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1.1 碳龙化学简介

4

一条平面共轭的碳链（碳数≥7）通过至少3个碳-金属键螯合一
个过渡金属形成的化合物。

碳龙化合物(Carbolong)：

Phase Inversion

d𝜋-p𝜋 Conjugation

Craig aromaticity



1.1 碳龙化学发展

a) R. A. Schell et al. Inorg. Chem. 1964, 3, 1757. b) R. Hoffmann et al. Nouv. J. Chim. 1979, 3, 39. c) W. R. Roper et al. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1982, 811.

d) G. Jia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1951. e) J. Zhu, H. Xia et al. Nat. Chem. 2013, 5, 698. f) H. Xia et al. Nature. 2025, 641, 106. 
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1.2 芳香性判定—常见实验判据
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平面性

芳香性化合物往往相较于非芳香及反芳香化合物具有更好的平面性。

键长平均化

由于芳香环中存在显著的共轭作用，环上的每个单键或双键的键长将趋于均衡，表现为键长平均化。

NMR化学位移（环电流）

在外部磁场作用下，芳香环上的环电流将在环外产生去屏蔽区，使得环外原子的NMR信号产生向

低场的化学位移。



1.2 芳香性判定—常见理论判据
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共轭电子数

Hückel体系[4n+2]及Möbius体系 [4n]电子判据。

感应电流密度各向异性（AICD)

感应电流密度是一个矢量场，通过绘制特定轨道截面上的

电流密度二维矢量图，可以可视化地定性判断化合物的芳

香性。
苯分子的AICD等值面

核独立化学位移（NICS）

芳香环平面中心点处磁屏蔽值的负值，负值表明分子具有

芳香性，正值则表示反芳香性，零表示非芳香性。



1.2 芳香性判定—常见理论判据
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茚-异茚异构法：

异构稳定化能（ISE）
构建芳环与其去芳构化异构体之间的假想等键反应，
计算得到的反应能量称为异构稳定化能（ISE）,该能
量差可被视为芳香性的贡献。

甲基-亚甲基异构法：
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2.1 简单金属杂芳烃构筑—锇苯

10

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

Mechanism:

2

碳碳单键：1.54 Å

碳碳双键：1.34 Å

苯环内碳碳键：1.40 Å



2.1 简单金属杂芳烃构筑—锇苯

G. Jia et al. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 6862.

11

Mechanism:
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2.1 简单金属杂芳烃构筑—锇苯

12

a) H. Xia et al. Chem. Eur. J. 2009, 15, 3546. b) T. Wen, H. Xia et al. Organometallics 2010, 29, 2916. c) T. Wen, H. Xia et al. Organometallics 2008, 27, 309.



2.2 简单金属杂芳烃构筑—锇苯炔

G. Jia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1951.

13

18

Mechanism:



2.2 简单金属杂芳烃构筑—锇苯炔

Z. Lin, G. Jia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 9065.
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27

3.1 7C碳龙-骨架构筑

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

16

Mechanism:

“5+2”
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3.1 7C碳龙-骨架构筑

戊搭炔及锇杂戊搭炔ISE值计算

Unit: kcal/mol

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

锇杂戊搭炔49共振式：

锇杂戊搭炔27’的π对
称性前线轨道及相应
NICS值（ppm）



a) J. Zhu, H. Xia et al. Nat. Commun. 2017, 8, 1912. b) H. Xia et al. iScience. 2019, 19, 1214. c) H. Zhang, H. Xia et al. Chem. Eur. J. 2022, 28, e202201229.

d) Q. Zhuo, H. Zhang, H. Xia et al. Sci. Adv. 2018, 4, eaat0336. 
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3.1 7C碳龙-骨架构筑

“One-Pot”



D. Chen, H. Xia et al. Chin. J. Chem. 2022, 40, 1777.
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3.1 7C碳龙-骨架构筑

Mechanism:



H. Xia et al. Nat. Commun. 2014, 5, 3265. 
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3.1 7C碳龙-反应性

Mechanism:



a) J. Zhu, H. Xia et al. Nat. Chem. 2013, 5, 698. b) H. Zhang, H. Xia et al. Chem. Sci. 2016, 7, 1815.  c) J. Zhu, H. Xia et al. Chem.Eur. J. 2018, 24, 2389. 

d) H. Zhang, H. Xia et al. Chin. J. Chem. 2021, 39, 1558.
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3.1 7C碳龙-反应性

57的σ轨道AICD等值面：

σ-Aromaticity

57’的前线轨道及相应NICS值（ppm）：



Mechanism:

a) H. Xia et al. Nat. Commun. 2014, 5, 3265. b) H. Zhang et al. Organometallics 2019, 38, 3053. c) Z. Lin, H. Xia et al. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 1822. 
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3.1 7C碳龙-反应性



H. Xia et al. CCS Chem. 2020, 2, 758. 
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3.1 7C碳-反应性

Mechanism:



X. Cao, H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6232.
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3.1 7C碳龙-反应性



a) J. Chen, H. Xia et al. Chem. Commun. 2019, 55, 6237. b) H. Zhang, H. Xia et al. Organometallics 2019, 38, 2264. c) Z. Lu et al. Sci. Adv. 2020, 6 , eaay2535. 

d) M. Luo, H. Xia et al. Chin. J. Chem. 2024, 42, 2765.
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3.1 7C碳龙-反应性



Y. Lin, H. Xia et al. Organometallics 2018, 37, 1788.
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98

3.1 7C碳龙-反应性



Mechanism:

3.2 8C碳龙-骨架构筑

J. Zhu. H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3102.

27

101

“5+3”
σ-aromaticity

π-aromaticity



3.2 8C碳龙-骨架构筑

28

a) J. Zhu, H. Xia et al. Nat. Commun. 2017, 8, 1912. b) H. Zhang, H. Xia et al. Chem. Sci. 2020, 11, 10159.

“One-Pot”

“7+1”

Mechanism:



Mechanism:

3.2 8C碳龙-反应性
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Z. Jun, H. Xia et al. Angew.Chem. Int. Ed. 2015, 54, 7189.

“8-1”



Mechanism:

3.2 8C碳龙-反应性
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H. Xia et al. Nat. Commun. 2019, 10, 1488.



3.2 8C碳龙-反应性
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Y. Lin, H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, e202211734.



3.2 8C碳龙-反应性
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Y. Lin, H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, e202211734.

Mechanism:



3.3 9C碳龙骨架构筑及反应性

a) J. Zhu, H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6181. b) Y. Lin, H. Xia et al. Nat. Synth. 2023, 2, 67. 
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“7+2”

“9-1”

骨架构筑：

反应性：



Mechanism:

3.4 10C碳龙-骨架构筑

H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 9067.
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“8+2”



Mechanism:

3.4 10C碳龙-骨架构筑

D. Chen, H. Xia et al. Chin. J. Chem. 2024, 42, 235 .
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“7+3”



Mechanism:

3.5 11C碳龙-骨架构筑

H. Xia et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 3154.

.
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“7+2+2”



3.5 11C碳龙-反应性

H. Xia et al. Nature. 2025, 641, 106.
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157的π轨道AICD等值面
157

D5h

金属杂轮烯合成难点：

• 缺少合适的轮烯骨架

• 缺少活化方式



Mechanism:

3.6 12C碳龙骨架构筑

X. Lu, G. Liu, H. Xia et al. Sci. Adv. 2016, 2, e1601031.
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“8+2+2”



3.6 12C碳龙-反应性

H. Zhang, H. Xia et al. Chem. Sci. 2023, 14, 1227.
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Mechanism:
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4.1 碳龙化学总结-骨架构筑
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4.1 碳龙化学总结-反应性
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4.2 碳龙化学展望
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 目前仅有部分第八族过渡金属碳龙化合物的合成报道。

 通过底物设计发展简洁高效合成9-12C碳龙骨架新方法。

？ √

√√

√ √

？



4.2 碳龙化学展望
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 通过碳龙合成多样的金属轮烯乃至金属富勒烯、金属全碳卟啉及金属石墨烯。



4.2 碳龙化学展望
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 碳龙催化的反应

a) B. Wang, G. Liu, H. Xia et al. iScience. 2020, 23, 101379. b) H. Xia et al. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 2301.

？

As catalyst：

dehydrogenation, multicomponent coupling, C-H activation ...



Thanks for your listening
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55130的σ轨道AICD等值面1 3 0 ’的前线轨道及相应N I CS值（ppm）

4、Supporting Information
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B. Wang, G. Liu, H. Xia et al. iScience. 2020, 23, 101379.

.
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4、Supporting Information

H. Xia et al. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 2301−2310.

.
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3.2 碳龙催化烯烃双官能团化

68

Mechanism:
45


