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摘  要 

本文介绍了1981年诺贝尔化学奖获得者霍夫曼的获奖演讲及其相关内容，是比较化学的典型思想方法。 
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1. 前言 

分门别类的科学研究和社会分工在历史上的推动作用是不言而喻的。正如古典经济学之父亚当·斯

密在 1776 年 3 月发表的《国富论》(关于国民财富的本质和原因的研究)中指出的那样：人类如果没有分

工，“没有互通有无、物物交换和相互交易的倾向，各个人都须亲自生产自己生活上的一切必须品和便

利品，而一切人的任务和工作全无分别，那么工作差异所产生的才能的巨大差异，就不可能存在了。” 
同样早在古希腊、古印度和古代中国，科学研究也是混沌的、一统的，后来发展到分门别类的研究，

分出哲学、自然科学和社会科学等，并各自细分为许多分支学科后，科学研究才取得巨大的进步。人们

看到这种分类的巨大作用，也享受到了分类的巨大红利，进而让科学的分门别类愈来愈精细了。殊不知，

这种愈分愈细的倾向，造成了学科之间的巨大鸿沟，也影响科学深入的发展。因此，恩格斯曾经尖锐的

指出：绝对的分明和无条件的界限是不存在的，横断学科、交叉边缘学科成为当代科学发展的热点。 
无机化学和有机化学是化学的两个重要的领域，多年来，人们人为地把它们分为界限分明的两门学科。

随着科技的发展和人们认识水平的提高，这一界限已被突破，无机化学和有机化学相结合出现了一门新的交

叉学科——金属有机化学，近 30 年来，这门学科飞速发展已成为当前最活跃、最热门的化学研究领域之一。 
“在无机化学和有机化学之间建立桥梁”，这是 1981 年诺贝尔化学奖获得者之一(另一得奖者是建

立了前线轨道理论的福井谦一) R. Hoffmann 教授在诺贝尔授奖仪式的学术演讲题目，本文作者强烈推荐

这篇文章[1]，请读者细细研读品味，相信读者不仅能获得 R. Hoffmann“等瓣类似性”的绝妙思想，还能

对“比较化学”概念有一个深刻的理解。我国知名金属有机化学专家陆熙炎教授将 R. Hoffmann 的演讲

译成的中文发表在《有机化学》[2]上，译的非常好，建议读者细心品读。 
R. Hoffmann 在诺贝尔奖授奖仪式上的演讲，震动了科学界。他以量子化学计算为基础提出了无机碎

片和有机碎片之间的等瓣类似性关系，把无机化学和有机化学联系起来，从而使复杂的金属有机化合物

结构解析成为可能，找到了有机结构与无机结构之间的相互联系，也为复杂金属有机化合物的设计合成

提供了一种理论途径。 
Ronald Hoffmann，1937 年生于波兰，后到美国求学，大学毕业于哥伦比亚大学，在哈佛大学得硕士

学位。在哈佛大学期间，跟随 Lipscomb 教授进行学习和研究。1963 年发表扩充的 Huckel 法，是量子化

学领域中的一大重要贡献。其后，和已故著名有机化学家 R.B. Woodward 幸运地合作，在 1965 年发表了

有机化学中“战后最重要的贡献”——Woodward-Hoffmann 规则，因而获得 1981 年诺贝尔化学奖。后来，

他发表了“通过空间(through space)”，“通过键(through bond)”等突出的概念。他的兴趣逐渐转到金属

有机化学，在量子化学的基础上，把金属有机络合物系统化，其中心是“等瓣性类似”概念。 
R. Hoffmann 演讲开篇讲到：“R.B. Woodward，这位杰出的大师使自然中的混乱变成有规律，是我

的老师之一。我谨以这一讲演奉献给他，因为由于我们在轨道对称守恒(控制化学反应过程的电子因素)
方面的合作，被授予 1981 年诺贝尔化学奖金的一半。我从 Woodward 那里，学到很多东西：诸如实验对

理论的重要促进作用，创立解释方法的技巧，和美学在科学中的重要性等。在这里将试图介绍如何将化
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学理论的特色应用于建立无机化学和有机化学之间概念性的桥梁”。 

2. 碎片 

取代基、链节、环等这些是构成近代有机化学神秘大厦的基石。任何一个碳氢化合物都可以在纸上

从甲基 CH3，亚甲基 CH2，次甲基 CH，和碳原子 C，组合而成，经过取代和引入杂原子，可以得到所有

骨架的和想像的官能团，包括从乙烷到河豚毒素(tetrodotoxin)。 
 

 
 

近 30 多年来，无机化学的复兴方兴未艾，尤其在过渡金属的有机金属化学领域更是鲜花盛开。结构

1~3 说明了过渡金属碎片的独特面貌，这里是三种有机组成部分的三羰基铁络合物，即环丁二烯、三亚

甲基甲烷和一种烯醇即羟基丁二烯，这三种有机组成部分本身的动力学和热力学稳定性都很差，但是当

这些分子和 Fe(CO)3 络合后就比较稳定，能保存于瓶子中。这一无机碎片在这里并不是以弱键相连的无

关紧要的组分(或组成部分)，而是在实质上改变了分子中的成键性质。 
结构 4~6 包含了常见的茂基(Cp)配位体，在最早的代表性化合物二茂铁中有二个茂环，在 CpMn(CO)3

中有一个，在 Cp2Ti(CO)2 中有二个弯的茂基。结构 7~9 是正在发展的簇族类化合物的最简单代表——具

有外来配位体的二个或二个以上金属原子的集合。 
如果我们寻找这些络合物的条理性和统一性，就不难发现这些分子都以过渡金属与配位体碎片 MLn

作为基石，例如 M(CO)5，M(CO)4，M(CO)3，MCp 等。必须指出的是：羰基配位体在这里并没有什么特

殊性，它仅仅是有机金属络合物普通组份的一个代表而已，磷类、烯烃、烷基也能起同样作用。 
要重新构成络合物 1~9，我们需要了解这些碎片的电子结构，对于这些分子的键合状态简单的定性描

述，我们并不需要知道每一分子的电子结构每一细节，只要知道碎片的前沿轨道——最高占有轨道和最低

空轨道，换言之，即每一碎片的化合价活性轨道(Valence active orbitals)就足够了。首先使我们懂得前沿轨

道的重要性要归功于福井谦一(K. Fukui.1981 年与 R. Hoffmann 共获得诺贝尔化学奖)，我们将看到：就是无

机和有机组成部分的前沿轨道相似性这一点，为这门科学的两个次级学科之间提供了我们所寻找的桥梁。 
20 世纪 70 年代，R. Hoffmann 及其合作者积累了有关 MLn 碎片的轨道函数的数据，完成这些工作是

应用完全定性的、扩充的 Huckel 法近似分子轨道计算(这是 R. Hoffmann 的另一位老师 W.N. Lipscomb 所

发展的方法)，和对称性的论述(其价值是从 R. Hoffmann 的另一位老师 M.P. Gouterman 那里学来的)。分

子轨道理论——这是 R.S. Mulliken 对化学的伟大贡献——是我们方法的基础，其它如构成碎片的特殊轨

https://doi.org/10.12677/cc.2017.11005


胡文祥，马密霞 
 

 

DOI: 10.12677/cc.2017.11005 26 比较化学 
 

道函数，分子变形时轨道函数的变化，或若干个这种碎片相互作用以构成这种复合分子。但是当用最简

单的可能方法告诉你们这些碎片的轨道函数时，要追溯到 L. Pauling 所提出的价键理论。 
让我们回到构成这些化合物的基石，常见的碎片 MLn，结构 10~13 可以用各种不同方法来观察。一

个方便的方法是把它们看作为正八面体的一个部分，这类似于在正四面体中对 CH3、CH2、和 CH 的理解。

尽管这不是唯一的方法，但却是有用的方法。如果有了正八面体或是它的一部分，让我们来考虑正八面

体中金属原子的键合状态，然后再装上合适数目的配位体。 
 

 
 

过渡金属的化合价轨道函数为 nd，(n+1)s 和(n+1)p，其中 n=3，4，5，要使得金属原子成键，必须形

成六个相等的正八面体杂化键。在结构 14 中，利用了所有的 s 和 p 函数和两个 d 函数，还剩有三个 d 函

数 dxz，dxy 及 dyz 没有进行杂化，我们也像通常正八面体的晶体场理论、配位场理论或分子轨道理论一样，

称之为 t2g组。 
 

 
 

要形成正八面体络合物，须引入六个配位体以利用这六个正八面体的杂化键，在这里须要澄清一下

对配位体的习惯表示法，配位体总是被看作偶数电子的路易斯碱，尽管有时配位体有受体的性质或路易

斯酸性，但是它的路易斯碱性或供体的性质总是主要的。我们知道 CO，PH3，和 3CH−  (15~17)的孤对电

子的碱性，乙二胺(18)或丁二烯(19)具双合型四电子配位体的碱性，或相当于三个二电子碱的电子三配合

体(electronically tridentate) 6 6C H− ，Cp− (20)的碱性。 
 

 
 

让六个二电子配位体接近正八面体成键的金属原子时，相当大的σ交盖导致形成强的金属–配位体

σ 成键组合，和它们的强的金属–配位体的 σ*反键部分，配位体的六对电子进入六个成键的组合中，金 
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Table 1. Modified Mendeleev periodic table of elements 
表 1. 改进的门捷列夫周期表 

电子数 4 5 6 7 8 9 10 

元素 

Ti V Cr Mn Fe Co Ni 

Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd 

Hf Ta W Re Os Ir Pt 

 
属所贡献的电子则进入 t2g 轨道中。实际上，Cr(CO)6 有 6 个金属电子，可以完成完美的闭壳层构型，这

符合于有机化学中力学和热力学上有相对稳定性的情形。 
有多少电子被分配在前线轨道中，可利用改进的 Mendeleev 周期表来计算(见表 1)，由表 1 可知，Fe(0)

与 Co(I)，Ni(II)的价电子数均为 8。 

3. 等瓣类似性(等叶片类似性) 

试考虑 d7 的碎片，Mn(CO)5 (或 ( )3
5Co CN − )在 t2g组的三对孤对电子的上面的杂化轨道中有单个电子，

朝着离开 ML5 的那个方向，它和甲基的相似性是很清楚的。 
 

 
 

这里的画法是示意性的，画出了 5
5MnH − 和 CH3 的 a1 轨道(图 1)，这样可以作一个实际的比较。 

如果 d7ML5 与 CH3 相似，那么他们的行为也应该类同。如甲基能二聚成乙烷，并开始自由基链，那

么 Mn(CO)5 或 ( )3
5Co CN −
也有相似的性质，它们能分别二聚成 Mn2(CO)10 或 ( )6

10Co CN −
，而且各有其丰富

的自由基类型。人们甚至可以使有机和无机碎片进行共二聚而生成(CO)5 MnCH3，这可能不是在实验室

制备这个标准有机金属烷基络合物的好方法，但在纸上绘出，完全是可能的。 
 

 
 

此外，还可以看到它们之间的另一个相似之处，例如为了比较它们的单电子占有的 a1 轨道的相似性，

用实际的配位体，如氢之间的重叠(如图 2 所示)，可以看到这二个重叠是相平行的，H-CH3 之间重叠处都

比 H-MnL5 间的重叠为小，但二者对于距离的依赖性则极为类似。 
CH3 和 d7ML5 肯定不是等结构的，也不是等电子的，但这二个碎片具有性质相似的前沿轨道，我们

称这二个碎片为等瓣性(isolobal)的，也即它们的前沿轨道数目、对称性、能级和形状以及电子数目都是

类似的，不是相等，而是类似。CH3 和 Mn(CO)5 称为具有等瓣性。这里，我们还要引入一个表示等瓣性 
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Figure 1. The electron density contour map calculated using the expanded Huckel 
method 
图 1. 用扩充的 Huckel 法计算的电子密度等高图 

 

 

Figure 2. The relationship between the overlap integral of 5
5MnH −  

and CH3’s a1 front orbital and the H1s orbital to the distance of Mn-H 
or C-H 
图 2. 5

5MnH − 和CH3的 a1前线轨道同 H1s轨道的重叠积分对Mn-H
或 C-H 距离的关系 

 
关系的符号：即下面带有半个轨道的双箭头线，如： 

( )3 O 5CH Mn CO←→  

在 ( ) 3O5Mn CO CH←→ 成立的情况下，可作如下推广[3]： 

1) Tc(CO)5、Re(CO)5 和 ( )5Fe CO +
也与 CH3 等瓣类似，因为 α1 杂化轨道的形状并不因主量子数不同
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而有很大变化：即 ( ) 3O5Fe CO CH+ ←→  

2) Cr(CO)5，Mo(CO)5 或 W(CO)5 将和 3CH+ 有等瓣性，Fe(CO)5 (正方锥)与 3CH− 有等瓣性。 
3) Mn(PR3)5和

5
5MnCl −或其它 d7-ML5也与 CH3有等瓣性。CpFe(CO)2也一样，在 ML4碎片中，显然 d8-ML4

如 Fe(CO)4 与 CH2 (卡宾)有等瓣性。即 ( ) 2O4Fe CO CH←→ ，因 CH2 可二聚成乙烯，Fe(CO)4 也可以二聚成

Fe2(CO)8或 CH2Fe(CO)4，但 Fe2(CO)8不稳定。Fe(CO)4，Ru(CO)4，Os(CO)4和 CH2还可以形成三聚物，如 
 

 
 

均已得到。需指出的是： 
1) Fe2(CO)8 不稳定，这是等瓣类似性的一个局限性，按其建造的化合物并不一定稳定。 
2) 在[M(CO)4]3 中只有 M = Os 时可以。在 Fe3(CO)12 分子中含有一个 μ2-CO，这是等瓣类似性的又一

局限性，这是因为桥连的能量低。 

4. 八面体之外的金属有机碎片的等瓣类似性关系 

金属有机碎片具有更高的配位数时，它与有机碎片的等瓣类似性关系可以在 18 电子规则的基础上来

寻找。如果 d6-ML6 配合物是满足 18 电子规则的，那么 d6-ML5 在反键和成键或非键轨道之间将有一个空

的杂化轨道，象 3CH；d6-ML4 将有两个杂化的空轨道，像 2
2CH + 。 

在七配位的化合物中，满足 18 电子规则的是 d4-ML7，其衍生出的等瓣类似性关系为： 
5 6 7

6 3 5 2 4 1O O Od -ML CH , d -ML CH , d -ML CH←→ ←→ ←→  

在八配位的配合物中，d2-ML8 满足 18 电子规则，可导出： 
3 4 5

7 6 2 5O O Od -ML CH, d -ML CH , d -ML CH←→ ←→ ←→  

不同配位的金属有机碎片等瓣类似性关系总结如表 2 所示。常见金属有机碎片等瓣类似性关系的例

子列于表 3 [4]。 

5. 等瓣类似性关系的某些应用 

5.1. 等瓣类似性关系在合成化学中的应用 

就像药物化学中的电子等排原理一样，在药物分子设计中起到重要作用，可以指导设计合成许多新颖结

构的活性化合物。同样，具有等瓣类似性的有机或无机碎片在一定情况下可以互相代替(不妨可以称为广义等

排原理，这样从经典电子等排到生物电子等排再到广义等排，概念一步步拓展，给分子设计带来更为广阔的

前景)，设计出许多结构独特的新型化合物，非常令人神往！利用无机、有机分子碎片的类似性可相互替代设

计新化合物，然后由实验合成验证。从而对合成化学发生指导作用，这一方面越来越受到人们的重视和青睐。 
由已知的金属有机化合物可指导有机化合物的合成。例如，由于 ( ) O3Fe CO CH+←→ 可以推知： 
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Table 2. The isolbal analogy with different bits of metal organic fragments 
表 2. 不同配位数的金属有机碎片等瓣类似性关系 

有机碎片 
过渡金属配位数 

9 8 7 6 5 

CH3 d1-ML8 d3-ML7 d5-ML6 d7-ML5 d9-ML4 

CH2 d2-ML7 d4-ML6 d6-ML5 d8-ML4 d10-ML3 

CH d3-ML6 d5-ML5 d7-ML4 d9-ML3 - 
 
Table 3. The isolbal analogy examples with common metal organic fragments 
表 3. 常见金属有机碎片等瓣类似性关系的例子 

CH3 CH2 CH 

Mn(CO)5 Fe(CO)4 Co(CO)3 

Fe(CO)2(η5-C5H5) Rh(CO)(η-C5H5) Ni(η5-C5H5) 

Mo(CO)3(η5-C5H5) Re(CO)2(η5-C5H5) W(CO)2(η5-C5H5) 

- Cr(CO)(NO)(η5-C5H5) [Mn(CO)2(η-C5H5]+ 

Co(CO)4 Cr(CO)5 Re(CO)4 

PtH(pph3)2 Pt(PMe3)2 - 

Zn(η5-C5H5) Cu(η5-C5Me5) Rh(η6-C6H6) 

Au(pph3) IrU(CO)2 Re(CO)3Br2 

Rh(pph3)2(η5-C2B9H11) Fe(CO)2(η5-C2B9H11) Mn(CO)2(η5-C2B9H11) 

3CH+  2CH+  CH+ 

Cr(CO)5 Mn(CO)4 Fe(CO)3 

Mn(CO)2(η5-C5H5) Fe(CO)(η5-C5H5) Rh(η5-C5H5) 

BH3 BH2 BH 
 

从而指导后者的合成等。 
据已知的有机化合物利用金属有机分子碎片取代等瓣类似的有机碎片合成金属有机化合物，这方面

研究得较多。 
1980 年 Vahren Kamp 等[5]实验合成庚烷的金属有机类似物 

 

 
 

锇的簇合物合成的进展也是很好的例子。1977 年 Chur Chill 等[6]测定了 Os3(CO)12 的晶体结构，三

个 Os 原子构成一个对称的三角形，由于 ( ) 8
4 2O O4Os CO d -ML CH←→ ←→ 可知 Os3(CO)12 是环丙烷的类

似物，其后几年合成了 Os5(CO)19(E)和 Os6(CO)17[P(OMe)3]4。 
有机化合物中一个典型结构——立方烷(C8H8)的金属有机类似物的合成是其应用的另一个好实例：

Dahl 等先后合成了(η5-C5H5)4Co4S4，Fe4S4(CO)12。这里 M4 骨架为正四面体，所以前两个化合物均为立方

烷的类似物。 ( ) ( )9 9
3 3O O O O3

5
5 5 O -ML CH S ; F-C H C e CO -ML CH Sd dη ⊕ ⊕ ←→ ←→ → ←→ ←→ → 

 。 

总之，等瓣类似性关系在合成化学特别是金属有机化合物的合成中有一定价值，但需注意的是该关
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系所预言的化合物不一定能稳定存在。尽管如此，在合成化学目标化合物的设计中，等瓣类似性关系仍

是一种很有效的手段。 

5.2. 等瓣类似性与结构的关系 

等瓣类似性的一个应用是有关结构方面的。由于这一类似性，使我们对看起来结构复杂的分子可以

看清楚它的简单本质。 
Kaesz 及其合作者发现的簇化合物 HRe3(CO)12Sn(CH3)2 的结构[7]，氢的位置未确定，把氢作质子去

掉，则得 ( ) ( ) ( )23 312Re CO Sn CH A−
，由于 ( ) ( ) 2 2O O O44Re CO Fe CO CR SnR− ←→ ←→ ←→ 就会发现其结构

与从前已知的(B)和(C)非常相似。 
 

 
 

有趣的是用这一方法可以推出还未发现的这一系列的有机部分，如， ( ) ( )2 34CO Re CH +
及 ( )2 4CH +

。 

如前所述 Fe(CO)8 是不稳定的，与锡原子结合得(D) [8]，有趣的是这一结构与螺戌烷的结构类似 
 

 
 

Os5(CO)19(E)的结构看来相当复杂，但实际上是典型的双三角锥 Os(CO)5 的衍生物。 
( ) ( )2 2 2 2O O4 8Os CO CH Os CO CH CH←→ ←→ = ，以乙烯代替 Os2(CO)8 可得(F)。像这样的例子还有很多，

用等瓣性类似的概念可以阐明许多复杂结构的无机络合物或有机金属化合物的结构细节，大大促进了金

属有机化学领域的发展。 
等瓣类似性是一种概念模型，化学工作者的义务是将它进一步发展。对于任何模型来说，都有它独

创的地方，也存在着一些真实性。另一方面，由于它仅仅是模型，所以不是在任何情况都能实际应用的，

有一定的局限性。这一模型的引人入胜之处在于它把两个不同的领域联系了起来。我们把自己人为地分

为有机化学家、无机化学家、物理化学家、生物化学家、分析化学家等等，按其所合成出的各种分子的

多样性以及研究它们的方法不同，导致产生了专门的词汇，造成各种专门化。但是，在可望看到的复杂

性下面，一定蕴藏着统一性[9]。 
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