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The  amide  bond  is  split  to  form  one  new  aryl  C‐N and  one  aryl  C‐C bond,  forming 
aminobenzophenone products of fundamental importance in the synthesis of biologically active 
heterocycles such as benzodiazepines, quinolines, and acridones.
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He  reports on  the  scope and  regioselectivity of  this new version of  the anionic N‐ortho‐Fries 
rearrangement, show  its  link to further DoM (combined directed ortho metalation) chemistry, 
and demonstrate its application to the synthesis of acridone and pyranoacridone alkaloids

Anionic N‐Fries Rearrangement of N‐Carbamoyl Diarylamines to Anthranilamides

Fries 
rearrangement:



Anionic N‐Fries Rearrangement of N‐Alkyl‐2‐iodo Anilides Induced by Iodine‐Magnesium Exchange.

Fei Ding, Yongda Zhang, Bo Qu, Guisheng Li, Vittorio Farina,† Bruce Z. Lu,* and Chris H. Senanayake, Org. Lett., 2008,Vol. 
10, No. 6, 1067‐1070 

A  superior, mild, high‐yielding one‐pot process  for  rapid access  to oxo  anilides has been developed  that 
involves  three cascade  reactions:  iodine‐magnesium exchange,  regiospecific ortho N‐Fries  rearrangement, 
and  in situ trapping of the  formed aniline anion. Coupled with McMurry cyclization, the two‐step process 
allows ready synthesis of strained 1,2,3‐trisubstituted indoles regioselectively.



Insertion of Arynes into s Bonds
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(TBAT): tetrabutylammonium triphenyldifluorosilicate
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Amide Insertion:

R1 = H, EWG, EDG, X, 
R2 = Ar, t‐Bu, CF3
R3 = H, OMe, Acetal, Ar 

Yields = 61 to 90 %

Imide Insertion:
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Divergent synthesis of acridones and acridines:
Acridones (5 examples)

R1 = H, EWG,  
R2 = H, Cl 
R3 = H, OMe, Acetal, Me 

Yields = 62 to 92%

Acridines (5 examples)
R1 = Cl, EWG, OMe  
R2 = H
R3 = H, Me 

Yields = 62 to 78%

Conclusion: 
They  have  developed  an  aryne  σ‐insertion  reaction  for  the  ubiquitous  aryl  amide  and  imide 
functional  groups.  The  process  is  high‐yielding  and  operationally  simple  and  uses  no metal 
reagents. The process has been applied to the one‐pot synthesis of acridones and acridines.


