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研究验证三环金属杂螺芳香化合物芳香性。 近日，中国科学院大连化学物理研究所研究员叶生
发团队与北京大学席振峰院士、张文雄教授研究团队合作，成功制备了新型金属杂螺芳香化合物
，并对其电子结构进行了深入研究。相关研究成果发表于《自然—通讯》。

螺芳香性最早是用于描述具有跨环超共轭作用的有机螺环化合物，其中作为螺原子的sp3碳原子
不参与共轭。2002年，英国伦敦帝国理工学院教授Rzepa提出设想，认为可利用螺原子自身参与
共轭，从而形成一类新型螺芳香化合物。这一类螺芳香化合物在螺原子为碳原子时是难以实现的
，因为碳原子只有四个价层原子轨道。与碳原子相比，过渡金属具有可参与成键的d轨道，因而
将过渡金属引入芳香体系中可实现有机芳香化合物中难以存在的芳香性结构。

该研究合成了一种三环钒杂螺芳香化合物，电子顺磁共振测试表明该化合物的基态为二重态，并
且单电子主要位于金属中心上。根据X射线光电子能谱的结果推测，该化合物中钒的氧化态最有
可能高于正三价。DFT计算结果表明，合成的三环钒杂螺芳香化合物中钒中心的dxy和dx2-y2两
个d轨道与三个配体的π*轨道组合形成分子轨道，使钒中心的4个d电子很大程度地离域到三个配
体上。NICS计算值、电子定域化函数和各向磁感应电流密度分析表明，钒中心提供的四个d电子
与配体本身的36个π电子共同形成一个包含三个金属杂芳香环的40π芳香体系。此外，理论计算
还表明，锂离子对芳香性有不可或缺的作用，而螺原子的种类也对电子离域程度有影响。该工作
成功合成了三环钒杂螺芳香化合物，并揭示了过渡金属的加入可以实现其芳香性结构。（来源：
中国科学报卜叶 姜洋 ）
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