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Triarylsulfonium type photoacid generators effectively promoted the Mukaiyama aldol reaction of 

several ketones. By utilizing PAGs containing less coordinating organic anions, the reaction under only 

0.05 mol% or less of the loading completed under hν irradiation to give the desired products in good to 

excellent yields. This chemistry was also expanded to the nucleophilic addition reaction of ketene silyl 

acetals to lactonic carbonyls. 

 

1. 緒言 

光酸発生剤（Photoacid generators; PAGs）とは、光照射によって酸を発生させる試薬のこと

で、フォトリソグラフィに用いられるレジスト用途や光硬化性樹脂の開始剤として産業応用

されている。ところが、カチオン重合、架橋形成反応といった高分子反応では広く利用され

ているにもかかわらず、ファインケミカルを念頭に置いた有機合成反応への応用例は少ない。

代表的な PAGs の一つに、トリアリールスルホニウムイオン [Ar3S]+ を含むイオン性化合物

がある（式 1）。こうした化合物は光照射によって S‒CAr結合の均一開裂を起こし、ラジカル

B とカチオンラジカル C を与え、C が溶媒などの近接する分子から水素原子を引き抜くこと

で酸 Dを発生させる。この方法の大きな特徴は、共存するアニオンによって酸 Dの酸強度が

コントロールでき、純粋な化合物として単離できないような強い酸性化学種をも in situ で発

生させることができる点にある。そこで、演者は PAGs の有機合成反応への応用を意図して

Mukaiyamaアルドール反応における触媒作用の評価を行った。 

 

 

2. 光酸発生条件下での Mukaiyamaアルドール反応 

演者らは、2-メチルシクロヘキサノンの Mukaiyama アルドール反応を酸触媒の性能評価に

利用してきた[1]。そこで、種々の対アニオンをもつトリアリールスルホニウム型 PAGs を用

い、紫外線（λmax = 365 nm）照射下での反応を検討した（表 1）。その結果、対アニオンの配

位性が低い化合物が高い反応促進作用を示すことを見いだした。特に、テトラキス（ペンタ

フルオロフェニル）ボレート塩 1aを用いると、その使用量を 0.005 mol%（= 50 ppm）にまで

低減させても反応が円滑に進行した（エントリー2）。 



 

 

 

3. 基質適用範囲と有機合成化学的応用 

トリアリールスルホニウム型 PAGs 1を用いたケテンシリルアセタールの付加反応は、種々

のケトンのみならず、ラクトンにも適用可能であった（式 2, 3）。すなわち、僅か 0.05 mol%

のボレート塩 1a を用いることで、イソクマリン 4 から対応する付加体 5 が収率よく得られ

た。こうして得た生成物は、複雑な多環式芳香族炭化水素へと容易に誘導できる。例えば、

トリフルオロメチル基をもつ付加体 5aは、引き続くフッ化物イオン処理によって対応する四

置換ナフタレン 6へと導くことができた。また、臭素原子をもつ付加体 5bを酢酸－酢酸ナト

リウム混合物中で加熱すると、フェニル基の 1,2-転移を伴って生じるナフタレン-1,3-ジオー

ル 7が収率良く得られた[2]。 

 

なお、本研究で用いた PAGsはサンアプロ株式会社様より提供頂いたものを使用しました。

この場を借りて御礼申し上げます。 
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