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1.1 背景介绍：历史上的芳香性

首次提出：Aromatic acids

嗅觉的描述

(On InsolinicAcid, 1855) 

August Wilhelm von Hofmann

(1818/4/8 – 1892/5/5)

A. W. HofmannP. Roy. Soc. 1855, 8, 1.

3

芳香性解释：Aromatic sextet

化学性质的描述

(CCXI. Polynuclear heterocyclic aromatic types. Part II. Some 

anhydronium bases, 1925) 

Robert Robinson

(1886/9/13 – 1975/2/8)

R. Robinson J. Chem. Soc. Trans. 1925, 127, 1604.



E. Hückel Z. Phys. 1931, 70, 204.

1.1 背景介绍：历史上的芳香性

Erich Hückel

(1896/8/9 – 1980/2/16)

芳香性判据：Hückel's rule [4n +2]

(Quantentheoretische Beiträge zum Benzolproblem I. Die Elektronenkonfiguration 

des Benzols und verwandter Verbindungen, 1931) 
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1.2 背景介绍：芳香性的发展

5

E. Hückel Z. Phys. 1931, 70, 204.

S. Winstein J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 6524.

M. J. S. Dewar Bull. Soc. Chim. Belg. 1979, 88, 957.

1931

π芳香性
Hückel

1979

σ芳香性
Dewar

2002

Möbius芳香性
Ajami

Y芳香性
Sommerfeld

2003

同芳香性
Winstein

1959

球芳香性
Kroto

1985

H. W. Kroto, et al. Nature 1985, 318, 162.

T. Sommerfeld J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 1119.

D. Ajami, et al. Nature 2003, 426, 819.



芳香性的概念长期以来被局限在纯有机化学领域

B. E. Bursten and R. F. Fenske Inorg. Chem.1979, 18, 1760.

Bursten和Fenske在1979年解释环丁二烯配合物时，首次提出了金属芳香性(Metalloaromaticity)概念

1.2 背景介绍：金属芳香性的提出
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7

D. L. Thorn and R. Hoffmann Nouv. J. Chim. 1979, 3, 39. W. R. Roper et al. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982, 811.

1979 1982

20011989

G. Jia et al.Angew. Chem. Int. Ed.2001, 40, 1951.J. R. Bleekeet al.J. Am. Chem. Soc.1989, 111, 4118.

1.2 背景介绍：金属有机芳香化合物



8

Z. F. Xi, et al.J. Am. Chem. Soc.2017, 139, 5039.

螺芳香性

Craig-Möbius芳香性

J. Zhu, H. P. Xia et al. Nat. Chem. 2013, 5, 698.

1.2 背景介绍：金属有机芳香化合物-非经典芳香体系

超共轭芳香性

L. Zhao, J. Zhu, et al.Nat. Commun.2019, 10, 5639.

W. R. Roper et al. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982, 811.

经典π芳香性



A. Stock and E. PohlandChem. Ber.1926, 59B, 2215.

L. Barton, et al.Inorg. Chem.1966, 5, 2076.

E. Wiberg and W. Sturm Angew. Chem.1955, 67, 483.

A. Vij, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3051.

X. Zeng, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1327.

P. B. Karadakov, et al. Chem. Eur. J. 2018, 24, 16791.

M. Baudler, et al. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 280.

A. Velian and C. C. Cummins Science2015, 348, 1001.

1.2 背景介绍：无机芳香团簇
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气相无机芳香团簇

经典无机芳香团簇

固相无机芳香团簇



Molecular wheels

A. I. Boldyrev and L. S. Wang Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 11589.

1.2 背景介绍：芳香性无机硼团簇
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M. SolàWIREs Comput. Mol. Sci.2019, 9, e1404.

1.2 背景介绍：芳香性规则的发展

мм



N. J. R. E. Hommes et al. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6317.

R. Herges, et al.Chem. Rev.2005, 105, 3758.

1.2 背景介绍：芳香性电磁判据

12

环电流密度图

核独立化学位移
(Nucleus-Independent 

Chemical Shifts, NICS):

NICS(0)

NICS(1)

NICS(1)zz



二：全金属芳香性
(All-Metal Aromaticity)

[全金属化合物表现的芳香性]
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G. H. Robinson, et al.J. Am. Chem. Soc.1995, 117, 7578.

G. H. Robinson, et al.Organometallics1996, 15, 3798.

H. F. Schaefer, et al.J. Am. Chem. Soc.1996, 118, 10635.

2.1 全金属芳香性：Ga3
2-

14

单晶结构 K2[GaH]3分子轨道计算

Robinson报道了首个全金属芳香性化合物：
M2[(C6H3-2,6-Mes2)Ga]3 (Mes = 2,4,6-Me3C6H2, M = Na, K)



B. Twamley and P. P. Power Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3500.

A. D. Phillips and P. P. Power J. Cluster Sci. 2002, 13, 569.

2.1 全金属芳香性：Ga4
2-
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2.1 全金属芳香性：概念的提出─ Al4
2-

Alexander I. Boldyrev Lai-Sheng Wang

Observation of All-Metal Aromatic Molecules

16
A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al. Science 2001, 291, 859.



A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al.Science2001, 291, 859.

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的制备过程

激光蒸发
Cu/Al;

Li(Na)2CO3/Al

MAl4
-(M = Li, Na, Cu)

成核

表征
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A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al. Science 2001, 291, 859.

A. I. Boldyrev and L. S. Wang Chem. Rev. 2005, 105, 3716.

ab-initio计算

• 结构优化: B3LYP(6-311+G*)

• 结构细化: MP2 (6-311+G*)

• 能量计算: [CCSD(T)] (6-

311+G(2df))

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的结构判定

18

气态物种的结构判定

平面正方形



VDEs(Vertical detachment energies)计算: OVGF/6-311+G(2df)

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的结构验证

355 nm 266 nm

光电子能谱(Photoelectron Spectroscopy, PES) + ab initio计算

A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al. Science 2001, 291, 859.
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2.1 全金属芳香性：Al4
2-的分子轨道

A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al.Science2001, 291, 859.

Al4
2-分子轨道

二重芳香性

• π芳香性
• σ芳香性

C4H4
2+

8个σ电子
2个π电子

Al4
2-

4个σ电子
2个π电子
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P. W. Fowler, et al. Chem. Phys. Lett. 2001, 342, 85.

P. W. Fowler, et al. Chem. Phys. Lett. 2002, 359, 530.

环电流计算: Coupled HF[6-311++G(3df)]

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的环电流和磁判据

σ轨道 π轨道

21



P. R. Schleyer, et al.J. Am. Chem. Soc.2003, 125, 13930.

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的环电流和磁判据

NICS值计算:Canonical MO, GIAO(B3LYP,  6-311+G*)

22

总NICS贡献
π电子：-17.8 ppm

σ电子：-11.1 ppm

(苯的NICS = -9.4 ppm,

相同计算条件)

单个分子轨道NICS的拆分



J. C. Santos, et al. J. Chem. Phys. 2004, 120, 1670.

电子密度分析
Electron localization function (ELF)

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的其它芳香性判据

C. G. Zhan, D. A. Dixon, et al. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14795.

σ: 0.88

π: 0.99

Total: 0.82

σ: 0.76

π: 0.91

Total: 0.68

σ: 0.75

π: 0.82

Total: 0.75

共振能分析

Bifurcation values

共振式：4*4*4=64种
共振能：52.5 kcal/mol - 72.7 kcal/mol 

(苯：20 kcal/mol)
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A. I. Boldyrev and L. S. Wang Chem. Rev. 2005, 105, 3716.

2.1 全金属芳香性：Al4
2-与其它价等电子体

24



J. D. Corbett, A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2001, 40, 3369.

钠汞齐Na3Hg2中的Hg4团簇
首次分子轨道理论分析: Corbett, 1969

2.1 全金属芳香性：Al4
2-的价等电子体─ Hg4

6-
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A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al.Science2003, 300, 622.

2.1 全金属芳香性：Al4
4-的发现

Al4
2- (芳香性) + 2e → Al4

4- (反芳香性?)

355 nm

193 nm

Li3Al4
-的发现
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A. I. Boldyrev, L. S. Wang, et al.Science2003, 300, 622.

2.1 全金属芳香性：Al4
4-的分子轨道

27

Li3Al4
-的分子轨道

Al4
2-的分子轨道

Al4
2- (2σ+π)

Al4
4- (2σ+π+π’)

环丁二烯的分子轨道

+ 2e



Al4
4-

芳香性与反芳香性的争论

P. R. Schleyer, et al. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 13930.

A. I. Boldyrev and L. S. Wang Chem. Rev. 2005, 105, 3716.

T. Heine, G. Merino, et al. J. Chem. Theory Comput. 2007, 3, 775.

Schleyer: NICS (total) = -4.8 ppm

Boldyrev and Wang: 不等长四边形

2.1 全金属芳香性：含反芳香性的团簇Al4
4-

Shaik and Hiberty:

π电子扰动
Sundholm:

环电流

Fowler, Heine and Merino: 同时承认
(对抗芳香性)
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A. E. Kuznetsov and A. I. Boldyrev Struct. Chem.2002, 13, 141.

更简单的芳香体系: Al3
-

2.1 全金属芳香性：Al3
-

Na2[((Mes2C6H3)Al)3]

P. P. Power, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2006, 45, 5953.
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A. E. Kuznetsov and A. I. Boldyrev Struct. Chem. 2002, 13, 141.

平面三角形: Li3
+

2.1 全金属芳香性：σ芳香性

D. M. Bishop, et al. Mol. Phys. 1984, 51, 179.

Li3
+

(NICS(0) = 

-11.2 ppm)

H3
+

(NICS(0) = 

-33.6 ppm)

R. W. A. Havenith, et al.Chem. Phys. Lett.2005, 407, 391.
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2.2 Zintl簇合物简介

首次发现: Joannis发现的含[Pb9]
4−和[Sb7]

3−的溶液(1891)

冠名：Zintl的深入研究
理论发展：Wade规则(1971)

T. F. Fässler, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2011, 50, 3630.

(E = Si, Ge, Sn, Pb; Pn = P, As, Sb, Bi)

31



Li9-xEuSn6+x , Li9-xCaSn6+x , Li5Ca7Sn11ҍLi6Eu5Sn9

I. Todorov and S. C. SevovInorg. Chem.2004, 43, 6490.

I. Todorov and S. C. SevovInorg. Chem.2005, 44, 5361.

Na8BaPb6 , Na8BaSn6ҍNa8EuSn6

2.2 全金属芳香性：E5
6-

32



首例三明治化合物: (C5H5)2Fe

无机三明治化合物: [(η5-P5)2Ti]2−

全金属三明治化合物: [Sb3Au3Sb3]
3-

H. J. Zhai, Z. M. Sun, et al. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 10954.

HOMO-3与HOMO/HOMO’

NICS(1)zz = −23.13 ppm

2.2 全金属芳香性：三明治型化合物

33



Z. M. Sun, A. I. Boldyrev, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 5531.

[Ln(η4-Sb4)3]
3- (Ln = La, Y, Ho, Er, Lu)

反芳香性Sb4环

F. Weigend, S. Dehnen, et al.Nat. Chem.2021, 13, 149.

2.2 全金属芳香性：Pn4
2-─非同寻常的芳香性

[Th@Bi12]
4-

2电子大型芳香体系

34

平面型Sb4
2-与Bi4

2-由Corbett发现

A. Cisar and J. D. Corbett Inorg. Chem.1977, 16, 2482.

S. C. Critchlow and J. D. Corbett Inorg. Chem.1984, 23, 770.



Z. M. Sun, A. I. Boldyrev, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 15344.

σ芳香性 球芳香性

[As3Nb(As3Sn3)]
3-

J. Li, Z. M. Sun, et al. Dalton Trans. 2016, 45, 3874.

[Au2Sb16]
4-

B. Eichhorn, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2004, 43, 2132.

[Pt@Pb12]
2-

(Ih)

Z. F. Chen, Z. M. Sun, et al. Inorg. Chem. Front. 2017, 4, 1393.

[Au@Pb12]
3-

(D3d)

2.2 全金属芳香性Zintl相其它案例
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P. Cui, H. S. Hu, et al. Nat. Commun. 2015, 6, 6331.

[Zn8(HL)4(L)8]
12-

L = tetrazole dianion

B. Zhao, J. Li, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2015, 54, 11681.

2.2 立方芳香性

[Mn8(HL)12]
4-

L = tetrazole dianion

36



J. M. Poblet, et al.Nat. Commun.2021, 12. 2372.

N. Kaltsoyannis, S. T. Liddle, et al.Nature2021, 598, 72.

NICS(0): −15.23 ppm

NICS(1): −11.73 ppm

2.3 芳香性在稳定化合物上的体现：Th3金属键的形成

锕系-锕系金属成键案例：
气相：U2, Th2

冷冻基质(6-7 K)：U2H2, U2H4

内嵌富勒烯：U(Th)2@Ih(7)-C80

固相： [{Th(η8-C8H8)(μ-Cl)2}3]
2-

HOMO

晶体结构

37



超原子(Superatom)：具有特定的大小和组成，表现类似于元素周期表内一种原子的团簇。

超碱金属
(Superalkalis)

2.3 芳香性与超原子

超卤素
(Superhalogens)

BLi6, FLi2, OLi3, 

NLi4, etc.

PF6, LiF2, BeF3, 

BF4, etc.

P. Jena, et al.J. Phys. Chem. A2014, 118, 638.

A. W. Castleman, et al. Science 2004, 304, 84.

Al13I
-

(超卤素)

W. Q. Tian, W. C. Lu, et al.J. Chem. Phys.2006, 124, 154313.

MPb12
+

[M = B, Al, 

Ga, In, Tl]

(超碱金属)
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2.3 芳香性与超原子：桥连结构与超共价键

F. Weigend, S. Dehnen, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2016, 55, 11775.

Z. M. Sun, A. I. Boldyrev, et al.Chem. Commun.2020, 56, 6583.

[CuSn5Sb3]
2- → {[CuSn5Sb3]

2-}2

离域Cu-Sn-Sn键

[CuGe9Mes]4- → {[CuGe9Mes]4-} 2

反芳香性Cu2Ge2桥连团簇

39



Z. M. Sun, A. I. Boldyrev, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 17286.

Z. X. Luo, L. J. Chen, et al. J. Phys. Chem. Lett. 2021, 12, 5115.

2.3 芳香性与超原子：超四面体与甲烷类似物

пл



S. Stegmaier and T. F. FässlerJ. Am. Chem. Soc.2011, 133, 19758.

中心NICS = -32.4 ppm

2.3 芳香性与超原子：多层结构

A. I. Boldyrev, A. MuñozɉCastro, et al.Chem. Eur. J.2020, 26, 2263.
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三：全金属芳香性的应用 

42



T. G. Grey, J. P. Sadighi, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2012, 51, 12077.

43

3.1 全金属芳香化合物在有机反应中的催化应用─ Au簇合物的合成

单晶结构

HOMO
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3.1 全金属芳香化合物在有机反应中的催化应用─ Au簇合物的催化反应

羰基化反应

G. Bertrand, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2014, 53, 9059.

氢胺化反应

Y. Wang, et al.Eur. J. Inorg. Chem.2021, 2021, 4230.



3.1 全金属芳香化合物在有机反应中的催化应用─ Pd(Pt)簇合物的合成

G. Maestri, et al.Angew. Chem. Int. Ed.2014, 53, 1987.

45

[可拓展到Pt和Pt/Pd杂三元环]



3.1 全金属芳香化合物在有机反应中的催化应用─ Pd(Pt)簇合物的催化反应

C. Cecchini, et al.Synthesis2019, 51, 1216.

46

1,6-烯炔关环顺式加氢

G. Maestri, M. Malacria,et al.ACS Sustain. Chem. Eng.2017, 5, 8205.

G. Maestri, Y. Wang, et al.Dalton Trans.2021, 50, 11834.

Suzuki-Miyaura反应

F. Schoenebeck, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 211.

Kumada-type偶联



G. Maestri, et al.J. Phys. Chem. A2021, 125, 10035.

3.1 全金属芳香化合物在有机反应中的催化应用：DFT计算的催化机理

47



G. Maestri, et al.J. Phys. Chem. A2021, 125, 10035.

3.1 全金属芳香化合物在有机反应中的催化应用：催化机理

48

去芳构化-芳构化的催化过程为催化剂的再生带来了有利影响

芳环亲电取代历程 [Pd3]催化历程



J. M. Mercero and J. M. Ugalde J. Am. Chem. Soc.2004, 126, 3380.

三明治型配合物
Al4TiAl4

2-

3.2 全金属芳香化合物在配体上的应用

A. K. Guha, et al.Struct. Chem.2021, 32, 2313.

H. Zhu, et al. ChemistrySelect 2017, 2, 6206.

[Al4TM2Al4]
q- (q=-2, 0, 2; TM=Sc, Ti, V, Y, Zr, Nb, La, Hf, Ta)

49

TMBe3



四：总结与展望

传统芳香性

σ芳香性，球芳香性，etc.
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多重芳香性

对抗芳香性
金属芳香性

全金属芳香性

全金属芳香性的发展前景
• 理论到现实的发展
• 化合物特性的研究
• 新型催化剂的潜力

全金属芳香性化合物的应用
• 有机反应催化剂
• 新型配体
• …
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