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Benzonitriles have high versatility, which are widely found in biologically active molecules, 

and functional materials. Some attention has recently been devoted to aryne route to substituted 

benzonitriles, which allows synchronous installing cyano and other functional groups on the 

benzene ring. Cyanostannylation of arynes gives a powerful way of synchronously constructing 

carbon–tin bonds and benzonitrile frameworks. Furthermore, the resulting carbon–tin bonds 

can be utilized for carbon–carbon bond-forming reactions (e.g., Migita–Kosugi–Stille 

coupling) and introduction of diverse functionalities, leading to the generation of variously 

substituted benzonitrile families. The cyanostannylation of arynes has been previously 

achieved under copper catalysis. We report herein that arynes can smoothly be inserted into a 

carbon–tin -bond of a tin cyanide under transition metal-free conditions.  
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ベンゾニトリルは生物活性分子 1)，機能性材料 2)に頻出する重要骨格である．近年，

ベンゼン環にシアノ基と他の官能基を同時導入可能な，アラインを用いた置換ベンゾ

ニトリル合成に注目が集まっている．3)特にアラインのシアノスタニル化は，ベンゾ

ニトリル骨格構築とスズ導入を一挙に可能とする強力な反応である．導入したスズ部

位は種々の炭素骨格 4)や官能基へと変換できるため，多様な置換ベンゾニトリルへと

誘導できる．従来，シアノスタニル化は銅触媒を用いることで進行していた．5)今回

遷移金属フリー条件下，シアノスズの炭素−スズσ結合にアラインを挿入するシアノ

スタニル化が進行することを見つけた． 
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