，NICS(0)zz 和 NICS(1)iso 与 ISEI之间的线性关系稍微变

弱了一些，NICS(0)iso 与 ISEI就变得完全没有线性关系了。由于 ISEII 的反应式中

环上的碳保持 sp
2 杂化不变，两侧 sp

2 杂化碳的个数相同，能够更好的反应芳香

性，在这里，我们也确实得到了更好的 NICS 与 ISEII 的线性关系(Fig. 2.5)。

NICS(1)zz 与 ISEII的线性相关性得到较大提升(r
2
 = 0.840)，与此同时 NICS(0)zz 和

NICS(1)iso 与 ISEII的线性相关性也变得更好了，但是 NICS(0)iso 与 ISEII的线性相

关性依然很差(r
2
 = 0.328)。因此，可以得出这样的结论：就所研究的这 18 个化

合物而言，在这四个可以计算的 NICS 指数中，NICS(1)zz 最能反映化合物的芳

香性，NICS(0)iso 不能用来评估芳香性。 

 

 

Figure 2.6 Plot of ΔSpin vs NICS(1) for planar monocyclic species (1-18) in the T1 

state. 

另外，Baird 指出[36]
 π-π

*激发倾向于发生在分子的次级定域单元内。他提到

苊烯的 T1 态主要的贡献来自于乙烯键而不是整个 π 体系的离域。为了验证这一

发现是否能够拓展到五元环体系，我们计算了化合物 1-18 环上五个原子的自旋

密度差值(ΔSpin = |Spinmax| - |Spinmin|，Table 2.4)。|Spinmax|和|Spinmin|分别被定义为

环上原子自旋密度数值的绝对值中最大和最小的数值。我们发现自旋密度在判断
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T1 态反芳香性化合物的性质时比较有效。比如，正如 Table 2.4 和 Fig. 2.6 所呈现

的那样，T1 态反芳香性化合物化合物 15, 18 具有最大的自旋密度差（ΔSpin 分别

为 0.94, 0.93）。与之形成对比的是，T1 态芳香性的化合物 2, 3, 4, 5, 9, 13，化合

物 7 除外，它们都有很小的自旋密度差，说明 π-π
*激发在 T1 芳香性化合物中具

有环内离域的趋势。化合物 7 的很大的 ΔSpin 可能是因为铍原子与其他原子之间

的化学键十分脆弱，它与相键合的原子之间的 Wiberg 键级分别为 0.47 (Be-H)、

0.26 (Be-C)。这样一来，自旋密度就定域在另外四个碳原子上，使得其自旋密度

分布与其他 T1 芳香化合物的自旋密度分布有很大不同。从 Fig. 2.2 中可以发现一

个总的趋势：杂原子附近的 sp
2 杂化的碳比其他碳具有更高的自旋密度。如 Fig. 

2.6 所示，T1 态下 NICS(1)zz 与 ΔSpin 之间存在中等相关性(r
2 

= 0.708)。 

 

Table 2.4 Spin Density Population of Planar Five-membered Rings. 

Entry Species |Spinmax| |Spinmin| ΔSpin 

1 CH2 0.94 0.15 0.79 

2 CH
+
 0.42 0.42 0.00 

3 SiH
+
 0.57 0.25 0.32 

4 BH 0.66 0.26 0.40 

5 AlH 0.79 0.18 0.61 

6 AsH2
+
 0.83 0.05 0.78 

7 BeH
-
 0.87 0.03 0.84 

8 CF2 0.85 0.09 0.76 

9 GaH 0.78 0.18 0.60 

10 GeH2 0.90 0.11 0.79 

11 PH2
+
 0.81 0.07 0.74 

12 SiH2 0.88 0.09 0.79 

13 GeH
+
 0.59 0.23 0.36 

14 NH2
+
 0.89 0.09 0.80 

15 2-phosphafuran 0.98 0.04 0.94 

16 C(CH2)2 0.90 0.18 0.72 

17 C(CH3)2 1.00 0.16 0.84 

18 C(SiH3)2 1.04 0.11 0.93 
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Figure 2.7 Plots of ISEI vs NICS(1) for neutral species in the T1 state. 

 

 

Figure 2.8 Plots of ISEII vs NICS(1)zz for neutral species in the T1 state. 
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之前，Aihara
[72]的研究表明电荷能够在很大程度上影响芳香性，他指出带电

荷的 π 体系通常不愿意经历显著的键长改变，即使是反芳香的且具有负的拓扑学

共振能体系。如果这样的假设能够应用到 T1 态，当只考虑中性化合物时，我们

认为所有的相关性都会提高。如 Fig. 2.7-2.9 所示，线性关系都有所提高，尤其

是 NICS(1)zz 与 ISEII之间的线性相关系数更是上升到了 0.938，同时 NICS(1)zz 与

ΔSpin 的之间的线性相关系数上升到了 0.783。 

 

 

Figure2.9 Plot of ΔSpin vs NICS(1)zz for neutral species in the T1 state. 

2.4 结论 

我们运用 DFT 理论研究了 T1 态下 18 个化合物的四种计算可得的 NICS 指

数与 ISE 的相关性。我们的结果显示，在不做校正的情况下，ISEII 比 ISEI 更可

靠。由于 NICS(1)zz 的相关性最强，因而这个指数仍然是描述 T1 态下五元环芳香

性最好的 NICS 指数。我们还发现，T1 态下 NICS(1)zz 与自旋密度存在中等强度

的相关性。而且，我们还证实了“超共轭芳香性”会在 S0 态和 T1 态之间发生反

转，与 Baird 规则一致。最后，当只考虑中性分子时，相关性会提高，说明电荷

对芳香性有很大的影响。 
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  第三章 二氮苯的芳香性和稳定性的理论研究 

3.1 前言 

二氮苯衍生物不仅具有很好的反应活性，在有机合成中应用广泛，还具有很

高的生物活性，很多药物、杀虫剂、杀菌剂都是二氮苯衍生物。目前实验上已经

发展了很多高效合成二氮苯的方法[1-16]。虽然实验上已经对二氮苯进行了充分研

究，但是，二氮苯的理论研究却鲜有报道。 

理论化学家们往往从芳香性和稳定性两个方面对二氮苯化合物进行研究。

2004 年，Sadlej-Sosnowska
[17]的研究结果表明不同的芳香性判断方法之间没有相

关性，即便都是磁性判据仍然得出互相矛盾的结论，他认为二氮苯的芳香性不仅

受到环电流的影响，还受到其他因素的影响。2006 年，Mosquera 等人[18]采用 GPA 

(Generalized Population Analysis, GPA)方法分析二氮苯的芳香性，结果表明它们

的芳香性顺序为：哒嗪 > 嘧啶 ≈ 吡嗪，与它们的稳定性顺序(嘧啶 > 吡嗪 > 哒

嗪)不一致。早在 2002 年，Jenneskens
[19]就发现芘衍生物的芳香性与稳定性不一

致，当时他们认为是 σ-张力影响了芘类化合物的芳香性和热力学稳定性。对于

二氮苯体系，Mosquera
[18]认为稳定性不是由芳香性决定的，而是由结构因素决

定的：(1) N-N 键使得二氮苯异构体不稳定；(2) -N-C-N-C-结构比-N-C-C-N-结构

更稳定，并且-N-C-N-结构单元越多，异构体越稳定。2010 年，Schleyer 等人[20]

运用 NICS (Nucleus-Independent Chemical Shift) 
[21-25]、ECRE (Extra Cyclic 

Resonance Energy)、HOMA (Harmonic Oscillator Measure of Aromaticity)
[26-30]和多

种电子指数评估氮杂苯的芳香性，实验结果表明各指数之间不能给出一致的芳香

性，而且芳香性与稳定性之间也没有相关性，同时他们认为氮原子的孤对电子与

氮氮 σ 键之间的排斥力以及氮氮键键长导致了二氮杂苯之间稳定性的不同。也有

人认为二氮苯的芳香性顺序为哒嗪 > 嘧啶 > 吡嗪[31, 32]。2011 年，Herradón
[33]

运用 ASE (Aromatic Stabilization Energy)
[21, 34-37]、Λ (Magnetic Susceptibility 

Exaltation)
[38, 39]、NICS、HOMA 研究含有不同取代基的嘧啶衍生物的芳香性，

实验结果显示各个指数之间仍然没有相关性。 

由于二氮苯的芳香性受到多种因素的影响，更加复杂，我们摒弃了受到较多

因素影响的 ASE 方法，能量判据只运用 ISE (Isomerization Stabilization 

Energy)
[40-42]，磁性判据只选用了不需要参考化合物的 NICS 方法。我们运用这两
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种指数评估单卤代二氮苯的芳香性，同时还研究了卤原子在不同位点对芳香性的

影响(Fig. 3.1)。我们依据取代基的类型和位置进行重新命名，例如，2-卤代嘧啶

就可以记为 2-X-a。 

 

 

Figure 3.1 Halogen substituted diazabenzenes. 

 

3.2 计算方法 

所有的计算都是在 Gaussian 09 package
[43]和 M062X 

[44]
 下进行的，碘原子在

aug-cc-pVTZ-pp
[45]基组水平上进行优化，其他原子在 aug-cc-pVTZ

[46]
 基组水平

上进行优化。通过振动频率分析分子构型是否稳定，没有虚频且波函数稳定的才

是稳定构型。 

3.3 结果和讨论 

3.3.1 卤代二氮苯的芳香性 

我们首先运用 ISE 值评估二氮苯的芳香性，由于甲基、亚甲基异构化发生在

不同的位点，就会产生不同的 ISE 值，为了尽可能的减少二氮苯间异构化的不同，

异构化遵循以下两条规则：甲基、亚甲基尽可能靠近卤原子；异构化优先选择发

生在卤原子所在的碳上(Scheme 3.1)。Shishkin 等人[47]发现芳香性能够影响环的

可变性，因此我们计算了二氮苯的内角方差(s
2
)。ISE、NICS、s

2 值见 Table 3.1。 
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Scheme 3.1 Homodesmotic reactions used to calculate the isomerization stabilization 

energies (ISE) of halogen substituted diazabenzenes. 

 

 

首先分析 ISE 评估的芳香性。卤原子相同时，氟、氯、溴取代的二氮苯的芳

香性顺序为 4-X-c > 3-X-c > X-b > 4-X-a > 5-X-a > 2-X-a，碘代二氮苯的芳香性

顺序为 4-I-c > 3-I-c > I-b > 2-I-a >4-I-a > 5-I-a，碘代嘧啶的芳香性顺序发生了变

化。取代位置相同，取代基不同时，芳香性按照氟、氯、溴、碘的顺序依次变弱。

总体上而言，卤代哒嗪的芳香性是卤代二氮苯中最好的，其次是卤代吡嗪。单卤

代二氮苯之间的芳香性可能与卤原子大小及电负性有关，卤原子通过影响二氮苯

的电子分布进而影响芳香性。 

其次，采用 NICS 值评估芳香性(Table 3.1)。通常情况下，NICS 值越负表示

芳香性越好，NICS(1)指的是在环中心上方 1 Å 处计算所得到的 NICS 值，NICSzz

指的是 NICS 在垂直于环平面方向上的 zz 分量。之前的研究表明，NICS(1)zz 能

够更好的反映 π 电子对芳香性的影响[21, 34, 35, 42]。NICS(1)iso 与 NICS(1)π，NICS(1)zz

与 NICS(1)πzz，它们之间的差别很小，说明二氮苯的芳香性主要是由 π 电子决定
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的。NICS(1)各项指数显示的芳香性顺序如下：2-X-a < 4-X-a < 5-X-a，3-X-c < 

4-X-c。 

 

Table 3.1 NICS, ISE, s
2
 Values of Halogen Substituted Diazabenzenes. 

 
NICS(1)iso

a
 NICS(1)zz

a
 NICS(1)π

a
 NICS(1)πzz

a
 ISE

a
 s

2
 RFE

a
 

2-F-a -9.6 -27.6 -10.1 -25.6 -45.2 26.8 -7.8 

4-F-a -9.7 -27.9 -10.4 -25.8 -50.5 22.7 -6.4 

5-F-a -10.4 -29.6 -11.3 -27.8 -47.6 11.4 2.5 

F-b -10.2 -29.5 -10.6 -27.7 -52.7 8.4 0.0 

3-F-c -10.2 -28.7 -10.7 -27.3 -53.5 12.4 19.8 

4-F-c -10.6 -29.9 -11.2 -27.8 -54.1 7.4 23.8 

2-Cl-a -9.3 -26.9 -10.2 -25.6 -45.0 21.7 -4.4 

4-Cl-a -9.4 -27.1 -10.3 -25.7 -46.5 20.0 -5.2 

5-Cl-a -9.7 -27.9 -10.5 -26.8 -45.9 12.5 -1.9 

Cl-b -9.8 -28.4 -10.4 -27.3 -48.5 6.5 0.0 

3-Cl-c -9.8 -27.7 -10.6 -26.9 -50.7 9.5 19.8 

4-Cl-c -10.1 -28.5 -10.6 -27.3 -51.4 7.0 20.5 

2-Br-a -9.2 -26.6 -10.2 -25.7 -44.8 21.7 -3.9 

4-Br-a -9.3 -26.8 -10.3 -25.8 -45.3 19.8 -5.0 

5-Br-a -9.6 -27.5 -10.8 -26.7 -44.8 12.5 -2.6 

Br-b -9.7 -28.1 -10.4 -27.3 -47.3 6.2 0.0 

3-Br-c -9.7 -27.3 -10.5 -26.9 -49.4 9.6 19.8 

4-Br-c -10.0 -28.2 -10.9 -27.3 -50.2 6.9 20.1 

2-I-a -9.2 -26.3 -10.1 -25.9 -44.0 20.5 -3.4 

4-I-a -9.2 -26.4 -10.5 -26.0 -43.8 18.8 -4.7 

5-I-a -9.4 -26.8 -10.6 -26.7 -43.2 13.0 -3.4 

I-b -9.6 -27.7 -10.2 -27.4 -45.9 5.5 0.0 

3-I-c -9.5 -26.9 -10.4 -27.0 -47.7 9.0 19.5 

4-I-c -9.8 -27.7 -10.8 -27.4 -48.8 6.9 19.7 

a
 The NICS and ISE, RFE (Relative Free Energy) values are given in ppm and 

kcal/mol, respectively. 

 

内角方差 s
2 大小根据卤原子的不同而呈现不同的顺序。氯、溴、碘的二氮

苯的 s
2 大小顺序为：2-X-a > 4-X-a > 5-X-a > 3-X-c > 4-X-c > X-b。氟代二氮苯的

s
2 大小顺序： 2-F-a  > 4-F-a > 3-F-c > 5-F-a > F-b > 4-F-c。根据上面对芳香性的

分析，我们认为内角方差 s
2 越小，则芳香性越强。氯、溴、碘代二氮苯的内角

方差 s
2 从结构上证明二氮苯的芳香性有如下特征：2-X-a < 4-X-a < 5-X-a，3-X-c 

< 4-X-c，X-b(单卤代吡嗪)的芳香性最好（氟代化合物除外）。芳香性化合物的结
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构特征是由 σ 骨架决定的[48]。 

通过以上对芳香性的分析，我们可以得出这样的结论：二氮苯的芳香性受到

σ 电子和 π 电子的影响，使得单纯从某一方面评估二氮苯的芳香性的方法都会存

在很大的误差，得到不同的芳香性；卤原子通过影响二氮苯的 σ 骨架和 π 电子体

系，进而影响它们的芳香性；卤原子的 p 电子与二氮苯的 π 电子存在不同程度的

相互作用，这可能是导致它们芳香性不同的原因之一。 

3.3.2 卤代二氮苯的稳定性 

我们采用吉布斯自由能(Gibbs Free Energy, G)评估卤代二氮苯的稳定性，以

卤代吡嗪的 G 作为参考(Table 3.1)。它们的稳定性也分为两类：氟代二氮苯的稳

定性与其他三个卤原子取代的二氮苯的稳定性顺序不同。氟代二氮苯的稳定性顺

序为 2-F-a > 4-F-a > F-b > 5-F-a > 3-F-c > 4-F-c，氯、溴、碘取代的二氮苯的稳

定性顺序为 4-X-a > 2-X-a > 5-X-a > X-b > 3-X-c > 4-X-c。卤代二氮苯的稳定性之

间的差别随着氟、氯、溴、碘电负性的减小而减小，因此卤原子的电负性在一定

程度上可以影响卤代二氮苯的稳定性。 

Solà和 Poater
[49]以及 Verevkin

[50]分别采用能量分解(Energy Decomposition 

Analysis, EDA)的方法研究氮杂体系的稳定性。我们也对卤代二氮苯进行了 EDA

分析(Fig. 3.2 - 3.5)。在每个化合物的分解图中，左侧的两个自由基是优化后的稳

定结构，而右侧的自由基是从对应的化合物直接提取出来的结构，不经优化直接

计算它们的单点能。其中 ΔE 是成键能，包含了变形能(ΔE1、ΔE2)和相互作用能

(ΔE3)，每个化合物下面还标注了它们的相对电子能，同样以卤代吡嗪的能量为

参考。 
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Figure 3.2 EDA of fluoro-substituted diazabenzenes, energies are given in kcal/mol. 
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Figure 3.3 EDA of chloro-substituted pyrimidines, energies are given in kcal/mol. 

 

Figure 3.4 EDA of bromo-substituted pyrimidines, energies are given in kcal/mol. 

 

 

Figure 3.5 EDA of iodo-substituted diazabenzenes, energies are given in kcal/mol. 
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通过比较可以发现，以上卤代二氮苯根据电子能和吉布斯自由能排列的稳定

性顺序相同。氟代二氮苯的化合物能量分解图表明这些化合物的稳定性的不同主

要来自于分子内部的相互作用(Fig. 3.2)，但是一些氯、溴、碘取代的二氮苯的稳

定性是由变形能决定的(Fig. 3.3-3.5)。因此，我们认为卤代二氮苯的稳定性受到

变形能和分子内部的相互作用共同影响，其稳定性的最终排序取决于哪种能量占

主导地位。 

3.4 结论 

我们运用 ISE, NICS 和 s
2 这三种方法研究单卤代二氮苯的芳香性，但是并没

有得到一致的芳香性顺序。造成芳香性难以评估的主要原因在于二氮苯的芳香性

受到多重因素的影响，σ 和 π 电子体系分别得到不同的芳香性顺序。事实上芳香

性是一个复杂的概念，是一个多维的物理量，在二氮苯体系中，无论单纯从哪一

方面评估芳香性，都是十分片面的。在研究它们的稳定性时我们发现分子内部的

相互作用是造成它们的稳定性差别的主要原因，并且它们的稳定性还受到变形能

的影响，芳香性不是决定这些二氮苯稳定性的主要因素。 
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第四章 金属有机化合物的芳香性理论研究 

4.1 前言 

1979 年，Thorn 和 Hoffmann
[1]预言金属苯可以稳定存在且具有一定的芳香性。

三年后，Roper 等人[2]首次证实了 Thorn 和 Hoffmann 的预言，合成了可以稳定存

在的金属苯。这一重大发现，引起了化学家们的广泛关注，随后实验化学家们合

成了许多可以稳定存在的金属杂芳香化合物[3-9]。与此同时，理论化学家们也对

金属有机化合物的芳香性进行了深入研究，并取得了卓越成就[10-18]。接下来简要

介绍一下衡量金属有机化合物芳香性的方法。 

2004年Yang等人[11]提出了通过改进的化学等键方程式计算金属杂芳香化合

物的芳香稳定化能(Aromatic Stabilization Energy , ASE)的方法(Scheme 4.1)，根据

eq 4.1 – 4.3 计算的 ASE 值分别为 79.3 kcal/mol, 23.1 kcal/mol, 11.3 kcal/mol, 表明

金属苯、金属环戊二烯、金属环丁二烯是具有芳香性的。由于无法完全消除环张

力、超共轭效应、顺反效应，降低了 ASE 的准确度[19, 20]。 

 

Scheme 4.1 ASE methods applied to different metallacycles. The ASE values are 

given in kcal/mol. 

 

芳香化合物的一个显著特征就是其比对应的开环化合物具有更高的稳定性，

即更低的能量。根据这一特性，2007 年，Frenking
[14]提出了用分解能衡量金属杂

苯的芳香性的方法(eq 4.4, Scheme 4.1)，金属杂苯的 ASE 值是由杂苯和开环化合
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物之间 π 电子能量的计算得出的。同样，ASE > 0 说明该杂苯是芳香性的，ASE < 

0 则说明该化合物是反芳香的。经计算，他们所研究的金属杂苯的 ASE 值全部

大于零，也就是说这些金属杂苯是芳香性的。另外，他们的研究结果表明，金属

杂苯的芳香性与配体、金属原子、配位数以及电荷没有明显的相关性。2008 年，

Burton
[15]结合该方法与核磁共振化学位移、核独立化学位移、π 电子环电流等方

法进行了深入研究，再次证明这些金属杂苯的芳香性。但是能量分解方法有两个

缺点：(1) 要有可靠的衡量 π 共轭强度的理论计算方法；(2) 选择合适的开环化

合物是至关重要的。正如 Mo 和 Schleyer
[21]所说，具有相同双键共轭的参考分子

比具有相同 π 电子数的参考分子好。 

 

Scheme 4.2 ISE methods applied to different metallacycles. The ISE values are given 

in kcal/mol. 

 

 

2002 年、2003 年 Schleyer 等人[19, 22]提出了比芳香稳定化能更精确衡量芳香

性的方法 -异构稳定化能 (Isomerization Stabilization Energy, ISE) (eq 4.5-4.6, 

Scheme 4.2)。随后， Geerlings 和 Proft
[23]对 ISE 进行了改进，改进后的 ISE 方法

可以用来衡量金属苯的芳香性，用 ISE 衡量铂苯的芳香性，较负的 ISE 值说明铂

苯是芳香性的，但芳香性不如苯的芳香性好(eq 4.7)。最近几年，我们组一直致

力于研究金属有机化合物的芳香性 
[24-32]。通过改进茚-异茚异构稳定化能方法，

使其可以用来衡量锇杂戊搭炔[24]、锇杂硅苯[25]、硅杂金属戊搭炔[27]、锇杂戊搭

烯[28, 29, 31]、铱杂苯[30]的芳香性。 
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Scheme 4.3 [2 + 2] Cycloaddition reactions of osmapentalyne with alkynes. 

 

 

众所周知，环丁二烯[33]和戊搭烯[34]都是反芳香性的，不能稳定存在，但是

通过引入金属元素能够增强它们的稳定性[24, 27-29, 31, 32]。实验上，Xia 等人[31]已经

合成了可以同时稳定一个环丁二烯分子和一个戊搭烯的金属化合物(Scheme 4.3)。

通过理论计算发现，由于金属元素的加入，降低了环丁二烯和戊烯的反芳香性，

也就是说对于这类金属有机化合物，削弱它们的反芳香性有利于增加它们的稳定

性。既然一个锇原子可以同时稳定一个环丁二烯分子和一个戊搭烯分子，那么一

个锇原子可不可以稳定三个或更多反芳香性的化合物，无论实验上还是理论上，

目前这类研究都还没有被报道过。因此，我们运用密度泛函理论对一个金属原子

是否可以同时稳定两个环丁二烯分子和一个戊搭烯分子进行了理论计算。我们从

这类化合物的芳香性着手研究，考察了配体、金属原子对这类化合物的芳香性的

影响。 

4.2 计算方法 

所有结构都是用 Gaussian 03 package
[35]和 B3LYP

[36-38]方法优化得到的结果，

对于 P、Os、Ru 采用赝势基组处理(P(ζ(d)) = 0.340, Ru(ζ(f)) = 1.235, Os(ζ(f)) = 

0.886)，其他原子都在 6-311++G(d, p)水平上进行优化。通过振动频率分析确认

结构是否稳定，没有虚频且波函数稳定的结构才是稳定构型。为了更好地理解不

同化学键的本质，我们采用 NBO (Natural Bond Orbital Analysis)方法[39, 40]进行讨

论研究。NBO 和 NICS 都是用 Gaussian 09 package
[41]计算的。如无特殊说明，本

章中所给的键级都是 Wiberg 键级。目前，只研究了锇和钌的配合物的芳香性(Fig. 
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4.1)，这些化合物优化后的结构都具有 C2v对称性。 

 

Figure 4.1 Species researched in this chapter. 

 

4.3 结果和讨论 

4.3.1 金属杂环丁二烯衍生物的结构 

 

 

Figure 4.2 The optimized structures with selected bond lengths (Å), bond angles (°) 

in 1a, 1b, 1c, 2a, 2b, 2c. 

 

Fig. 4.2 所示的是 1a, 1b, 1c, 2a, 2b, 2c 优化后得到的结构，它们具有相似的

键长键角。我们以 1a 为例，从结构上对它们进行分析。1a 具备芳香性化合物的
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两个最基本特征：共平面和键长平均化。四元环和五元环的内角和分别为 360.0°

和 539.9°，可以认为四元环和五元环都具有标准平面的内角和。环上 CC 键长在

1.361 ~1.438 Å 之间，介于 CC 双键键长 1.334 Å 和单键键长 1.524 Å
[42]，说明 CC

键具有离域性，尤其是五元环的 CC 键长分别为 1.391 Å，1.405 Å，1.408 Å，十

分接近苯的 CC 键长 1.398 Å 
[43]。Os-C 键的键长分别为 Os-C1 2.178 Å、2.097 Å、

2.089 Å，介于 Os-C 键的单、双键键长(1.775 ~ 2.175 Å)
[28, 29]。 

 

Table 4.1 The Bond Lengths(Å), Bond Orders in 1a. 

 

Bond length Bond order 

Os-C1 2.178 0.52 

Os-C3 2.097 0.60 

Os-C6 2.089 0.59 

C1-C2 1.361 1.73 

C2-C3 1.438 1.20 

C3-C4 1.391 1.43 

C4-C5 1.405 1.38 

C5-C6 1.408 1.37 

Os-P 2.359 0.47 

P-H 1.428 0.95 

 

为进一步分析化学键的性质，进行了 NBO 分析(Table 4.1)。NBO 键级分析

表明，金属与相连的碳之间存在很弱的双键，环上碳碳键的键级在 1.20 ~ 1.73

之间，说明碳原子的 pπ电子确实存在离域现象，而且五元环比四元环更加离域，

键长、键级更加平均化。综上所述，结构分析表明，该化合物可能是芳香性的。 

4.3.2 金属杂环丁二烯衍生物的芳香性及电子结构 

我们采用茚-异茚异构稳定化能(Indene-Isoindene Isomerization Stabilization 

Energy)方法评估 1a 的芳香性(Scheme 4.4)。本章中的所计算的 ISE 都是未经校正

的，并且 ISE 值是由纯电子能计算所得到的，不包含零点校正能。四元环、五元

环的 ISE 值分别为-2.2 kcal/mol、-17.6 kcal/mol，而同一侧的四元环和五元环的

总 ISE 值为-21.3 kcal/mol，与苯的未经校正的 ISE 值-21.8 kcal/mol
[22]相差不大。
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在同样的条件下，环丁二烯和戊搭烯的 ISE 值分别为 30.8 kcal/mol，16.5 

kcal/mol
[31]。从 ISE 值我们可以得出这样的结论：金属锇可以同时将两个环丁二

烯和一个戊搭烯分子从反芳香性转变为芳香性。 

 

Scheme 4.4 Indene-Isoindene ISE(kcal/mol) values of 1a, calculated by purely 

electronic energies. 

 
 

Figure 4.3 NICS(1)zz contributions(ppm) of occupied  molecular orbitals of model 

complex 1a. The eigenvalues of the molecular orbitals are given in parentheses. The 

NICS(1)zz values given before and after the ‘/’ are those computed at the geometrical 

centres of rings A and B, respectively.  
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只用一种方法判断化合物的芳香性是不可靠的，因此我们又做了如 Fig. 4.3

所示的轨道分析。从图中可以得知，化合物 1a 有 7 个平面外的 π 轨道，这 7 个

π 键是由 11 个 sp
2 杂化 C 的 pzπ 电子和 3 个金属的 d 电子形成的。为了区分 σ 键

和 π 键对 NICS 值的不同贡献，我们计算了 CMO-NICS (Canonical Molecular 

Orbital, Nucleus-Independent Chemical Shift)值[27, 28, 44, 45]。一般情况下，大家普遍

认为负的 NICS 值表示化合物具有芳香性，反之，则具有反芳香性，若 NICS 在

零附近，则说明是非芳香性的。1a 中四元环和五元环的 NICS(1)zz 分别为 19.2 ppm、

11.0 ppm，其中 π 轨道的贡献分别为 22.4 ppm、16.3 ppm，那么 σ 轨道的贡献就

分别为-3.2 ppm，-5.3 ppm。因此，NICS 值说明 1a 的各个小环是 π 反芳香的，σ

芳香的，而且四元环具有更强的 π 反芳香性。但是 NICS 有一个很大的缺陷：无

法判断 1a 的整体芳香性[46]。 

分子在外加磁场下产生诱导环电流，环电流进一步产生分子磁性[20, 47]。ACID

是一种可以将外加磁场下分子整体的离域电子云密度可视化的方法，为了检验金

属化合物的芳香性，我们做了 ACID
[48-50]分析(Fig. 4.4)。以 1a 为例，ACID 图表

明：1a 的 π 电子体系中存在明显的逆时针环电流，即整个分子 π 电子体系是反

芳香的，而且四元环比五元环具有更强的逆时针环电流，意味着四元环的 π 反芳

香性更强；而σ电子体系却没有明显环电流，说明分子的σ电子体系是非芳香的；

另外整个分子体系没有明显的环电流，说明 1a 总体上是非芳香性的。 

以上三种方法评估的芳香性并不完全一致，由于 ISE 是由两个异构体之间的

能量差得到的，ISE 的精确度很大程度上取决于所选择的参考体系[21]，而且在

Scheme 4.4 中所给出的 ISE 值都是未校正的。金属化合物中金属与环上的碳存在

较强的相互作用，无法完全消除顺式、反式共轭效应带来的误差，因而 ISE 不能

很好地评估 1a 的芳香性。NICS 和 ACID 不需要参考化合物，这两种方法间接或

直接反映分子内的电子离域效应，因而更加可靠。以上三种方法都说明通过引入

金属原子，可以降低环丁二烯和戊搭烯的反芳香性，从而增强它们的稳定性。 
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Figure 4.4 ACID isosurfaces of 1a, 1b, 1c separated into the σ and π contributions at 

an isosurface value of 0.04. Current density vectors are plotted onto the ACID 

isosurface to indicate dia- and paratropic ring currents. The magnetic field vector is 

orthogonal with respect to the ring plane and points upward (clockwise currents are 

diatropic). 

 

4.3.3 配体和金属原子对芳香性的影响 

相关文献已经证明，配体和金属原子可以在不同程度上改变金属苯的芳香性

[11, 14]。为此我们探究了不同配体对金属化合物的芳香性的影响。从结构上看(Fig. 

4.2, Table 4.2)，改变配体后，一方面金属碳键拉长，键级减弱(Table 4.1, 4.2)；另

一方面碳碳键键长变化很小。这可能是因为金属与配体 PF3、CO 的相互作用增

强，进而削弱金属与环上碳的相互作用，降低了金属碳键的离域电子云密度。 
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Table 4.2 The Bond Lengths(Å), Bond Orders in 1b, 1c. 

1b Bond length Bond order 1c Bond length Bond order 

Os-C1 2.187 0.50 Os-C1 2.185 0.50 

Os-C3 2.127 0.54 Os-C3 2.124 0.55 

Os-C6 2.105 0.56 Os-C6 2.105 0.56 

C1-C2 1.358 1.73 C1-C2 1.358 1.73 

C2-C3 1.431 1.22 C2-C3 1.430 1.22 

C3-C4 1.383 1.46 C3-C4 1.382 1.47 

C4-C5 1.407 1.35 C4-C5 1.407 1.35 

C5-C6 1.401 1.39 C5-C6 1.401 1.39 

P-F 1.623 0.63 C≡O 1.141 2.17 

Os-P 2.273 0.52 Os-CO 1.957 0.70 

 

Table 4.3 The Bond Lengths(Å), Bond Orders of P-H Bond, P-F Bond, C≡O Bond in 

PH3, PF3, CO. 

Species Bond length Bond order 

PH3 1.436 1.00 

PF3 1.642 0.63 

CO 1.128 2.27 

 

Table 4.4 The Bond Lengths(Å), Bond Orders in 2a, 2b, 2c. 

1b 
Bond 

length 

Bond 

order 
2b 

Bond 

length 

Bond 

order 
2c 

Bond 

length 

Bond 

order 

Ru-C1 2.177 0.47 Ru-C1 2.182 0.46 Ru-C1 2.185 0.46 

Ru-C3 2.126 0.54 Ru-C3 2.126 0.50 Ru-C3 2.124 0.50 

Ru-C6 2.110 0.54 Ru-C6 2.110 0.51 Ru-C6 2.105 0.51 

C1-C2 1.360 1.72 C1-C2 1.356 1.72 C1-C2 1.356 1.72 

C2-C3 1.430 1.23 C2-C3 1.425 1.23 C2-C3 1.425 1.23 

C3-C4 1.387 1.45 C3-C4 1.380 1.48 C3-C4 1.380 1.48 

C4-C5 1.406 1.36 C4-C5 1.407 1.34 C4-C5 1.407 1.34 

C5-C6 1.403 1.39 C5-C6 1.398 1.40 C5-C6 1.398 1.41 

P-H 1.428 0.96 P-F 1.626 0.62 C≡O 1.138 2.19 

Ru-P 2.362 0.43 Ru-P 2.271 0.47 Ru-CO 1.963 0.62 

 

PF3 是一个强吸电子基，能够吸引更多 d 电子参与到金属和磷体之间的相互

作用，增强它们的相互作用。1b 与 1a 相比，Os-P 键键级增大，键长缩短。CO

在与金属配位过程中，金属 d 电子反馈到 CO 的反键轨道，使得配体 CO 的键
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长拉长，键级下降(Table 4.2, 4.3)。PF3 和 CO 都能削弱金属与其他碳的相互作用，

降低了金属与环上碳之间的离域电子云密度，使得 1b 和 1c 的 π 电子体系的离域

电子云密度更低，减小 π 电子体系环电流密度(Fig. 4.4)。 

金属中心变为钌后，配体相同时，碳碳键键长变化不大，钌碳键键长与锇碳

键键长相差也不大(Fig. 4.2)。NBO 分析(Table 4.2, 4.4)显示，钌碳键的键级都比

锇碳键的键级更小，说明金属与配体之间的相互作用变弱。这可能是因为锇与钌

的 d 电子不同。在 1a, 1b, 1c 中钌通过 5d 电子与碳原子形成 σ 键和 π 键，在 2a, 2b, 

2c 中钌通过 4d 电子与碳原子形成 σ 键和 π 键，5d 电子更加弥散，与碳原子的相

互作用会更强，因而锇碳键的键级较大。 

由于 ISE 不能很好的评估该类化合物的芳香性，因此我们不再使用 ISE 方法

衡量它们的芳香性。接下来用 ACID (Fig. 4.4, 4.5)和 NICS 两种方法分析它们的

芳香性。对比 ACID 图(Fig. 4.4, 4.5)，不难发现，2a, 2b, 2c 的 π 电子体系诱导环

电流密度比对应1a, 1b, 1c的π体系诱导环电流密度低，这也证实了前面的猜测：

4d 电子与环上碳的相互作用比 5d 电子与环上碳的相互作用弱；PF3、CO 更能降

低金属与环上碳之间的离域电子云密度，有利于削弱戊搭烯和环丁二烯的反芳香

性。通过对比(Fig. 4.4, 4.5, 4.6)，可以发现金属化合物的环电流明显比环丁二烯

和戊搭烯的环电流弱，说明通过引入金属基团削弱了它们的反芳香性。 
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Figure 4.5 ACID isosurfaces of 2a separated into the σ and π contributions at an 

isosurface value of 0.04. Current density vectors are plotted onto the ACID isosurface 

to indicate dia- and paratropic ring currents. The magnetic field vector is orthogonal 

with respect to the ring plane and points upward (clockwise currents are diatropic). 

 

Table 4.5 NICS(1) Values (ppm) of 1a, 1b, 1c, NICS Values Given Before and After 

‘/’ Are Those Computed 1 Å Above the Geometrical Centers of Four- and 

Five-Membered Rings, Respectively. 

Ligands NICS(1) NICS(1)zz NICS(1)π NICS(1)πzz 

PH3 1.9/1.1 19.2/11.0 7.2/5.4 22.4/16.3 

PF3 0.1/0.4 11.6/7.8 5.3/6.8 15.1/16.6 

CO 0.6/0.8 13.7/8.8 3.1/3.8 12.1/11.3 
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Table 4.6 NICS(1) Values (ppm) of 2a, 2b, 2c, NICS Values Given Before and After 

‘/’ Are Those Computed 1 Å Above the Geometrical Centers of Four- and 

Five-Membered Rings, Respectively. 

Ligands NICS(1) NICS(1)zz NICS(1)π NICS(1)πzz 

PH3 0.6/0.2 14.6/7.7 5.0/4.4 17.2/12.7 

PF3 -1.1/-0.5 8.4/5.3 4.4/5.6 11.9/13.3 

CO -0.5/0.2 10.9/6.7 1.3/2.5 9.7/9.5 

 

无论金属原子是锇还是钌，不同配体对应四元环的 NICSπ 值有下列关系：

M(PH3)2 > M(PF3)2 > M(CO)2。这是因为这三种配体降低金属与环上碳间的离域

电子云密度能力的顺序为：PH3 < PF3 < CO。配体分子降低环上离域电子云密度

的能力越强，越有利于减小分子整体的环电流强度，最终削弱诱导磁场。结构上

看，两个磷氢或磷氟键对称的处于环丁二烯上方，第三个键位于两个五元环桥键

的正上方，因此配体对四元环 NICS 值的影响比对五元环 NICS 值的影响大，这

使得四元环的 NICS 值随着配体的不同有较大改变，而五元环的 NICS 值没有较

大的改变。Table 4.6 中的 NICS 值都比对应的 Table 4.5 小，锇是采用 5d 电子与

环上碳相互作用，钌是采用 4d 电子与环上碳相互作用，锇与碳原子的相互作用

强，增加了金属与环上碳之间的离域电子云密度，使得锇的金属化合物具有更大

的环电流密度，电流强度随之增大，因而使得 NICS 值较大。金属-碳键的键级

及 ACID 图可以很好地反映金属与环上碳原子之间的相互作用，相互作用越强键

级越大，环电流密度也越大。另外，锇、钌都能总体上都能降低电子离域效应，

环电流密度比环丁二烯和戊搭烯的环电流密度低很多，削弱了丁二烯和戊搭烯的

反芳香性(Fig. 4.6)。锇、钌都可以通过削弱环丁二烯和戊搭烯的反芳香性，达到

同时增强环丁二烯和戊搭烯稳定性的目的。 
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Figure 4.6 ACID isosurfaces of cyclobutadiene and pentalene separated into the σ and 

π contributions at an isosurface value of 0.04. Current density vectors are plotted onto 

the ACID isosurface to indicate dia- and paratropic ring currents. The magnetic field 

vector is orthogonal with respect to the ring plane and points upward (clockwise 

currents are diatropic). 

 

4.4 结论 

我们用密度泛函理论从结构、轨道、芳香性等方面对金属稳定反芳香的环丁

二烯和戊搭烯进行了深入研究。实验结果表明，未经校正 ISE 在评估金属环丁二

烯金属衍生物一类化合物的芳香性时，误差较大，不如 NICS、ACID 这两种基

于电子离域的方法，从根本上评估芳香性。在这类化合物中，配体可以明显影响

化合物的反芳香性，按照 PH3 < PF3 ≈ CO 的顺序依次增强。引入金属原子，金

属 d 轨道与碳原子的 p 电子重叠程度低，导致电子离域能力降低，有效降低了它

们的反芳香性，增强环丁二烯和戊搭烯的稳定性。 
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第五章 总结与展望 

5.1 工作总结 

芳香性自从被提出以来一直都是化学家们的研究热点。为了更加全面的认识

芳香性本质，我们组致力于芳香性的理论研究。本论文主要以五元杂环、二氮苯、

金属有机化合物为研究对象，分别研究了它们在最低三重激发态、基态的芳香性

及稳定性。以下内容是对本论文研究工作的总结： 

(1)  人们已经对基态芳香性进行了深入研究，相对而言，激发态化合物寿命短，

实验上更加难以衡量它们的性质，激发态芳香性一直缓慢地向前发展。我们

组已经证明异构稳定化能可以作为一种有效手段判断激发态芳香性。现在，

我们再次使用异构稳定化能的方法，评估五元杂环体系在最低三重激发态的

芳香性。虽然很多五元杂环化合物在最低三重激发态下是非平面的，但是仍

有一些平面五元杂环化合物，而且它们的芳香性依然符合 Baird 规则。我们

再次通过密度泛函理论计算证明[4n] 电子体系在最低三重激发态是芳香性

的，同时[4n + 2] 电子体系是反芳香性的。 

(2)  二氮苯不仅在有机合成中应用广泛，其众多衍生物具有很高的生物活性，

可以合成很多药物。然而，二氮苯的性质十分特殊。它们的芳香性和稳定性

没有必然联系，芳香性并不是稳定性的决定因素，这与其他芳香化合物的性

质大不相同。我们通过能量分解发现，二氮苯的稳定性是由它们分子内部的

相互作用决定的。 

(3)  环丁二烯和戊搭烯是两个典型的反芳香性化合物，具有非常活泼的化学反

应性质，十分不稳定。然而，它们却能同时被一个金属中心稳定，该金属化

合物性质稳定，可以稳定存在。在此基础上，我们研究了一个金属中心稳定

两个环丁二烯分子和一个戊搭烯分子的结构，围绕着金属中心同时存在两个

金属杂环丁二烯和两个金属杂环戊二烯，该化合物具有 C2v对称性。经理论

计算表明，这类金属化合物可以明显削弱环丁二烯和戊搭烯的反芳香性。金

属 d 电子对于稳定该类化合物具有重要作用，金属 d 电子不同，直接影响金

属与碳原子的相互作用，进而影响金属化合物的反芳香性。 
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5.2 工作展望 

本论文中主要研究了金属稳定两个环丁二烯和一个戊搭烯的研究，但是该类

化合物并没有形成一个完整的碳环，将金属中心包围在中心。因此金属有机化合

物的理论研究还可以从以下几个方面进行扩展研究： 

(1) 目前，本论文中所研究的金属有机化合物都具有 C2v对称性，下一步可以将

环丁二烯通过一个或两个甚至多个 sp
2 杂化碳链接起来，使其构成一个的大

环，金属原子位于环中心。进一步改变四元环、五元环的数量，调整它们的

排列方式，研究它们的芳香性变化及其他物理化学性质(Fig. 5.1)。 

 

Figure 5.1 The proposed future research structures. 

(2) 在本论文中只研究了锇和钌原子对环丁二烯和戊搭烯的反芳香性及稳定性的

影响，以后可以研究其他过渡金属对该类化合物的影响。 

(3) 将金属环平面上方的配体去掉一个或两个都去掉，尝试通过金属键将两分子

相同或不同的金属化合物连接起来做成团簇，并研究它们的物理化学性质。 
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