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摘　要：文章对配体稳定的合成相主族金属配合物Ａｌ［Ａｌ［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］］６－（１）进行模型简化和成键分析，由此提出

全主族金属芳香性三明治概念。采用密度泛函理论在ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ水平上对简化的模型金属配合物团簇［Ａｌ
［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２）作结构优化及频率计算，并利用正则分子轨道（ＣＭＯ）、适应性自然密度划分（ＡｄＮＤＰ）、轨道成

分分析等系列手段探究体系的成键特征。基于分子轨道分析团簇２的零级成键图像为［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－Ａｌ　３＋［Ａｌ
（ＮＨ２）］３２－，轨道成分分析则给出完备成键图像［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．３５－Ａｌ　０．３０－ ［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．３５－，后者与自然键轨道

（ＮＢＯ）结果类似。体系含近似７中心２电子离域π和σ键各一个，同时其核独立化学位移（ＮＩＣＳ）为负值，表明团

簇２具有π和σ双重芳香性。体系中两个［Ａｌ（ＮＨ２）］３ 金属层与Ａｌ夹心之间发生复杂的电荷反馈与负反馈，将多

至４．５个电子从上下金属层和夹心转移到金属层－夹心之间的６个 Ａｌ－Ａｌ棱上，由此形成和稳定全金属三明治

结构。电荷转移过程可利用轨道成分分析进行定量的跟踪。

关键词：全主族金属芳香性三明治；纳米团簇；合成配合物；新型化学键；密度泛函理论

中图分类号：Ｏ６４１　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：０２５３－２３９５（２０１７）０３－０５４０－０８

Ｌｉｇａｎｄ－Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　Ａｌｌ－Ｍａｉｎ－Ｇｒｏｕｐ－Ｍｅｔａｌ　Ｓａｎｄｗｉｃｈ　Ｃｏｍｐｌｅｘ：
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，Ｂｏｎｄｉｎｇ，ａｎｄ　Ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ

ＹＯＵ　Ｘｕｅｒｕｉ，ＺＨＡＩ　Ｈｕａｊｉｎ＊

（Ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｓｈａｎｘｉ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔａｉｙｕａｎ０３０００６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｗｅ　ｍｏｄｅｌ，ａｔ　ｔｈｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）ｌｅｖｅｌ，ａ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｍａｉｎ　ｇｒｏｕｐ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｕ－
ｓｉｎｇ　ｔｈｅ［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－ｃｌｕｓｔｅｒ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｏｓｅ　ａ　ｃｏｎｃｅｐｔ　ｏｆ　ｌｉｇａｎｄ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ａｌｌ－ｍａｉｎ－ｇｒｏｕｐ－ｍｅｔａｌ　ａｒｏｍａｔｉｃ
ｓａｎｄｗｉｃｈ．Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ　ａｔ　ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ　ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｔｈａｔ　Ｄ３ｄ［Ａｌ
［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－ｃｌｕｓｔｅｒ　ｉｓ　ａ　ｔｒｕｅ　ｍｉｎｉｍｕｍ．Ｃａｎｏｎｉｃａｌ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｒｂｉｔａｌ（ＣＭＯ）ａｎｄ　ａｄａｐｔｉｖｅ　ｎａｔｕｒａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ
ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ（ＡｄＮＤＰ）ａｎａｌｙｓｅｓ　ｓｕｇｇｅｓｔ　ｔｈａｔ　ａｔ　ｔｈｅ　ｚｅｒｏｔｈ　ｏｒｄｅｒ　ｔｈｅ　ｃｌｕｓｔｅｒ　ｃａｎ　ｂｅ　ｆｏｒｍｕｌａｔｅｄ　ａｓ［Ａｌ
（ＮＨ２）］３２－Ａｌ　３＋［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－．Ａ　ｍｏｒｅ　ｒｅａｌｉｓｔｉｃ　ｍｏｄｅｌ　ｉｓ［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．３５－Ａｌ　０．３０－ ［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．３５－，ｖｉａ

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｏｒｂｉｔａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄ　ｎａｔｕｒａｌ　ｂｏｎｄ　ｏｒｂｉｔａｌ（ＮＢＯ）ｄａｔａ　ｇｉｖｅ　ａ　ｓｉｍｉｌａｒ　ｐｉｃｔｕｒｅ．Ｔｈｅ
ＣＭＯ　ａｎｄ　ＡｄＮＤＰ　ａｎａｌｙｓｅｓ　ｒｅｖｅａｌ　ａ　ｄｅｌｏｃａｌｉｚｅｄ　７－ｃｅｎｔｅｒ　２－ｅｌｅｃｔｒｏｎ（７ｃ－２ｅ）πｂｏｎｄ，ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ａ　７ｃ－２ｅσ
ｂｏｎｄ，ｒｅｎｄｅｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｓｙｓｔｅｍπａｎｄσｄｏｕｂｌｅ　ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ，ｗｈｉｃｈ　ｉｓ　ａｌｓｏ　ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｂｙ　ｎｕｃｌｅｕｓ　ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｈｉｆｔ（ＮＩＣＳ）ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｏｎａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｂａｃｋ－ｄｏｎａｔｉｏｎ　ｏｃｃｕｒ　ｉｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｗｏ［Ａｌ（ＮＨ２）］３
ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ａｌ　ｃｏｒｅ，ｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅｌｙ　ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇ　ａｓ　ｍａｎｙ　ａｓ　４．５ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ　ａｌｏｎｇ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ　Ａｌ—Ａｌ　ｅｄ－
ｇｅｓ，ｗｈｉｃｈ　ｓｔａｂｉｌｉｚｅ　ｔｈｅ　ａｌｌ－ｍｅｔａｌ　ｓａｎｄｗｉｃｈ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ａｌｌ－ｍａｉｎ－ｇｒｏｕｐ－ｍｅｔａｌ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｓａｎｄｗｉｃｈ；ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ；ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｂｏｎｄｉｎｇ；

收稿日期：２０１７－０６－１５；修回日期：２０１７－０６－２０
基金项目：国家自然科学基金 （２１５７３１３８）；山西省“三晋学者”支持计划
作者简介：尤雪瑞（１９９２－），女，山西吕梁人，博士研究生，研究领域为理论与计算化学。

　 ＊ 通信作者：翟华金（ＺＨＡＩ　Ｈｕａｊｉｎ），Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｊ．ｚｈａｉ＠ｓｘｕ．ｅｄｕ．ｃｎ



ｄｅｎｓｉｔｙ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ

０　引言

以２０世纪５０年代初合成的二茂铁［１］为代表，“三明治化合物”或“夹心化合物”至今已有６０余年持续研
究历程。典型三明治化合物是指由金属原子和两个环多烯形成的夹心式化合物。环多烯含离域π键，能作
为π电子给予体与金属原子形成配位化合物。二茂铁作为首例具有芳香族性质的有机过渡金属三明治化合
物，其发现展开了环戊二烯基与过渡金属π配合物的丰富化学，也为有机金属化学研究掀开新的帷幕［２－３］。
进入２１世纪以来，三明治化合物领域取得两项里程碑式的进展。其一，美国科学家２００２年合成一种全新的
“不含碳”三明治化合物［Ｐ５ＴｉＰ５］２－，利用无机芳香性配体Ｐ５－代替芳香族环多烯［４］。其二，日本研究团队

２００６年将单原子金属夹心拓展为多原子金属层（但配体仍为环多烯）［５－６］。最近，作者与中科院合作者通过
合成实验与量子化学理论计算［７－８］表征了首例全金属芳香性三明治化合物［Ｓｂ３Ａｕ３Ｓｂ３］３－。该化合物由一
个夹心Ａｕ３ 金属层和两层全金属芳香性Ｓｂ３ 环状配体相互叠合而成，总体呈三棱柱结构，具有优美的Ｄ３ｈ对
称性。从学科发展角度，全金属芳香性三明治化合物属该领域的一项重要进展，将进一步激发人们对于新型
三明治化合物的兴趣与探索。
理论上，化学家们预测了一系列以第１３／１４／１５主族元素团簇（包括金属团簇）为配体、过渡金属原子为

夹心的三明治化合物，例如［Ａｌ４ＴｉＡｌ４］２－等［９－１０］。这些体系通常只能被视为模型化合物，因为对其势能面的
了解远非充分。那么，是否可能用主族金属原子作为夹心、以主族金属团簇作为配体，形成全主族金属三明
治化合物呢？如果可能，全主族金属三明治是否具有芳香性？全主族金属三明治化合物能否以合成相形式
存在？本文研究结果对上述问题作出肯定的回答。１９９９年德国Ｓｃｈｎｃｋｅｌ等［１１］合成了一种类三明治结构

Ａｌ［Ａｌ［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］］６－（１）晶体化合物，其中全主族金属夹心结构［Ａｌ３－Ａｌ－Ａｌ３］－作为化合物的核心，在
［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］６ 配体作用下稳定存在。但文献中一直未见对此化合物的理论计算和成键分析。

在过去十余年里，我们一直致力于研究气相团簇［１２－２０］和合成化合物团簇［７－８，２１－２２］的结构、电子特性和新
颖成键。就自由团簇而言我们的研究主题涉及硼球烯（全硼富勒烯）［１２］、平面硼团簇［１３－１４］、硼羰基化学［１６，１８］、
过渡金属ｄ－轨道芳香性、δ－芳香性［１５］、全金属芳香三明治［８］、结构流变团簇［１７］等物理化学前沿方向。在本项
工作中我们尝试从理论层面阐释主族金属夹心化合物Ａｌ［Ａｌ［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］］６－（１）的结构和成键本质。为此
我们设计了更为简化的模型团簇［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２），即以 Ｈ原子取代合成相中的ＳｉＭｅ３ 基团。注意到
从与Ａｌ３ 环配位的角度讲，Ｈ和ＳｉＭｅ３ 都是一价σ配体，因此模型团簇２可合理地反映合成相配合物１的结
构和成键特性。我们利用密度泛函理论（ＤＦＴ）［２３］对模型团簇２进行结构优化和频率计算，通过正则分子轨
道（ＣＭＯ）、适应性自然密度划分（ＡｄＮＤＰ）［２４］、核独立化学位移（ＮＩＣＳ）［２５］等分析揭示该体系本质上具有独
特的π和σ双重芳香性。自然键轨道（ＮＢＯ）［２６］和轨道成分分析定量化地展示金属层和夹心之间的电子反
馈与负反馈过程。基于本工作，我们确立全主族金属芳香性三明治化合物的概念。

１　理论方法

密度泛函理论［２３］由 Ｈｏｈｅｎｂｅｒｇ、Ｋｏｈｎ和Ｓｈａｍ等共同建立并逐渐发展成为电子结构计算的首选方法。
本工作使用的ＰＢＥ０方法［２７］在ＰＢＥ基础上引入２５％的 ＨＦ交换项，掺入的成分是通过理论推导而来，不含
拟合参数，因此保持了从头算方法的很多优点，又较为节省计算时间。我们应用Ｇａｕｓｓｉａｎ　０９［２８］程序包，在

ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ水平上对［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２）的几何结构进行全优化，并进行振动频率计算，结果表明
所得优化几何结构对应势能面上的能量极小点（无虚振动频率）。正则分子轨道和适应性自然密度划分［２４］

用于分析体系的成键特性，其结果借助 Ｍｏｌｅｋｅｌ程序［２９］实现可视化。自然键轨道［２６］分析用于获得自然电荷
布居分布（ＮＰＡ）和韦伯键级（ＷＢＩ）。核独立化学位移［２５］计算用来辅助表征体系的芳香性。轨道成分分析
借助 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ［３０］程序完成。计算中所有收敛精度均取程序设定的默认值。
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２　结果与讨论

２．１　模型团簇Ｄ３ｄ［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２）：优化结构、韦伯键级、自然电荷分布
我们从Ｓｃｈｎｃｋｅｌ等报道的合成相晶体结构［１１］获得Ｓ６ 点群Ａｌ［Ａｌ［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］］６－（１）初始结构（图１

（ａ））。其中（ＳｉＭｅ３）２ 配体较为庞大，但与Ｎ原子相互作用仅为经典两中心σ单键。为此我们用１２个 Ｈ原
子代替１２个ＳｉＭｅ３ 基团，设计出简化模型团簇。在ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ水平对其进行优化和频率计算，得到

Ｄ３ｄ［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２）结构且无虚频，如图１（ｂ）所示。
团簇２可视为Ａｌ７ 内核与外围６个ＮＨ２ 配体相互作用形成的配合物。其中Ａｌ７ 内核由上下两个Ａｌ３ 正三

角形金属环与中心Ａｌ原子经由６个层间Ａｌ—Ａｌ链接结合而成，呈三明治构型。团簇２的理论优化结构参数
（键长、键角）及其与合成相配合物１实验结果的比较见表１。为便于区分，７个Ａｌ原子标注为两类：两个Ａｌ３ 环
上的６个Ａｌ原子记作Ａｌ（ｉ）；夹心Ａｌ原子记作Ａｌ（ｉｉ）。可以发现：团簇２的计算键长Ａｌ（ｉ）—Ａｌ（ｉ）、Ａｌ（ｉ）—Ａｌ
（ｉｉ）、Ａｌ（ｉ）—Ｎ分别为２．５３、２．７４、１．８１，与晶体１实验结果十分吻合。此外计算所得团簇２的∠Ａｌ（ｉ）Ａｌ（ｉ）Ａｌ
（ｉ）和∠Ａｌ（ｉ）Ａｌ（ｉｉ）Ａｌ（ｉ）键角也与晶体１严格一致，而∠Ａｌ（ｉｉ）Ａｌ（ｉ）Ｎ键角则有所差别（团簇２∶１３２．３°；晶体１
∶１３８．００°）；这一差异主要源于晶体１中尺寸较大的ＳｉＭｅ３ 配体所导致的空间位阻效应。上述结构信息表明团
簇２是晶体１的可信模型，同时表明ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ理论水平对本体系的适用性。

Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｏｒｉｇｉｎａｌ　Ｓ６ Ａｌ［Ａｌ［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］］６－（１）ｃｏｍｐｌｅｘ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１１］ａｎｄ
（ｂ）ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａ　ｍｏｄｅｌ　Ｄ３ｄ［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２）ｃｌｕｓｔｅｒ　ａｔ　ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ　ｌｅｖｅｌ．

Ｃｌｕｓｔｅｒ　２　ｉｓ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｃｏｍｐｌｅｘ　１　ｖｉａｉｓｏｖａｌｅｎｔ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＳｉＭｅ３ｇｒｏｕｐｓ　ｂｙ　Ｈ
图１　（ａ）原始Ｓ６ 点群Ａｌ［Ａｌ［Ｎ（ＳｉＭｅ３）２］］６－（１）合成配合物，

（ｂ）在ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ水平下优化的模型Ｄ３ｄ［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－（２）团簇。

团簇２由配合物１经配体等电子替代实现，即用１２个 Ｈ原子替代１２个ＳｉＭｅ３ 基团

李泽生等［３１］理论研究Ａｌ３＋／０／－得到Ａｌ—Ａｌ键长为２．５４；Ｍａｒｔｉｎｅｚ［３２］研究Ｄ３ｈＡｌ３－得到键长为２．５２
。因此，结合Ｐｙｙｋｋ［３３］推荐的Ａｌ—Ａｌ共价单键键长（２．５２），我们认定团簇２中６个Ａｌ（ｉ）—Ａｌ（ｉ）链接
可视为单键；而层间Ａｌ（ｉ）—Ａｌ（ｉｉ）链接则显著伸长，弱于单键，即Ａｌ（ｉｉ）与Ａｌ（ｉ）之间没有定域键。类似地，
外围Ａｌ（ｉ）—Ｎ和Ｎ—Ｈ链接可近似看作单键。注意到 Ａｌ（ｉ）—Ｎ键长明显短于推荐的单键键长［３３］，暗示

Ａｌ（ｉ）—Ｎ可能具有一定的多重键特征。韦伯键级支持上述大部分结论（表１）。需要注意的是Ａｌ（ｉ）—Ｎ的
韦伯键级仅为０．５２，与其短键长似有矛盾。主要原因是Ａｌ（ｉ）—Ｎ键兼具较强的共价键与离子键特征。实
际上ＮＨ２ 配体总的自然电荷为－０．６８｜ｅ｜，而Ａｌ（ｉ）为＋０．５９｜ｅ｜。众所周知，韦伯键级通常不能准确反映
离子键的贡献。

２．２　成键特征：正则分子轨道分析、零级图像、π和σ双重芳香性

Ａｌ、Ｎ、Ｈ的电子组态分别为３ｓ２３ｐ１，２ｓ２２ｐ３ 和１ｓ１，加上额外电荷，团簇２共有６４个价电子，其３２个占
据价轨道见图２－图４。如２．１节所述，团簇２外围６个Ｎ—Ａｌ和１２个Ｎ—Ｈ键可看作σ单键，此外Ｎ原

２４５ 山西大学学报（自然科学版）　　　　　　　 　　　　　　　　４０（３）　２０１７　



子存在６个电子孤对，上述外围Ｌｅｗｉｓ成键元素共消耗４８个电子，分子轨道如图２所示。这些轨道比较容
易理解。以图２（ａ）为例，ＨＯＭＯ－５／ＨＯＭＯ－７为两个Ｎ３“环”上Ｎ　２ｐｚ完全成键轨道的正相与反相叠加，它
们可还原为两个３中心２电子（３ｃ－２ｅ）轨道，每个Ｎ３ 环一个。同理，ＨＯＭＯ－４／ＨＯＭＯ－６′和ＨＯＭＯ－４′／ＨＯ－
ＭＯ－６可组合为２对简并３ｃ－２ｅ轨道，每个Ｎ３ 环一对。这样每个Ｎ３ 环含一个完全成键轨道和一对简并的、

部分成键／反键轨道，其进一步组合即为三个Ｎ　２ｐｚ孤对。简而言之，图２（ａ）显示为六对Ｎ　２ｐｚ孤对。类似
地，图２（ｂ）和２（ｃ）分别为６个Ｎ—Ａｌ和１２个Ｎ—Ｈ定域２ｃ－２ｅσ单键。

表１　结构１和２的键长、键角，以及自然键轨道分析所得的键级和自然电荷

Ｔａｂｌｅ　１　Ｂｏｎｄ　ｄｉｓｔａｎｃｅｓ　ａｎｄ　ｂｏｎｄ　ａｎｇｌｅｓ　ｏｆ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｇｅｏｍｅｔｒｙ　ｏｆ　ｃｌｕｓｔｅｒ　２　ａｒｅ

ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ　ａｎｄ　ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　１．

Ａｌｓｏ　ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ　ａｒｅ　ｔｈｅ　Ｗｉｂｅｒｇ　ｂｏｎｄ　ｉｎｄｉｃｅｓ　ａｎｄ　ｎａｔｕｒａｌ　ａｔｏｍｉｃ　ｃｈａｒｇｅｓ　ｏｆ　ｃｌｕｓｔｅｒ　１　ｖｉａ　ｎａｔｕｒａｌ　ｂｏｎｄ　ｏｒｂｉｔａｌ（ＮＢＯ）ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｂｏｎｄ　ｄｉｓｔａｎｃｅ（） Ａｌ（ｉ）－Ａｌ（ｉ）ａ Ａｌ（ｉ）－Ａｌ（ｉｉ）ａ Ａｌ（ｉ）－Ｎ　 Ｎ－Ｈ
ｃａｌｃ．（２） ２．５３　 ２．７４　 １．８１　 １．０１
ｅｘｐｔｌ．（１） ２．５３９５（７） ２．７３７０（４） １．８４３９（１２） －
Ｐｙｙｋｋｂ ２．５２ Ａｌ－Ｎ　 Ａｌ＝Ｎ　 １．０３

１．９７　 １．７３
Ｗｉｂｅｒｇ　ｂｏｎｄ　ｉｎｄｅｘ　 ０．８９　 ０．６１　 ０．５２　 ０．８５

Ｎａｔｕｒａｌ　ｃｈａｒｇｅ（｜ｅ｜）ｃ
Ａｌ（ｉ） Ａｌ（ｉｉ） Ｎ　 Ｈ
０．５８５ －０．４３８ －１．４２２　 ０．３７２

Ｂｏｎｄ　ａｎｇｌｅ（ｏ） ∠Ａｌ（ｉ）Ａｌ（ｉ）Ａｌ（ｉ） ∠Ａｌ（ｉ）Ａｌ（ｉｉ）Ａｌ（ｉ） ∠Ａｌ（ｉｉ）Ａｌ（ｉ）Ｎ
ｃａｌｃ．（２） ６０．０　 １２４．９　 １３２．３
ｅｘｐｔｌ．（１） ６０．０００　 １２４．７１７（１４） １３８．００（４）

ａ．三明治结构２的夹心原子记作Ａｌ（ｉｉ），其它Ａｌ原子记作Ａｌ（ｉ）；ｂ．文献［３３］推荐的典型键长；ｃ．每个Ａｌ、Ｎ或 Ｈ原子上所

带电荷。

　　扣除上述外围Ｌｅｗｉｓ成键元素，团簇２中Ａｌ７ 内核可视为１６电子体系。其中１２个电子主要参与上下
层Ａｌ３ 环的Ａｌ—Ａｌσ单键，其对应轨道如图３所示。这组轨道与图２（ａ）或２（ｂ）存在形式上的对应关系，其
定域性不难确定和理解。至此体系仅剩余４个电子，它们对于体系的成键至关重要，其分子轨道如图４所

Ｆｉｇ．２　Ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＣＭＯｓ　ｏｆ　２　ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　Ｎ—Ａｌ　ａｎｄ　Ｎ—Ｈ　ｐｅｒｉｐｈｅｒａｌ　ｂｏｎｄｉｎｇ：

（ａ）ｓｉｘ　Ｎ　２ｐ　ｌｏｎｅ－ｐａｉｒｓ，（ｂ）ｓｉｘ　Ｎ—Ａｌσｓｉｎｇｌｅ　ｂｏｎｄｓ，（ｃ）ｔｗｅｌｖｅ　Ｎ—Ｈσｓｉｎｇｌｅ　ｂｏｎｄｓ
图２　团簇２中Ａｌ７ 的外围成键：（ａ）６个Ｎ　２ｐ孤对电子，（ｂ）６个Ｎ—Ａｌσ单键，（ｃ）１２个Ｎ—Ｈσ单键

３４５　　　　　　　　 　　　　　　尤雪瑞等：配体稳定的全主族金属芳香性三明治理论研究



示。ＨＯＭＯ和 ＨＯＭＯ－３均为离域轨道，主要集中于Ａｌ７ 核上（含向Ａｌ－ＮＨ２ 单元的延伸），具有近似７ｃ－２ｅ
特征。表２列出它们的详细轨道成分［３０］。可以发现，夹心 Ａｌ（ｉｉ）原子对这二个轨道的贡献仅为２１％～
２３％，居于次要地位；而在 ＨＯＭＯ中上下Ａｌ３ 环各贡献约３１％，在 ＨＯＭＯ－３中上下［Ａｌ（ＮＨ２）］３ 环各贡献
约３７％ （其中Ａｌ３ 占１４％，Ｎ３ 占２３％）。这一方面表明团簇２中额外电子主要分布在上下Ａｌ３ 环，另一方
面说明上下层Ａｌ３ 或［Ａｌ（ＮＨ２）］３ 环主导体系的离域成键。基于轨道分析有两点结论：（１）团簇２中找不到
任何一个由夹心Ａｌ（ｉｉ）原子占主导地位的分子轨道，夹心Ａｌ（ｉｉ）形式上处于Ａｌ　３＋价态；（２）作为“零级近似图
像”，团簇２可表述为［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－Ａｌ　３＋［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－。

Ｆｉｇ．３　Ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＣＭＯｓ　ｏｆ　２　ｔｈａｔ　ａｒｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅ　ｆｏｒ　Ａｌ—Ａｌσｂｏｎｄｓ　ｗｉｔｈｉｎ　ｔｈｅ　Ａｌ３ｒｉｎｇｓ
图３　团簇２上下层Ａｌ３ 环６个Ａｌ—Ａｌσ单键对应的分子轨道

具体分析到离域轨道的性质，ＨＯＭＯ－３中上下Ｎ３“环”的成分形式上具有π特征，但因 Ｎ…Ｎ间距较
大，只能近似为对Ｎ孤对的部分贡献；上下Ａｌ３ 环的主要贡献为ｓ／ｐ杂化，具有σ特征，表明体系具有一定程
度的σ芳香性。必须指出，σ芳香性总体上是微弱的，因为每个 Ａｌ３ 对 ＨＯＭＯ－３的贡献仅为１４％ （表１），

Ｆｉｇ．４　Ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｄｅｌｏｃａｌｉｚｅｄ

７ｃ－２ｅＣＭＯｓ　ｉｎ　ｃｌｕｓｔｅｒ　２
图４　团簇２中的两个离域７ｃ－２ｅ键

ＨＯＭＯ和 ＨＯＭＯ－３分别为π和σ轨道

即：团簇２中 Ａｌ３ 环的σ芳香性近似为典型３ｃ－２ｅσ芳香体系的

１／７。ＨＯＭＯ则为Ａｌ３ 环占主导的离域π轨道，两个 Ａｌ３ 环各贡
献３１％，赋予体系较强的π芳香性。可以认为，Ａｌ３ 环π芳香性近
似为典型３ｃ－２ｅπ芳香体系的１／３。总而言之，分子轨道分析表明
团簇２含离域π和σ轨道各一个，它们赋予上下Ａｌ３ 环π和σ双重
芳香性；其中π芳香性较强，而σ芳香性则相对微弱。
值得特别指出的是，三明治团簇２中各［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－芳香环

无须分别满足（４ｎ＋２）Ｈüｃｋｅｌ规则，而可以通过两个芳香环之间
的耦合集体上实现电子计数，即各芳香环仅需提供、甚至只是形式
上提 供 Ｈüｃｋｅｌ规 则 要 求 电 子 数 的 一 半。因 此，每 个 ［Ａｌ
（ＮＨ２）］３２－芳香环虽然只有离域π和σ电子各一个，却能成就团簇２的２π和２σ双重芳香性 （图４）。

表２　团簇２中 ＨＯＭＯ和 ＨＯＭＯ－３的轨道成分分析

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｆｏｒ　ＨＯＭＯ　ａｎｄ　ＨＯＭＯ－３ｉｎ　２

Ａｔｏｍ
Ａｌ（％）

３ｓ ３ｐｘ ３ｐｙ ３ｐｚ

Ｎ（％）

２ｓ ２ｐｘ ２ｐｙ ２ｐｚ

ＨＯＭＯ

Ａｌ（ｉ）ａ １．４５　 ０　 ０．３５　 ８．７５ － － － －
Ａｌ（ｉ）ｂ　 １．４５　 ０．２６　 ０　 ８．７５ － － － －
Ａｌ（ｉｉ） ０　 ０　 ０　 ２１．０１ － － － －
Ｎｃ － － － － ０．１１　 ０．０７　 ０．０２　 １．７５
Ｎｄ － － － － ０．１１　 ０　 ０．０９　 １．７５

ＨＯＭＯ－３

Ａｌ（ｉ）ａ １．８　 ０　 ０．８６　 １．９３ － － － －
Ａｌ（ｉ）ｂ　 １．８　 ０．６４　 ０．２１　 １．９３ － － － －
Ａｌ（ｉｉ） ２２．８５　 ０　 ０　 ０ － － － －
Ｎｃ － － － － ０．１９　 ０　 ０．３２　 ７．３０
Ｎｄ － － － － ０．１９　 ０．２４　 ０　 ７．３０

ａ．可能是 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ程序的技术问题，Ａｌ３ 环中Ａｌ原子分成两类，其对 ＨＯＭＯ和 ＨＯＭＯ－３的贡献稍有不同。本类含图１
（ｂ）中垂直纸面的２个Ａｌ原子。

ｂ．本类含图１（ｂ）中纸面内的４个Ａｌ原子；ｃ．本类含图１（ｂ）中纸面内的４个Ｎ原子；ｄ．本类含图１（ｂ）中垂直纸面的２个Ｎ原子。

２．３　成键特征：ＡｄＮＤＰ分析和ＮＩＣＳ计算
上节的轨道分析结果可用ＡｄＮＤＰ［２４］数据更直观地进行表达。ＡｄＮＤＰ方法是ＮＢＯ分析的一种拓展，

４４５ 山西大学学报（自然科学版）　　　　　　　 　　　　　　　　４０（３）　２０１７　



它将分子体系的成键描述为ｎ中心２电子（ｎｃ－２ｅ）键，其中ｎ的取值从１直至体系所含的总原子数。因此

ＡｄＮＤＰ不仅能还原经典Ｌｅｗｉｓ成键元素（孤对和２ｃ－２ｅ定域键），也能揭示体系的非经典多中心成键（芳香
性）。图４为团簇２的ＡｄＮＤＰ方案：第一行展示６个外围Ｎ　２ｐ孤对、６个Ｎ－Ａｌσ定域单键、１２个Ｎ－Ｈσ
定域单键。第二行则为Ａｌ７ 核中的６个环内Ａｌ—Ａｌσ定域单键和２个离域键（π和σ各一个）。这一成键图
像与上节完全一致，再次表明团簇２具有双重芳香性。有趣的是 Ａｌ３ 环内 Ａｌ—Ａｌ　２ｃ－２ｅσ键占据数较低
（１．６３｜ｅ｜），这与Ａｌ向Ｎ的电荷转移有关（见表１）；离域π和σ键虽然对环内Ａｌ—Ａｌ键贡献微弱（表２），但
足以补偿之，使其键长达到单键水平。

Ｆｉｇ．５　ＡｄＮＤＰ　ｂｏｎｄｉｎｇ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｆｏｒ　ｃｌｕｓｔｅｒ　２．Ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎ　ｎｕｍｂｅｒｓ（ＯＮｓ）ａｒｅ　ｓｈｏｗｎ
轨道占据数（ＯＮ）已列出

图５　团簇２的ＡｄＮＤＰ成键图像

　　为了辅助表征团簇２体系的芳香性，我们计算
其ＮＩＣＳ［２５］值，因为它具有简便性和高效性，可作为
判断芳香性的一种独立的、强有力的证据。在

ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ水平下计算 Ａｌ３ 环中心及环上

１处的 ＮＩＣＳ和 ＮＩＣＳｚｚ值，结果见表 ３。所有

ＮＩＣＳ（０）值均为负，显示体系具有σ芳香性；ＮＩＣＳ
（１）值为负则说明体系具有π芳香性。

２．４　三明治结构的形成：电子反馈与负反馈

表３　团簇２的ＮＩＣＳ计算结果。

Ｒ为计算点距离Ａｌ３ 环中心的距离

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｎｕｃｌｅｕｓ　ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｈｉｆｔ（ＮＩＣＳ）ｆｏｒ　２　ａｔ　ＰＢＥ０／ｄｅｆ２－ＴＺＶＰ　ｌｅｖｅｌ

Ｒ，
ＮＩＣＳ，ｐｐｍ

ＮＩＣＳ　 ＮＩＣＳｚｚ
０．０ －４５．３８ －４２．５１
１．０ －４７．６９ －３５．２２

前面２．２和２．３节的成键分析揭示，团簇２是一个配体稳定的全主族金属芳香性三明治。全金属三明
治的层间Ａｌ（ｉ）—Ａｌ（ｉｉ）成键如何形成？零级图像［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－Ａｌ　３＋［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－与ＮＢＯ电荷分布［Ａｌ
（ＮＨ２）］３０．２８－Ａｌ　０．４４－［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．２８－（表１）之间的差异如何协调？为厘清上述问题，我们通过轨道成分分
析研究上中下三层之间的电荷转移过程。
仔细观察轨道图像（图２－图４）不难看出，虽然每个轨道都可以近似地指定为孤对／单键／离域键，但多

个轨道含有我们尚未讨论的“次级成分”。比如，ＨＯＭＯ－２／ＨＯＭＯ－２′主要归于上下Ａｌ３ 环内Ａｌ（ｉ）—Ａｌ（ｉ）

２ｃ－２ｅσ键，但它们却包含显著的Ａｌ（ｉｉ）２ｐ成分（２６％）。又如，ＨＯＭＯ－７属Ｎ　２ｐ孤对电子，却有Ａｌ（ｉｉ）２ｓ
参与（７．５％）。类似这样的轨道可列出１１个，其次级成分均超过５％，见表４。表中第一行假定体系的额外
电荷分布在上下［Ａｌ（ＮＨ２）］３ 层，而夹心 Ａｌ（ｉｉ）亦向上下层负反馈所有价电子，呈 Ａｌ（ｉｉ）３＋价态，此即前面

２．２节的零级图像。第二、三行修正离域轨道 ＨＯＭＯ和 ＨＯＭＯ－３中Ａｌ（ｉｉ）的成分。上述二项的综合效应
是夹心Ａｌ（ｉｉ）原子向上下金属层负反馈２．１２｜ｅ｜（未计额外电荷）。后面９个轨道反映上下层芳香环向夹心

Ａｌ（ｉｉ）的电子反馈，共计２．４２｜ｅ｜。上述１１个轨道的次级成分展示强大的集体效应，使零级图像的Ａｌ（ｉｉ）３＋

价夹心原子回复到Ａｌ（ｉｉ）０．３０－，这十分接近ＮＢＯ电荷态Ａｌ　０．４４－（表１）。作为一种极其粗略的近似，我们假定
从上下金属层向夹心反馈的电子（２．４２｜ｅ｜）和由夹心向上下金属层负反馈的电子（２．１２｜ｅ｜）累积在层间的
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６个Ａｌ（ｉ）—Ａｌ（ｉｉ）链接上，可给出其键级为～０．４，这与计算所得韦伯键级（０．６１；表１）可比拟。我们指出，电
子反馈、负反馈是共价作用的典型表现形式，使上下金属层和夹心金属原子相互粘合形成三明治结构，而上
下金属环的π和σ双重芳香性则进一步稳定该全金属三明治体系。

表４　团簇２中的电荷转移过程

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｈａｒｇｅ　ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｃｌｕｓｔｅｒ　２．Ｓｏｍｅ　１１ＣＭＯｓ　ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅ　ｉｎ　ｔｈｅｓｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ｐｒｏｃｅｓｓ　 ＣＭＯｓ
Ａｌ（ｉｉ）（％）

ｓ　 ｐ

［Ａｌ（ｉ）（ＮＨ２）］３（％）

ｓ＋ｐ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ（｜ｅ｜）

Ａｌ（ｉｉ）ａ

Ｚｅｒｏｔｈ　ｏｒｄｅｒ － － － － ＋３
［Ａｌ（ｉ）（ＮＨ２）］３

→ Ａｌ（ｉｉ）
ＨＯＭＯ － ２１．０３　 ７５．３７ －０．４２
ＨＯＭＯ－３　 ２３．２０ － ７４．８９ －０．４６

［Ａｌ（ｉ）（ＮＨ２）］３

→ Ａｌ（ｉｉ）

ＨＯＭＯ－２ － ２６．０７　 ７２．６８ －０．５２
ＨＯＭＯ－２′ － ２６．０７　 ７２．６４ －０．５２
ＨＯＭＯ－６ － ５．１７　 ９４．５６ －０．１０
ＨＯＭＯ－６′ － ５．１７　 ９４．５０ －０．１０
ＨＯＭＯ－７　 ７．４９ － ９２．２０ －０．１５
ＨＯＭＯ－８ － １２．３４　 ８７．１８ －０．２５
ＨＯＭＯ－９　 １３．３９ － ８６．０８ －０．２７
ＨＯＭＯ－１２ － １１．１５　 ８８．００ －０．２２
ＨＯＭＯ－１３　 １４．３８ － ８４．１８ －０．２９

Ｆｉｎａｌ　ｃｈａｒｇｅ　ｓｔａｔｅ －０．３０
ａ．以夹心Ａｌ原子为准：获得电子记为“－”，失去电子记为“＋”。

３　结论

在密度泛函理论水平下研究了模型三明治团簇［Ａｌ［Ａｌ（ＮＨ２）］６］－的结构、电子特性及成键。该团簇的
上下Ａｌ３（ＮＨ２）３ 环呈交错构型，夹裹一个Ａｌ中心，整体具有Ｄ３ｄ对称性，与文献报道的一种合成相配合物
类似。正则分子轨道、ＡｄＮＤＰ、ＮＢＯ、ＮＩＣＳ等分析表明模型团簇含离域π和σ键各一个，具有双重芳香性。
体系的零级近似图像为［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－Ａｌ　３＋［Ａｌ（ＮＨ２）］３２－，而ＮＢＯ有效图像则为［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．２８－Ａｌ　０．４４－

［Ａｌ（ＮＨ２）］３０．２８－。详细的轨道成分分析跟踪电荷在金属层和金属夹心之间的反馈与负反馈过程，可定量地
解释零级图像与有效成键图像之间的差异。电子反馈与负反馈稳定三明治体系，并可粗略解释层间金属－金
属链接的键级。本工作确立配体稳定的全主族金属芳香性三明治化合物的科学概念。
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