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 We recently reported that the iodocyclization reaction of tetraaryl[3]cumulenes with N-
iodosuccinimide proceeds smoothly under ambient conditions using nitromethane as a solvent 
to give the corresponding benzofulvenes. In this study, we have found that the iodocyclization 
of tetraaryl[3]cumulenes proceeds even under solvent-free conditions in the presence of an 
iodine source to give the corresponding benzofulvenes by using a ball milling system. 
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 当研究室では，N-ヨードスクシンイミド（NIS）を用いたテトラアリール[3]クムレ
ンのヨード環化反応が室温条件下，ニトロメタンを溶媒として用いることで効率良く
進行し，対応するベンゾフルベン誘導体を与えることを報告している 1)。今回，ボー
ルミル粉砕装置を用いることで, ヨウ素源存在下, 無溶媒条件においてもテトラアリ
ール[3]クムレンのヨード環化反応が進行し，対応するベンゾフルベン誘導体を効率
良く与えることを見出した。 

10 mL ステンレス製ジャーに，0.3 mmol のテトラフェニル[3]クムレン（1），1.2 当
量の NIS 及び 15 mmΦのステンレス製ボール 2 個を入れ，ボールミル粉砕装置を使
用し，20 Hz で 30 分間反応させたところ，ベンゾフルベン（2）が収率 35 %で得られ
た（Entry 1）。振動数を検討したところ 25 Hz が最適であった（Entry 2）。NIS の当
量数を検討した結果，NIS を 2.2 当量用いた時に収率 71 %で 2 が得られた（Entry 5）。 

本発表では，メカノケミストリーを用いた種々置換基を有するテトラアリール[3]

クムレン類のヨード環化反応の結果を併せて報告する。 

 

Table 1. Iodocyclization of tetraphenyl[3]cumulene（1） 

 

entry  v (Hz) NIS (X) yielda (%) 

1 20 1.2 35 

2 25 1.2 41 

3 30 1.2 36 

4 25 2.2 71 

5 25 3.3 61 

a) Determined by 1H NMR analysis of the reaction mixture using an internal standard. 
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