
几何异构现象

由于构成碳碳双键的两个碳原子不能自由旋转，于是产生了烯

烃的几何异构现象。此外，在一些环状化合物中，由于构造的限制亦

可产生几何异构体。

丁烯的

几何异构体的构造相同（原子间化学键的顺序相同），但原子（或

基团）在空间的排列（构型）不同，这种差异导致几何异构体有不同的

物理和化学性质。因此，几何异构体是不同的化合物。如

两种异构体：

构体的分类，见表

几何异构属于有机化学异构现象中立体异构的一部分。关于异
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异构体的分类表



含双键化合物的几何异构现象

立体异构体的分类表

由于双键中的

注 构造异构：化合物的分子式相同而构造式不同，即分子中原子间的相互连接次序不同；

立体异构：化合物的分子式和构造式均相同，只是原子在空间的排列方式（构型）不同

另外，还可按表 对立体异构体进行分类。对映异构体仅由

手征而产生，而非对映异构体则由手征和几何异构产生。换句话说，

手征体系可属于对映异构体或非对映异构体，而几何异构体只能是

非对映异构体。

含碳碳双键化合物的几何异构现象

键垂直于 杂化平面且不能自由旋转，当双

键两端碳原子上所连接的两个基团不同时，该化合物在空间就有两

种排列方式（两种不同的构型），这种现象称为几何异构现象。如

（续表）
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取自德文式（

式（

命名法

上述顺反命名法有一定局限性，对较复杂的情况难以适用。如

当双键上的两个碳原子连有四种不同的原子或基团时，这种命名法

就失去了作用，这时可采用 命名法。

取自德文 “共同”之意）：双键两端碳原子上

连有的原子序数较大的原子或基团处于同侧；

“相反”之意）：双键两端碳原子上连有的原子序数较大的原

子或基团处于异侧。常见的原子或原子团的序数排列次序如下。

①常见原子的原子序数次序为

。

②常见的原子和原子团的次序为

。如为反式（

相同的原子或基团处在双键的同侧，称为顺式（ ，处在异侧称

反命名法

一种是 命名法。

确定含有碳碳双键化合物的构型有两种方法：一种是顺反命名法，另



下面是一些命名实例：

如果与双键碳相连的第一个原子的原子序数相同，再比较第二

个相连原子的原子序数，依此类推。下面列出了一些原子团的优先

次序：

命名法较顺反命名法应用广泛。当双键上连有相同基团时，用

顺反命名法较方便。

多烯烃的几何异构现象

为双键的个不对称多烯烃的顺反异构体数目，根据公式

数）很容易计算出来。如

烯

二为偶数时，顺反异构体数目为 。例如

对称多烯烃顺反异构体数目的计算分为两种情况。

顺反异构体的数目为

顺反异构体的数目为



有两个几何异构体，如图 所示，

根据累积双键的个数，这种化合物可以产生几何异构现象或对映异

构现象。若累积双键的个数为奇数，且两端碳原子上连有两个不同的

原子或基团，就会产生几何异构体。不论累积烯烃含有多少双键，它只

己三烯的两个几何异构体。

和（顺 ）和惯用 在同侧者记为（反）来表示。对醛

这类化合物主要有醛肟和混合酮肟。肟类的几何异构体过去习

含碳氮双键化合物的几何异构现象

图 己三烯几何异构体结构示意图

累积烯烃的一般式可表示为

奇数累积多烯烃的几何异构现象

其顺反异构体数目为［ 。它们分别是

辛三烯

）若 。如为奇数，顺反异构体的数目为［

。这顺反异构体的数目为（ 个顺反异构体是

癸四烯。再如

，这 个顺反异构体是顺反异构体的数目为



紫外吸收／

这种几何异构体与含碳碳双键化合物的异构体相比，容易发生

互变（异构化）。用紫外线照射反式偶氮苯容易生成顺式，当把新生

成的顺式异构体制成溶液放置时，会逐渐变回到反式异构体。取代

偶极矩／

熔点／

含氮氮双键的典型化合物是偶氮苯。

含有氮氮双键化合物的几何异构现象

类似地，醛腙或酮腙也有几何异构体。

可采用 命名法。这种命名法对混合酮肟不太方便，混合酮

异侧。如

或与，反之为 处于同侧还是；对混合酮肟，需注明
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键不断裂的情况下发生异）的机理，可在

偶氮苯更容易发生顺反异构化，所以，在常温下很难将顺式异构体分

离出来。偶氮苯之所以易发生顺反异构化，是由于氮杂化轨道的可

变性。经过直线结构（

构化。在偶氮苯的几何异构体中，反式较稳定。因为两个苯环远离

且在同一平面上，共轭得较好，稳定性增强。顺式的两个苯环处于同

侧，相互排斥，使两个苯环不完全处于同一平面内，共轭得较差，较不

稳定。

环状化合物由于环的存在限制了 键的自由旋转，它类似于烯

环状化合物的几何异构现象

重氮盐类也有几何异构体，也可以用上述的顺式和反式加以区别。

酸在水溶液中，光照时其反式异构体可转变为顺式异构体：

在 型的化合物中也存在类似的光致异构化现象，如



①

（

烃（双键可看作两元环），也有几何异构。

三元环

二取代

）三取代

型有两个几何异构体。

型有四个顺反异构体。③　

或这里 的确定是选择一个参考基团作为比较标准。一般选

取决定化合物类别的官能团作为参考基，记为

型有三个几何异构体。



②　 型有四个几何异构体。

①　 型有三个几何异构体。

）三取代

二取代

四元环

例



四取代

型有四个几何异构体。

型有五个几何异构体。③

② 型有七个几何异构体。

④ 型有四个几何异构体。

型有三个几何异构体。
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六元环

二取代

二取代为例，

三取代

型①　 位，有三个几何异构体。

以 二取代及 二取代与此类似。

型有八个几何异构体。

型有六个几何异构体。



对于桥环化合物，桥头碳上的氢原子有不同的取向，形成了顺、

反异构。

桥环化合物的几何异构现象

图 三联苯型化合物几何异构示意图

所示。合物产生几何异构现象，如图

由于存在空间障碍，限制了单键的自由旋转，从而使三联苯型化

三联苯型化合物的几何异构现象

型 位，有四个几何异构体。



几何异构体在物理、化学性质上的

差异及其在构型确定中的应用

物理性质

对于桥环化合物，常用内向与外向来区别其异构体。当取代基

）化合物；当更接近于两个未取代桥中较长的桥时，称为内向（

取代基更接近于较短的桥时，称为外向 ）化合物。如

当没有取代基的两个桥长度相等时，这种规则不能使用。如果一个

桥上含有取代基时，则取代基靠近桥取代基的异构体称为内向异构

体。

每一个几何异构体都有其自身特有的物理、化学性质。几何异

构体之间的这种性质差别通常并不比构造异构体间的差别小。在一

般情况下，可以找出这种差异的规律性，从而可以用物理及化学的方

法来确定几何异构体的构型。

偶极矩

为单原子或对称的简单基团，则反式异构体的偶

许多几何异构体偶极矩的差别具有特征性。在

型的化合物中，若

极矩为零。见表



的几何异构体，其红外光

光谱

丁

二醇和反

和

由此可见，顺式异构体并不是在所有情况下都具有较高的偶极

矩。如果双键上连有较复杂的取代基，且它们能通过旋转形成一系

列的不同构象，那么几何异构体的偶极矩之差不再具有特征性。例

如，马来酸和富马酸的二乙酯的偶极矩分别为

丁烯 和醇的偶极矩分别为

可以利用几何异构体的这种偶极矩差异，来确定它们的构型。

对于较复杂的化合物，可以将偶极矩的实验值与通过矢量相加所得

计算值相比较，从而确定出构型。

）及红外光谱（

非对称取代烯烃

谱具有特征差异。

如果双键上连有不同的取代基，反式异构体的偶极矩就不为零。

不过，在一般情况下，它们性质的差异仍然有特征性。

二卤代乙烯的偶极矩表



谱的差别不明

键的伸缩振动比反式异构体强（因顺式通常顺式异构体

异构体 较大）。

在对称取代的反式异构体中，

极矩无影响（即偶极矩仍为零），因此，这种化合物的

双键的伸缩振动对分子偶

谱在

无吸收带。如在

顺式才在

二氯乙烯的两个几何异构体中，只有

处有强吸收。

几何异构体在 光谱上的差别与

的伸缩振动带处于低频，顺式为

。

另一个区别之处是 键的面外振动。顺式在较低波数区

域，反式在较高波数区域。

顺式异构体有时也在 附近有吸收带，但强度很低。

对于三取代烯烃，也可以用其 谱来确定其构型，如确定连有

茉莉酮侧链的双键构型。不过，这种几何异构体

显。此外，

的信息。如用

光谱还可以提供一些有关不饱和化合物精细结构

光谱可以证明五氟丙烯为平面结构。

谱相似，顺式烯烃

，反式为



谱。若将带有未共用电子对或二苯乙烯的

谱。图 是

紫外光谱（

在一般情况下，不饱和化合物的几何异构体的紫外光谱具有特

征差别，其中二苯乙烯型化合物尤为明显。

谱苯环与烯烃双键会形成共轭。没有影响共轭的因素，在

中芳核的吸收带会增加强度并移向长波区。共轭要求分子构成共平

面体系，但顺式异构体难于做到这一点。

研究了取代二苯乙烯的荷兰化学家

顺 二苯乙烯及反

。见表

电子的基团引入苯环的对位，由于共轭的结果，最大吸收值将移向长

波区。若将取代基引入苯环的邻位或双键碳原子上，则不论在顺式

或是反式中，共轭都将受到影响，最大吸收值移向短波区且强度减

弱。计算结果表明，在有空间障碍的邻位取代二苯乙烯中，苯环的旋

转角可达

谱图 ）及反式（二苯乙烯的顺式
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