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第六章
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同分异构现象

同分异构

构造异构

立体异构

碳架异构

位置异构

官能团异构

互变异构

构型异构

构象异构

顺反异构

旋光异构
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对映异构现象

HOH

COOH

CH3

（－）乳酸 （＋）乳酸
---------------------

镜面

左旋体
右旋体

互称对映（异构）体

COOH

H OH

CH3

动
物
肌
肉
运
动
时
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葡
萄
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酸
杆
菌
发
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得
的
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第一节第一节 物质的旋光性物质的旋光性

一、平面偏振光

(a) (b)

平面偏振光：在一个平面上振动的光
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一、平面偏振光一、平面偏振光

光源 nicol nicol

(a) 眼睛

光源 nicol nicol

(b) 眼睛



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

二、旋光物质与非旋光性物质二、旋光物质与非旋光性物质

样品管

α

光源 nicol nicol

(c) 眼睛

-

旋光性物质：是指能使偏振光振动平面发生旋
转的物质。也称为光学活性物质。
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旋光仪旋光仪

样品管

起偏镜

Na灯

平面被旋转

操作者

αα平面偏振光
观察的旋光度

00000
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三、旋光度与比旋光度三、旋光度与比旋光度

1、旋光度

右旋：物质使偏振光振动面向右（顺时针）旋转

左旋：物质使偏振光振动面向左（逆时针）旋转

-α+α
旋光度的大小与溶液的浓度、测定管的长度、温
度、入射波长有关。
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三、旋光度与比旋光度三、旋光度与比旋光度

2、比旋光度

在一定温度下，旋光管长度为1dm，样品浓度为
1g/ml，入射波长为589.3nm时所测得的旋光度。

海洛因： [α]D15 = -166o(甲醇）

蔗糖： [α]D20 = +66.7o

比旋光度 [α]tD
旋光度 α

旋光管长度 l dm        

溶液浓度 ρB g/ml

D l    ρ
α[α ]t  =

B
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三、旋光度与比旋光度三、旋光度与比旋光度

例题：在20oC时，用1分米长得测定管，测得5%得葡
萄糖的旋光度为+2.63o，计算葡萄糖的比旋光度。若

将浓度减小一倍，预测溶液旋光度的大小。

解：
1*5%
+2.63

= +52.6o=D l    ρ
α[α ]t  =

B

例题： 一个化合物的氯仿溶液的旋光度为+10o，用什
么方法可以证明其旋光度为+10o而不是-350o？

解：将溶液稀释一倍，如果其旋光度为+5o，则证明原
来溶液的旋光度为+10o。



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

下列哪些物体是对称的（与其镜像相同）？下列哪些物体是对称的（与其镜像相同）？
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第二节第二节 对映异构现象和分子结构的关系对映异构现象和分子结构的关系

一、对映异构现象的发现

对映异构现象的发现：1848年法国巴黎师范大学化学家、微生
物学家Pasteur(1822～1895）在研究酒石酸钠铵晶体时，发现
有两种不同的晶体，
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二、手性（chirality)

手性：实物与其镜像不能重叠的特点。物体具有不
对称性，就具有手性。

与它的镜像不能重合，
是不对称的物体。

第二节第二节 对映异构现象和分子结构的关系对映异构现象和分子结构的关系
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三、对映异构体三、对映异构体

两个分子的结构互为实物与镜像的关系，它们互
称为对映异构体（或旋光异构体）。任何一个不
能与其镜像完全重叠的分子，称为手性分子。手
性分子都具有旋光性。

W

C
X

Z
Y

W

C
XY

Z
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四、分子的对称性和手性四、分子的对称性和手性

（一）对称因素

1、对称面：如果分子中存在一个平面，能将分子分割
为互为实物与镜象的两半，此平面就是对称面。

F
Cl
Br

F

BrCl
Cl

Cl
ClBr

F
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（一）对称因素（一）对称因素

F
Cl
Br

平面一

平面二
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对称面对称面

Cl

ClBr

F F

Br

Cl Cl

对称面

侧面观察
正面观察

F
Cl
Br
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（一）对称因素（一）对称因素

H

OH

OH

H
F

HCH3

H

CH3H

F H

2、对称中心：如果分子中存在一点，从分子中任一

原子或基团出发，向该点作直线，然后在延长相同的
距离就能遇到相同的原子或基团，此点就为对称中心
（符号i）。
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（二）手性碳原子（chiral carbon atom)

Br
FH

Cl

H
F
Cl
Br

手性中心

连有四个不同原子或基团的碳原子，称为
手性碳原子。
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（二）手性碳原子（chiral carbon atom)

H3C CH COOH

OH

*

C

COOH

HO
H3C H

C

COOH

H
H3C OH

C

COOH

HO
H3C

H
C

COOH

H
CH3

OH

乳酸
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（三）判断对映体的方法（三）判断对映体的方法

分子中有两个或两个以上碳原子，则有例外。

CH2CH3

CH

CH3

Br*

CH2CH3

CBr

CH3

H*

1、无对称面 2、无对称中心

3、手性碳原子

分子中只有一个手性碳原子，则分子存在对映
体。
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例题

× × √√√ √

一、判断下列说法是否正确：

1、分子中有手性碳原子则分子是手性分子。

2、不具有任何对称因素的分子都有对映体存在。

3、具有手性的分子必定存在对映体。

4、没有手性碳原子的化合物不是手性分子。

二、下列物体哪些是手性的？

钉子，螺丝钉，篮球，你的手，你的脚，你的耳朵。
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第三节第三节 含有一个手性碳原子的对映体含有一个手性碳原子的对映体

对映体：两个分子互为实物与镜像关系的异构体
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一、对映体的理化性质一、对映体的理化性质

1、物理性质：对映体除旋光性不同，其它相同；

2、化学性质：非手性条件下相同；手性条件下不相同。

3、生物活性：对映体的生物活性不同。

（+）-2-丁醇      （-）-2-丁醇

   沸点                       99.5oC                     99.5oC
  密度                       0.8080                     0.8080
   折光率                   1.395                       1.395
   比旋光度               +13.9o                       -13.9o

一对对映体的物理性质
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二、外消旋体二、外消旋体

H3C CH

OH

COOH

肌肉中：
右旋乳酸

葡萄糖发酵：
左旋乳酸

丙酮酸还原：
无旋光性

？
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二、外消旋体二、外消旋体

H3C
C OHOOC

H H

CH3CO COOH

H H

H3C
OH

HOOC
H

CH3
HO

COOH
H

外消旋体：一对对映体等量混合组成没有旋光性的体系。
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二、外消旋体二、外消旋体

外消旋体用（±）表示

乳酸的一些物理常数

名称        熔点               [α ]tD                pKa

（+）-乳酸           26                  +3.8o                3.76
（-）-乳酸           26                  -3.8o                 3.76
（-）-乳酸            18                    0o                   3.76+
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三、对映异构体的表示方法三、对映异构体的表示方法

构型表示法

1、模型

2、透视式

3、费歇尔(Fischer)投影式

投影法：

（1）主链竖立，编号小的一端朝上
（2）横前竖后
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费歇尔费歇尔((Fischer)Fischer)投影式投影式

Br

Cl

CH3

H

H

H H
CH3 CH3

Cl Br 红色为主链

旋转
90o

CH3

CH3

H

H

Cl

Br 转变为
Fischer
投影式

H
CH3

Cl

CH3

H Br
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三、对映异构体的表示方法三、对映异构体的表示方法

COOH

CH3

OHH

COOH

CH3

HHO

H3C C COOH

H

OH

*
COOH

CH3

OHH

COOH

CH3

HHO

(-)-乳酸 (+)-乳酸
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FischerFischer投影式使用规则投影式使用规则

（1）Fischer投影式只能在纸面上旋转1800，不能
旋转900或2700。

COOH

CH3

OHH
180o

CH3

COOH

HHO

90o
COOHH3C

OH

H

COOH

CH3

OHH

H

OH

COOHH3C

CH3

COOH

HHO
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FischerFischer投影式使用规则投影式使用规则

COOH

CH3

OHH
翻转180o

COOH

CH3

HHO

（2）Fischer投影式不能离开纸面进行翻转。

COOH

CH3

OHH

COOH

CH3

HHO
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FischerFischer投影式使用规则投影式使用规则

（3）将手性碳原子上的一个取代基保持不变，另外
三个基团按顺时针或逆时针方向旋转时，分子的构型
不变。

COOH

OH

CH3H

COOH

H

OHH3C
COOH

CH3

HHO

COOH

CH3

HHO

COOH

H

OHH3C

COOH

OH

CH3H



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

FischerFischer投影式使用规则投影式使用规则

（4）Fischer投影式中的手性碳原子上所连原子
或基团，可以两-两交换偶数次，但不能交换奇数

次。否则，构型变为其对映体。

COOH

CH3

HHO 2次

CH3

COOH

OHH1次

COOH

CH3

OHH

COOH

CH3

OHH

COOH

CH3

HHO

CH3

COOH

OHH
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四、对映异构体构型的命名四、对映异构体构型的命名

R.S构型命名法

R S
R符合右手规则、S符合左手规则。

A---B---D---E
A

DB
E

A

D BE
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基团的顺序规则

（1）若取代基的第一个原子不相同，比较原子序

数，序数大的为优先基团（大基团）；同位素，则
质量大的为优先基团。

Br         Cl         CH3        H

R                   S

C

H

CH3

ClBr C

H

CH3

BrCl
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基团的顺序规则

I

C
BrCl

F

I

C
ClBr

F

1

2

3

4

RR SS

1

32

4
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基团的顺序规则

（2）若取代基的第一个原子相同，则比较与该原

子相连的后面原子，直到比较出大小为止。

C

H

CH2CH3

BrH3C C

H

CH2CH3

CH3Br

R                     S

C
H
H
H

C
H
H

CH3
C

H
H
CH2CH3

C
H
CH3CH3

CH2CH3 CH3Br
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基团的顺序规则

（3）若第一个原子以双键或三键与其它原子相连，

则把它看作与两个或三个其它原子相连。

CHOCOOH CH2OH

（4）取代基互为对映异构体时，R-构型先于S-构型
；取代基互为几何异构时，顺（Z）式先于反(E)式。

C
H

CH2 CH C
C

C
O
O
O

C
O
OH

HC CH2 CH(CH3)2 CH2CH3



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

基团的顺序规则

C

H

CHO

COOHH3CC

H

CHO

CH3HOOC

S                             R

COOH

CHO

H3C H

COOH

CHO

H CH3

S                             R
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R/S命名在Fischer投影式中的应用

A

E

D

B

R

B A

E

D

S

Cl

CH3

C2H5

Br

S R

Br

CH3

C2H5

Cl

（1）最小基团处于竖键上时顺时针旋转为R，逆
时针旋转为S。

(S)-2-氯-2-溴丁烷
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R/S命名在Fischer投影式中的应用

E

A

B

D

R

D E

A

B

S

H
COOH

CH3

OH

R

HO
COOH

CH3

H

S

（2）最小基团处于横键上时顺时针旋转为S，逆
时针旋转为R。
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第四节第四节 含有两个手性碳原子的化合物含有两个手性碳原子的化合物

1、含有两个不同的手性碳原子

Cl
COOH

H

COOH
OHH 2

3 H
COOH

Cl

COOH
HHO

Cl
COOH

H

COOH
HHO

H
COOH

Cl

COOH
OHH

C2: OH---CHClCOOH---COOH
C3: Cl---COOH---CHOHCOOH

(2S,3S) (2R,3R) (2R,3S) (2S,3R)

(1)         (2)          (3)        (4)(1)         (2)          (3)        (4)

对映异构体数目22
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第四节第四节 含有两个手性碳原子的化合物含有两个手性碳原子的化合物

对映体-1

对映体-2

非对映异构体

OH

Cl

COOH

H
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旋光异构体的数目旋光异构体的数目

CH3

OH

CHCH3 CH3

*
**

23 = 8 旋光异构体

R R R
R R S
R S R
S R R

R S S
S R S
S S R
S S S

具有n个不相同手性碳原子分子的旋光异构体的数
目为2

n
.
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旋光异构体的数目旋光异构体的数目

CH3

CH3

HO

H

CH3

CH3

CH3

*
* *

*
*
* *

*

n = 8

28 = 256
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22、含有两个相同的手性碳原子、含有两个相同的手性碳原子

COOH
C OHH
C OHH
COOH

COOH
C HHO
C HHO
COOH

COOH
C OHH
C HHO
COOH

COOH
C HHO
C OHH
COOH

对映异构体数目小于2n

((22R,3RR,3R)      ()      (2S,3S2S,3S)      ()      (2R,3S2R,3S)      ()      (2S,3R2S,3R))

内消旋体：对映体分子中存在对称因素，没有旋光
性的分子。用符号 “meso”表示。
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22、含有两个相同的手性碳原子、含有两个相同的手性碳原子

meso

非对映异构体

旋光异构体

COOH

OH

H
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酒石酸的内消旋体构象酒石酸的内消旋体构象

H OH

OHH

COOH

COOH

H

COOH

OH

COOH

H OH

H OH

COOH
H OH

COOH

HOOCCOOH

H OHH
OH

COOH

OHH

HO

COOH

H

COOH

OHH

HOOC

H

OH
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酒石酸的内消旋体构象酒石酸的内消旋体构象

COOHHOOC

H
HO HHO

COOH

OHH

HO

COOH

H

OH

HHOOC

HO

COOH

H
OH

COOHH

H

COOH

OH

全重叠式全重叠式 对位交叉式对位交叉式
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酒石酸的物理性质酒石酸的物理性质

名称           熔点      [α]
t
D     溶解度（g）

（+）-酒石酸      170       +12
o
        139.0

（-）-酒石酸      170       -12
o
        139.0

（-）-酒石酸      206        0
o
         20.0+

酒石酸立体异构体的物理常数

  i-旋酒石酸      140        0
o
         125.0
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思考题思考题

OH
OH

H

H

OH

H

H
OH HBr

CH3

Br

H

CH3

(1) (2) (3)

下列化合物中，哪几个是内消旋化合物？

解：（1）与（3）存在内消旋化合物
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习题及讨论习题及讨论

下列各对化合物属于对映异构体，非对映异构体，还
是同一化合物？

H
CH3

Br

CH3

H Cl
H

CH3
Cl

CH3

H Br

(1)
H

CH3
Br

CH3

H Cl
H

CH3
Br

CH3

Cl H

(2)

Br Cl
CH3

F
F CH3

Br

Cl

(4)

Br H
CH3

CHO
H CH3

Br

CHO

(3)

(1)(4)对映异构体(2)非对映异构体 (3)同一化合物
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习题及讨论习题及讨论

例题：用R或S标记下列化合物的手性碳原子，

并给以命名。指出哪些是有旋光性的。

H
Cl

Br

Cl
H Br

(2) CHO

CH2OH
H OH

(3)
CH=CH2

CH(CH3)2

H Cl

(4)
H

CH3

Cl

CH3

H Br

(1)

(1)(2S，3R)-2-氯-3      -溴丁烷（光学活性）

(2)(1R，2S)-1，2-二溴-1，2-二氯乙烷（内消旋）

(3)(R)-2，3-二羟基丙醛（光学活性）

(4)(R)-3-氯-4-甲基-1-戊烯（光学活性）
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第五节第五节 含有手性碳原子的环状化合物含有手性碳原子的环状化合物

ClBr

H H

* *

Cl

Br

H

H

* *

顺－1－氯－2－溴环丙烷 反－1－氯－2－溴环丙烷

无对称面,无对称中心

------------

------------
对

映

体

对

映

体

共有四个构型异构体
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第五节第五节 含有手性碳原子的环状化合物含有手性碳原子的环状化合物

H H

* *

HOOC COOH

--------------

顺－1,2－环丙烷二甲酸

H

H

* *

HOOC

COOH

--------------

反－1,2－环丙烷二甲酸

对
映
体

对映体内消旋体

共有三个构型异构体
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第六节第六节 不含手性碳原子的化合物不含手性碳原子的化合物

1、 丙二烯型化合物

CC C
H3
C

CH
3

HH
-----------

对映体
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2 联苯型化合物

HOOC

O2N COOH

NO2

2’6

2

5

4 1

3
6’

----------------------
对映体

6,6’－二硝基联苯－2,2‘－二甲酸

第六节第六节 不含手性碳原子的化合物不含手性碳原子的化合物
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HOOC NO2

2’6

2

5

4 1

3
6’

NO2HOOC

单键自由旋转＜180°，

但同一苯环上连有两个相
同的基,分子有对称面,无
手性,无对映异构体。

F Br

2’6

2

5

4 1

3
6’

FBr

F原子体积小,单键可以
自由旋转,两个苯环可以
共平面,分子有对称面和
对称中心,无手性,无对

映异构体。

联苯型化合物
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第七节第七节 部分已学反应的立体化学部分已学反应的立体化学

*

非手性分子转化成手性分子

Cl2 2Clhv

CH3CH2CHCH3 + HCl

CH3CH2CH2CH3 CH3CH2CHCH3

Cl

hv
Cl2

+ CH3CH2CH2CH2Cl

Cl + CH3CH2CH2CH3

烷烃卤代反应烷烃卤代反应
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烷烃卤代反应的立体化学烷烃卤代反应的立体化学

S-2-氯丁烷 50%

R-2-氯丁烷 50%

H3CH2C C H

CH3

+ Cl2

H3CH2C C H
CH3

Cl

H3CH2C
C

H
CH3

Cl
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亲电加成反应的立体化学亲电加成反应的立体化学

H3C CH3

H H
C＝C Br2

CH3

H

H

CH3

Br

Br

CH3

H

H

CH3

Br

Br
+

外消旋体

实验事实

CH
3

H

H
CH

3

C

C

Brδ+

Brδ－

顺式加成 Br

CH
3

H

H

CH
3

Br

内消旋体不可能
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有可能

CH3H

H CH3

C
C

反式加成
Br

CH3

H
H

CH3

Br

δ+Br Brδ-

Br－

CH3H

H CH3

C
C

反式加成 Br
CH3

H
H

CH3

BrBr－

δ+δ- BrBr

外
消
旋
体

亲电加成反应的立体化学亲电加成反应的立体化学
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亲电加成反应的立体化学亲电加成反应的立体化学

关于中间体

是碳正离子？

还是溴嗡离子？！

内消旋体

CH3

CH
3

H

H

C

C

δ+

δ－

Br

Br

CH
3

H

H
CH

3

Br

+

1

2

碳正离子(Ⅰ)

单键旋转

180°

CH
3

H

HH3
C

Br

+

1

2

碳正离子(Ⅱ)

B r －

Br

CH
3

H

HH3
C

Br

有内消旋体生
成，则与实验事
实不符，所以，
中间体不是碳正
离子，应是溴嗡

离子。
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亲电加成反应的立体化学亲电加成反应的立体化学

现在多数人认为，烯烃加溴是经过一个三员环的溴嗡离
子中间体。由于形成环状结构，碳碳单键不能自由旋
转，同时也限制Br －只能从溴嗡离子的反面进攻，因
此Br －进攻两个碳原子的机会均等，所以得外消旋体

CH3

CH
3

H

H

C

C

δ+ δ－Br Br

溴嗡离子

B r

CH3

CH
3

H

H

C

C

+

+ Br－
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溴嗡离子

B r

CH3

CH3H

H

C

C

+

Br－

Br

CH3
H

H CH3

Br

①

②

①

②

Br

CH3
H

H
CH3

Br
Br

CH3

H

H

CH3

Br

R

R

Br

CH3

H

H

CH3

Br

S

S

外
消
旋
体

烯烃与溴的反应历程：

亲电加成、分步进行、溴嗡
离子中间体、反式加成

亲电加成反应的立体化学亲电加成反应的立体化学
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亲电加成反应的立体化学亲电加成反应的立体化学

Br

CH3
H

HH3C

Br
Br－

Br2

B r

H3C

CH3H

H

C

C

+

①

②

①

②

Br

CH3
H

HH3C

Br
Br

CH3

H

H

CH3

Br

R

S

Br

CH3

H

H

CH3

Br

S

R

内
消
旋
体

H3C

CH3H

H

C

C

溴
嗡
离
子

反－2－丁烯
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第八节第八节 外消旋体的拆分外消旋体的拆分

将外消旋
体分开成
为左旋体
和右旋体
的操作叫
外消旋体
的拆分

外
消
旋
体
的
拆
分

①机械拆分法

②微生物拆分法

③选择吸附拆分法

④诱导结晶拆分法

⑤化学拆分法
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思考题思考题

有一旋光性的醇C6H12O（A），经过催化加氢
后得到无旋光性的醇C6H14O（B），试写出A、B
的构造式。

H3CH2C
CH3

OH
CH=CH2(A)

H3CH2C
CH3

OH
CH2CH3(B)
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思考题思考题

某化合物A的分子式为C5H7Cl，有旋光性，经
催化加氢后得到B仍有旋光性，试写出A和B的可能
的结构式。

H3CHCC CCH3
Cl

H3CHCH2CC CH
Cl

A. or:

CHCH2CH2CH3
Cl

H3CB.
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