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有机自由基化学 
  
有机化学的发展为制药、材料和生物化学等诸多领

域的发展提供了坚实的理论和应用基础. 因此, 合成化
学家们不断致力于新颖的反应类型以及反应试剂的发
现, 以满足有机化学领域发展的需求. 不同于传统的双
电子反应模式, 有机自由基化学由于其独特反应性质以
及巨大的发展潜力, 逐渐引起了广泛的关注. 尽管有机
自由基化学的发展已长达一个多世纪之久, 但是由于自
由基中间体的高活性往往会被误以为难以控制使得反
应杂乱, 导致该领域的研究并没有得到足够重视. 正是
这种“误解”让很多化学家们对该领域的研究避而远之. 
其实早在二十世纪初, 很多优秀且实用的自由基化学已
经取得了令人瞩目的进展. 例如: Kolbe 电化学脱羧、
Hunsdiecker脱羧以及 Hofmann-Löffler-Freytag碳氢键官
能团化反应等. 这些反应对当下自由基化学发展仍然具
有重大意义.  

自由基作为活性中间体, 以可控且高效的方式参与
化学键的断裂与重建, 乃至应用于复杂分子的合成, 这
在很多年前是难以想象的, 也凸显了有机自由基化学极
具魅力的另一面. 光化学与电化学的发展也为有机自由
基化学开辟出新的发展方向. 毋庸置疑, 有机自由基化
学的研究才刚起步, 还具有很大的发展空间.  

为了促进该领域的发展, 加强学术交流, 《化学学
报》编委会邀请我们组织出版了本期“有机自由基化学”
专辑.  

如何可控地实现自由基中间体的精准高效转化, 是
有机化学家们驾驭该类反应的关键. 反应过程中, 自由
基的产生方式及其自身性质, 反应底物或配体的电子效
应、位阻效应、配位作用等方面都可用来调控反应的活
性和效率, 进而影响反应的化学选择性、区域选择性及
立体选择性. 过渡金属催化与有机自由基化学的结合获
得了飞速的发展, 已成为该领域的研究热点, 专辑中肖
文精与俞寿云等分别总结了自由基参与的炔丙基与烯
丙基取代反应(DOI: 10.6023/A19060201, DOI: 10.6023/ 
A19050177); 近年来新型烷基化方法层出不穷, 吴劼等
对 4-取代的汉斯酯(Hantzsch Esters)作为烷基化试剂参
与的有机反应进行了总结(DOI: 10.6023/A19050170); 
余达刚等总结并分析了二氧化碳作为 C1 合成子参与的
自由基型烯烃双官能团化反应进展 (DOI: 10.6023/ 
A19060208). 自由基参与的区域选择性 C(sp3)－H 键官
能团化近年来也引发了广泛关注, 王挺等综述了可见光
照射下氮自由基参与的远程 C(sp3)－H 键官能团化反应
(DOI: 10.6023/A19050183). 左 智 伟 等 以 自 由 基 型
Smiles 重排反应为基础介绍了该类反应在可见光催化
氧化还原领域的研究进展(DOI: 10.6023/A19050179).  

 

绿色清洁能源在有机合成化学中的应用极大地推
动了有机自由基化学领域的发展, 本专辑收录了有机电
化学的相关成果. 例如: 吴骊珠与梅天胜等分别利用电
化学实现了通过 S－H 键和 N－H 键交叉偶联放氢制备
亚磺酰胺, 以及钯催化的芳烃 C(sp2)－H 键氯代反应
(DOI: 10.6023/A19030077, DOI: 10.6023/A19040135). 
刘强与段新华等利用可见光催化氧化还原策略分别实
现了芳香烃的二氟烷基化反应以及环烷醇氧化开环的
喹喔啉酮烷基化反应(DOI: 10.6023/A19050181, DOI: 
10.6023/A19040155). 基于绿色化学理念, 汪义丰与柳
忠全等分别实现了无金属参与的路易斯碱-硼自由基促
进的脱羧反应以及富电子杂环芳烃与酮酯的自由基脱
氢偶联反应(DOI: 10.6023/A19050173; DOI: 10.6023/ 
A19050189). 焦宁、黄培强和朱钢国等发展了自由基促
进的 sp2 和 sp3 碳氢键官能团化反应(DOI: 10.6023/ 
A19020070, DOI: 10.6023/A19040150, DOI: 10.6023/ 
A19050161). 另外, 结合铜催化自由基接力的策略, 刘
国生等通过烷氧自由基参与的 1,5-氢迁移过程区域选择
性 地 实 现 了 苄 位 的 不 对 称 氰 基 化 反 应 (DOI: 
10.6023/A19070252). 陈弓、徐海超和宋秋玲等发展了
自由基参与的环化反应, 为构建多样化的杂环化合物提
供了有效方法(DOI: 10.6023/A19060220, DOI: 10.6023/ 
A19050193, DOI: 10.6023/A19050169). 刘 峰 等 以
Katritzky 盐作为烷基化试剂在可见光催化的条件下实
现 了 β,γ- 不 饱 和 酯 和 γ- 酮 酯 合 成 (DOI: 10.6023/ 
A19040121). 朱晨和屠树江等分别实现了自由基参与的
炔基迁移反应(DOI: 10.6023/A19050158, DOI: 10.6023/ 
A19040151).  

可以预见, 有机自由基化学将开拓出更多新的前沿
领域, 并成为推动有机化学发展不可或缺的重要研究方
向. 本专辑虽并不能完全反映有机自由基化学当前所有
领域的发展及方向动态, 但也可见一斑. 在此, 衷心感
谢各位作者的无私奉献与支持, 感谢编辑部的工作.  
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