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CuAAC is widely applied as it readily proceeds even under biochemical condition. However, 

the feasible reactivity also makes it difficult to control selective conversion when a substrate 

has multiple reaction point. We assumed that strong correlation between reactivity and 

structural growth around Cu(I) reaction center leads to unique selectivity of CuAAC. Here we 

report the conversion of four equivalent ethynyl groups assembled around a Cu(I) coordination. 

It turned out that the four ethynyl groups were converted in selective order with autocatalytic 

effect. The selectivity will be discussed on the coordination behavior of substrates.  
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Cu(I)を触媒としたアジドアルキン環化付加(CuAAC)は高い官能基選択性、温和な条

件下で進行するため広く利用されている。しかし複数の反応点で選択的に CuAAC反

応を進行させる場合、アルキン部位の保護１やキラルな配位子の導入２など追加の要

素が必要とされている。我々は、基質の特異的な金属への配位構造と、触媒反応の進

行による構造成長の相関が活性金属テンプレート合成 3、自己触媒作用 4 など高度な

触媒制御を可能にすることに着目し、CuAAC反応への応用を試みた。 

2つのエチニル基を導入したフェ

ナントロリン配位子を Cu(I)中心に

噛み合わせ 4 つの等価なエチニル

基を活性中心に集積した場で 4-

methylbenzylazide(Az) との CuAAC

反応の進行を追跡した。その結果、

CuAAC 反応は 4 つのエチニル基で

ランダムに進行するのではなく、配

位構造を反映した選択性を示すこ

とを見出した（図 a）。また、溶媒の

種類および Azの量に依存して反応

の加速・減速が変わることが分かっ

た。速度論解析より、CuAAC反応

が進行するに伴い自己触媒作用が

発現して反応の加速を引き起こす

ことが分かった（図 b）。 
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図 (a)選択的 CuAAC 変換経路および配位子の構造 

   (b)自己触媒作用による CuAAC 反応の加速 

     (左:Acetone-d6, Az;1.0eq.,右:DMSO-d6, Az;2.5eq.) 
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