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公示内容：
1、 项目简介
该项目隶属于“有机化学”学科下的“有机合成化学”领域，相关研究聚焦于有机合成基础科学的前沿课题。自由基串联反应作为合成化学中最为基础的反应类型之一，自上世纪八十年代Giese自由基串联加成概念提出以来，历经40余年的发展，已成为有机合成领域应用最为广泛的反应类型之一。然而，这类反应仍面临立体可控性不足、副反应多导致产率及反应的原子经济性不理想，以及在高效天然分子精准合成中应用较少等常见挑战。因此，探索立体可控的自由基串联反应新方法，构建高效的合成策略，并将其应用于高生物活性天然分子骨架的构建，具有深远的科学意义。在国家自然科学基金和湖南省杰出青年基金等项目的支持下，该项目秉持高效、可控、绿色的理念，成功开发了自由基迁移-串联偶联反应、偶氮/重氮试剂参与的Giese加成串联反应，以及光催化的多氟烷基化串联反应。本成果创制自由基串联反应新策略，突破传统合成瓶颈，实现氨基酸等生物活性分子骨架的高效、高选择性构筑，为药物研发提供关键技术支撑。主要的科学发现如下：
1、自由基Smiles重排-串联交叉偶联合成高生物活性的氨基酸衍生物。创造性地发展了“自由基迁移-串联偶联反应”的新方法和新策略，首次提出以芳基、含氮基团等自由基迁移形成的C(sp3)中心自由基为“纽带”，通过镍催化“缝合”自由基Smiles迁移与还原C(sp3)-C(sp2)交叉偶联、Heck偶联等过程，构建自由基串联反应；创新性地开发出一类新型、高活性的自由基重排前体——N-苄基-β-溴氨基酸酯，并以此实现多种串联自由基迁移-串联偶联反应，高效地合成多类新颖α/β-类型氨基酸衍生物。
2、偶氮、重氮等试剂参与串联自由基加成/偶联反应及其在新颖杂环骨架构筑中的应用。创新性地提出以偶氮试剂作为合成砌块或自由基偶联体的思路，成功开发出一种廉价且高效的铜催化体系。该体系能够高效催化不同烯烃自由基的串联加成或偶联过程，精准且有序地将偶氮试剂脱氮形成的“叔烷基砌块”引入至目标产物的不同位点，区域、立体选择性地合成了若干结构新颖、具有潜在生理活性的苯并呋喃酮类化合物，为药物研发提供了极具价值的构效关系和先导化学物研究平台。
3、可见光诱导烯炔与多氟烷基卤ATRA加成串联反应构建含氟天然分子骨架。率先采用可见光催化技术，实现多氟烷基碘/溴与烯炔物质的串联串联ATAR/环化反应，高效且便捷地构建含氟氮杂环骨架（如二氢喹啉酮、吡咯等）；创新地利用价格低廉、易于获取的氟烷基碘/溴作为多氟烷基自由基的来源，应用于不饱和烃的串联加成反应，成功突破当前多氟分子合成化学领域的某些局限。

3、主要完成人：
1.唐石，吉首大学，对研究成果1、2、3,4.5和6均有重要贡献，提出了自由基Smiles重排-串联交叉偶联反应、偶氮、重氮等试剂参与串联自由基加成/偶联反应、可见光诱导烯炔与多氟烷基卤ATRA加成串联反应的学术思想，并主导讨论解决了关键科学问题。具体负责项目的总体规划、关键科学问题分析、研究方案决策和主要的研究工作，是全部发现点的主要完成人。
2.陈世稆，北京理工大学，对研究成果1、2、3作出了创造性贡献，负责了自由基Smiles重排-串联交叉偶联反应，以及偶氮、重氮等试剂参与的串联自由基加成/偶联反应的机理DFT计算，对这些串联反应的机理研究具有重要贡献。
3.王硕文，吉首大学，对研究成果6做出了创造性贡献，设计可见光诱导烯炔与多氟烷基卤ATRA加成串联反应的实验方案与技术路线，并参与了光催化多氟烷基卤参与串联加成反应新策略的讨论。
4、主要完成单位：
吉首大学，为项目第一完成人唐石，以及项目第三完成人王硕文的工作单位。学校为本项目的实施在人力、物力、研究设备、场地等方面提供了基础条件保障，同时本单位也是该项重要科学发现和主要论文的第一完成单位。学校的实验中心为本项目所有实验提供了强有力的平台，科技处为本项目的顺利实施及相关科技计划项目的申报和执行提供了科技支撑和管理平台，财务处为本项目的经费管理和合理使用发挥了监督和管理作用。
北京理工大学，为项目第二完成人陈世稆教授的工作单位。学校提供了完善的科研平台和实验环境，完成研究成果1、2、3中的自由基串联反应机理DFT计算，使得项目顺利进行，对项目研究成果1、2、3做出了必不可少的贡献。
5、 论文目录
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