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Основные понятия стереохимии 

 
Введение 

Стереохимия – это «химия в пространстве», она изучает пространственное строение 
молекул и его влияние на химические и физические свойства вещества. В ее основе лежат три 
фундаментальных понятия: хиральность, конфигурация и конформация.  

Стереохимия начала развиваться с открытия оптической активности органических со-
единений в растворах (Ж. Био), в настоящее время ее методы применимы ко всем без исклю-
чения молекулярным объектам: органическим, неорганическим, металлоорганическим. 

Одна из практических целей стереохимии – развитие всех видов стереохимического 
синтеза (Нобелевская химия 2001 года). Достижения стереохимии имеют большое значение, 
как для фундаментальных исследований, так и для разработки новых лекарств и материалов, 
и используются в промышленном синтезе многих лекарств и других биологически активных 
веществ. 

 
Оптическая активность 

Явление оптической активности известно с начала XIX века. Именно с открытия оптиче-
ской активности (Ж. Био, 1815) начала развиваться стереохимия. В ее изучение главный вклад 
внесли французские ученые Д.Араго, Ж.Био, Л.Пастер, Э.Коттон, О.Френель. Л. Пастер впер-
вые высказал мысль, что оптическая активность вещества – следствие асимметрии, т.е. хи-
ральности молекул. 

Оптическая активность – способность соединений вращать плоскость поляризации 
света. Соединения, способные вращать плоскость поляризованного луча в противоположные 
стороны, называются оптически активными. Последнее свойство веществ является следстви-
ем хиральности молекул (далее подробнее). Так, все хиральные молекулы оптически активны. 

 

Впервые оптическая активность была обнаружена в 1811 г. Д.Араго в кристаллах квар-
ца. В 1815 г. Ж.Био открыл оптическую активность чистых жидкостей (скипидара), а затем рас-
творов и паров многих, главным образом органических веществ. Ж.Био установил, что поворот 
плоскости поляризации происходит либо по часовой стрелке, либо против нее, если посмот-
реть навстречу ходу лучей света, и в соответствии с этим разделил оптически активные веще-
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ства на правовращающие (вращающие положительно, т.е. по часовой стрелке) и левовраща-
ющие (отрицательно вращающие) разновидности. Наблюдаемое значение угла поворота 
плоскости поляризации в случае раствора связано с толщиной образца (l) и концентрацией оп-
тически активного вещества (С) следующей формулой: 

j = [] . l . С 

Коэффициент [] называется удельной оптической активностью или удельным вращением. 

 Появление оптической активности принято издавна связывать с асимметрией молекулы. 
Почему же всё чаще употребляется слово «хиральность»? Дело в том, что существуют опти-
чески активные вещества, в которых асимметрии (то есть полного отсутствия элементов сим-
метрии) нет. Сравним, например, два хорошо известных оптически активных вещества – мо-
лочную кислоту и винную кислоту. 

H
CH3

OH

COOH

OHH

OHH

COOH

COOH  
         изомер молочной кислоты        изомер винной кислоты 

В молочной кислоте присутствует асимметричный атом углерода, её молекула действительно 
лишена каких-либо элементов симметрии, она подлинно асимметрична. В молекуле же винной 
кислоты есть элемент симметрии – ось второго порядка, проходящая в центре молекулы и 
расположенная перпендикулярно плоскости чертежа (отмечена пунктирной линией). Винную 
кислоту уже нельзя назвать асимметричной – она aхиральна. 

Все оптически активные вещества встречаются в виде пар оптических антиподов – изо-
меров (энантиомеров), физические и химические свойства которых в обычных условиях оди-
наковы, за исключением одного – знака вращения плоскости поляризации. (Если один из опти-
ческих антиподов имеет, например, удельное вращение  [] = +11°, то другой – удельное вра-
щение [] = –11°). В названиях таких молекул обозначается знак вращения поляризации, 
например: (+)-аланин, (–)-бутан-2-ол, (+)-глицериновый альдегид. 

 Способностью вращать плоскость поляризованного луча света обладают все энантио-
меры. Однако растворы – рацематы, состоящие из эквимолярных количеств энантиомеров, 
вследствие компенсации знака вращения не обладают оптической активностью. В результате 
«внутренней компенсации» знака вращения оптически неактивны также и мезоформы 
диастериомеров – пространственных изомеров с несколькими хиральными центрами; напри-
мер, винная кислота. 

Рассмотрим подробнее, какие молекулы являются хиральными. 

 

Хиральность 
Одним из основных понятий стереохимии является хиральность. Слово "хиральный" 

произошло от греческого слова cheir, означающего руку. Наши руки хиральны: правая рука яв-
ляется зеркальным отражением левой – на правую руку можно надеть правую перчатку, на ле-
вую руку правую перчатку не наденешь. 
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Понятие о хиральности и хиральных объектах было введено Кельвином в конце XIX ве-
ка, однако как стереохимическое понятие оно получило распространение только в 50-е годы 
прошлого столетия. Согласно определению, любая геометрическая фигура или группа точек 
называется хиральной, если ее отображение в идеальном плоском зеркале не может быть 
совмещенным с нею самою. Если, например, мы изучаем обычную аминокислоту аланин, то, 
как видно из рисунка, она может иметь две зеркальные формы: (S)-аланин и (R)-аланин. При 
их повороте или кручении мы не можем совместить эти две формы. 

зеркальная плоскость 

H
CH3

NH2

COOH

H
CH3

NH2

COOH

 

(S)-аланин                               (R)-аланин 

Очевидно, они не имеют одинаковой трехмерной структуры. Причина состоит в том, что 
атом углерода в центре связывает четыре разных группы – H, CH3, NH2 и COOH, которые рас-
положены в углах тетраэдра. Сплошные линии связи NH2 и COOH показывают, что эти связи 
находятся в плоскости листа, в то время как черная клинообразная связь и пунктирная клино-
образная связи показывают, что они направлены вверх и вниз, соответственно, по отношению 
к плоскости листа. В данном случае, метил находится ближе к нам, в то время как водород – за 
плоскостью листа. 

 (S)-аланин и (R)-аланин являются оптическими изомерами – энантиомерами. Каждая 
молекула с одним хиральным центром (отмечен звездочкой *) имеет два и только два энан-
тиомера (т.к. каждому объекту соответствует лишь одно зеркальное отображение). Например: 

CH2OH

CH3

H OMe

CH2OH

CH3

HMeO
* *

 
(S)-2-метоксипропанол             (R)-2-метоксипропанол 

Молекулы, в которых имеются два хиральных центра, имеют две пары энантиомеров. 
Так, например, пару энантиомеров имеют цис- и транс-1-бром-2-хлорциклогептан. 

Cl

Br

Cl

Br

Cl

Br

Cl

Br

*
*

*

*

*
**

*

 
(1R, 2R)-1-бром-2-хлорциклогептан  (1S, 2S)-1-бром-2-хлорциклогептан 

(1S, 2R)-1-бром-2-хлорциклогептан  (1R, 2S)-1-бром-2-хлорциклогептан 

В общем случае число оптических изомеров одной молекулы равно 2n, где n – число хи-
ральных центров. 
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Молекула бромхлорфторметана – хиральна, ей соответствует лишь одна пара энантио-
меров, так как в молекуле имеется лишь один хиральный центр. 

F

Cl
Br

H

F

Cl
Br

H
* *

 
(S)-бромхлорфторметан     (R)-бромхлорфторметан 

Наличие хиральных центров – не единственная причина энантиомерии. Так, оптические 
антиподы имеют производные адамантана, ферроцена и др. Об этом явлении немного позже. 

Центром хиральности могут быть и другие атомы (кремний, фосфор, сера): 

           о-анизилметилфенилфосфин 

Si HMe

Ph

Me

S :O

Me

OMe

P :Me

Ph

 
                метил--нафтилфенилсилан              метил-п-толилсульфоксид 

Молекула транс-1,2-диметилциклопропана – диссиметрична (диcсимметрия – наруше-
ние максимальной симметрии объекта) и хиральна. 

H

CH3

H

CH3
H

H

H

CH3

H

CH3 H

H

CH3

CH3

CH3

CH3

 
(1R,2R)-1,2-диметилциклопропан  (1S,2S)-1,2-диметилциклопропан 

Молекула цис-1,2-дихлорциклопропана – симметрична и в целом не хиральна, или иначе – 
ахиральна. В данном случае цис-конфигурация является мезо-формой. Одна половина моле-
кулы имеет (+)-конфигурацию, другая (–)-конфигурацию, и вследствие «внутренней компенса-
ции» знака вращения молекула не обладает оптической активностью. Поэтому 1,2-
диметилциклопропан может иметь лишь одну пару энантиомеров – оптически активных изоме-
ров. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

мезо-1,2-диметилциклопропан 

H

CH3

CH3

HH

H

H

CH3

CH3

H H

H

CH3 CH3
CH3 CH3
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Большинство лекарств состоят из хиральных молекул. И они должны связываться в 

клетках, и часто только один из энантиомеров может быть полезен. В некоторых случаях дру-
гая форма может даже быть вредна. Так было в случае с талидомидом, который принимали в 
60-е годы беременные женщины. Один из энантиомеров талидомида снимал тошноту, в то 
время как другой повреждал плод. 

Есть другие, менее драматические случаи разного действия двух энантиомеров на наши 
клетки. Лимонен, например, хирален, однако два его энантиомера трудно различить с первого 
беглого взгляда. Правда, рецепторы нашего носа более чувствительны. Одна из его форм 
пахнет лимоном, а другая – апельсином.  

 
(R)-лимонен                          (S)-лимонен 

 Как видно, молекула лимонена – ассиметрична. Ассиметричность, а также диссиметрич-
ность – отличительное свойство всех хиральных молекул.  

 
Конфигурация. 

 Конфигурация молекул – в  стереохимии, пространственное расположение заместите-
лей вокруг стерических центров молекулы (двойной связи, цикла или элемента хиральности). 
Различные конфигурации молекул связаны с существованием геометрических и оптических 
изомеров. Например, 2-бром-1-хлор-1-фторэтен является геометрическим изомером и имеет 
две различные конфигурации молекулы. 2-бром-1-хлор-1-фторэтен ахирален. 

F

Cl

H

Br

Cl

F

H

Br  
E-1-бром-2-хлор-2-фторэтен   Z-1-бром-2-хлор-2-фторэтен 

Абсолютные конфигурации хиральных молекул чаще всего называют с использованием 
D,L- и R,S-номенклатур. 

OH

OH

OH

CHO OH

OH

OH

OHC

 
(2S,3S)-2,3,4-тригидроски-1-бутаналь    (2R,3R)-2,3,4-тригидроски-1-бутаналь 

L-треоза                                                          D-треоза 

Конфигурация в целом не отражает пространственной формы молекулы; при одинако-
вой конфигурации молекула может иметь множество конформаций. 
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Конформация. 
Конформации молекул – различные пространственные формы молекул, возникающие при 
изменении относительно ориентации отдельных ее частей в результате внутреннего вращения 
атомов или групп атомов вокруг ординарных связей, изгиба связей и др. При этом стереохими-
ческая конфигурация молекулы остается неизменной, а каждой конформации соответствует 
определенная энергия. Так для молекулы этана можно представить существование двух мак-
симально различающихся по энергии конформации – заслоненная и заторможенная. 

 

HH

HH H
H

H

H
H H

H H

 

Первой из них соответствует максимум, второй минимум энергии. 

 

Разница между ними 3,0 килокалории или 12 кДж. Поэтому при комнатной температуре моле-
кула этана существует практически только в заторможенной конфигурации. 

Если для молекулы возможно существование нескольких конформаций, которым отве-
чает минимум энергии, такие конформации называются конформационными изомерами, или 
конформерами, а их взаимное превращение – конформационным переходом. Устойчивые 
при данной температуре изомеры, можно наблюдать лишь при достаточно высоком энергети-
ческом барьере для конформационного перехода. 

Для заторможенных конформаций бутана существуют два различных вида: анти (anti) и 
гош (gauche). Анти-конформация стабильнее конформации гош на 0,9 килокалорий. Энергети-
ческий барьер равен 3,4 килокалории. При комнатной температуре бутан представляет собой 
смесь, состоящую на 72% из анти- и на 28% из гош конформаций. 

угол вращения  

конформация
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CH3

HH

CH3

HH

CH3

HH

CH3

H

H
CH3

HH
H

CH3H

CH3

H H
H

CH3 H

 
анти                заслоненная                   гош                                    гош 

Обычно, изображая трехмерные структуры молекул насыщенных соединений на плоско-
сти, используют проекции Ньюмена. При этом молекулу «рассматривают» в направлении од-
ной, специально выбранной связи, соединяющей атомы углерода так, что эти два атома «за-
слоняют» друг друга и поэтому изображаются одним кругом. Группы у этих атомов углерода 
проектируются на плоскость чертежа, перпендикулярную выбранной связи. Три линии, расхо-
дящиеся под углом 120° из центра круга, - связи ближайшего к наблюдателю атома углерода, 
три линии, оканчивающиеся на окружности, - связи удаленного атома. Различные конформа-

ции молекул характеризуются с помощью угла кручения φ – диэдрального угла 
между двумя старшими заместителями, который отсчитывается в условных еди-
ницах, кратных 60°. Так для заторможенной конформации этана φ = 1, 3, 5; для 
заслоненной φ = 2, 4, 6. Для гош конформаций бутана φ = 1, 5; для анти-
конформации φ = 3. 

 

При замыкании цепи углеродных атомов в плоский цикл валентные углы атомов углеро-
да вынуждены отклоняться от своего нормального тетраэдрического значения, причем вели-
чина этого отклонения зависит от числа атомов в цикле. Чем больше угол отклонения валент-
ных связей, тем больше должен быть запас энергии молекулы, тем меньше устойчивость цик-
ла. Плоское строение имеет лишь циклопропан; начиная с циклобутана, молекулы циклоалка-
нов имеют неплоское строение, что понижает "напряжение" в системе. 

Для циклогексана, большинство соединений, как правило, существуют в форме кресла. 
Причем в газовой и жидкой фазах происходит конформационный переход «кресло» - «крес-
ло», при котором все аксиальные заместители становятся экваториальными. 

e e

e
e

e

ee
e

e
e

e
e

a

aaaa

a a a
a

a a

a

 

В циклогексане шесть аксиальных связей, направленных поочередно то вверх, то вниз, и 
шесть экваториальных связей, направленных в стороны. Аксиальные заместители обозна-
чаются буквой а, экваториальные – е. Для большинства заместителей экваториальное поло-
жение энергетически более выгодно, чем аксиальное. Так для метилцеклогексана наиболее 
стабильна экваториальная конформация.  

CH3

CH3

CH3

  a-                                         e-  
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Для цис-1,4-диметилциклогексана обе конформации равнозначны. 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

   a,e-                              a,e-
 

Для транс-1,4-диметилциклогексана наиболее стабильна (е,е)-конформация. 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3a,a-                                       e,e-  
В случаях с множеством различных заместителей учитывается старшинство групп – старшая 
группа стремится находиться в экваториальном положении. Если в некоторой конформации 
большая часть старших заместителей будет находиться в экваториальных положениях, то 
данная конформация будет наиболее стабильна. Так для 1-бром-4,4-диметилциклогексана 
стабильной будет конформация, в которой бром находится в экваториальном положении: 

CH3

Br

CH3

CH3

Br

CH3

CH3

Br

CH3

 
Для циклогексана возможны также следующие конформации, ванны и твист: 

 
Конформация твист менее выгодна, чем кресла, "ванна" - наименее выгодна из трех вслед-
ствие значительного отталкивания направленных верх атомов заместителей. Но для следую-
щего соединения, за счет водородной связи, конформация ванны предпочтительна: 

N

OH

 
 Конформация неразрывно связана с температурными условиями наблюдения. Так, 
например, хлорциклогексан при комнатной температуре существует в равновесной смеси двух 
конформеров – с экваториальной или с аксиальной ориентацией атома хлора. 

Cl

Cl

Cl

 a-                                             e-  
Однако при –150° можно выделить индивидуальную а-форму, которая ведет себя при этих 
условиях как устойчивый изомер. 
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Основные типы хиральности 

 
Хиральные центры 

 Помимо углерода хиральные центры могут образовывать атомы кремния, олова, четы-
рехковалентного азота и фосфора, в четвертичных аммониевых солях и окисях третичных 
аминов и фосфинов. 

Si

CH3

C2H5
C3H7

H Sn

CH3

C2H5
C3H7

I N

CH3

C3H7

C2H5
N

+

CH3

C3H7

C2H5 C6H5

P

CH3

C4H9

C3H7O O

 

В этих соединениях центральный атом имеет тетраэдрическую конфигурацию, как и асиммет-
рический атом углерода. 

Пирамидальную конфигурацию имеют хиральные центры, образованные атомами трех-
валентного азота, фосфора, мышьяка, сурьмы, серы, четвертым заместителем в соединения 
которых является неподеленная электронная пара. 

S

O

Cl

CH3

:P

Cl

H

Br

: As

Cl

F

D :

S
S

S

N
..

 

Следует заметить, что большинство соединений азота не являются хиральными вследствие 
инверсии свободной электронной пары (подробнее на 25 стр.). 

 
Центральная хиральность 

 Центральной хиральностью можно назвать хиральность молекул с хиральным центром, 
имеющим пирамидальную конфигурацию и связанным с четырьмя различными заместителя-
ми. Центральной хиральностью обладают, например, производные метана и адамантана. 

NB! В энантиомерах ряда адамантана хиральный центр расположен внутри молекулы, где ни-
какого атома вовсе нет! 

A

D
B

C
D

C

A

B

H

Cl
F

Br
Br

Cl

H

F
**

 

Хиральный центр обычно отмечается звездочкой - *. 
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Аксиальная хиральность 
 Оптической активностью обладают молекулы, имеющие хиральную ось. Хиральная ось 
имеется, например, в алленах, содержащих различные заместители при sp2-гибридных угле-
родных атомах. 

C

D

A

B

C

D

A

B  

В данном случае ось направлена вдоль двойных связей. Заместители A и B располагаются в 
плоскости перпендикулярной плоскости заместителей C и D. Это вызвано расположением пи-
связей в пространстве. Так для всех алленов с четным числом двойных связей и с замещен-
ными несимметрично концевыми атомами углерода наблюдается оптическая активность. 

D

CA

B B

A C

D
 

При любом нечетном числе кумулированных двойных связей четыре концевые группы распо-
лагаются уже не в разных, а в одной плоскости, например, для 1,2,3-бутатриена. Такие моле-
кулы ахиральны, но для них наблюдается цис-транс-изомерия. 

A

B

C

D  

Некоторые циклические системы с хиральной осью тоже обладают аксиальной хираль-
ностью. 

CH3 C2H5

CH3H5C2 HCH3

H CH3
 

Хиральную ось имеют также оптически активные бифенилы, имеющие в орто-
положениях объемистые заместители, затрудняющие свободное вращение вокруг С-С связи, 
соединяющей ареновые кольца. Пространственная изомерия, вызванная отсутствием враще-
ния вокруг простой связи называется атропоизомерией. Этот вид изомерии и есть причина 
оптической активности 6,6’-динитро-2,2’-дифеновой кислоты: 

NO2
O2N

COOH
HOOC

O2N
NO2

HOOC
COOH

 



 13

Планарная хиральность 
 Плоскость также может являться элементом хиральности молекулы. Плоскость характе-
ризуется тем, что у нее можно различить "верх" и "низ", а также "левую" и "правую" стороны. 
Из планарно-хиральных молекул наиболее изучены  производные ферроцена. 

A

B

A

B
Fe Fe

 

Другие примеры транс-циклооктен, ареновый комплексы хромтрикарбонила. 

CH3

COOH

CO

CO

CO

Cr

 

 
Спиральная хиральность 

 Спиральная хиральность свойственна спиральным молекулам, например молекулам 
белков. Спираль может быть закручена влево или вправо, образуя энантиомеры. Например, в 
гексагелицене одна часть молекулы из-за пространственных препятствий вынуждена распола-
гаться над другой, подобно спирали, следовательно, молекула гексагелицена (построенная из 
орто-конденсированных бензольных колец) может быть представлена парой энантиомеров. 
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Конфигурационная стереоизомерия 

 
Геометрическая изомерия 

Различают два вида пространственной изомерии: оптическую и геометрическую. Все оп-
тические изомеры хиральны и характеризуются (R,S)- или относительной (D,L)-
конфигурациями. Геометрические изомеры имеют одинаковое химическое строение (одинако-
вый порядок химической связи), различаясь по пространственному расположению атомов, по 
конфигурации. Это различие и создает разницу в физических (а также химических) свойствах. 
Геометрические изомеры, в отличие от конформеров, могут быть выделены в чистом виде и 
существуют как индивидуальные, устойчивые вещества. Для их взаимного превращения необ-
ходима обычно энергия порядка 125170 кДж/моль (3040 ккал/моль). Эту энергию можно со-
общить нагреванием или облучением. 

Геометрические изомеры иначе называются цис-транс-, Z-E- либо син-анти-изомерами, 
в зависимости от того какие именно соединения мы рассматриваем, и какую номенклатуру в 
конкретном случае удобнее применять. Цис-транс-изомеры различаются между собой про-
странственной ориентацией атомов или групп атомов молекуле по отношению к некоторой 
плоскости, например, плоскости двойной связи или плоскости цикла. 

 
Цис-транс-изомерия в кольце 

Два заместителя у алициклического кольца могут располагаться по одну или по разные 
стороны кольца. Такие изомеры, называемые цис-транс-изомерами, отличаются  друг от 
друга по своим физическим свойствам. В цис-изомерах, два одинаковых заместителя распо-
ложены по одну сторону плоскости цикла. 

CH2CH3

CH2CH3

NH2

NH2

CH3
NH2 H

H

 

В транс-изомерах два заместители находятся по разные стороны плоскости цикла. 

H

H

Cl

Cl

CH2CH3

CH2CH3
NH2

NH2

 

 Цис-транс-изомеры имеют одинаковое строение, но различное пространственное рас-
положение атомов. Причем это не конформации, а конфигурационные изомеры. При измене-
нии конформации, конфигурация изомера не меняется. 

CH3
NH2

CH3

NH2

a,a-                                            e,e-  
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В цис-транс-номенклатуре важно, чтобы было два одинаковых заместителя. 

H

OH

H

Cl H OH

Cl H
CH3

Cl

H

H
Cl

H

H

Cl Br

H

H

Cl

 
цис- и транс-2-хлорциклопропан-1-ол  цис-4-хлортолуол     транс-1,4-дихлорциклогексан  цис-1-бром-3-хлорциклогексан 

H

H

H

H

Br
Br

H

H

 

цис- и транс-декалин                 транс-1,2-дибромбицикло[2,2,2]октан         транс-циклооктен 

 
Цис-транс-изомерия относительно двойной связи 

В алкенах и их производных положение заместителей рассматривается относительно 
двойной связи. Так как внутреннее вращение вокруг двойной связи невозможно, то наблюда-
ются устойчивые конфигурации. 

CH3 CH3

HH

CH3 H

CH3H
 

    цис-бутен                       транс-бутен 

 
Z,Е-изомерия и син-анти-изомерия 

Z,E-изомерия наблюдается в алкенах содержащих четыре различных заместителя при 
двойной связи С=С. Соединение, содержащее четыре различных заместителя, два старших из 
которых находятся в цис-положении, называется Z-изомером (Z, от немецкого Zusammen - 
вместе); в транс-положении – E-изомером (Е, от немецкого Entgegen - напротив). В Z-изомере 
старшие заместители расположены по одну сторону от двойной связи, а в E-изомере – по раз-
ные стороны. 

Br Cl

HF

Br H

ClF  
Z-1-бром-1-фтор-2-хлорэтен     E-1-бром-1-фтор-2-хлорэтен 

Для определения старшинства вначале рассматривают атомы, непосредственно свя-
занные с выбранным атомом углерода (азота, серы, фосфора и др.). 

N

CH3

:

Ph

NC

 
: < CH3 < C6H5 (Ph) < CN 

Самый младший заместитель – неподеленная электронная пара. Далее предпочтение в Z,E-
системе по старшинству отдается атомам с большим атомным номером. В случае с 1-бром-1-
фтор-2-хлорэтеном 1H < 9F < 17Cl < 35Br. Если же номера одинаковы (в случае изотопов), то 
старшим считается атом с наибольшей атомной массой 35Cl < 37Cl. Таким образом, дейтерий 
старше протия, бром старше кислорода, кислород старше азота, и т.д.: : < H < D < T < Li < B < 
C < N < O < F < Si < P <S < Cl <Br < I. 
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Если атомы в «первом слое» одинаковы по старшинству, то рассматривается второй 
слой и т.д. 

C
6

C
6

C
6

C
6

C
6

C
6

H
1 H

1 H
1

H 1

H
1

H 1

H
1

H
1

H
1

C
6

H
1

H 1

H
1

H
1

H1

H
1

C
6

CH39

H1

H
1

H1

H1

 

Второй слой: CH3 (3)< СH2CH3 (8) = CH2CH2CH3 (8)< CH(CH3)2 (13) 

Третий слой: СH2CH3 (3) < CH2CH2CH3 (8). В скобках указаны суммы атомных номеров. 

HOH2C

O2N CHO

COOH
 

CH2OH < CHO < COOH < NO2 

Если кислород, сера или другой элемент связан двойной связью, то этот атом считается два-
жды. Если азот связан тройной связью, его считают трижды. Например, сумма атомных номе-
ров -CHO будет равна 6 + 1 + 2*8 = 23, тогда как для -CH2OH равна 6 + 3 + 8 = 21, поэтому 
CH2OH < CHO < COOH. 

Исходя из перечисленных правил, можно составить ряд наиболее часто встречающихся 
заместителей в порядке возрастания старшинства: H < CH3 < CH2CH3 < CH=CH2 < C≡CH < 
C6H5 < CN < CH2OH < CHO < COOH < NH2 < OH < OCH3 < F < SH < Cl < Br < I. 

Согласно Z,E-номенклатуре: 

C
H

2

H

C
H

2

CH3

CH3 C
H2

CH3

C
H2

H

C
H2

ClCH2

ClCH2 CHCl

CH3

 
Z-3-метил-3-гептен           Z-1,6-дихлор-3-хлорметил-3-гептен 

Аналогом Z,E-изомерии относительно связи С=С является син-анти-изомерия относи-
тельно связей С=N или N=N.  Анти соответствует Е, син – Z. 

N N N N

 
анти-азобензол                        син-азобензол 

Следует учитывать, что обозначения Z и син- не является синонимами цис-обозначений, 
как и обозначения Е и анти- не всегда соответствуют расположению транс-. 

CH3 Cl

H Cl

CH3 Cl

Br Cl  

Z-1,2-дихлор-1-пропен           E-1,2-дихлор-1-пропен 
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Оптическая изомерия 

 
R,S- и D,L- конфигурации 

 Заглавными латинскими буквами R и S обозначаются конфигурации оптических изоме-
ров (в большинстве случаев обладающих центральной хиральностью). 

В основе R,S-номенклатуры лежит разделение заместителей по старшинству, так же как 
и в Z,E-номенклатуре. Рассмотрим подробно, как определять абсолютные конфигурации хи-
ральных соединений. В следующих молекулах определим старшинство групп (1, 2, 3, 4) и обо-
значим хиральный центр (*). 

H
OH COOH

CHO Br

ClF
CH3

CH2

OH
CH3

C
H2

C
H

2

N
H

CH3

CH3

CH2

C
H2

CH3

CH3CH2
C
H

OH
COOH

Br
****

1

1

1
1

2

2

2

2

3

3

3
34 4

4 4  
Далее развернем каждую молекулу так, чтобы младший заместитель находился за 

плоскостью, а оставшиеся четыре в плоскости листа, т.е. рассмотрим молекулу так, чтобы 
младший заместитель был бы за хиральным атомом. 

 
Определим, в каком направлении часовой стрелки находятся в порядке старшинства замести-
тели. 

H
OH COOH

CHO Br

ClF
CH3

CH2

C
H2

C
H2

N
H

CH3

CH3 OH
CH3

CH2

C
H2

C
H

OH
HOOC

Br
CH3

CH2CH31

1

22

3

3 1

2

3

1

2

3

   S                         R                            S                                 R  
Те молекулы, в которых старшие заместители расположены по часовой стрелке, будут назы-
ваться R-изомерами (rectus – правый), против часовой – S-изомерами (sinitster – левый). 

CH2CH3

H

I CH3

CH2CH3

H

ICH3

 
(R)-2-иодбутан                                (S)-2-иодбутан 

R S
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Номенклатура R,S изомеров была предложена лауреатами Нобелевской премии 
Р.Каном, К.Ингольдом и В.Прелогом в 1956 году, поэтому ее также называют R,S-система Ка-
на, Ингольда и Прелога. Ее достаточно просто использовать, в особенности по отношению к 
молекулам с одним-двумя хиральными центроми. Однако для названия сахаров, аминокислот 
и др. органических соединений преимущественно используют D,L-номенклатуру. 

D,L – самая простая, наиболее старая, однако и ныне еще употребляемая система но-
менклатуры оптических антиподов основана на сравнении проекционной формулы называемо-
го антипода с проекционной формулой некоего стандартного вещества, выбранного в качестве 
"ключа". Так, для альфа-оксикислот и альфа-аминокислот ключом является верхняя часть их 
проекционной формулы: 

OH H

COOH

H OH

COOH

NH2 H

COOH

H NH2

COOH

 
L-оксокислоты     D-оксокислоты     L-аминокислоты     D-аминокислоты 

Конфигурацию всех альфа-оксикислот, имеющих в стандартно написанной проекционной 
формуле Фишера гидроксильную группу слева, обозначают знаком L; если же гидроксил рас-
положен в проекционной формуле справа – знаком D. 

Проекционные формулы получают, проецируя на плоскость атомы, с которыми связан 
асимметрический атом. Для написания проекционной формулы тетраэдрическую модель мо-
лекулы (а) располагают так, чтобы рассматриваемый асимметрический атом углерода лежал в 
плоскости чертежа, связи C*–а и С*–d располагаются в вертикальной плоскости, уходя за 
плоскость чертежа (b). Видимую в таком положении картину проецируют на вертикальную 
плоскость (с). 

 
            (а)        (b)            (c) 

Схема обратного перехода от фишеровских формул к тетраэдрической модели заключается в 
том, что связи, образуемые асимметричным атомом с группами b и c (находящимися в гори-
зонтальной плоскости), считают направленными вперед, выступают из плоскости вперед, а 
связи с группами a и d (находящимися в вертикальной плоскости) как бы уходят за плоскость 
бумаги. 

Проекционные формулы Фишера особенно наглядны и удобны для изображения угле-
водов, в которых обозначения D или L относятся к конфигурации нижнего асимметрического 
центра. Ключом для обозначения служит глицериновый альдегид. 

OH

O

OH

OH

OH

OH

OHH

HOH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

OH

O

OH

OH

OH

OH

OHH

HOH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

 
D-глюкоза                                                                   D-галактоза 
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Система D-,L-обозначений имеет существенные недостатки: во-первых, обозначение D- 
или L- указывает конфигурацию только одного асимметрического атома (относительна), во-
вторых, для некоторых соединений получаются разные обозначения, в зависимости от того, 
взят ли в качестве ключа глицериновый альдегид или оксикислотный ключ. Однако есть и су-
щественное преимущество перед R,S-номенклатурой. Так для альдогексоз с четырьмя хи-
ральными атомами в каждой возможны 24 = 16 изомера. Название каждого из них с использо-
ванием R,S-номенклатуры довольно неудобно. В D,L-системе номенклатуры все 16 конфигу-
раций альдогексозы C6H12O6 разделяются на два ряда L и D, в которых каждый изомер имеет 
свое индивидуальное название. Так D- и L-изомеры отличаются лишь конфигурацией одного 
атома и являются энантиомерами. 

OHH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO
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OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

OHH

OHH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

 
D-(+)-аллоза     D-(+)-aльтроза     D-(+)-глюкоза    D-(+)-маноза     D-(-)-гюлоза   D-(-)-идоза  D-(+)-галактоза   D-(+)-талоза 

OHH

OHH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

OHH

OHH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

 
L-(-)-аллоза       L-(-)-aльтроза       L-(-)-глюкоза      L-(-)-маноза      L-(+)-гюлоза    L-(+)-идоза  L-(-)-галактоза    L-(-)-талоза 

В принципе каждый антипод может быть изображён двенадцатью различными проекци-
онными формулами – в зависимости от того, как расположена модель при проекции, с какой 
стороны мы на неё смотрим. Чтобы стандартизировать проекционные формулы, введены 
определённые правила их написания. Так, главную функцию, если она стоит в конце цепи, 
принято ставить наверху, главную цепь принято изображать вертикально.  

Для того, чтобы сопоставлять нестандартно написанные проекционные формулы, надо знать 
следующие правила преобразования проекционных формул: 

1. Формулы можно вращать в плоскости чертежа на 180 градусов, не меняя их стереохи-
мического смысла. 

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

H OH

OH H

OH H

OH H

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

 

2. Две (или любое чётное число) перестановок заместителей у одного асимметрического 
атома не меняют стереохимического смысла формулы. 

3. Одна (или любое нечётное число) перестановок заместителей у одного асимметриче-
ского атома приводят к формуле оптического антипода. 

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

CH2OHOH

H

CHO

HOH

OHH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

1. 2.

R S R  
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4. Вместо перестановок проекционные формулы можно преобразовывать путём вращения 
любых трёх заместителей по часовой стрелке или против неё; четвёртый заместитель 
при этом положения не меняет (такая операция эквивалентна двум перестановкам). 

HOH

OHH

OHH

CH2OHOH

H

CHO

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

R R
 

5. Проекционные формулы нельзя выводить из плоскости чертежа (т.е. нельзя рассматри-
вать их с обратной стороны бумаги – при этом стереохимический смысл изменится). 

 
Энантиомерия 

Конформеры - это структуры, находящиеся в подвижном равновесии и способные к 
взаимопревращению путем вращения вокруг простых связей. Иногда барьер таких превраще-
ний становится достаточно высоким, и возможно разделить стереоизомерные формы, напри-
мер, в случае с оптически активными дифенилами. В таких случаях говорят уже не о конфор-
мерах, а о реально существующих стереоизомерах с определенной конфигурацией.  

NO2

COOH
O2N

HOOC
O2N

HOOC

COOH

NO2

 

 Энантиомерами называют конфигурационные изомеры, которые являются зеркальными 
отражениями друг друга. Энантиомеры оптически активны – оба изомера вращают плоскость 
парализованного света на определенный угол, но в различных направлениях. Тот из изомеров, 
который вращает свет по часовой стрелке (направо), обозначается префиксом (+), который 
вращает свет против часовой стрелки (налево), обозначается префиксом (-) в своем названии, 
однако для обозначения абсолютных конфигураций, чаще используется R,S-номенклатура.  

Энантиомеры обладают одинаковыми физическими свойствами. 

OH
H

CH3

HOOC
OH

H

CH3

COOH

m.p. = 25-26 *Cm.p. = 25-26 *C

 
(-)-молочная кислота              (+)-молочная кислота 

CH2CH3
OH
H

CH3

CH2CH3
OH

H

CH3
m.p. = -114,7 *C

b.p. = 99,5 *C

m.p. = -114,7 *C

b.p. = 99,5 *C

 
(R)-2-бутанол                           (S)-2-бутанол 
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Для них одинаковы температуры кипения и плавления,  растворимость, плотность, спектры и 
прочие. 

 

  Assign            Shift(ppm) 

  CH3CH(OH)CH2CH3  1.17 

  CH3CH(OH)CH2CH3  3.71 

  CH3CH(OH)CH2CH3  2.37 

  CH3CH(OH)CH2CH3  1.46 

  CH3CH(OH)CH2CH3  0.93 

 

 

 

 

 

В реакциях с оптически не активными веществами химические свойства энантиомеров иден-
тичны. 

CH2CH3
OH
H

CH3

CH2CH3
OH

H

CH3

CH2CH3 OR
H

CH3

CH2CH3
RO
H

CH3

R

S S

R
ROH

ROH

 

 
Диастереомерия 

Соединения с несколькими хиральными атомами обладают важными особенностями, 
отличающими их от более простых оптически активных веществ с одним центром хирально-
сти. У молекул с двумя и более стереоцентрами значительно больше изомеров. Рассмотрим, 
например, молекулу 2-хлор-3-иодбутан. 

HI

CH3
H Cl

CH3 H I

CH3
HCl

CH3  
(2S,3R)-2-хлор-3-иодбутан   (2R,3S)-2-хлор-3-иодбутан 

HI

CH3
ClH

CH3 H I

CH3
ClH

CH3  
(2R,3R)-2-хлор-3-иодбутан   (2S,3S)-2-хлор-3-иодбутан 

2R,3R и 2S,3S изомеры являются парой энантиомеров, 2R,3S и 2S,3R – другой парой. Для них 
одинаковы температуры кипения и плавления,  растворимость, плотность, спектры и прочие. 

Однако (2R,3S)-2-хлор-3-иодбутан и (2R,3R)-2-хлор-3-иодбутан обладают различными свой-
ствами. 2R,3R и 2R,3S изомеры являются парой диастериоизомеров.  
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Диастериоизомерами называют пространствен-
ные изомеры одного вещества, не являющиеся энантио-
мерами, отличающиеся конфигурацией части имеющихся 
в них элементов хиральности. Диастереомеры, в отличие 
от энантиомеров, различаются друг от друга не только 
оптическим вращением, но и всеми другими физическими 
константами: у них разные температуры плавления и ки-
пения, разные растворимости и др. Различия в свойствах 
диастереомеров зачастую ничуть не меньше, чем разли-
чия в свойствах между геометрическими изомерами. 

Диастереоизомерными считают любые комбинации пространственных изомеров, не со-
ставляющие пару оптических антиподов. Например, D-глюкоза и D-манноза. 

O
OH

OH

OHOH

CH2OH

O
OH OH

OHOH

CH2OH

[a] = + 52,5 [a] = + 14,3

 
D-глюкоза                   D-манноза 

К тому же D-глюкоза и D-манноза являются эпимерами, т.е. диастереомерами разли-
чающимися конфигурацией одного из нескольких асимметричных атомов. 

Термин аномеры обозначает пару диастереомерных моносахаридов, различающихся 
конфигурацией глюкозидного атома в циклической форме. Например, аномерны -D- и -D 
глюкозы. 

 
Эритро-трео-изомерия 

Простейшие примеры диастереомерных соединений – соединения с двумя стереоцен-
трами. Например, хлоряблочная кислота. 

OH

HCl

H

COOH

COOH

H

HCl

OH

COOH

COOH

OH

ClH

H

COOH

COOH

H

ClH

OH

COOH

COOH  
эритро-формы                        трео-формы 

В хлоряблочной кислоте различают две формы: эритро-форму и трео-форму. 
Названия эритро- и трео- происходят от названий углеводов эритрозы и треозы. Эти назва-
ния употребляют для указания взаимного положения заместителей у соединений с двумя 
асимметрическими атомами: эритро-изомерами называют те, у которых два одинаковых бо-
ковых заместителя стоят в стандартной проекционной формуле на одной стороне (справа или 
слева); трео-изомеры имеют одинаковые боковые заместители на разных сторонах проекци-
онной формулы. 

OH

HOH

H

COOH

COOH

OH

OHH

H

COOH

COOH  
эритроза                       треоза 

Для запоминания названий трео- и эритро- существует мнемоническое правило: 
 трео- (подобно букве Т)  эритро- (подобно букве Э). 
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Мезо-формы и мезо-соединения 

В общем случае, максимальное число стереоизомеров с n хиральными центрами равно 
2n. Из них можно выделить 2n-1 пар энантиомеров. Так для молекул с одним хиральным цен-
тром 21 изомеров и лишь одна пара энантиомеров. У молекул с двумя стереоцентрами 22 сте-
реоизомеров и две пары энантиомеров. Однако у некоторых соединений может быть и мень-
шее число стереоизомеров, чем 2n. Например, у 2,3-дихлорбутан, в котором 2R,3R и 2S,3S 
изомеры являются энантиомерами. 

ClH

CH3
H Cl

CH3 ClH

CH3
HCl

CH3  
(2R,3R)-2,3-дихлорбутан   (2S,3S)-2,3-дихлорбутан 

Но изомеры 2R,3S и 2S,3R одно и тоже соединение, которое называется мезо-соединением. 

ClH

CH3
ClH

CH3 ClH

CH3
ClH

CH3  
мезо-2,3-дихлорбутан 

Мезо-форма – это оптически неактивная конфигурация, вследствие внутримолекулярной ком-
пенсации вращения. Мезо-формы имеются у всех оптически активных веществ с несколькими 
одинаковыми асимметрическими центрами. Мезо-соединения всегда можно узнать по тому, 
что их всегда можно разделить горизонтальной линией на две половины, которые по записи на 
бумаге формально идентичны, в действительности же зеркальны: 

CH3

Cl
H

CH3

Cl
H

o

 

Мезо-формы гексан-1,2,3,4,5,6-гексаола можно получить восстановлением D-галактозы и D-
аллозы. Как видно оба эти соединения обладают симметрией. 
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CH2OH

OHH

OHH

CH2OH
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OHH
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CH2OH
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OHH

CH2OH
 

У некоторых сложных органических соединений можно различить две мезо-формы. Их 
можно различить, например, по ЯМР-спектру. 
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Так в случае с дибутан-2-оксифосфитом в 31P ЯМР-спектре можно будет «увидеть» две мезо-
формы (R,S) и (S,R). Такое возможно, поскольку различные положения групп вокруг хираль-
ныго центра, вызывают различные химические сдвиги в 31P ЯМР-спектре. 
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:
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:

Me

meso I                             meso II                              (S,S)                            (R,R)  

Так в спектре для (R,R) и (S,S) форм наблюдается общий сигнал. Для мезоформ наблюдаются 
два различных сигнала одинаковой интенсивности. 

1  :  2  :  1  

В большинстве случаев мезо-формы подобно всем энантиомерам не отличаются ни фи-
зическими, ни химическими свойствами и имеют одинаковые спектры, вследствие чего имеет 
смысл говорить не о паре изомеров, а об одном оптически неактивном соединение. 

 
Оптическая чистота 

 
Энантиомерная чистота 

Энантиомеры могут существовать в виде смесей и смешанных кристаллов, удельное 
вращение которых отличается от тех, которые характерны для индивидуальных энантиомеров. 
Отношение экспериментально наблюдаемого удельного вращения вещества, содержащего 
оба энантиомера, к удельному вращению чистого энантиомера называется оптической чи-
стотой (Р). 

100%
аэнантиомер чистого ][

образца ][
Р 




  

Тождественным понятием оптической чистоте является понятие энантиомерной чисто-
ты. Энантиомерной чистотой называется мера превышения количества одного энантио-
мера над другим. Она характеризует состав оптически активного вещества и определяется 
уравнением: 

100%
SR

SR
Э.ч. 





 

где R и S – доли энантиомеров. 

Энантиомерная чистота по величине обычно совпадает с оптической чистотой. Для 
определения энантиомерного состава вещества при неизвестном удельном вращении чистых 
энантиомеров используют газо-жидкостную хроматографию, ЯМР спектроскопию и др. методы. 
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Например, энантиомеры имеют одинаковые ЯМР-спектры. Однако, в случае с некоторыми 
производными энантиомеров, различия в ЯМР-спектрах возможны. 

По величинам энантиомерной чистоты и оптической чистоты судят о степени расщепле-
ния рацематов, стереоселективности асимметричного синтеза, стереонаправленности реак-
ции. 

 
Рацематы 

Рацематы состоят из эквимолярных количеств энантиомеров и не обладают оптиче-
ской активностью. Физические свойства  истинных рацематов отличны от свойств индивиду-
альных энантиомеров, а их ИК спектры и рентгенограммы отличаются от тех, которые дают 
простые смеси этих же веществ. 

Рацематы образуются при любом химическом синтезе, приводящем к хиральным моле-
кулам, если исходные компоненты реакции были оптически неактивны, и синтез проводился в 
отсутствие асимметризующих (хиральный катализатор, облучение циркулярно-
поляризованным светом и д.р.) воздействий. Это обусловлено тем, что переходные состояния 
при образовании энантиомеров энергетически эквивалентны. При наличии асимметризующих 
факторов переходные состояния диастереомерны, их энергия различна, поэтому возможно 
образование предпочтительно одного из двух энантиомеров конечного продукта. 

 
Рацемизация 

Рацематы образуются также в результате рацемизации оптически активных соедине-
ний, представляющей собой обратимое взаимное превращение энантиомеров. В отсутствие 
асимметризующих факторов этот процесс заканчивается установлением динамического рав-
новесия между ними при строго эквимолярном содержании энантиомеров в смеси. 

При рацемизации происходит обмен местами каких-либо двух атомов или радикалов, 
связанных с элементом хиральности. Рацемизация не самопроизвольный процесс; она вызы-
вается, например, действием кислот, щелочей, повышением температуры. Скорость и меха-
низм рацемизации зависят от строения оптически активных соединений и от условий ее про-
ведения (температуры растворителя, катализатора и т.д.) 

Химическая рацемизация наиболее характерна для соединений, в молекулах которых 
центром является асимметричный атом углерода. Отрыв от него одного из заместителей при-
водит к образованию плоского карбокатиона и потере хиральности, что приводит к образова-
нию рацемата. 

 
Инверсия 

 Физическую рацемизацию наиболее легко проследить на примере таких родственных 
соединений, как амины, фосфины, арсины, стибины. 

P

Cl

H

HOCH2

: As

CH3

H

D :N

CH3

H

CH3CH2
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CH2CH3

H

ClCH2
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B

D

C
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Молекулы этих соединений имеют неподеленную пару электронов, и при наличии различных 
заместителей у гетероатома для них возможна оптическая изомерия. Рацемизация энантио-
мерных форм этих соединений обусловлена пирамидальной инверсией. 
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В случае аминов вследствие быстрой инверсии выделить оптические изомеры обычно не уда-
ется; амины существуют только в виде рацематов. Исключения – циклические соединения 

N
:

Cl

N

..

N

Cl:

 
С ростом размера гетероатома в ряду N < P < As < Sb величина энергетического барьера ин-
версии для соединений :AR1R2R3 возрастает, соответственно увеличивается и устойчивость 
этих соединений к рацемизации. Стибины вполне стабильны и при нормальных условиях могут 
существовать в виде рацематов и отдельных энантиомеров. 

Без каких-либо химических реакций происходит рацемизация соединений с молекуляр-
ной асимметрией. Такие соединения рацемизуются в результате взаимного перемещения (ге-
лицены) или вращения (производные дифенила) отдельных фрагментов их молекул. Если 
энергетический барьер этих перемещений достаточно высок, соединения устойчивы к рацеми-
зации (производные дифенила с четырьмя объемистыми заместителями в орто-положениях 
или гелицены, содержащие более шести конденсированных колец), в случае же малых энерге-
тических барьеров рацемизация осуществляется достаточно легко. 

 

Химические реакции и стереохимия 

 
Общие методы получения стереоизомеров 

 Получение пространственных изомеров в индивидуальном виде крайне важно в сте-
реохимии. Для того чтобы заниматься какой-либо наукой, надо иметь соответствующие объек-
ты; таковыми для стереохимии являются чистые пространственные изомеры. Только с их по-
мощью можно исследовать свойства стереоизомеров, устанавливать закономерности. Чистые 
пространственные изомеры важны и для других целей. Например, оптические антиподы мно-
гих лекарственных препаратов обладают различной физиологической активностью. Так, анти-
биотик хлормицетин – рацемат, содержащий 50% физиологически неактивного правовращаю-
щего изомера, в то время как антибиотическим действием обладает левовращающий изомер – 
левомицетин. 

Говоря о методах получения пространственных форм, полезно, прежде всего, вспом-
нить о трёх упоминавшихся уже стереохимических явлениях – конформации, диастереомерии 
и энантиомерии. Конформеры легко превращаются друг в друга, находятся в равновесии, по-
этому получить чистые конформеры практически невозможно. 

При получении чистых диастереомеров не возникает никаких особых проблем: диасте-
реомеры отличаются друг от друга по свойствам, и, используя это различие, их можно разде-
лить. У них могут быть разные растворимости, температуры кипения, хромотографическая по-
движность. Разделение диастереомеров – это в принципе такая же задача, как выделение из 
смеси чистого органического вещества, отделение его от примесей, обладающих другими 
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свойствами.  Так, например, пару -диастереомеров – фумаровую и малеиновую кислоты – 
можно разделить простой кристаллизацией из воды, так как растворимость фумаровой кисло-
ты примерно в 100 раз меньше растворимости малеиновой кислоты. 

Источником оптически активных веществ является, прежде всего, живая природа. При-
родные оптически активные вещества могут служить для синтеза других соединений, в кото-
рых оптическая активность сохраняется. Что касается создания хиральности во время синтеза, 
то с этим дело обстоит непросто. Обычные синтезы, в которых возникает асимметрический 
центр (в общем, надо было бы сказать: возникает хиральность), приводят к образованию ра-
цематов. Например, если на уксусный альдегид действовать этилмагнийбромидом, возникает 
бутанол-2, имеющий асимметрический центр. Поскольку подход реагента к обеим энантиотоп-
ным сторонам С=О связи равновероятен, образуются равные количества (R)- и (S)-изомеров, 
то есть возникает рацемат. 

EtMgI
O

Me

H

OH

H Et

Me

Et

H OH

Me
1.

2.  HOH +
 

Таков же будет результат реакции замещения, например реакции бромирования пропа-
новой кислоты. В этом случае замещение обоих энантиотопных водородов равновероятно – и 
здесь возникает рацемат.  

Me H
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COOH
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Br

COOH
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Описаны многие сотни, если не тысячи синтезов, в которых исходные оптически актив-
ные вещества «встраивались» в качестве хиральных фрагментов в самые различные структу-
ры.  

Правовращающая винная кислота – самое доступное и дешёвое оптически активное 
вещество, получаемое в промышленных масштабах из винного камня (кислый тартрат калия), 
осаждающегося на стенках бочек винодельческих заводов. Легко доступны также молочная, 
яблочная, 3-гидроксимасляная кислоты. Эти оптически активные соединения служат, напри-
мер, для синтеза следующих веществ: 
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CH2OCH2PH
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Винная кислота используется для синтеза 1,4-бис-(диметиламино)-бутандиола-2,3 
(ДДБ). Это соединение часто используют в качестве хирального вспомогательного вещества в 
асимметрических синтезах: 

OH

H

H

OH

COOH

COOH

OH

H

H

OH

CH2NMe2

CH2NMe2

LiAlH4

PBr2

HNMe2

 

Другая природная оптически активная гидроксикислота – яблочная использована в син-
тезе алкиляблочных кислот: 

CH2COOH

OH H
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OH H

COOR

R H

COOR  

а также в синтезе (+)-сесбанина: 
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Образование рацематов 

 Если в химических реакциях участвуют только ахиральные реагенты и растворители, 
продукты реакции должны быть или ахиральными, или, если хиральны, то рацематами. 
Например, рассмотрим реакцию монохлорирования бутана. 

Cl

H Cl

Cl HCl2
+

 

 1-хлорбутан, безусловно, ахирален. 2-хлорбутан представляет собой рацемат, состо-
ящий из эквимолярной смеси (R)-2-хлорбутана и (S)-2-хлорбутана: 
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 Сек-бутил радикал планарен (плоский); Cl2 может вступить в реакцию с обеих сторон, 
поэтому образуются как (R)-2-хлорбутан, так и (S)-2-хлорбутан. 

 Нужно отметить, что оба интермедиата являются энантиомерами. Значит, они обла-
дают идентичными физическими свойствами, включая длины связей, значение углов, свобод-
ную энергию образования. Поскольку обе реакции проходят с образованием интермединов с 
одинаковой энергией, они имеют одинаковые энергии активации, поэтому образуется смесь R- 
и S-изомеров в соотношении 50:50. 

 
Разделение рацематов на оптические антиподы 

 При лабораторном синтезе веществ с асимметрическими атомами в молекуле в обыч-
ных условиях образуется рацемат. Атака H–CN на RR’CO в каждом единичном случае должна 
проводить к оптически активному циангидрину: 
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 Статистически безразлично, идет эта атака сверху или снизу, как изображено на схе-
ме, поэтому в конце концов мы получаем равное количество молекул обоих изомеров, т.е. ра-
цемическую смесь. 

 Пастер на примере виноградной кислоты дал ряд классических методов расщепления 
рацематов. 

 Метод диастереомеров, являющийся наиболее общим, заключается в получении раз-
личных производных энантиомеров за счет превращения их в диастереомеры. Суть этого спо-
соба иллюстрируется следующей схемой: 

--

--

+

+ ++

оптически активный реактив

реактив

 

Когда на расщепление рацематов действуют каким-либо оптически активным реактивом, то 
образуется новая пара веществ, уже не являющихся оптическими антиподами, так как одна из 
составных частей этих соединений тождественна, поэтому такие соединения просто не могут 
быть зеркальными изображениями друг друга и являются диастереомероми. Как уже упомина-
лось выше, диастереомеры в отличие от оптических антиподов отличаются друг от друга фи-
зическими свойствами, например растворимостью, давлением пара, коэффициентов адсорб-
ции и др. 

 Во многих случаях такого различия в свойствах оказывается достаточно для отделе-
ния одного из диастереомеров от другого, т.е. для расщепления исходного рацемата. 

 После разделения диастереомеров каким-либо способом удаляют оптически активный 
реактив и получают оптически активный энантиомер. Таким образом, разделение рацематов 
на оптические антиподы с помощью метода диастереомеров включает три стадии: 

1) образование пары диастереомеров; 

2) разделение этой пары путем использования появившихся различий в свойствах; 

3) разрушение чистых диастереомеров и выделение оптически активных энантиомеров. 

 Образование диастереомеров возможно только в том случае, когда разделяемое ве-
щество имеет какую-либо группу, способную реагировать с оптически активным реактивом. 
Кроме того, важно, чтобы при реакции не затрагивались связи асимметрического центра. 
Практически наиболее часто используют реакцию солеобразования. Так, при взаимодействии 
рацемической виноградной кислоты, представляющей собой смесь (+)- и (–)-винных кислот, с 
оптически активным основанием, например бруцином, вращающим плоскость поляризации 
света вправо, образуются диастереомерные соли в равных количествах. Эти соли имеют раз-
личную растворимость, и одна из них сразу выпадает из бензольного раствора. Разложив да-
лее щелочью разделенные таким способом соли, получают натриевые соли (+)- и (–)-винных 
кислот, из которых действием неорганической кислоты выделяют свободные винные кислоты. 

 
Ассиметрический синтез 

 Наряду с большим практическим значением методов разделения рацематов для полу-
чения оптически активных веществ в последние десятилетия становится весьма перспектив-
ный другой метод получения оптически активных соединений – асимметрический синтез. Раз-
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личие между этими двумя путями получения оптически активных веществ состоит в том, что 
при методах расщепления рацематов речь идет о разделении уже полученных (в равном ко-
личестве) энантиомеров, а при асимметрическом синтезе – о создании неравных количествах 
энантиомеров в процессе – о создании неравных количеств энантиомеров в процессе реакции 
их образования из прохиральных молекул. 

 Первые асимметрические синтезы были проведены еще в начале века, но в связи с 
невысокими оптическими выходами они не представляли практической ценности. Теперь же с 
появлением весьма эффективных ассиметрических синтезов этот путь начал широко исполь-
зоваться для препаративного получения оптически активных веществ. 

 Идея асимметрического синтеза состоит в том, чтобы в процессе (чаще всего в пере-
ходном состоянии) в момент возникновения асимметрического атома в прохиральной молеку-
ле на нее действовал какой-либо асимметрический агент. Если это асимметрическая молеку-
ла, то речь идет о так называемом частичном асимметричном синтезе; если асимметри-
ческий агент имеет физическую природу, то об абсолютном асимметричном синтезе. 

 В случае присоединения оптически активного -фенилэтиламина к малеиновой кисло-
те и последующем гидрогенолизе с отщеплением этилбензола аспарагиновая кислота получе-
на с оптическим выходом (ОВ) 76%: 
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ОВ 76%  
Оптический выход (ОВ) – избыток одного из энантиомеров, %. Определяется как процентное отношение удельного вращения 
продукта реакции к удельному вращению оптически чистого соединения (см. раздел «энантиомерная чистота». Если в реак-
ции энатиомеры получены в соотношении 88 и 12%, то оптический выход и оптическая чистота составляют 76%). 

 С довольно высоким оптическим выходом (до 70%) оптически активные аминокислоты 
могут быть получены по общей схеме, исходя из эфиров доступной природной оптически ак-
тивной -аминокислоты (чаще всего аланина). На первой стадии образуется производное 
шиффова основания, далее оно подвергается гидрогенолизу двойной связи C=N с предше-
ствующим гидролизом сложноэфирной группы аланина, именно на этой стадии «наводится» 
оптическая активность. Далее при действии окислителя (трет-бутилгипохлорит) идет декар-
боксилирование остатка аланина с окислением по его –C–N-связи; последующей гидролиз 
проводит к оптически активной -аминокислоте: 
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 Успехи в реализации абсолютного асимметрического синтеза на сегодняшний день 
значительно скромнее, чем частичного. Однако только абсолютно асимметрический синтез 
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может дать ответ на вопрос, как появились на Земле первые оптически активные органические 
соединения, без которых невозможна никакая жизнь. В этой связи возникает вопрос, какое 
природное физическое воздействие может быть асимметрическим. По-видимому, главную 
роль тут может играть циркулярно поляризованный свет, образующийся при отражении обыч-
ного света от водных поверхностей. Исследован целый ряд фотохимических процессов, при-
водящих при облучении прохиральных соединений циркулярно поляризованным светом к 
асимметрическим молекулам. Достоверно показано, что удается получать преобладание одно-
го из энантиомеров в реакционном продукте, хотя и весьма низким оптическим выходом. 

 
Стереоспецифический синтез 

 Ассиметрический синтез – лишь частный случай стереоспецифического синтеза, в ко-
тором образуются определенные стереоизомеры. 

 Рассмотрим несколько примеров простейших стереоспецифических синтезов. Пользу-
ясь различными методами восстановления при восстановлении 4-трет-бутилциклогексанона, 
можно получить чистые цис- или транс-изомеры: 
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Так как присоединение галогенов идет через «жесткие» циклические ониевые ионы, 
заряженные положительно, атака аниона брома идет в транс-положение к связи C–Br в оние-
вом ионе. Поэтому из цис-бут-2-ена образуется рацемическая смесь (+,–)-2,3-дибромбутанов: 
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а из транс-бут-2-ена – мезо-2,3-дибромбутан: 
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        транс-бут-2-ен 

 Можно осуществить стереонаправленное восстановление алкинов до алкенов: при 
восстановлении натрием в жидком аммиаке образуется транс-алкен, а при каталитическом 
восстановлении над специальным катализатором Линдлара – цис-алкен: 
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      цис-изомер            транс-изомер 



 32

 

В подготовке материала использовались следующие источники, которые рекомендуются для 
углубленного изучения стереохимии: 

 
1. О.А.Реутов, А.Л.Курц, К.П.Бутин «Органическая химия. Углубленный курс» 1999. 

2. Н.В.Зык, Е.К.Белоглазкина, В.Тиханушкина «Основы стереохимии» 1998. 

3. A.Streitwieser, C.H.Heathcock, E.M.Kosower «Introduction to organic chemistry» 1992. 

4. «IChO34 Preparatory Problems» 2002. 

5. «Concise Encyclopedia Chemistry» New York 1994. 

6. «Химическая энциклопедия в пяти томах» Том III, 1995. 

7. «Нобелевская премия по химии 2001 года» 
Пресс-релиз Нобелевского Комитета и Королевской Шведской Академии наук. 

8. В.М.Потапов «Стереохимия» 1988. 


