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摘 要 

 I

摘 要 

金属杂芳香化学是当前金属有机化学的研究热点之一, 金属苯作为一类重

要的金属杂芳香化合物，其独特的结构和潜在的应用前景受到人们广泛关注。通

过系统的密度泛函理论计算，我们研究了几类金属苯的结构及其稳定性，考察了

过渡金属改变、金属中心配位环境的变化、芳环上氢原子的取代、芳环上碳原子

取代等结构修饰对不同自旋态金属苯相对稳定性的影响。此外，我们对中心金属

为 Fe、Ru、Os 的六配位硅杂金属苯和中心金属为 Co、Rh、Ir 的五配位硅杂金

属苯进行了初步的计算研究，讨论了位硅杂金属苯的芳香性。获得的主要结果

如下： 

1. 计算表明，影响金属苯单重态与三重态相对稳定性的最大因素是其过渡

金属中心的改变，第一过渡系的金属苯最容易形成三重态的基态。 

2. 强的配体与弱场配体的金属配位环境，以及芳环上吸电子基团(例如：

–PPh3 )的存在，能够有效地增加金属苯三重态的稳定性。 

3. 芳香性稳定化能的计算显示，第二、三过渡系硅杂金属苯具有芳香性，

而第一过渡系硅杂金属苯不具有芳香性。 

4. 由于核独立化学位移的计算受到芳香环上原子各向异性的影响，不能通

过 NICS(0)值来衡量硅杂金属苯的芳香性。 

以上计算结果有助于我们理解金属苯的磁性和稳定性，为设计功能性的金属

环状化合物与探索其它杂环金属苯的芳香性提供了有益的信息。 

 

关键词：密度泛函计算；金属苯；单-叁态能量差；稳定性；成键性质 
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Abstract 

 II

Abstract 

Metallaaromatics have attracted considerable attention in the organometallic 

chemistry. Metallabenzenes, as a key type of transition-metal-containing aromatic 

compounds, exhibit novel structural features and potential applications in chemistry 

and advanced materials, and many metallabenzenes have been synthesized 

successfully in the past decades. Herein extensive density functional calculations were 

performed to explore the geometries and relative stabilities of metallabenzenes with 

various spin multiplicities. The structural modification effects on the energy splittings 

between the singlet and triplet states, including the replacement of metal, the ligand 

environment, and the hydrogen and carbon substitutions in the aromatic ring, were 

investigated. Further, the primary calculations on the silicon hetero-metallabenzenes 

were carried out and their aromaticities for the silicon substitution at the  site of the 

ring were investigated. The main results are summarized as follows:  

1. The stability of the singlet and triplet metallabenzenes strongly depends on the 

metal center, and the first-row transition metal metallabenzenes most probably have 

the triplet ground state.  

2. The stability of the triplet state can be enhanced by the strong  and weak-field 

ligands as well as the electron-withdrawing substituent for hydrogen at the aromatic 

carbon such as –PPh3.  

3. The predicted aromatic stabilization energies indicate that the silicon hetero- 

metallabenzenes with the second and third-row transition metal centers are aromatic 

compounds, while other metallabenzenes with the first-row transition metal centers 

are not aromatic.  

4. Owing to the effect of the anisotropy of the metal center and ligands on the 

estimation of the nucleus independent chemical shift (NICS), the predicted NICS(0) 

values could not be served as a reliable measurement for the aromaticity of silicon 

hetero-metallabenzenes. 
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Abstract 

 III

Present results provide a basis to understand the magnetic properties of 

metallabenzenes and they should be helpful to construct the function-orientated 

metallacyclic compounds and explore the aromaticity of other main-group element 

hetero-metallabenzenes. 

 

Key Words: DFT Calculations; Metallabenzene; Singlet-Triplet Energy Splitting; 

Stability; Bonding Features 
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第一章 绪论 

 1

第一章 绪论 

1.1 金属苯化学概述 

金属苯是通过一个等瓣相似的含配体过渡金属碎片(MLn)取代苯分子上一个

CH 基团而衍生出的金属杂环己三烯。从另一种结构角度看，金属苯化合物也可

以被认为是一种特殊的螯合配合物：其中的 4 个电子来源于二齿螯合配体

C5H5
，与另外 2 个由金属中心提供的电子通过共轭作用形成了一个具有芳香性

的 6 电子离域键。作为一类新型的金属有机化合物，金属苯在实验[1-13]与理论

[14-21]上都吸引了广泛的关注。 

 

表 1.1：金属配合物碎片与有机分子碎片的等瓣相似规则[14b] 

Transition Metal Coordination Number on which Analogy is Based  
Organic Fragment 

9 8 7 6 5 

CH3 d1ML8 d3ML7 d5ML6 d7ML5 d9ML4 

CH2 d2ML7 d4ML6 d6ML5 d8ML4 d10ML3 

CH d3ML6 d5ML5 d7ML4 d9ML3  

 

1979 年，Thorn 和 Hoffman 应用前线轨道理论并结合大量的量子化学计算

结果，提出了过渡金属配合物的碎片(MLn)与有机分子碎片(CH)之间存在着等瓣

相似的定性规则(见表 1.1)，并且首次在理论上指出金属苯化合物能够稳定地存

在[14]。 

 

Os
Cl

Cl
PPh3

PPh3

Ir
PPh3

PPh3

PPh3

Pt

 

图 1.1：实验上合成的三类金属苯结构 

 

1982 年，Elliott 等人首次在实验上分离出稳定地金属锇苯化合物[1]。目前已
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经报道过稳定的金属苯化合物就超过了 30 种[2]，它们在结构上主要可以被分为 3

个类：含六配位金属中心的金属苯、含五配位金属中心的金属苯和含5-环戊二

烯(CP)配位金属中心的金属苯，如图 1.1 所示。经过近 30 年的研究，人们已经

发展出多种构筑稳定金属苯化合物的合成方法[1-13]，主要可以归为以下六个大类

(见图 1.2)： 

(A) 两分子乙炔与硫羰基配合物的[1+2+2]环化合成法 

(B) 两分子乙炔[2+2+1]经环化加成后再插入烯、炔末端原子的合成法 

(C) 三分子炔[2+2+2+1]经环化加成后再氧化缩环的合成法 

(D) 乙烯基环丙烯衍生物作为有机源的[5+1]关环法 

(E) 戊二烯衍生物作为有机源的[5+1]环化法 

(F) 戊二炔醇作为有机源的[5+1]环化法 

Os

P

PPh3

I

OC

(A) (i) 2 HC CH
(ii) MeI

Ph3 SMe

Ir

PEt3
Et3P

Et3P
(E)

(i)

(ii)
IrCl(PEt3)3

CH3O3SCF3

(iii) LDA

Ir

PMe3
Me3P

OC
(D) IrCl(CO)(PMe3)2

PhPh

Ph Ph

Li

Ir

O

[TpMe2](C)TpMe2Ir(CH2C(Me)C(Me)CH2)

RR

(i)

(ii)

3 RC CR
tBuOOH

RR

R

R

O

Ir

PPh3

L

L

(B)
(ii)

[IrL2(CO)(PPh3)2]+

(iii) HBF4

(i) 2 HC CH

HC CR1

(L=NCMe)
R

PPh3

2+

2BF4
-

(F) OsCl2(PPh3)3 Os

PPh3
Cl

Cl
PPh3

+OH PPh3

PPh3

OH-

Os(CO)(CS)(PPh3)3

(R=CO2Me)

 

图 1.2：六种构筑稳定金属苯的合成方法[2c] 
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金属苯化合物最引人注目的性质是芳香性。作为一种芳香化合物，金属苯在

实验上表现出相对较高的稳定性、金属芳香环上键长的平均化以及核磁共振

(NMR)谱中的低场化学位移[2e,22]。同苯相似，金属苯化合物也能够发生亲电取代

反应(EAS)[2b,3a]。与传统芳香化合物不同的是，金属苯还能够和丙酮、CO2、CS2

等共轭分子发生环加成反应[1,2b-c,3b,15a]。另外，金属苯化合物还能够发生分子内重

排形成更加稳定的5-CP 构型的配合物[2b-d,15b]。金属苯的这些化学反应性质与传

统的纯有机芳香化合物之间的不同之处，已经在早先的实验和理论研究中被详细

地探讨过了[2b-c,15]。 

在理论计算方面，Fernandez 和 Frenking 利用能量分解(EDA)，计算了金属

苯化合物的芳香稳定化能，比较了金属苯与参考分子共轭键的强度；结果表明

金属苯应该被视为芳香化合物，虽然其芳香性同苯比较稍差[16]。金属苯化合物

的芳香性也可以通过计算其核独立化学位移(NICS)较方便地进行评估[23-25]，虽然

相应的计算由于芳香环上原子的各向异性导致了一定的误差。其中，负的NICS(0)

值意味着体系是芳香性的，而正的 NICS(0)值则说明体系为反芳香性。另外，

Periyasamy 等人通过分析环电流及其化学屏蔽值中独立分子轨道的贡献，分别研

究了钯苯和铂苯化合物的芳香性与非芳香性特征[17]。而 Welch 等人则使用了

Fenske-Hall 开发的计算方法，讨论了 4 种不同构型的铱苯化合物其离域键的性

质[18]。 

除芳香性以外，金属苯化合物还具有其它一些特殊的性质。Karton 等人研究

了结构修饰对金属苯化合物高阶极化性的影响，计算结果指出：作为发色团的金

属苯通过改变其中心金属离子及其配位环境，表现出了显著的二阶非线性光学活

性(NLO)[19]。Iron 等人通过一个理论加实验的综合研究，选取金属锇苯、铱苯和

铂苯化合物体系，讨论了其构造、芳香性、反应性和稳定性，断定金属苯化合物

的金属中心必须采取较高的形式化合价[15d]。另外，传统的芳香化合物由于其离

域的共轭键导致了很好的平面构型，但是很多金属苯化合物的芳香环却存在着

非平面性的构型，朱军等人通过广泛的计算研究指出其原因主要在于中心金属 d

轨道的空间效应[20]。最近，夏海平课题组在新近合成锇苯化合物的过程中，于

产物的 1H-NMR 信号中观察到非同寻常的低场化学位移；通过进一步的磁性实

验研究，发现其反常的低场化学位移来源于部分锇苯分子具有的顺磁性
[7f]
。初步
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