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三芳基碳正离子在有机合成中的应用 

李路瑶 a    贺忠文 a    张振国 a    贾振华*,a,b    罗德平*,a,b 
(a河南工业大学前沿交叉科学与技术学院  郑州 450001) 

(b南洋理工大学物理与数学科学学院  化学与生物化学系  新加坡 637371) 

摘要  三芳基碳正离子作为一种优异的路易斯酸, 其最低空分子轨道(LUMO)轨道能级较低, 易接受一对电子, 被广泛

应用于合成转化中, 是重要的试剂和催化剂. 近年来, 三芳基碳正离子在有机合成中主要被用作催化剂、预催化剂、共

催化剂和添加剂. 此外, 三芳基碳正离子作为关键中间体, 可以成功应用于四芳基甲烷的合成. 综述了近年来三芳基

碳正离子在有机合成中的应用进展, 并总结了三芳基碳正离子在有机合成中的多种功能作用, 希望引起广泛的关注.  
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Application of Triaryl Carbenium in Organic Synthesis 
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Abstract  Triaryl carbenium, known as an exceptional Lewis acid, possesses a low-lying lowest unoccupied molecular orbital 
(LUMO) that readily accepts an electron pair, which was widely used in synthetic transformations serving as reagent or 
catalyst. Over the past decade, triaryl carbenium has been used as catalyst, pre-catalyst, co-catalyst and additive in organic 
synthesis. Moreover, triaryl carbenium as a key intermediate approached to the successful synthesis of tetra-arylmethane. In 
this review, the application progress of triaryl carbenium in organic synthesis in recent years is summarized, and its diverse 
functional roles in organic synthesis are summarized, hoping to attract widespread attention. 
Keywords  triaryl carbenium; catalysis; organic synthesis; metal-free 

 
由于三芳基甲基中心具有空间稳定性和电子稳定

性, 因此可以在自由基、阴离子或阳离子状态下进行研

究, 而阳离子状态被认为是最稳定的模式. 三芳基碳正

离子([Ar3C]＋[X]－)是 1901 年由 Norris, Kehrman 和

Wentzel 首先发现的[1], 在有机化学中起着重要的作用, 
它们不仅是最早被发现的碳氢化合物离子, 而且还是许

多有机合成转化的重要中间体. 三芳基碳正离子最低空

分子轨道(LUMO)轨道能级较低, 可以接受一对电子, 
是一种优异的路易斯酸, 因此无论反应机理的研究, 还
是在有机合成转化, 三芳基碳正离子在催化攫氢反应中

应用最广泛. 本文根据三芳基碳正离子在有机反应中的

功能进行分类, 系统总结了近十年来三芳基碳正离子在

有机合成中的应用进展.  

1  三芳基碳正离子作为催化剂在有机合成中的

应用 

路易斯酸催化剂主要以过渡金属为主, 如锌、铝、

锡、镁和钛等相应的盐, 而三苯基碳正离子作为一种优

异的路易斯酸具有无金属的特点, 而且容易制备, 但很

少被应用于催化有机转化 . 尽管 20 世纪 80 年代

Mukaiyama 等 [2]首次报道了三苯基碳正离子对催化

Aldol 反应, 但三芳基碳正离子在催化有机转化中的应

用依然未受到广泛地关注. 近年来随着绿色化学的发

展, 无金属催化引起人们更多的重视[3-9], 因此离子对催

化有机转化也得以迅速发展.  
Franzén 课题组[10]在三苯基碳正离子对(Tr＋X－)催化

反应方面做出了重要的贡献. 2014 年, 他们发现使用一
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种稳定且易获得的三苯基碳正离子对[Tr]＋[BF4]－作为催

化剂, 可以有效实现共轭双烯和亲双烯体化合物之间的

Diels-Alder 反应(Scheme 1a), 研究表明改变芳基上的取

代基可以改变三芳基碳正离子的电子性质, 并以此来调

节催化剂的路易斯酸性, 从而控制反应效率. 而且, 该

催化剂也可以用于催化 Michael 加成反应(Scheme 1b). 
随后该课题组[11]又进一步拓展了三芳基碳正离子催化

有机转化的应用范围, 他们发现三芳基碳正离子作为高

效的路易斯酸催化剂可以催化 aza-Diels-Alder、共轭加

成、卤化、环氧化物重排以及分子内烯反应(Scheme 2).  

 

图式 1  [Tr]＋[BF4]－催化狄尔斯-阿尔德反应和迈克尔加成反应[10] 
Scheme 1  [Tr]＋[BF4]－-catalyzed Diels-Alder and Michael addition reactions[10] 

 

图式 2  Franzén 课题组[Tr]＋[BF4]－催化有机转化[11] 
Scheme 2  Franzén’s [Tr]＋[BF4]－-catalyzed organic transformations[11] 
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同时 , 他们 [12]也探究了三苯基碳正离子对[Tr]＋- 
[BF4]－催化未活化烯烃参与的 oxa-Diels-Alder 反应

(Scheme 3a), 在温和的反应条件下, 使用较低负载量的

催化剂催化未活化的共轭双烯与醛类之间的 oxa- 
Diels-Alder 反应, 可以高效制备一系列 3,6-二氢吡喃衍

生物. 与大多数先前报道的策略不同, 该方法不需要使

用预先活化的底物, 既不需要缺电子醛也不需要富电子

双烯. 此外, 该课题组[13]还开发了三苯基碳正离子对催

化羰基化合物与烯烃之间的氧杂复分解反应(Scheme 
3b). 该反应以[Tr]＋[BF4]－作为催化剂, 实现了未活化烯

烃与芳香醛之间的复分解反应, 以 44%～85%的产率得

到反式 β-烷基苯乙烯衍生物, 副产物为丙酮.  
2018 年, Franzén 课题组[14]报道了光诱导三苯基碳

正离子催化芳烃苄位溴化反应, 该方法在温和的反应条

件下进行, 催化剂负载量低, 而且避免了使用有毒的自

由基引发剂(Scheme 4). 无论缺电子还是富电子芳烃, 
均以良好至优异的产率得到 α-溴芳烃. 此外, 对于活化

和弱活化的芳烃, 三苯基碳正离子也是一种有效的路易

斯酸催化剂, 用于激活 N-溴代丁二酰亚胺, 实现芳基的

亲电取代反应. 在该催化策略中, 可以通过简单地改变

反应溶剂, 实现苄位 sp3碳氢键和芳烃 sp2碳氢键之间的

选择性切换. 
此外, 吕健课题组也报道一系列三苯基碳正离子对

[Tr]＋[BF4]－催化有机转化的方法. 2019 年, 该课题组[15]

以三苯基碳正离子对[Tr]＋[BF4]－作为路易斯酸催化剂, 
实现了 α-烷基重氮乙酸酯的 1,2-氢迁移反应, 该方法能

够以良好的产率, 高选择性地得到(Z)-α,β-不饱和酯, 研
究表明[Tr]＋[BF4]－在 α-烷基重氮乙酸酯与醛之间的 

 
图式 3  [Tr]＋[BF4]－催化氧杂狄尔斯-阿尔德反应和氧杂复分解反应[12-13] 

Scheme 3  [Tr]＋[BF4]－-catalyzed oxa-Diels-Alder and oxo-Metathesis reactions[12-13] 

 

图式 4  [Tr]＋[BF4]－催化芳烃溴代反应[14] 
Scheme 4  [Tr]＋[BF4]－ catalyzed bromination of arenes[14] 



   
有机化学 综述与进展  

 
424     http://sioc-journal.cn/ © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 421～437 

Roskamp 反应中同样表现出良好的催化性能, 均以较好

的收率得到 α-支链 β-酮羰基化合物(Scheme 5a). 2022
年, 他们[16]以[Tr]＋[BF4]－作为催化剂, 实现了 1-氨基苯

并三唑与对亚甲基苯醌(p-QMs)之间的 1,6-加成反应, 
得到一系列二芳基甲胺类化合物(Scheme 5b). 

[Tr]＋[BF4]－作为一种绿色安全的非金属催化剂, 可
以避免产物中的金属残留, 因此其催化有机转化受到广

泛的关注. 2020 年, 施敏课题组[17]报道了[Tr]＋[BF4]－催
化吲哚与三芳基六氢三嗪之间的[4＋2]环加成反应

(Scheme 6a), 该方法在温和条件下以较高的产率得到四

氢吲哚[3,2-c]喹啉. 2022 年, Sathyamoorthi 课题组[18-19]

开发了[Tr]＋[BF4]－催化环氧化合物、氮杂环丙烷的开环

反应(Scheme 6b). 2023 年, 周永丰课题组[20]在温和条件

下实现了[Tr]＋[BF4]－催化 ε-己内酯开环聚合反应, 初步  

 

图式 5  [Tr]＋[BF4]－催化 1,2-氢迁移和 1,6-加成反应[15-16] 
Scheme 5  [Tr]＋[BF4]－‑catalyzed 1,2-hydride migration and 1,6-addition reactions[15-16] 

 
图式 6  [Tr]＋[BF4]－催化环加成和开环反应[17-20] 

Scheme 6  [Tr]＋[BF4]－‑catalyzed cycloaddition and ring-opening reactions[17-20] 
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机理实验研究表明该聚合反应可能是由体系中的醇或

水引发的(Scheme 6c). 
如果将[BF4]－阴离子替换成其它阴离子时, 三芳基

碳正离子仍然具有良好的催化性能. 2017 年, Kotsuki 课
题组[21]开发了一种三苯甲基卤化物与硫脲组成的无金

属协同催化体系, 在反应过程中原位生成具有催化性能

的三苯基碳正离子, 实验表明, 该体系可以用于实现分

子内羰基与烯烃官能团之间的环化反应和[2＋2]环加成

反应(Scheme 7).  
罗三中课题组[22]以三苯基四(五氟苯)硼酸盐[Tr]＋- 

[B(C6F5)4]－为催化剂, 实现了蒽衍生物与 α,β-不饱和羰

基化合物之间的 Diels-Alder 反应(Scheme 8), 在温和的

条件下以优异的收率得到一系列稠环芳烃化合物. 2019
年, Hashmi 课题组[23]使用该催化剂实现了两分子酰胺

与 2,3-二氯喹啉 N-氧化物之间的氧化[2＋2＋1]环加成

反应(Scheme 9), 该方法具有广泛的底物适用范围和良

好的官能团耐受性, 可以高效地得到一系列多取代的对

称与非对称呋喃化合物.  
姚英明课题组[24]报道了[Tr]＋[B(C6F5)4]－催化烯烃

与芳香伯胺、仲胺和叔胺之间的氢芳基化反应 , 以
32%～98%的产率得到一系列苯胺衍生物(Scheme 10a), 
反应结果表明该反应具有良好的化学选择性和区域选

择性, 底物适用范围广, 因此为苯胺衍生物的制备提供

了一种绿色而有效的方法. 同时, 宋振雷课题组[25]实现

了[Tr]＋[B(C6F5)4]－催化烯丙基硅烷与 β,γ-不饱与 α-酮酯

之间的 Hosomi-Sakurai 烯丙基化反应(Scheme 10b), 研
究表明该三苯基碳正离子对具有较高的催化效率, 以优

良的化学选择性、高产率得到一系列 γ,γ-二取代 α-酮酯

衍生物. 
尽管三芳基碳正离子已经被用于催化合成反应, 然

而手性三芳基碳正离子催化不对称反应的进展依然缓

慢[26], 其主要原因可能是手性碳正离子与亲核试剂的
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图式 7  三芳基碳正离子对催化分子内羰基烯环化反应和[2＋2]环加成反应[21] 
Scheme 7  Triaryl carbenium ion-pair catalyzed intramolecular carbonyl-ene cyclization and [2＋2] cycloaddition reactions[21] 
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图式 8  [Tr]＋[B(C6F5)4]－催化蒽衍生物参与的狄尔斯-阿尔德反应[22] 
Scheme 8  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ catalyzed Diels-Alder reaction with anthracene derivatives[22] 

 

图式 9  [Tr]＋[B(C6F5)4]－催化分子间[2＋2＋1]环加成反应[23] 
Scheme 9  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ catalyzed intermolecular formal [2＋2＋1] cycloaddition reaction[23] 

 
图式 10  [Tr]＋[B(C6F5)4]－催化烯烃加氢芳基化和 Hosomi-Sakurai 反应[24-25] 

Scheme 10  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ catalyzed hydroarylation of alkenes and Hosomi-Sakurai reaction[24-25] 
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兼容性相对受限. 1997年, Chen课题组[26d]首次报道了手

性三芳基碳正离子催化不对称 Mukaiyama Aldol 反应, 
仅得到 38% ee. 2015 年, 罗三中课题组[27]采用潜在碳正

离子不对称催化策略(Scheme 11), 以手性磷酸三酯作为

碳正离子前体, 经过简单离子解离得到具有催化活性的

手性离子对, 进一步活化底物和诱导手性, 并成功应用

于不对称 Friedel-Crafts 反应、不对称 Hetero-Diels-Alder
反应及不对称 Carbonyl-ene 反应. 

2019 年, 该课题组[28]通过 TrCl 和 Fe(III)配位的手

性二磷酸阴离子的结合, 开发了一种新型高活性碳正离

子路易斯酸催化剂, 用于催化蒽的不对称Diels-Alder反
应. 虽然未取代蒽的 Diels-Alder 反应具有极大的挑战

性, 但该催化体系能够高效地催化该反应, 以高达 92%
的产率得到高达 93% ee 的稠环芳烃化合物(Scheme 12). 

2  三芳基碳正离子作为预催化剂在有机合成中

的应用 

三芳基碳正离子除了具备催化剂功能之外, 作为预

催化剂参与反应的相关报道也有很多. 2017 年, Stokes
课题组[29]以[Tr]＋[B(C6F5)4]－作为预催化剂, 促使 β-(α,α-
二甲基苄基)苯乙烯发生高效分子内环化反应, 可以用

于制备一系列具有苄基四元中心的新型茚类化合物

(Scheme 13).  
2018 年, Nelson 课题组[30]报道了[Tr]＋[HCB11Cl11]－

和氢硅烷原位生成硅基弱配位离子对, 进一步催化底物

得到相应的乙烯基阳离子, 从而实现后续的碳氢插入反

应(Scheme 14). 随后, 该课题组[31]发展以[Tr]＋-[B- 
(C6F5)4]－与六甲基二氮化锂碱原位生成的具有催化活性

的锂基弱配位离子对为催化剂, 也可以催化底物得到
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图式 11  手性磷酸三酯原位生成三芳基碳正离子对催化不对称反应[27] 
Scheme 11  In-situ synthesis of triaryl carbenium from chiral triphosphate catalyzed asymmetric reactions[27] 
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Luo's work: Enantioselective Diels-Alder reaction
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图式 12  三苯基碳正离子在蒽不对称 Diels-Alder 反应中的应用[28] 

Scheme 12  Application of triaryl carbenium in the asymmetric Diels-Alder reaction of anthracene[28] 

 

图式 13  β-苄基苯乙烯的分子内加氢芳基化反应[29] 
Scheme 13  Intramolecular hydroarylation of β‑benzylstyrenes[29]

相应的乙烯基阳离子, 实现分子内碳氢插入反应, 反应

结果表明, 该乙烯基阳离子碳氢插入反应对含杂原子的

底物也同样适用(Scheme 15). 
此外, 罗德平和贾振华课题组报道了一系列[Tr]＋- 

[B(C6F5)4]－作为预催化剂促进有机转化的方法. 2022 年, 

该课题组[32]以三苯基四(五氟苯)硼酸盐[Tr]＋[B(C6F5)4]－

作为预催化剂, 在水中实现了吲哚和羰基化合物之间的

Friedel-Crafts 反应(Scheme 16a). 该反应底物适用范围

广, 对未受保护的糖分子、天然产物和小分子药物等羰

基化合物也同样适用. 随后, 该课题组[33]在水相中实现  
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图式 14  分子间碳氢插入反应[30] 
Scheme 14  Intermolecular C—H insertion reaction[30] 

TfO
Me

R R

5 mol% [Tr]+[B(C6F5)4]-

-LiOTf

triflate
abstraction

hydride
migration

OTf

Ar

5 mol% [Tr]+[B(C6F5)4]- Ar

Nelson's work: Intramolecular C-H insertion reaction

terminal 
deprotonation

Proposed catalytic cycle

[Ph3C]+[WCA]- +

[Li]+ [WCA]-

[Li]+[Base]-

1

5

H

[WCA]

[WCA]

[WCA]

[Li]+[OTf]-

Selected examples

77 81

77 81

LiHMDS

LiHMDS

OMe

81a, 42% 81b, 38%

StBu

81c, 38% 81d, 46%

O
81e, 84%

B
O

O

81f, 68% 81g, 66%

N
Me

Tf Ph

81h, 76%

N
O

82

83

84

77
81

Me
Me
Me

Me

38% ~ 60% NMR yields

48% ~ 96% NMR yields

[Li]+[Base]-

 

图式 15  分子内碳氢插入反应[31] 
Scheme 15  Intramolecular C—H insertion reaction[31]

了色胺与芳香醛和环酮之间的 Pictet-Spengler 反应

(Scheme 16b). 在无金属条件下, 以良好的产率得到了

一系列四氢 β-甲酰胺类化合物和螺环四氢 β-甲酰胺类

化合物. 初步的机理研究表明, 促进 Pictet-Spengler 反

应的关键可能在于[Tr]＋[B(C6F5)4]－与溶剂水原位生成了

具有超酸性质的催化物质.  
2023 年, 他们[34]又以[Tr]＋[B(C6F5)4]－作为预催化

剂, 开发了氧气氛围下有效合成 β-咔啉的方法(Scheme 
17). 
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图 16  [Tr]＋[B(C6F5)4]－作预催化剂催化水相中 Friedel-Crafts 反应和 Pictet-Spengler 反应[32-33] 
Scheme 16  Friedel-Crafts and Pictet-Spengler reactions used [Tr]＋[B(C6F5)4]－ as pre-catalyst in water[32-33] 

 
图式 17  [Tr]＋[B(C6F5)4]－作预催化剂合成 β-咔啉[34] 

Scheme 17  Synthesis of β-carbolines used [Tr]＋[B(C6F5)4]－ as pre-catalyst[34]

该反应具有较广的底物适用范围, 以优异的产率得到多

种 β-咔啉化合物. 机理实验研究表明, 三芳基碳正离子

通过单电子转移过程得到三芳基碳自由基, 随后捕获氧

气分子, 均裂后原位生成活性氧中心自由基, 而且该活

性氧中心自由基可能是脱氢芳构化反应能够顺利进行

的关键所在.  
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侯召民课题组[35]成功构建了[Tr]＋[B(C6F5)4]－与过

渡金属作用协同催化聚合反应体系. 此外, 他们[36]采用

三芳基碳正离子和半夹心钇催化剂, 首次实现了N,N-二
甲基苯胺与端位烯烃之间的选择性碳氢烷基化反应

(Scheme 18), 该方法具有独特的邻位区域选择性、优异

的原子经济性、广泛的底物适用范围以及特定的功能基

团适用性, 以较高产率得到一系列具有支链烷基取代叔

胺类衍生物.  
该课题组[37]通过[Tr]＋[B(C6F5)4]－与钇催化剂相结

合, 催化 2-甲基氮杂芳烃与各种取代环丙烯、降冰片烯

之间的对映选择性 C(sp3)—H 键烯烃加成反应(Scheme 
19), 以高产率、高选择性得到一系列新型手性吡啶甲基

官能化环丙烷和降冰片烷衍生物. 
2016 年, Kawashima 课题组[38]利用[Tr]＋[B(C6F5)4]－

优异的攫氢性能, 产生高催化活性的硅基阳离子, 实现

了炔基苯基硅烷的分子内硅氢化反应. 其反应机理如

下: 首先三苯基碳正离子攫取炔基苯基硅烷分子中的氢

负离子, 产生硅基阳离子和三苯基甲烷, 随后硅基阳离

子与碳碳叁键发生分子内亲电加成反应产生乙烯基阳

离子, 最后乙烯基阳离子从另外一分子炔基苯基硅烷分

子中攫取氢得到目标产物, 并再次生成硅基阳离子, 完
成反应的循环(Scheme 20). 

2018 年, Oestreich 课题组[39]报道了通过炔锡氢化反

应制备乙烯基锡烷的方法 .  该反应以催化量 [Tr]＋ - 
[B(C6F5)4]－引发反应得到锡亲电试剂, 进而与炔结合得

到相应的乙烯基阳离子, 当以 nBu3SnH 作为氢源时, 发
生氢转移反应还原得到最终产物的同时, 锡亲电试剂进

入下一个催化循环(Scheme 21). 2020 年, 他们[40]同样通

过[Tr]＋[B(C6F5)4]－得到具有催化性能的硅基离子对, 实
现了芳基取代乙烯基环丙烷与氢硅烷之间[5＋1]环加成

反应(Scheme 22a). 随后, 他们[41]对该方法进一步改进, 
增加催化剂负载量可以有效实现苯基取代乙烯环丙烷

与氢硅烷之间的环化反应(Scheme 22b). 最近, 该课题

组[42]又报道了 1,1-二氟烯烃的 Friedel-Crafts型分子内环

化反应(Scheme 23). 机理研究表明三苯基碳正离子 
[Tr]＋从硅氢烷中攫取氢负离子后得到高活性的硅正离  

 

图式 18  [Tr]＋[B(C6F5)4]－与钇协同催化 N,N-二甲基苯胺的邻位选择性碳氢烷基化反应[36] 
Scheme 18  [Tr]＋[B(C6F5)4]－-combined with yttrium catalyzed ortho-selective C—H alkylation of N,N-dimethyl anilines[36] 

Hou's work: Asymmetric C(sp3)-H addition reaction
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图式 19  [Tr]＋[B(C6F5)4]－与钇协同催化 2-甲基氮杂芳烃 C(sp3)—H 键活化反应[37] 
Scheme 19  [Tr]＋[B(C6F5)4]－-combined with yttrium catalyzed C(sp3)—H activation of 2-methyl azaarenes[37] 
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图式 20  [Tr]＋[B(C6F5)4]－引发炔基苯基硅烷分子内硅氢化反应[38] 
Scheme 20  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ initiated intramolecular hydrosilylation of alkynylphenylsilanes[38]

 
图式 21  [Tr]＋[B(C6F5)4]－引发锡氢化反应[39] 

Scheme 21  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ initiated hydrostannylation[39] 
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图式 22  [Tr]＋[B(C6F5)4]－引发 Friedel-Crafts 烷基化和环化反

应[40-41] 
Scheme 22  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ initiated Friedel-Crafts alkylation 
and annulation reaction[40-41] 
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图式 23  [Tr]＋[B(C6F5)4]－引发 1,1-二氟烯烃的 Friedel-Crafts
型环化反应[42] 
Scheme 23  [Tr]＋[B(C6F5)4]－ initiated intramolecular Friedel- 
Crafts-type cyclization of 1,1-difluoroalkenes[42] 

子, 从而催化目标反应顺利进行. 
此外 , Landais 课题组 [43]通过 [Tr]＋ [B(C6F5)4]－与

PhSiH3反应得到具有催化活性的硅基离子对, 可以简单

高效地将膦氧化物还原脱氧得到相应的膦类化合物

(Scheme 24). 该方法底物适应范围广, 官能团耐受性

好, 反应产率高, 初步机理实验研究表明该反应是通过

三苯基碳正离子引发, 产生相应的硅基正离子, 随后与

膦氧化物反应产生季鏻盐, 再被过量的硅烷进一步还原

得到目标膦类化合物以及副产物氧硅烷.  
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图式 24  [Tr]＋[B(C6F5)4]－引发合成膦类化合物[43] 
Scheme 24  Synthesis of phosphine compounds initiated by  
[Tr]＋[B(C6F5)4]－[43] 

2023 年, Bae 课题组[44]开发了一种以酮类化合物和

三甲基氰硅烷(TMS-CN)为原料, 以低至 0.005 mol%的

催化剂负载量 , 合成氰化三甲基硅醚的方法(Scheme 
25). 该催化体系以三苯基四-五氟苯基-硼酸盐[Tr]＋- 
[B(C6F5)4]－作为预催化剂, 在无溶剂、无过渡金属的条

件下, 反应即可顺利进行, 而且反应操作简单, 不需要

柱层析, 经过蒸馏除去未反应的过量TMS-CN即可得到

高纯度的目标产物. 

2  三芳基碳正离子作为共催化剂在有机合成中

的应用 

2020 年, Masson 课题组[45]开发了一种温和条件下

碘单质与三苯基碳正离子对协同催化体系, 并将该方法

用于高效合成非对称三芳基甲烷(Scheme 26). 结果表  

 
图式 25  Ph3C＋[B(C6F5)4]－作预催化剂催化酮的无金属氰基硅烷化反应[44] 

Scheme 25  Metal-free cyanosilylation of ketones used Ph3C＋[B(C6F5)4]－ as pre-catalyst[44] 

 
图式 26  三苯基碳正离子对参与辅助合成三芳基甲烷[45] 

Scheme 26  Synthesis of triarylmethane using triaryl carbenium ion-pair as co-catalyst[45] 
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明催化量的三苯基碳正离子可以有效促进碘单质催化

二芳基甲基硫化物的 Friedel-Crafts 芳基化反应, 并为合

成非对称三芳基甲烷类化合物提供了一种简洁高效的

方法. 

3  三芳基碳正离子作为添加剂在有机合成中的

应用 

2016 年, Yoshida 课题组[46]以三苯基碳正离子对 
[Tr]＋[BF4]－作为添加剂, 实现了邻位含有硅氢基三氟甲

基芳烃的碳氟键断裂反应(Scheme 27). 该反应是可能

由三芳基碳正离子从硅氢基中攫取氢负得到相应的硅

基离子对, 随后发生三氟甲基氟负转移至硅基正离子得

到碳正离子中间体, 或者三芳基碳正离子攫取氢负与氟

负转移同时发生得到碳正离子中间体, 最后, 碳正离子

与烯丙基硅烷发生加成反应得到目标产物. 2020 年, 他 
们[47]对该反应进一步拓展, 碳正离子中间体与多种亲

电试剂反应, 可以有效制备多种含有二氟亚甲基类化合

物(Scheme 28).  

4  三芳基碳正离子作为反应中间体在有机合成

中的应用 

除了以上应用之外, 三芳基碳正离子也可作为反应  
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图式 27  [Tr]＋[BF4]－介导的 C—F 单键裂解反应[46] 

Scheme 27  [Tr]＋[BF4]－-mediated single C—F bond cleavage reaction[46] 
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图式 28  [Tr]＋[BF4]－介导的 C—F 单键裂解合成二氟亚甲基化合物[47] 
Scheme 28  [Tr]＋[BF4]－-mediated single C—F bond cleavage reaction for the synthesis of difluoromethylenes[47] 
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关键中间体参与反应. 孙建伟课题组与 Houk 课题组及

朱光宇[48]合作, 以手性磷酸作为催化剂, 实现了手性四

芳基甲烷化合物的不对称合成(Scheme 29). 该方法以

三芳基甲醇为底物, 在催化剂作用下脱水生成三芳基碳

正离子中间体, 进而被富电子芳烃亲核进攻可以得到相

应的四芳基甲烷类化合物.  
随后, 他们[49]又通过合理设计并制备手性磷酸催

化剂, 实现了间位酚羟基诱导三芳基甲醇与吲哚之间的

不对称取代反应, 成功制备全芳基季碳手性分子, 机理

实验研究证明该反应经历了三芳基碳正离子关键中间

体(Scheme 30). 
2023 年, 李鹏飞课题组[50]报道了有机催化外消旋

叔醇不对称合成手性四芳基甲烷的方法. 在手性磷酸催

化下, 6-(羟基二芳基甲基)萘-2-醇原位生成 6-亚甲基萘- 
2(6H)-酮, 通过立体选择性 1,8-共轭加成, 以高产率、高

对映选择性得到四芳基甲烷(Scheme 31). 此外, 叔醇的

范围也拓展至 6-(羟基二苯甲基)萘-2-胺. 该方法首次使

用萘-2-酚/萘-2-胺作为辅助基团原位生成 α,β,γ,δ,ε,ζ-共
轭体系, 并参与远程立体控制 1,8-共轭加成反应. 机理

实验研究证明, 叔醇在手性酸催化剂作用下生成了三芳

基碳正离子关键中间体, 并在 6 取代-萘-2 醇/胺的辅助

作用下得到相应的α,β,γ,δ,ε,ζ-共轭体系137, 进而通过立

体选择性 1,8-共轭加成得到手性四芳基甲烷. 
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图式 29  通过三芳基碳正离子中间体不对称合成四芳基甲烷类化合物[48] 
Scheme 29  Asymmetric synthesis of tetraarylmethanes via triaryl carbenium intermediates[48] 
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图式 30  通过三芳基碳正离子中间体实现三芳基甲醇与吲哚之间的不对称取代反应[49] 

Scheme 30  Asymmetric substitution reaction of triaryl methanol with indoles via triaryl carbenium intermediates[49] 
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图式 31  三芳基甲醇的不对称取代反应[50] 
Scheme 31  Asymmetric substitution reaction of triaryl methanol[50]

5  总结与展望 

三芳基碳正离子的 LUMO 轨道能级较低, 可以接

受一个电子对, 因此被当作一种路易斯酸, 无论是在合

成转化机理的研究, 还是在合成应用中, 均具有重要的

作用, 是许多有机合成反应中的重要试剂和催化剂. 近
年来, 三芳基碳正离子在有机合成中已被广泛地用作催

化剂、预催化剂、共催化剂以及添加剂, 也可用作关键

反应中间体合成四芳基甲烷. 虽然三芳基碳正离子对催

化有机合成转化已备受关注, 但是其催化不对称合成领

域的报道还较为有限, 因此进一步开发催化不对称合成

反应领域中的应用仍是三芳基碳正离子选择性催化有

机合成转化的重要挑战, 希望未来三芳基碳正离子可以

在有机合成中发挥更大的作用. 
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