
Organic Chemistry



要点复习—例题解析



要点复习—例题解析



要点复习—例题解析



要点复习—例题解析



要点复习—例题解析



要点复习—例题解析



Chapter 7

Stereoisomerism



Outline:

1. What are stereoisomers?

2. What are enantiomers?

3. How do we designate the configuration of a stereocenter?

4. What is the 2n rule?

5. How to determine whether two compounds are the same, 

enantiomers, or diastereomers?



“真实的物体” 跟“镜子里的物体”是相同的吗？



左手的镜像是右手 右手的镜像是左手

彼此不能重合，并不相同。

左手与右手真是一摸一样的吗
？

结论：“真实的手”与“镜子里的手”并不相同。

“真实的物体” 跟“镜子里的物体”是相同的吗？



下列物体与它们的镜像是否相同？

实物与镜像相同 实物与镜像相同

“真实的物体” 跟“镜子里的物体”是相同的吗？

实物与镜像不同



1. 手性    

判断下列物件是否有手性：

手性（chirality）：实物与镜像不能重合的性质。

手性 非手性

手性是三维物体的基本属性。如果一个物体不能与其镜像重合，该物体就称为手性

物体，否则为非手性物体。 



丙酸

2. 手性分子和对映异构体    

实物                             镜像

稍作
旋转

乳酸

实物                          镜像

稍作旋
转

实物与镜像重合的分子，称为非手性分子。 实物与镜像不能重合的分子，称为手性分子
。

手性分子的实物与镜像属于不同的立体异构体，称之为对映异构体，简称对映体。



巴斯德酒石酸盐对映体分离实验（1848年）

人类首次发现分子的对映异

构现象，并成功地通过手工

分离出对映异构体。

化学史上最美的实验

对映异构现象是如何发现的？

巴斯德



为什么巴斯德的实验是化学史最美实验？

美国化学会解释：“elegantly simple but significant”

即：巴斯德的实验一方面优雅简洁，另一方面意义重大。

这两点充分体现了科学的美学意义。

诠释了偶然性与必然性的辩证关系

2. 手性分子和对映异构体    



观察：丙酸分子和乳酸分子的结构差别在哪里？

丙酸：非手性分子  乳酸：手性分子 

丙酸分子具有对称性。

分子是否有手性，与分子的对称因素有关。

2. 手性分子和对映异构体    



(1) 对称面

⚫ 有对称面的分子为非手性分子。

有对称面，非手性

3. 对称因素与手性    

假想分子中有一个平面，可以将分子分割成互为实物与镜像关

系的两部分，这个平面就称为分子的对称面。

有对称面，非手性 无对称面，手性



(2) 对称中心

⚫ 有对称中心的分子也是非手性分子。

假想分子中有一个点，在经过此点直线的等距离处两端遇到的都是相同的原子或基团，这

个点称为分子的对称中心。

非手性 非手性

3. 对称因素与手性    



⚫ 实物与其镜像不能重合，是判断手性分子的充分必要条件。

⚫ 方便起见，可如下判断：如果分子不存在对称面或对称中心，则是手性分子。

如何判断分子是否是手性分子？

练习：下列分子是否具有手性？

手性非手性 非手性 ？

该方法同样适合于宏观物体手性的判断，如：手（手性）、乒乓球拍（非手性）。



⚫ 除了旋光性质之外，对映体几乎具有相同的物理、化学性质; 

⚫ 对映体的比旋光度大小相等，方向相反，对映体又称之为旋光异构体。

外消旋体（Racemate）：等量对映异构体的混合物称为外消旋体，用(±)表示 。

4. 对映异构体的性质差异    

(+)-乳酸 (-)-乳酸 

乳酸的物理性质

(+)-乳酸       53.0       3.79      +3.82  

(-) -乳酸       53.0       3.79       -3.82        

物质            mp℃         pKa         [α]D
20  

(±)-乳酸       18.0       3.79 /          

在手性环境(如生命体)中，对映体会表现出相同的生物活性吗？



(S)-thalidomide
         致畸作用

(R)-thalidomide
镇静作用

“反应停”事件—— 医药史上的悲剧

20世纪50年代，德国一家公司开发出一种镇静药“反应停”，

该药对于消除孕妇妊娠反应效果很好，但是大量使用后却造成了

12000多名畸形“海豹儿”的出生。

5. 对映异构体的不同生物活性

“反应停”药物当时以消旋体出售!



止痛, 不成瘾 弱止痛, 成瘾
(S)-天冬酰胺
       苦味

(R)-天冬酰胺
       甜味

5. 对映异构体的不同生物活性



为什么对映异构体中基团排列的小小差异，竟会引起不同的生理作用呢？

手性药物手性药物
药物与受体

不匹配

手性药物

手性受体（匹配） 手性受体(不匹配)

手性药物

5. 对映异构体的不同生物活性



Importance of Chirality

half of pharmaceuticals are chiral compounds!

C(H3C)2HCH2C C

CH3

O

OH

H

(S)-Ibuprofen (responsible for pain relief)

(S)-Limonene

Lemon smell

(R)-Limonene

Orange smell

H H



Isomers

Constitutional

isomers

Stereo-

isomers

Skeletal

isomers

Positional

isomers

Functional

isomers

Conformational

isomers

Configurational

isomers

CH3CH 2CH 2CH3 CH3CHCH 3

CH3

CH3CH 2CH 2OH CH3CHCH 3

OH

C H 3 C H 2 C H 2 O H C H 3 O C H 2 C H 3

CH3

CH3

Cis-trans

isomers

Optical

isomers
Enantionmers

Diastereomers

CH3

H

H3C

H

H

CH3

H3C

H

1. What are stereoisomers?



Stereoisomers have the same molecular formula and the same

connectivity of atoms in their molecules, but different three-

dimensional orientations of their atoms in space.

立体异构体的定义：分子中的原子或原子团互相连接的次序相同，但在空

间的排列方向不同而引起的异构体。

立体化学的任务：研究分子的立体形象及与立体形象相联系的特殊物理

性质和化学性质的科学。



2. What are enantiomers?

Enantiomers are stereoisomers that are nonsuper-

imposable mirror images.

A molecule that is nosuperposable on its mirror

image is termed  as a chiral molecule.

*
手性碳原子

手性碳原子（不对称碳原子或

手性中心）——与4个不相同的

原子或基团相连的碳原子，用*

标记。



C

HO

COOH

CH3H
C

COOH

CH3
H

OH -

-

(S)-(+)-乳酸                   (R)-(-)-乳酸

    m.p:   53oC                   m.p:   53oC

  []D = +3.82                 []D = -3.82 

           pKa=3.79 ( 25oC )             pKa=3.83 ( 25oC )

一个可使平面偏振光向右旋，称为右旋体(+)；另一个可

使平面偏振光向左旋，称为左旋体(-)。二者旋转角度相

同。因此对映异构也叫做旋光异构。



对映异构体的特点： 

  1)结构：镜影与实物关系;         

  2)内能：内能相同;        

  3)物理性质和化学性质在非手性环境中相同，在手性环

     境中有区别;            

  4)旋光能力相同，旋光方向相反。

一对对映体结构差别很小，因此它们具有相同的b.p，

m.p，溶解度等，化学性质也基本相同，很难用一般的

物理或化学方法区分。



分子与其镜像能否互相叠合决定于分子本身的对称性。

即分子的手性与分子的对称性有关。考察分子的对称性就能判断它

是否具有手性。 

对称元素： 对称面、对称中心。

问题：对于无手性的丙酸分子和有手性的乳酸分子，它们的结

构差异是什么？

CHCH33

H
H

COCO22HH

C

CHCH33

H
H

COCO22HH

C

CHCH33

OHOH
H

COCO22HH

C

CHCH33

OHOH
H

COCO22HH

C

丙酸  乳酸 

* 

3. Symmetry and chirality



C

Br

Cl
H H

C

H

H
Cl Cl

C

Cl

F
H Br

Plane of symmetry

Plane of symmetry: An imaginary plane passing

through an object and dividing it such that one half

is the mirror image of the other half.

有对称面的分子,实物和镜象能重叠，为非手性分子。



Center of symmetry

H

H H

HH

H

H3C CH3 C

COOH

C

OH

H

COOH

H

HO
i

有对称中心的分子,实物和镜像能重叠，为非手性分子。

i

A center of symmetry is a point from which two

identical atoms or groups are away from each

other at the same length of distance, and through

which these two atoms or groups can be connected

by a straight line. 



4. How do we designate the configuration?

R / S标记法

规则如下：

① 将手性碳原子上相连的四个不同原子或基团（a，b，c，
   d）按次序规则从大到小排列成序（假定a＞b＞c＞d）；

② 将最低次序的原子或基团（d）远离观察者，置于距观

察者最远处；

③ 观察其余三个原子或基团由大到小的排列顺序。

    若由 a→b→c为顺时针方向旋转的，为R构型；

    若由 a→b→c为逆时针方向旋转的，为S构型。

IUPAC 规定对映异构体用 R、S命名。R/S标记法是根据

手性碳原子上所连的四个原子或原子团在空间的排列方式

来标记的。





H

OH

C2H5

CH3

H

OH

C2H5

CH3

R S



Br Cl COOH

观察

R型

观察

Cl CH2OH

S型

CH3



5. What is the 2n rule?

For molecule with n stereocenters, the maximum

number of stereoisomers possible is 2n.

不相同的不对
称碳原子数

对映异构体数 外消旋体数

1 2 1
2 4 2

3 8 4
4 16 8
n 2n 2n-1

外消旋体数目=2n-1 (n为不同手性碳的数目)



6. How to determine whether two compounds are the same?

Step 1: Verify that the compounds are stereoisomers.

Step 2: Assign R/S configurations to each stereo-

center in both compounds.

Step 3: Compare the configuration at corresponding

stereocenters.

Possible Scenario Relationship

All configurations the 

same

Identical compounds

All configurations 

opposite

enantiomers

Any other scenario diastereomers



Racemate — A quivalent amount of mixture of a

pair of enantiomers is called a racemate.

Meso compound—An achiral compound possessing 

two or more stereocenters.

Diastereomers — Stereoisomers that are not mirror 

images of each other.
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Summary

1. 立体异构；

2. 对映异构；

3. 对映异构与手性；

4. 对映异构的构型标记；

5. 2n规则；

6. 怎样判断立体异构体之间的关系。



作业：
P192：6.20，6.22，6.24，6.25，6.41(b)、（c）
6.46(a)
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Thank You !

努力自律，
学有所成！

也许有一天，不知不觉，你将渐渐活出写满答案的人生！
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