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芳香性: 历史与发展 
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摘要  芳香性是有机化学领域的重要概念, 芳香性化合物通常具有特殊的稳定性. 探究分子的芳香性不仅可以帮助我

们更好地理解其稳定的本质, 还可以预测和构建稳定或去稳定的分子骨架. 开展芳香性研究, 必须从芳香性的内涵与

判定方法入手. 主要介绍芳香性的起源、定义、相关的理论和实验判据, 并将芳香性加以分类, 以实例进一步分析芳香

性的研究方法和研究内容.  
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Aromaticity: History and Development 
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Abstract  Aromaticity is one of the most fundamental concept in organic chemistry. Aromatic compounds generally present
special thermodynamic stability. Research on aromaticity can help us to understand the stability essence of aromatic 
compounds, and thus enables the further prediction and construction of species with stabilization or destablization. The endless 
richness of aromaticity researches usually originates the nature and criterion of aromaticity. The main emphasis of this review 
is on a discussion of historical discoveries, definitions and classification of aromaticity-related structural types, as well as 
various theoretically and experimentally criterions. Furthermore, this review contains the recent development of aromaticity 
illustrated by recent representative examples. 
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1  绪论 

“芳香性”是用于描述一些环状化合物特殊稳定性

的概念. 在有机化学中, 尤其是针对不饱和环体系、多

环体系研究中居重要地位. 自 1825 年 Michael Faraday

从煤焦油中分离出苯开始, 芳香化学至今已有近 200 年

的历史. 为了深入了解“芳香性”及其在自然学科中产

生的深远影响, 本文简述了其发展历史与本质, 并对芳

香性的判断方法进行归类总结. 除了列举实例, 进一步

对芳香化合物进行分类以外, 还基于本课题组近年的研

究成果, 提出一些新观点.  

1.1  芳香性简史 

1825 年, Faraday[1]首次分离得到了一种具有“芳香

气味”的纯净物——苯. 因这类化合物通常具有芳香的

气味, 因而得名“芳香的(Aromatic)”化合物. 历经近 200

年的发展, “芳香性”的定义日趋丰富, 并且实验上也

不断衍生出全新的结构与性质. 关于芳香性的发展历

史, 已有很多综述性文章展示[2～4], 表 1 列出了芳香性

发展的简单历史进程.  

1.2  芳香性的含义 

“芳香性”一词自使用以来, 科学家们不断发现具备

该性质的化合物的各种特征, 并进行了总结与归纳. 这

些特征, 一部分是规律的总结, 例如[4n＋2]规则; 另一 
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表 1  芳香性简史 
Table 1  A brief history of aromaticity 

年份/年 事件 关键词 

1825 前 人们将一类具有芳香气味的化合物称为“芳香化合物”  芳香化合物 

1825 Faraday 分离出一种具有芳香气味的化合物——苯[1] 苯 

1865 前 不饱和的、具有高 C/H 比的稳定化合物称为“芳香性化合物”  稳定性 

1865 
Kekulé 提出著名的苯环的“Kekulé 式”, 认为苯环是平面、环状分子, 并且具有 3 个 C＝C 双键

和 3 个 C—C 单键交替构成[5] 
Kekulé 式 

1866 Erlenmeyer 提出了芳香性的化学判据: 在实验上, 芳香化合物的取代反应比加成反应更易发生[6] 取代反应 

1910 Pascal 提出芳香性化合物的抗磁磁化率升高, 即该类化合物具有极强的抗磁性[7] 抗磁磁化率 

1925 
Armit 和 Robinson 提出苯环为“六电子体(Electron Sextet)”, 认为苯环的性质与其电子有关, 并
提出了杂原子参与的芳香性[8] 

六电子体 

杂环芳香性 

1931 
Hückel 提出著名的[4n＋2]规则: 在 sp2杂化碳原子平面单环体系中, 含有(4n＋2)个 π电子的化合

物具有芳香性[9]
 

[4n＋2]规则 

1936 Pauling 提出环电流理论: 在一定条件下离域 π电子可在苯环及同系稠环上形成环电流[10] 环电流 

1937 
Wheland 根据大量实验数据总结提出了各种芳香烃共振能(ERE)的估算值[11] 芳香烃共振能(ERE)

London 提出了 London 抗磁性, 通过 LCAO 分子轨道法计算了 π电子环电流对磁化率的贡献[12] London 抗磁性 

1956 Pople 提出环流对核磁共振(NMR)化学位移的影响[13] NMR 

1958 Craig 首次提出了具有 Craig 模型的芳香性, 即如今的平面 Möbius 芳香性[14] 
Craig-Möbius 芳香

性 

1964 Heilbronner 首次提出: 环状 4n 电子轮烯可能具有 Möbius 带扭曲结构的 Möbius 芳香性[15] 
扭曲结构的 Möbius
芳香性 

1965 Dewar 提出基于原子化热的共振能(EDRE)作为芳香性的能量判据[16] 
Dewar 芳香烃共振

能 

1969 Dauben 进行抗磁磁化率的近代研究, 认为芳香化合物有较大的抗磁磁化率升高[17] 抗磁磁化率 

1970 Flygare 研究了芳香化合物磁化率的各向异性[18] 磁化率各向异性 

1979 Hoffmann 等预测了金属苯的芳香性[19] 金属苯 

1980 
Kutzelnigg 通过 IGLO 量子化学计算了芳香化合物的磁性质: 化学位移、磁化率、磁化率的各向

异性等[20] 
芳香化合物的磁性

质 

1982 Roper 组报道首例金属苯的合成与表征, 并研究其芳香性[21] 金属苯 

1996 
Schleyer 提出使用核独立化学位移(NICS)作为芳香性的判据[22] NICS 
Wallenborn首次将诱导电流密度的各向异性(AICD)用于芳香性领域, 并研究了富勒烯衍生物过渡

态的芳香性[23] 
AICD 

2001 贾国成组报道首例金属苯炔, 并研究了其芳香性[24] 金属苯炔 

2003 Herges 组首次合成了具有 Möbius 拓扑结构的 Möbius 芳香性化合物[25] 
扭曲结构的 Möbius
芳香性 

2013 
夏海平组首次制备了金属杂戊搭炔, 并与朱军组合作研究了其芳香性, 发现可以通过掺杂金属实

现分子骨架由反芳香到芳香的反转[26] 
芳香性反转 

2017 席振峰组报道首例螺芳香性化合物, 并研究其芳香性[27] 螺芳香性 
 

部分则是对化合物本身特征的描述, 例如平面性、键长

平均化等. 随着科学研究的不断推进, 其中一些观点被

修正甚至推翻, 但仍有一些经典的描述被保留并沿用至

今. 仔细考察芳香性的历史, 我们发现“芳香性”事实

上是用于描述化合物的特殊稳定性的概念. 换句话说, 

“芳香性”是一个描述行为特征, 而非表达理论规律的

术语.  

因此, “芳香性”应该由此类化合物的本质属性决

定, 而“芳香性”规律则是对芳香化合物普遍性质的总

结. 本文就 “传统芳香化合物”的行为特征进行了总结

(指 Hückel 平面芳香性), 并列于下表中(表 2). 另外, 对

近年发展的一些芳香性的独特类型, 本文也将结合实例

逐一介绍.  

2  芳香性的判据 

“芳香性”自从创立至今, 仍未发展出一种公认的精 
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表 2  传统芳香性化合物的特征 
Table 2  Features of traditional aromatics 

特征 芳香化合物 反芳香化合物 非芳香化合物

平面性 环共平面趋势 环平面扭曲趋势 一般为非平面

键长交替 平均化 单双键交替明显 
与一般化合物

类似 

稳定性 稳定化 去稳定化 中等 

环外 1H 
NMR 

去屏蔽 屏蔽 中等 

反应性 
相对更易取代、 
加成 

相对更易加成 都可能发生 

外加磁场 产生抗磁环电流 产生顺磁环电流 产生多向电流

准定义. 实验科学家们不断地通过发展新的实验手段、

表征技术来探索各种实验现象并分析其原因. 理论化学

家们通过密度泛函理论(DFT)等理论计算方式建立并发

展研究芳香性的理论手段. 因此, 对于“芳香性”的判

据成为了研究芳香化合物的重要内容, 而研究芳香性判

据的过程则是深入理解化合物本质的过程. 本文将 “芳

香性”的判据分为实验判据和理论判据两个部分进行归

纳总结.  

2.1  芳香性的实验判据 

“芳香性”的实验判据目前主要有: 结构判据、反应

性判据、电磁性质判据这三类. 这三类研究均是通过对

芳香化合物本质特征来开展, 其研究的主体框架与表 2

总结的内容一致, 本节就此内容做一个详细的解释与归

纳.  

2.1.1  结构判据 

结构特征是芳香性最直观的判据, 也是最早诞生的

判据之一, 被广泛用于对芳香化合物的性质描述. 已有

综述对芳香化合物的结构特征做了总结[28], 下面介绍

几种常用的结构特征判据:  

2.1.1.1  共平面性 

传统芳香性化合物与非芳香体系相比具有更好的

平面性, 而与反芳香体系相比则更趋向于保持环共平面

结构. “反芳香性”最早被 Breslow 定义为结构上共平

面的、能量上去稳定化的结构特征[29], 并撰写了一篇综

述描述总结了反芳香性质[30].  

通常情况下, 我们认为“反芳香性”会使分子的能

量升高, 导致去稳定化. 因此, 反芳香性的分子会通过

自身拓扑结构的扭曲, 以减少共平面性, 从而降低反芳

香带来的能量劣势. 例如, 1,3,5,7-环辛四烯分子的 8 个

碳原子是一个非平面环的结构(Scheme 1), 实验结果证

明其翻转需要越过一个 13.7 kcal/mol 的能垒[31]. 在翻转

过程中, 其环上的 8 个碳原子会经历一个同平面过程, 

形成 8 个 π电子的反芳香体系, 热力学上相对更不稳定. 

因此, 芳香性化合物比起反芳香性化合物, 具有更好的

共平面性趋势(表 2). 其原因可以解释为: 当一个环状

分子的原子共平面时, 其原子轨道中用于形成 π 键的部

分(如果是全碳体系, 是一组平行的 p 轨道)能更好地以

“肩并肩”的形式重叠交盖, 从而使 π电子离域到整个体

系, 芳香化合物的离域可以稳定分子结构; 而反芳香化

合物则通过环平面的扭曲以减少这种形式的交盖, 从而

降低“反芳香性”带来的热力学上的不稳定性.  

 
图式 1  1,3,5,7-环辛四烯的构象转换 

Scheme 1  Ttransformation of conformations of 1,3,5,7- cy-
clooctatetraene 

但是, 这类判据也有例外. 如我们熟知的足球烯

C60, 其是一个球型芳香性分子, 而它却是非平面结构. 

有关球芳香性的研究已经有综述报道[32]. 此外, 具有

“Möbius 芳香性”的[16]轮烯结构也是如此[25].  

2.1.1.2  键长平均化趋势 

芳香性化合物环内的碳碳键长因为π电子的高度离

域会趋于平均化.  

对于研究者, 这一判据的难点在于: 键长数据通常

只能通过测定化合物的晶体结构而获知, 不同于电子规

则一般可以进行简便地预测. 然而这一判据具有良好的

置信度和普遍性, 是目前被广泛采用的实验判据. 不同

空间构型、不同芳香性类型的的分子, 通常都满足这一

判据. 值得注意的是, 平均化程度通常只能与同体系分

子进行比较, 在不同体系中使用可能会出现误导. 例如, 

环硼氮烷[33](图 1) (borazine, 化学式为 B3N3H6, 又被称

为“无机苯”)为等键长环系(所有B—N 键长均为 1.43 Å), 

而萘分子并不是等键长体系. 从我们通常的理解和其他

判据的角度来看, 后者应当是比前者是更芳香的. 因此, 

在此处使用键长交替这种判据来判断, 会导致误解[34]. 

同体系中, 苯的六个碳碳键长均为 1.39 Å, 键长完全平

均化; 而反芳香化合物环丁二烯根据 Dixon 的计算结果

来看, 其两组碳碳键长则分别为 1.48 和 1.35 Å [35](由于

首例环丁二烯分子为硝酸银配合物[36], 其单独存在时

极其不稳定且容易聚合, 因此此处键长数据使用计算结

果), 近乎完全的单双键键长交替状态[传统 C(sp3)—

C(sp3)单键为 1.54 Å, C(sp2)＝C(sp2)双键为 1.35 Å].  

键长平均化趋势在芳香性实验判据中被广泛采用, 

是因为不论分子结构是否共平面, π 电子的离域均能进

一步地稳定整个环系. 而 π 电子离域性加强, 则分子中

单双键交替的现象自然会被削弱, 从而导致环内键长趋

于平均化. 
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图 1  一些化合物的键长数据 
Figure 1  Bond length data of some compounds 

2.1.2  反应性判据 

通常, 芳香环由于其特殊的稳定性, 化学反应性相

对其他非芳香环系要弱得多. 早在 1866 年, Erlenmey-

er[6]就已经提出了芳香性的反应性判据. 在一般不饱和

体系极易发生的反应, 如加成、开环反应中, 在芳香体

系均较难实现 . 通常芳香环更容易发生取代反应

(Scheme 2).  

R R

RR

Addition

Substitution
R1 R2

R R

RR

R1

R2
R1

R2+Arom. Arom.

R2

 

图式 2  一般双键和芳香环双键的反应特性 
Scheme 2  Reaction performances of a common C—C double 
and one on aromatic ring 

这是由于开环、加成反应均会破坏原有体系的芳香

性所提供的稳定化作用, 而取代反应只改变环上的取代

基, 并没有完全影响环系原有的芳香性. 针对取代反应

而言, 芳香环上具有较大的不饱和度, 因此通常发生亲

电加成反应. 值得注意的是, 在发生取代反应时, 反应

涉及的中间体也有可能导致环系原有的芳香性被暂时

破坏, 因此, 芳香化合物的取代反应虽然相对于其加

成、开环反应更容易, 但由于其固有的芳香性质, 往往

也需要特定的反应条件.  

这一判据也存在一些例外, 例如 C60 等富勒烯分子

(fullerenes)很容易发生各种加成反应(Scheme 3), 而其

取代反应却相对困难. 这可能是因为其存在一定的球面

张力, 导致其反应性质与常规的不饱和体系类似[37～39].  

2.1.3  电磁性质判据 

电磁性质判据来源于芳香化合物环结构与电子离

域性质的结合.  

以苯分子为例(图 2), 由于其良好的环内电子离域

性, 在外加磁场B0下相当于一根环形的导线, 会产生分

子环电流 i, 从而产生感应磁场 B'. 根据物理学楞次定

律, B'在环内具有抵抗外界磁场的方向, 在环外有和外

界磁场一致的方向. 因此, 这样的分子环电流 i 也被称

为“抗磁环电流”. 不难理解, 由于这样的抗磁性质, 苯

环的外侧会产生去屏蔽区域, 表观磁场将增大为(B0＋

 

图式 3  富勒烯 C60的一些加成反应 
Scheme 3  Some addition reactions of C60 fullerene 
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B0

Magnetic field
B0

Benzene Induced current i

B0

Diamagnetic field B'

i. e.

B0-B'

Total magnetic field

B0+B'

H

 

图 2  苯环产生屏蔽区域的过程 
Figure 2  Generation process of shielding field in benzene

B'), 而内侧则是去屏蔽区域, 表观磁场将减小至(B0－

B')(此处 B'仅仅指代一个正值, 并非内外增减的数值完

全相等). 

2.1.3.1  核磁共振化学位移(NMR Chemical Shift) 

芳香化合物产生的独特抗磁环电流, 会导致周围的

磁场环境发生变化. 例如苯分子的 6 个 H 原子均处于抗

磁环电流的去屏蔽区域(图 2), 因此其 1H NMR 的化学

位移值会向低场移动(δ 7.3, 环己烯的 sp2碳原子所连的

H 原子 δ 5.6). Pople 也通过一些理论计算, 研究了苯环

不同的化学位移[13]. 而更显著的例子是[18]轮烯(图 3), 

其含有 6 个向环内的 H 原子处在上述的屏蔽区域, 另外

12 个 H 原子则处于外侧的去屏蔽区. 其环内 H 原子的
1H NMR 化学位移值明显向高场偏移(δ －3.0), 而环外

H 原子则明显向低场移动(δ ＋9.2)[40,41].  

 

图 3  [18]轮烯的屏蔽和去屏蔽区 
Figure 3  Shielding and deshielding areas of [18]annulene 

值得注意的是, 该判据需要具有环上H原子才能较

好地运用, 而许多芳香分子, 如 C60 等就无法采用这一

判据. 此外, 在使用化学位移值判断化合物芳香性时, 

还需要进一步排除其他结构因素或邻近基团对化学位

移的影响.  

2.1.3.2  偶合常数(J) 

邻近 H 原子核之间的相互作用称为自旋耦合, Kar-

plus 理论研究表明自旋耦合主要是沿着共轭链传递的, 

且偶合常数随着 C—C 键长的增加而减小[42]. 因此, 通

过偶合常数的大小可以估算键长的交替程度, 可作为键

长交替趋势的一种间接方法.  

2.1.3.3  磁各向异性 

如上所述, 由于芳香性分子的环状离域电子特征, 

会在外加磁场下产生抗磁环电流, 导致其垂直于环平面

方向的磁化率 χz(假设分子处于 xy平面)会比平面内其他

方向的磁化率(如 χx 和 χy)高
[43]. 这可以作为平面芳香分

子的磁性判据之一. 类似地, 在非平面体系如 C60 等结

构中, 这一判据的使用是很困难的.  

2.1.3.4  反磁磁化率升高(Λ) 

反磁磁化率升高是一种实验与理论结合的判据. 反

磁磁化率升高 Λ定义为: 实测分子磁化率 χ和由参比体

系计算得到的 χ0之差. Pascal[7]提出, 对于不存在 π电子

离域的分子, 其磁化率具有加和性, 因此简单加和得到

的 χ0与实际测得的 χ 基本一致; 而对于芳香性分子, 因

其具有环电流, 因此实测的绝对值 χ 通常会比 χ0 更大. 

Dauben 等[17]分析了一些列化合物后认为, 芳香性化合

物确实具有较大的 Λ. 而相反的, 反芳香化合物的顺磁

磁化率会升高. 基于这一判据, 很多文献也将 Λ 作为芳

香性判据, 认为具有较大的负值 Λ 的为芳香性分子, 而

具有较大的正值 Λ的为反芳香性分子.  

Schleyer 等[22]认为, 反磁磁化率升高是唯一和芳香

性相关联的判据, 并基于这个概念提出了“核独立化学

位移”判据, 将在本文后续小节中介绍. 

2.2  芳香性的理论判据 

随着计算机科学的发展, 计算机和化学的学科交叉

给化学研究带来了新的便利和促进. 当一个新化合物结

构通过核磁共振(NMR)、单晶 X 射线衍射(SXRD)、质

谱(MS)等实验手段进行系统表征后, 可以通过建立结

构模型, 使用计算机模拟并研究其相关性质. 经过近几

十年的飞速发展, 理论化学的可信度不断提高, 已能较

为准确地用于体系不太大的分子结构及电子结构的研

究. 同样, 芳香性化合物的理论研究也可以借助计算化

学来推进. 本节对传统“芳香性”的判断方式进行小

结, 并对近年发展的“芳香性”的计算化学判据也进行

归纳与总结.  

2.2.1  π体系电子数: Hückel 规则与分子轨道图形 

Hückel 规则([4n＋2]规则)认为: 在 sp2 杂化碳原子

平面单环体系中, 含有(4n＋2)个 π电子的化合物具有芳

香性, 含有 4n 个 π电子的化合物具有反芳香性, 其他电

子数为非芳香性[9]. 受限于当时化学理论和计算工具的

水平, 无法通过复杂的计算以获得接近物理事实的规
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律. 因此在当时, 其提出的规则作为一种可以仅通过实

验获得的结构进行简单 π 电子数计算, 而不进行理论模

拟就可以使用的方法, 获得了广泛的认可. 下面就这一

经典规则, 举例简单说明: 苯分子、环戊二烯负离子和

环庚三烯正离子均为6π电子体系, 属于芳香结构; 而环

丁二烯分子为4π电子体系, 属于反芳香结构; 环戊二烯

等分子则属于非芳香结构(非共平面)[9,29]. 该规则起初

只针对有机全碳单环体系如苯, 简单的杂原子体系如呋

喃、吡啶、噻吩. 后来拓展到了周期数更大的杂原子体

系(如磷、硅)、多稠环体系(如芘)、金属杂环体系(如锗、

锡)等, 并且计算结果与实验结果吻合得很好[44～47].  

然而, 这一规则仍有特例. 例如当分子的拓扑结构

发生扭曲或含有 d 轨道的原子的引入时, 会产生相反的

情况. 在此基础上产生了被称为“Möbius 芳香性”的 4n

电子规则. 与 Hückel 规则相反, 在“Möbius 芳香性”规

则中 , 含有 4n 个 π 电子的化合物才具有芳香性 . 

Rzepa[48]对这一“Möbius 芳香性”进行了综述总结.  

对于简单的单环体系(如苯、环丁二烯等), 我们可

以利用这一经典规则, 迅速地算出 π 电子数, 判断该分

子为芳香的或者反芳香的. 然而对于双环或多环的复杂

体系、或分子中含有非碳原子时, 判断其具体电子结构

则相对困难得多. 因此, 近年来, 借助分子轨道理论, 

通过计算研究其分子轨道成为判断芳香性的一种新方

式. 这种判断方法也属于结构判据的范畴. 分子轨道

(MO)由原子轨道组合而成, 表现分子整体性质. 和原子

轨道一样, 每个分子轨道上可填充 1 对电子, 能量由低

到高排列[49].  

当体系中全充满的 π 分子轨道为(2n＋1)个时, π 电

子数即为(4n＋2)个, 则判断该化合物为芳香性化合物. 

使用现代可视化的分子轨道方法, 除了可以计算 π 电子

数, 还可以分析体系的离域性质. 以萘环为例(图 4), 通

过分子轨道理论的理解以及直观图像的观察, 可知萘分

子的 π 体系为一个整体, 应当按照整体计算, 具有 5 个

π-MOs, 佐证其为 10 电子体系. 该结构中所有分子轨道

的节点数目均为偶数, 具有典型的 Hückel 芳香性.  

这一方法还可以用于研究复杂的结构, 甚至是非平

面的 C60
10＋(图 5). 研究其 10＋价态的 π-MOs 可以发现, 

其为一个球共轭结构, 分子轨道显示是 C60 分子整体体

现的共轭(25 个占据轨道, 50 个共轭电子), 并非各个苯

环碎片的单独作用[54]. 但是, 由于每个分子轨道在一些

体系的贡献度无法加以确定, 例如金属杂单环平面体

系, 其芳香性虽然已被广泛认可, 但是对于具体结构的

π电子数仍然存在大量的争议[19,55,56]. 2001年, 贾国成课

题组[24]报道了首例金属苯炔化合物, 其与金属苯具有

类似的芳香性.  
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图 4  萘的 π分子轨道图像(占据轨道) 
Figure 4  π-Orbitals of a naphthalene (occupied) 

Calculated with DFT method: B3LYP/6-311＋＋g(d,p) in Guassian 09 
and draw with Gaussview 5.0[50～53] 

2.2.2  芳香稳定化能 

芳香稳定化能(ASE)是一种基于能量的理论判据, 

属于异构稳定化能 (Isomerization stabilization energy, 

ISE)的计算方法. 最早的能量判据是进行共振能和各种

类型稳定化能的计算[57,58]. ASE 从构筑反应的原理上来

说, 是与之一致的. 该方法可以概括表述为: 设计一个

反应, 使得反应式左右两侧的化合物尽量满足唯一差别

仅为“芳香性因素的存在与否”, 而其分子组成的原子

及化学键的数量和种类保持一致. 这一方法实际上为等

键反应(Isodesmic reaction)[59～61], 因为考虑的能量差别

因素仅为芳香性, 所以被称为“芳香稳定化能”. 由于

ASE 方法的核心仅是构筑一个释放芳香性带来的特殊

稳定化能的反应, 因此在这一原则不变的情况下, 结构

的改变具有多样性. 这一判据近年来发展出多种较为常

用的模型, 下面介绍其中主要的两种.  

2.2.2.1  甲基-亚甲基法 

这种方法是 Schleyer 等[62]在 2002 年建议使用的, 

其相当于单分子的等键反应. 与此前的等键反应的唯一

区别是, 不需要引入一个新的分子, 而是直接在考察的 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2018, 38, 11～28 © 2018 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     17 

 

图 5  计算得到的 C60
10＋离子的 π分子轨道 

Figure 5  The calculated π-molecular orbitals of C60
10＋ 

Shell symbols in parenthesis, indicating s, p, d, f, and g shells. (Ref. [54], 
Copyright © 2000 WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Fed. Rep. of 
Germany) 

体系上引入一个甲基取代基或借助体系中已有的甲基

取代基(Scheme 4), 然后进行“H-迁移”的方式将这个

甲基转变成亚甲基, 从而使得原有芳环内的一个 sp2 碳

原子转变为一个 sp3 碳原子, 从而破坏了共轭, 变为非

芳香结构. 这一计算方法获得的能量差值就是仅考量芳

香性变化的异构稳定化能 (ISE)——芳香稳定化能

(ASE). ASE 可以采用芳香性破坏前与破坏后的能量差

表示, 也可采用芳香性破坏后与破坏前的能量差表示. 

本文中所提及的 ASE 均使用考量体系的结构向非芳香

参考系转变的能量, 故本文中涉及的芳香结构的 ASE

为正值, 反芳香结构的 ASE 为负值.  

 

图式 4  使用甲基-亚甲基法研究 ASE 
Scheme 4  Studying the ASE by methyl-methylene method 

这种方法在加入甲基时有一定任意性, 并且H原子

的“迁移”也因为芳香性化合物的共轭可以使 sp3 碳原

子传导到环内多个位置. 例如, Schleyer 等[62]计算了吡

啶的 ASE (Scheme 5), 其建立甲基-亚甲基法模型时有

多种情况, 一一列举并进行校正计算后, 发现去芳构化

的结构比原本芳香结构的能量升高, 说明了芳香性提供

了稳定化能.  
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图式 5  使用甲基-亚甲基法研究吡啶的 ASE 
Scheme 5  Studying the ASE of pyridine by methyl-methylene 
method 

2.2.2.2  茚-异茚法 

由于甲基-亚甲基法研究 ASE 反应时并未充分考虑

环的张力和扭曲, 并且等键反应设置的任意性较大, 在

2003 年 Schleyer 在研究[4n]轮烯时又提出使用了茚-异

茚法(Indene-isoindene isomerization method)构筑 ASE 反

应[63]. 这种方法可以看做是甲基-亚甲基法的延伸, 其

原理(Scheme 6)是考虑到茚环有一个饱和碳原子, 可以

被当做上述“H-迁移”的对象.  

 

图式 6  使用茚-异茚法构筑 ASE 
Scheme 6  Building the ASE by indene-isoindene method 

该方法的优点是 sp3 碳原子碳原子从五元环的一个

碳上转移到了另一碳上, 减小环张力变化的因素, 并且

在不改变主环碳原子种类的同时破坏了主环的共轭性. 

Schleyer 的计算结果表明, 茚分子和异茚分子的能量差

为 29.0 kcal/mol, 说明这一改变确实破坏了芳香分子特

殊的稳定性.  

文中以[4n]轮烯为研究对象(Scheme 7), 也研究了
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该体系的芳香稳定化能. 可以看出, 具有 4n 个 π电子的

轮烯结构, 除了环丁二烯是反芳香的, 其他分子都是接

近非芳香性的. 由于环系足够大, 这些分子可以通过结

构的扭曲来破坏共平面性, 从而减少反芳香性导致的去

稳定化作用[63].  

 

图式 7  使用茚-异茚法研究[4n]轮烯的 ASE 
Scheme 7  Studying the ASE of [4n]annulenes by indene-iso- 
indene method 

能量的变化是最接近芳香性本质的判据. 除了上述

两种计算方法外, 还有使用多组自由基的更加复杂的模

型[64]. 然而值得注意的是, 单纯由于芳香性提供的稳定

化能, 是很难独立计算的. 在建立“ASE” 计算模型时, 

总是不可避免地引入角张力、极性、位阻等因素, 而在

进行大体系计算时则会产生更多的问题. 因此, 构筑

ASE 反应时, 最好使用合理的参照结构, 并尽量使用多

个 ASE 计算体系进行对照, 从而提高计算数据的可信

度. 而且, 结合其他判据共同使用, 进行多种判据互相

印证, 可以提高判断的准确性.  

2.2.3  核独立化学位移 

前述的可信度较高的电磁判据磁化率的变化 Λ, 被

广泛认为是比较接近“芳香性”本质的判断方法. 但是, 

由于该方法需要一个非芳香体系(即理论线性加和值)作

为参比, 在实际操作上较为困难. 并且, 有研究表明 Λ

还与环的尺寸大小有关系[17c,22], 这导致了磁化率的变

化 Λ无法有一个相对稳定的衡量标准, 更适用于定性判

断. 而测定 1H NMR 的化学位移也被认为是一种较好的

办法, 但只能针对含环外 H 的环状体系. 而且由于影响

化学位移的因素较多, 导致不同的芳香与非芳香体系化

学位移有时差距不大, 因此也存在一定的局限性.  

Schleyer 等[22]在 1996 年提出了一种全新的理论判

据“核独立化学位移”(Nucleus independent chemical 

shifts, 简称NICS). Schleyer等建议采用量子化学的方法

计算出一个分子的绝对屏蔽值. 该屏蔽值即化学位移的

体现, 不同于实验测得的 1H NMR、13C NMR 等的化学

位移, 它不依赖于核, 而是表征一个位置的屏蔽效果, 

故命名为“核独立”. 但就本质而言, 它仍然是对环电

流所产生效果的表征, 属于电磁判据.  

NICS 通常是针对一个体系的几何中心位置(通常是

环系, 即是环中心)进行计算. 以单环体系为例, 判断过

程通常如下: 找到环的几何中心位置, 计算该位置的

NICS(0)值, 如为负值, 则认为该环具有芳香性, 且通常

认为负值越大, 芳香性越大; 反之则为反芳香. 如果

NICS值接近于 0, 则认为该环为非芳香环. NICS(0)中的

“0”代表距离环几何中心 0 埃的位置(也就是几何中心

本身).  

Schleyer 等[22]还对 NICS(0)和 ASE 的大小关系进行

比较, 发现具有较好的线性关系. 如图 6 所示, 环戊二

烯中性分子的 NICS(0)接近于零, 而环戊二烯负离子则

具有较负的 NICS(0)(其值为－14.3). 按 NICS(0)值判断, 

吡咯、噻吩、呋喃等都是芳香性化合物, 而硼杂环戊二

烯、铝杂环戊二烯、硅杂环戊二烯正离子等都是反芳香

化合物, 这与经典的归类方式相符.  

 

图 6  一系列五元环化合物(C4H4X)的 NICS(0)和 ASE 的对照 
Figure 6  NICS(0) and ASE values of a series of five- mem-
bered ring heterocycles C4H4X 
(Reprinted with permission from Ref. [22]. Copyright © 1996 American 
Chemical Society.) 

Schleyer 等[22]在此方法中将这个绝对屏蔽值取反, 

将 NICS 值为负的判定为芳香化合物, 是为了和上面提

及的磁化率变化 Λ 取同号(磁化率变化 Λ 是负值体现芳

香性, 正值体现反芳香性). Schleyer 等[22]也在文中提到, 

与 Λ相比, NICS 的优势在于其对环大小的依赖性较小.  

Schleyer 等[65]后续对 NICS 规则进行了仔细研究并
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指出部分体系的适用性较差, 认为其主要原因是该值为

各项同性的值而非是垂直于环平面的分量. 他们进一步

研究认为, 由于 π 电子主要分布在环的上下平面而非环

自身的平面, 且理论计算表明 π 电子分布较好的位置大

约在距离环平面上下 1 Å 的位置. 因此, 他们认为在环

中心平面上下 1 Å 位置的 NICS 值相对更能反映芳香性

大小, 定义为 NICS(1). 并且, 由于 NICS 作为一个张量

且具有各向异性, 其 zz 方向(垂直于环平面的方向)的值

具有较好的代表性, 即 NICS(1)zz. 考虑到多数类似的有

机小分子的芳香性都来源于 π体系的贡献, 将其 π轨道

分量提取出来可以算得 NICS(1)πzz, 可更加准确地反映

体系芳香性的强弱. 由于拆分出 π 轨道进行计算的过程

过于冗杂, 且 NICS(1)zz 具有与 ASE 较为对应的关系, 

因此他们推荐使用 NICS(1)zz 判据作为一种简便的工  

具[65].  

目前使用 NICS 值作为芳香性的理论判据是广泛认

可的方法之一. 但是仅采用 NICS 值并不一定能够准确

地反映所有体系的芳香性程度[66], 还需要结合多个判

据进行综合考量.  

2.2.4  各向磁感应电流密度 

前述“磁化率各向异性”的判据, 是通过电磁作用

对芳香性反映程度的描述. 然而迄今仍无通用的方法描

述电子离域程度的大小, 也无可靠方法用于区分定域电

子和离域电子. 磁感应电流密度(ICD)与磁化率类似, 

由于感应电流对分子平面及分子的垂直方向的作用不

同, 同样具有各向异性(Anisotropy). 因此, 各向磁感应

电流密度 (Anisotropy of the induced current density, 

AICD)可用于量化描述一个体系的离域程度, 并可转化

为可视化图像, 方便比较. Wallenborn 等[23]首次使用它

并研究了富勒烯衍生物的芳香性. AICD 的相关综述已

经介绍的很详细[67,68], 本文在此仅做简要介绍.  

如图 7 所示, AICD 的使用原理为: 将考察体系的平

面置于纸面, 施加一个垂直纸面向外的磁场, 环系会受

诱导产生环电流, 如右图中的氢原子或苯分子. 当该体

系具有芳香性时, 将会产生抗磁环电流, 根据左手定则, 

产生的是顺时针环电流, 右图的苯分子就是这种情况; 

反之, 如体系具有反芳香性时, 则会产生逆时针环电流; 

如果体系为非芳香性, 则产生表观上各项同性的电流, 

即微观上各个方向均存在电流[68]. 

以芳香模型分子苯为例[68,69], 总的 AICD 图(图 8)

显示环电流箭头主要为顺时针方向, 这说明苯是具有抗

磁环电流的. 根据上面的推断, 具有抗磁环电流的为芳

香性分子, 与事实情况相符.  

如果将AICD结合分子轨道情况进一步深入研究其

芳香性, 则可以判别其芳香性的来源. 可以将苯环的 π 

 

图 7  “左手定则”(上)及氢原子的自身感应电流密度和苯环的

离域感应电流密度(下) 
Figure 7  “Left-hand rule” (up); a local current density of hy-
drogen atom and a delocalized one of benzene (down)  
(Reprinted with permission from Ref. [68]. Copyright © 2005 American 
Chemical Society.) 

 

图 8  苯环的 AICD 图像: 总贡献、σ贡献及 π贡献 
Figure 8  AICD isosurfaces of benzene: total, σ, and π contribu-
tions. 
(Reprinted with permission from Ref. [68]. Copyright © 2005 American 
Chemical Society.) 

轨道和 σ 轨道分开, 并分别考量其 AICD 图像, 可以发

现: σ轨道的环上感应电流指向各个方向, 杂乱无章; 而

π 轨道却非常有序地以顺时针方向排列. 这表明苯环的

芳香性, 主要是由 π 轨道贡献的. 因此,  AICD 作为一

种全分子的可视化判据, 可以获知更多有关于芳香性的

量化信息, 因而相对于无法可视化的、无法确定合适位

点的 NICS 值, 更为清晰.  

2.2.5  其他理论判据 

除了上述常用的几种理论判据以外, 理论化学家还

创造了很多可以佐证芳香性的方法和模型, 在综合考量

芳香性时也曾被多次采用. 下面简单介绍一些其他较为

常用的、适用性较好的理论判据.  
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2.2.5.1  芳香性谐振模型 

芳香性谐振模型(HOMA)是一种基于结构的芳香性

判据, 沿用历史悠久[70]. 其表达式为 

 2,
Ref ,HOMA 1 i j

i j
i

a
R R

N＝－ －    (1) 

表达式中各符号含义为: N 为成环原子数, i 表示环

上的第 i 个原子, j 是它的下一个原子, R 表示键长. α和

RRef为和键的类型有关的常数, RRef为理想芳香性体系的

平衡键长. 换句话说当 RRef和 Ri,j相等, 那么 HOMA 为

1, 也就是所有键长都等于理想芳香体系的键长. 很容

易想到 , 苯环就是所有键长完全均一化的体系 , 其

HOMA 即为 1. 另外, 环戊二烯负离子的 HOMA 值为

0.764, 环庚三烯正离子为 0.966 等[71].  

2.2.5.2  电子定域化函数 

电子定域化函数(ELF)是 Becke 等[72]在 1990 年提出

的一种衡量电子定域性的实空间函数, 其后也有文献总

结了这一定域函数的用法[73], 用途比较广泛. 这种方法

的原理比较复杂, 在此仅简要其在芳香化学领域的应 

用[74].  

在 MO 理论中, 分子的电子云是分散在体系, 其电

子离域性越好, 电子分散程度就越大. 类似于山川的等

高线, 如在三维环境中对电子云密度选取等值面, 选取

的值不同, 则面的囊括范围也不同. ELF 就是基于此原

理发展的判据方法 . 以苯为例 , 当 ELF 等值面的值

(isovalue)越大, 其等值面内的空间就越小(图 9)[74], 随

着值的增大, 各个碳原子之间的离域空间就会被断开, 

变为每个碳相对独立的电子云区域. 处于刚好断开的临

界值被称为 ELF 值, 如苯的 ELF 为 0.91, 萘为 0.78(图

9). 对于类似体系, ELF值越大, 反映电子在改ELF值区

域内离域程度越好.  

 

图 9  苯(上)和萘(下)的等值面(0.3, 0.7 和 ELF 点) 
Figure 9  Isovalues of benzene (top) and naphthalene (bottom) 
(0.3, 0.7 and ELF points) 
(Ref. [74]. Copyright © 2004, Rights managed by AIP Publishing LLC.) 

除了上述这些判据以外, 文献中还有许多其他的判

据, 如适应性自然密度划分(AdNDP, Adaptive natural 

density partitioning)[75], 芳环化学屏蔽(ARCS, Aromatic 

ring chemical shieldings)[76], Bird 芳香性指数[77,78], 谐振

稳定化能(HOSE, Harmonic oscillator stabilization ener-

gy)[79], 磁 共 振 能 (MRE, Magnetic resonance ener-

gies)[80,81], 多中心键级[82,83]等, 在此不做叙述. 需要强

调的是, 由于各种判据自身的局限性, 一般不能仅通过

一种判据判断某个未知体系的芳香性, 而要综合多种方

法来考察.  

3  芳香化合物的分类 

芳香化合物根据不同的分类标准, 可以有多种芳香

性分类方式. 例如(1)根据原子种类, 可以分为全碳体系

的芳香性、杂原子参与的芳香性、金属参与的芳香性等; 

(2)根据分子结构, 可以分为平面芳香性、Möbius 带扭曲

型芳香性、球芳香性等; (3)根据现代的分子轨道节点

(面)数和电子数, 又可以分为经典 Hückel-π 芳香性、

Möbius-π芳香性、σ芳香性等. 本文以第三种分类方式, 

结合前两种的内容, 对芳香性化合物及相对应的非芳

香、反芳香化合物进行举例介绍, 并简述部分“芳香性”

判据在这些典型体系的相关应用.  

3.1  Hückel-π芳香性 

Hückel 芳香性是指 Hückel 最早提出的可依据(4n＋

2)规则判断的芳香性. 如上所述, 该类芳香化合物通常

应具有共平面、单环、(4n＋2)个共轭 π电子等特征[9]. 后

来经过发展, 将(4n＋2)规则进行了进一步拓展, 下面就

这些体系进行介绍.  

3.1.1  经典全碳体系 

经典全碳体系是最早被研究的芳香体系, 具有共平

面、单双键交替、π 电子完全参与离域与共轭等典型特

征. 从 Faraday分离得到化合物苯开始[1], 这项研究就已

经拉开了序幕.  

3.1.1.1  苯及苯的同系物 

苯及苯的同系物(这里指广义的同系物)属于最经典

的全碳芳香化合物. 结合晶体数据的键长平均化情况来

简要说明(图10)[84～88], 单晶X射线衍射法表明其共平面

性, 并且其键长不属于一般定域的单、双键, 而是相对

平均化. 在 ASE 的甲基-亚甲基法下, 苯环的 ASE＝

33.2 kcal/mol, 萘为 52 kcal/mol 左右(多种构筑方式), 均

显示其具有较高的芳香稳定化能[62].  

此外, Schleyer 等[22]计算了部分苯及其同系物的

NICS(0), 大部分为较大的负值(图 11), 为芳香性较强的

化合物. 除NICS以外, 上述判据中的AICD图像也可以

很好地反应苯环的这一特点, 这里不再重复.  

3.1.1.2  轮烯 

轮烯, 又称为[n]轮烯([n]annulene, 图 12), 最初由

Sondheimer 命名[89], 是指单双键交替的全碳单环分子 
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图 10  苯及其同系物的键长(单位: Å) 
Figure 10  Bond lengths of benzene and its homologues (Unit: 
Å) 
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图 11  苯及其同系物的 NICS(0)(单位: ppm) 
Figure 11  NICS(0) values of benzene and its homologues 
(Unit: ppm) 

(实际上除了图示中[10]轮烯、[12]轮烯可能有异构体, 

其他更大的环系也可能存在多种异构体, 这里不再列

出). 值得注意的是, 大于 8 元环后的每个经典的全顺

(All-cis)结构, 一般都会受到碳键角的张力约束而发生

异构.  

因为完全单双键交替的体系通常拥有偶数个电子, 

符合 Hückel 规则中芳香或者反芳香体系的电子数情况

(4n＋2 或 4n). 但结构的扭曲与否, 往往会产生非芳香

体系的情况. Schleyer对于 4n 电子数轮烯的ASE情况研

究, 反映了此现象, 上述 ASE 判据中已进行叙述[63]. 

Haley 等[90]在 2006 年曾经撰写过一篇相关综述总结轮

烯体系的相关研究 . 同年 , Herges[91]关于设计拓扑

Möbius 带结构分子的综述中也有提及.  

环丁二烯和苯可视为最简单的两种轮烯, 即[4]轮

烯和[6]轮烯. [4]轮烯因为 4 电子平面的构型, 是经典的

反芳香化合物, 其单独存在时非常不稳定; 苯环则是作

为芳香化合物的母体分子.  

[8]轮烯即环辛四烯, 早在 1911 年就被分离获得[92]. 

如果其为平面构型, 按照[4n＋2]规则, 是具有 8 电子的

反芳香结构. 因此, 该分子倾向于通过结构扭转降低反 

 

图 12  部分轮烯的结构 
Figure 12  Part of structures of annulenes 

芳香性引发的去稳定化作用. 实验数据表明环辛四烯分

子是碗状结构, 并且通过构象翻转能实现越过一个平面

型反芳香结构的过渡态的能垒[31].  

[10]轮烯有多种因为双键顺反而导致的异构体, 于

1969 年被 Masamune 等[93]首次合成, 并且在同一篇文章

中报道了两种异构体的光照转换, 均在加热条件下形成

两个六元环以获得较好的键角(Scheme 7).  

H
h

H

H

H

H

 

图式 7  [10]轮烯及其异构化 
Scheme 7  [10]Annulenes and their isomerization 

令人感到惊讶的是, 按照休克尔芳香性理论, [10]

轮烯如果为平面结构, 是 10电子的芳香体系, 但它实际

却是扭曲的分子结构. 人们将其解释为, 当按照全顺

(All-cis)构型存在时, 每个键角为 144°, 张力过大; 而当

形成图 12 所示的第二种结构时, 向内的两个 H 原子因

为位阻会导致环平面的扭曲. 这表明[10]轮烯的芳构化

释放的能量, 不足以克服其键角张力和原子排斥力. 值

得注意的是, 理论计算表明当其中部分双键被替换成三

键, 因为张力的释放, 该含三键分子应当是具有芳香性

的[94].  

[12]轮烯的首次分离在 1970 年由 Oth 等[95]报道. 低
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温核磁表明其明显扭曲的分子结构, 被归因于图 12 中

[12]轮烯右侧结构内部相互排斥的三个氢原子, 但其因

为异构体众多, 也有不少研究其中最稳定构型的计算化

学论文[96,97]. 如同[10]轮烯一样, [12]轮烯也会发生环的

异构, 形成八并六元环结构, 这里不再细述. Castro 和

Karney 等[98]的计算工作进一步地表明, Oth 等给出的异

构过程(Scheme 8)实际上经历了一个拓扑结构为Möbius

带的过渡态. Möbius 带拓扑结构是数学上的一种几何概

念 , 可以表述为将一张纸条的两端正反相接 , 有关

Mobius 带的背景故事可以参看 Herges 等[91]的综述, 关

于 Mobius 芳香性可以参见下文.  

 

图式 8  [12]轮烯的异构 
Scheme 8  Isomerization of [12]annulene 

[14]轮烯由 Sondheimer 和 Gaoni 在 1960 年第一次

报道合成[99]. 尽管晶体数据表明其结构为非平面, 但是

许多理论和实验研究都表明其为芳香分子, 具体研究可

以参看这一系列文献[100]. 其非平面性被归因于环内氢

原子的相互排斥作用(图 13). 研究发现在[14]轮烯的互

变异构中最具贡献度的是图中两种具有四个反式双键

的构型, 并且还有一种三个反式双键的构型也有贡献

(8%). 研究者也通过控温核磁研究了其衍生物的异构情

况, 发现确实是四个反式双键的构型为主要产物(屏蔽

区域的氢信号及去屏蔽区域的氢信号为 4∶10).  

 

图 13  [14]轮烯及其主要构型 
Figure 13  [14]Annulene and its main configurations 

[16]轮烯在 1961 年的首次合成被报道, 仍旧归功于

Sondheimer 和 Gaoni[101]. 此后更多学者进行了计算、X

射线衍射等方面的研究[102]. Oth 等[100]研究表明, 该 16π

电子结构的主要贡献是通过高度扭曲以克服其反芳香

性(图 14). 并且, 其通过温度调节发现, 当温度降低时, 

分子更趋向于平面结构, 而且该结构的反芳香性更强. 

而值得注意的是, Schleyer 等[63]的 ASE 计算结果表明, 

[16]轮烯的不稳定性很小(Scheme 7).  

 

图 14  [16]轮烯及其主要构型 
Figure 14  [16]Annulene and its main configurations 

近年来, 有关于计算的一篇文献预测了几种[16]轮

烯可能存在的构型, 有一些具有 Möbius 拓扑结构[103]. 

此外, 2003年Nature上报道的Möbius芳香性[16]轮烯的

合成将在下述 Möbius 芳香性小节中提及[104].  

[18]轮烯是准平面的芳香性结构(图 15), 其在 1962

年被 Sondheimer 及其合作者 [105]报道合成 . Longuet- 

Higgins和Salem预测随着环的增大, (4n＋2)体系轮烯的

芳构化提供的稳定性随之下降, 因而单双键交替会变得

更为明显[106]. 对于大环轮烯结构及其芳香性的理论研

究从[10]轮烯到[30]轮烯均有报道[93,107～109]. 然而, [18]

轮烯不同于上述(4n＋2)类型轮烯的特点, 其环的大小

使得内部的H原子的相互排斥较弱, 从而使得分子共平

面的结构相对其他结构更为稳定, 这与 Mislow 对 10 碳

以上的大环轮烯的“最小平面轮烯为[30]轮烯”的猜测

相违背[105,108]. 晶体结构和低温核磁均表明, [18]轮烯确

实是近似共平面构型, 环中的 H 原子之间排斥较小, 只

有微弱的上下翘起[110,111]. 其他轮烯及其衍生物的相关

研究可以参看综述报道[90].  

 

图 15  [18]轮烯及其主要构型 
Figure 15  [18]Annulene and its main configurations 

3.1.1.3  含奇数原子碳环的正负离子 

除了中性结构, 平面环还可以通过得失 π 电子来满

足芳香性规则, 以获得更好的稳定性. 含奇数个碳原子

的环系可以通过特殊的方法如得失电子使得其中所有

碳原子成为 sp2 杂化, 从而实现与环上碳原子的轨道交

盖. 如环戊二烯负离子和环庚三烯正离子(图 16), 经过

结构表征证明其确实是平面、键长均一化构型[112,113], 而
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相应的中性化合物都是非芳香体系. 这两个体系均是通

过得失电子使得体系成为 6 电子的芳香结构.  

Cyclopentadiene

Cycloheptatriene

Cyclopentadienylanion

Tropolium ion

Non-aromatic Aromatic

 

图 16  环戊二烯和环庚三烯及其对应芳香离子 
Figure 16  Cyclopentadiene and cycloheptatriene and their cor-
responding aromatic ions 

3.1.1.4  并环结构 

除了苯的同系物, 还可以通过各种含不同碳原子数

的环构成并环结构. 通常认为, 这些结构为了使得整体

能量最低, 往往会平衡各个环的电子数以获得芳香性. 

例如上述环戊二烯负离子和环庚三烯正离子的五并七

元环结构薁(azulene, 也叫甘菊环)(图 17)[114,115]. 体系总

电荷数为 0, 通过自身电子分散, 使得五元环成为带负

电荷的环戊二烯负离子结构, 而七元环成为带正电荷的

环庚三烯正离子结构, 导致两个环都为芳香结构, 比原

本两个非芳香的中性结构更为稳定. 其晶体结构、核磁

共振和理论计算均表明了这一点. 除了五并七的薁以

外, 还有其他类似的体系, 此处不再逐一列举.  

 

图 17  薁通过自身内部的芳构化实现稳定化 
Figure 17  Azulene stabilized itself by intramolecular aromati-
zation 

3.1.2  含杂原子芳香体系 

含杂原子芳香体系(Heteroaromatics)的研究始于呋

喃、吡咯、吡啶等稳定、简单的芳香化合物[9], 其芳香

性源自于氧、氮原子提供 π 电子数不唯一的特异性(图

18 上). 这里采用简单体系为例. 例如, 呋喃为五中心体

系, 但由于氧原子可以提供一对孤对电子(lone pair)参

与离域, 使得 π 电子数为 6 电子, 满足 Hückel 规则. 吡

咯也是如此. 然而, 当氮杂环从五元环扩大为六元环时, 

氮虽仍采取 sp2杂化, 但其孤对电子存在于平面的 sp2轨

道上, 而非垂直于平面的 p 轨道上, 因此其仍然是 6 电

子结构. 关于杂环的 Hückel 芳香性研究很多, 目前相关

研究已拓展至含各种杂原子(包括金属)、含多个杂原子

甚至是全杂原子环系的研究[116～118].  

O

Furan

H
N

Pyrrole Pyridine

N

O N H N

 

图 18  一些简单的芳香性杂环化合物(上)以及 π 轨道示意图

(下) 
Figure 18  Some simple sturcuture of heteroaromatics (top) and 
π-orbitals (bottom) 

3.1.3  同芳香性体系 

同芳香性(Homoaromaticity)是 Winstein[119]在 1959

年提出的概念. 与一般芳香性体系不同, 同芳香性体系

并非是由全不饱和原子组成, 而是在全 sp2 体系的环中

引入了一个或多个饱和碳原子. 饱和碳原子左右连接的

不饱和原子通过“跨越”它的方式参与环的电子离域, 使

得环的离域不受饱和碳原子的影响, 使饱和碳原子如同

“不存在”于环系中一般, 因此称为“同芳香性”. 早

在 1956 年, Doering 等[120]就已提出了“假芳香性”

(pseudo-aromaticity)一词用于描述环庚三烯衍生物

(Buchner Acid)的同芳香性. Doering 给出了图 19 所示的

异构原理, 表明环庚三烯衍生物倾向于形成离域结构的

6 电子芳香体系, 从而降低自身的能量. 而忽略饱和碳

原子的结构中 6 个 sp2 碳确实具有共平面性, 印证了其

同芳香性的存在. 此外, 在 ASE、反应性等相应的研究

也充分验证其芳香性, 可以参看 2001 年 Williams[121]撰

写的综述.  

 

图 19  环庚三烯衍生物(毕希纳酸)的同芳香性与异构化示意

图 
Figure 19  Homoaromaticity of a derivative of cyclopentatriene 
(buchner acid) and its isomerization 

近期, 北京大学席振峰-张文雄团队[122]合成的氮杂

半瞬烯(2,6-Diazasemibullvalene, NSBV), 是同芳香性研

究领域的重大突破.  

3.1.4  富勒烯等球面的芳香性——球芳香性体系 

类似于 C60 等一系列的富勒烯(Fullerenes)看似不稳

定, 事实上却具有特殊的稳定性来稳定其弯曲的 sp2 碳

原子面结构. 这种特殊稳定性质即球芳香性. 上述 MO

方法中提及的富勒烯 C60
10＋离子, 就是典型的球芳香性

结构[54]. Chen 等[123]在 2005 年撰写了球芳香性相关综述

对富勒烯、硼烷多面体(Polyhedral boranes)结构等进行

了总结.  
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3.2  Möbius-π芳香性 

Möbius 芳香性是 Craig 在 1958 年首先提出(当时并

未使用 Möbius 一词), 表述为“当一个共轭环系中掺杂

入 d 轨道后, 会因为 d 轨道本身产生的相位翻转(图 20), 

使得分子轨道整体全同相位的芳香性转变为有一个节

点的芳香性”. 这种利用原子 d 轨道相位翻转的 Möbius

芳香性, 现在被称为 Craig 模型(Craig Type). 这个模型

被用于描述一种轨道有奇数个节点、平面的 Möbius 芳

香性的化合物模型[14].  

 

图 20  d 轨道参与共轭的 Craig 模型 
Figure 20  Craig type conjugation with a d-orbital included 

1964 年, Heilbronner[15]在一篇关于轮烯的文章中提

出, 当一个环具有 Möbius 拓扑结构时(图 21), 含有 4n

个 π电子的化合物会具有芳香性, 即Möbius芳香性. 这

种芳香性的规则和 Hückel 的[4n＋2]规则相反, 被认为

是具有 Möbius 拓扑结构的 Möbius 芳香性概念的提出. 

事实上, 这更符合目前所用的“Möbius”一词的原意.  

 

图 21  Möbius 带和 Möbius 拓扑结构的芳香性分子轨道示意

图 
Figure 21  Möbius strip and the MO sketch of aromaticity with 
Möbius-topology  

此外, Jiao 和 Schleyer[124,125]在 20 世纪 90 年代曾研

究过渡态的 Möbius 芳香性 . 关于 Möbius 芳香性 , 

Rzepa[48]曾在 2001 年曾撰写相关综述报道, 该综述在展

示 Craig 模型分子时并没有展示 8 电子的平面结构, 而

是将分子轨道中的Möbius成分和Hückel成分加以区分, 

说明体系含有 Möbius 芳香性的成分. 下面将通过举例

来介绍一下非过渡态的两类 Möbius 芳香性各自的特点.  

3.2.1  扭曲结构 

自 1964 年 Heilbronner 预测具有扭曲拓扑结构的

Möbius 芳香性以来, 许多研究者都尝试实现这一猜想, 

但均因为扭曲结构具有较大的张力而不稳定, 且因为扭

曲的 p 轨道中的 π电子共轭被削弱而未能实现实验上的

验证. 因此, 这类物质虽然理论上认为应该存在, 但实

际却很难合成. 2003 年, Herges 等[126]报道了一例[16]轮

烯的衍生物 , 并证明其 Möbius 芳香性 , 实现了

Heilbronner的预测. 其合成策略如图 22所示, 巧妙地利

用了常规的 π体系与面内的 π体系相结合, 通过光照和

加热实现分子前线轨道不同的顺旋-顺旋、顺旋-对旋的

匹配, 从而实现了具有 Möbius 结构轮烯的制备.  

 

图 22  稳定 Möbius 芳香性轮烯结构的策略 
Figure 22  Strategy to stabilize the Möbius structure of annu-
lenes 
(Ref. [126]. Copyright © 2003, Right Managed by Nature Publishing 
Group) 

Herges 等[126]还利用理论计算研究了他们设计的

[16]轮烯各异构体的结构并计算了相对能量 , 并与

Castro 和 Schleyer[103]计算的常规[16]轮烯结构进行了比

照. 他们发现不同于常规[16]轮烯(最稳定的为 2 种

Hückel 拓扑结构). 他们设计的最稳定的前 7 种结构中, 

有 6 种均为 Möbius 构型, 只有一种为 Hückel 构型(相对

能量位于第六位). 最终, 他们通过改进路线获得了 2 种

Möbius 结构和 1 种 Hückel 结构的化合物. 晶体结构表

明, 其中一种具有 C2对称性的 Möbius 构型的离域性很

好, 而 Hückel 构型的分子则键长平均程度更低. 该

Möbius 构型的 HOMA 值为 0.35, 与 C60 结构中的苯环

HOMA 值相仿, 比菲结构的中间环的 HOMA 值(0.4)略

小; 而 Hückel 构型分子的 HOMA 值仅为 0.16. 茚-异茚

法 ASE 计算结果表明, C2对称性的 Möbius 结构为 4.04 

kcal/mol, 而 Hückel 构型分子为－2.22 kcal/mol. 因此他

们认为, 该分子的 Hückel 构型为非芳香的, 而 Möbius

构型则有一定的芳香性.  

由于全碳体系无法使用 d 轨道参与相位翻转, 所以

必须通过碳环的扭转来实现这一点, 因此上述研究也是

全碳体系 Möbius 芳香性的一个新突破. 关于碳氢化合

物的 Möbius 芳香性, Oda 等[127]在 2004 年曾撰写相关综

述讨论.  

3.2.2  平面结构 

根据上述 Craig 的描述, 只要是能够利用 d 轨道参

与两边的原子(通常指碳)形成 dπ-pπ键的体系, 均可能实

现平面构型的 Craig-Möbius 芳香性, 例如 S、P 以及含
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有空的 d 轨道的金属原子等[14]. 并且 Rzepa 在其综述中

提及了含有金属钒、钽等的配合物等过渡金属化合物同

样具有这样的能力[48].  

Mauksch 和 Tsogoeva[55]在 2010 年的报道中提及了

金属杂环中的 Craig-Möbius 芳香性的证明. 其中一例给

出了如图23所示化合物的π分子轨道图像. 该分子一共

是 4 个 π 轨道, 也就是 8 电子的平面结构, 其 NICS(0)

和 NICS(1)zz的数值分别为－4.2 和－23.0, ASE 为 15.5 

kcal/mol, 并且优化结构中的键长较为平均. 如果一定

要将其中的轨道分成 Hückel 类型和 Möbius 类型的话, 

也可以说其具有 2 个Möbius轨道的成分. 因此, 我们可

以认为其含有较好的 Craig-Möbius 芳香性.  

 

 

图 23  [Fe(CH)6H2]的结构及其 π分子轨道图像 
Figure 23  The structure of [Fe(CH)6H2] and its π-MOs 

(Ref. [55]. Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 
Weinheim) 

夏海平课题组与朱军课题组[26]在 2013 年报道了一

类新型的 Craig-Möbius 芳香性金属有机化合物-金属杂

戊搭炔(Metallapentalyne)(图 24). 这种化合物的有机母

体戊搭炔(Pentalyne)应当是 Hückel 反芳香性的. 然而, 

当桥头碳替换为金属锇时, 化合物体现出很强的芳香

性.  

文中列举了一系列证据证明金属杂并双五元环结

分子轨道(图 25)显示其为八电子共轭体系, 并且无论从 

 

图 24  金属杂戊搭炔的结构示意 
Figure 24  Simplified structure of metallapentalyne 

构的芳香性特征, 包括上面提及的 MO、ASE、NICS 等.

总电子数(8 电子)的角度来看, 还是从分子轨道中是否

含有 Möbius 轨道(C2 对称性轨道)对芳香性贡献大小的

角度来看, 这一例分子都具有 Möbius 芳香性. 此外, 其

还对 NICS(0)zz的值做了计算, 在 A 环和 B 环上的值分

别为－11.1 和－10.8, 与苯环的－14.5 相近, 却与戊搭

炔母体的＋45.0 和＋60.3 大相径庭. 此外, ASE 值(约为

20 kcal/mol)也证明了体系的芳香性. 因此, 该研究表明

通过替换原子的方式可以实现从反芳香性到芳香性的

突变.  

3.3  其他芳香性 

除了上述的三大类, 还有一些独特的芳香性, 其在

规则、内容上可能与上述有所交叉或重叠, 如 σ 芳香  

性[128～134]、芳香性[135]、δ 芳香性[136]等, 近年来过渡态

的芳香性也备受关注[137]. 值得注意的是, 席振峰课题

组 [27]成功合成了金属螺芳香化合物 , 实现了 Rzepa   

等[138]在 2002 年提出的理论模型的实验化. 下文对这几

种重要的芳香性原理进行简单的介绍.  

3.3.1  σ芳香性 

Dewar[128]认为, 对于仅含 σ 键的饱和碳原子体系, 

例如环丙烷, 由于其键角(60°)显著偏离 sp3 碳原子的常

规键角(109.5°), 本应具有较大的环张力却能稳定存在, 

因此将其稳定性归因于体系的 σ芳香性. 这种芳香性与

普通由 π电子离域的芳香体系不同, 而是以 σ电子离域

为典型特征(图 26). 例如, 环丙烷中三个成环的碳原子

具有六个离域的σ电子, 被认为与6π电子的苯环“等共

轭”(Isoconjugated). Dewar 也在文献中描述了 H3
＋的 σ

芳香性. 

AICD 研究表明环丙烷和环丁烷的 σ 电子离域情况

相对于五元环及更大的环系更好. 但 σ芳香性这一概念

在环丙烷体系的使用仍存在争议. 近年来, 吴玮等[132]

利用价键理论深入研究了环丙烷的 σ 芳香性, 认为“σ

芳香性”在环丙烷和环丁烷中对体系稳定性的贡献均

很小, 因此无法通过 σ芳香性来解释环丙烷和环丁烷虽

然角张力不同, 却拥有相似的稳定性. 但是, 他们的研

究却支持 H3
＋体系确实存在 σ芳香性.  

3.3.2  γ芳香性 

1972 年, Gund[135]在经典芳香性定义的基础上, 首

次提出了非环状的交叉共轭体系也具有芳香性——γ 芳  
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图 25  金属杂戊搭炔的 π分子轨道(图下数值分别对应 A 和 B 环的 NICS(0)zz) 
Figure 25  The π-MOs of metallapentalyne(The values below correspond to NICS(0)zz of A and B rings) 

(Ref. [26]. Copyright © 2013, Rights Managed by Nature Publishing Group)

 

图 26  环丙烷与苯环等共轭 
Figure 26  Cyclopropane isoconjugated with benzene 

香性(又称为 Y 芳香性). 这类具有“Y”形状的分子与

苯等环状芳香分子类似, 也具有易发生取代反应的特

点. 例如, 胍离子等化合物(图 27)都具有一定的稳定  

性[139]. 胍具有极强的碱性(pKb＝－2), 极易夺取体系中

的质子形成阳离子. 胍阳离子非常稳定, 被认为是“γ

芳香性”的体现.  

 

图 27  一些具有 γ芳香性的化合物 
Figure 27  Some γ-aromatic compounds 

3.3.3  δ芳香性 

2007 年, Boldyrev 等提出 δ 体系也存在芳香性[136]. 

他们通过理论计算, 研究[Ta3O3]
－阴离子的芳香性, 认

为这是一种 δ键参与的新型芳香性.  

3.3.4  螺芳香性 

螺芳香性(Spiro-aromaticity)最早被 Horada 等用于

描述“以一个 sp3 碳原子连接的两个独立的芳香环”体

系[140]. 2002 年, Rzepa 等[138]首次将该词用于描述具有整

体芳香性的螺环. 与经典芳香体系不同, 通过共用单个

原子的螺环结构也具有整体芳香性. 近期, 席振峰课题

组[27]报道了首例螺芳香体系(图 28). 与 Rzape 的计算研

究不同, 该螺芳香化合物的两个环处在同一个平面, 借

助平面上下的锂原子的配位, 进一步稳定了这两个共用

钯原子的五元环. 该体系的芳香性也通过 DFT 计算的

ISE 值(－21.6 kcal/mol)和 NICS(1)zz值(δ －15.7)进一步

论证.  

 

图 28  平面螺芳香性 
Figure 28  Planar spiro-aromaticity 

4  结语 

芳香体系具有特殊的稳定性, 从而使得众多芳构化

的反应往往能获得额外的芳香驱动力. 利用这一特征可

以用于特定产物结构的设计, 并探索实现绿色合成. 值

得注意的是, 各种化合物的芳香性判据仍然存在较大争

议, 目前并没有一个明确的界限可以严格区分具有芳香

性、非芳香性和反芳香性的三类化合物. 此外, 每一种

芳香性判据往往具有一定的局限性与应用的前提条件. 

因此, 对于新体系的芳香性研究, 不能简单地凭借单一

的判据进行分析, 而应该结合实验数据, 选择合适的理

论判据, 多种渠道进行小心验证.  

尽管距离 Faraday 首次分离出芳香族母体分子苯已

近 200 年, 但全新的芳香体系仍然不断涌现, 有关芳香

性的新科学问题仍不断出现. 有关芳香性的各种理论不

断被完善和发展的同时, 众多理论学家、实验学家在“芳

香性”相关主题上的争论从未停止, 这也正是芳香化学

魅力之所在. 
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