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第十二章　羧　　酸

　　羧酸是含有羧基（—ＣＯＯＨ）的有机化合物。一元羧酸的通式为ＲＣＯＯＨ（甲酸Ｒ＝Ｈ）。羧酸的
官能团是羧基。

第一节　羧酸的分类和命名

　　羧酸的种类繁多，按照分子中烃基的种类可以分为脂肪族羧酸和芳香族羧酸、饱和羧酸和不

饱和羧酸等；按照分子中羧基的数目又可分为一元酸、二元酸及多元酸等。

　　许多羧酸是从天然产物中得到的，因此常根据来源来命名。例如，甲酸最初是由蒸馏蚂蚁而

得到，所以也称为蚁酸。乙酸存在于食醋中，所以也称为醋酸。其他如草酸、琥珀酸、苹果酸、柠

檬酸等都是根据它们最初的来源命名的。高级一元酸是由脂肪中得到的，因此开链的一元酸又

称为脂肪酸（ａｌｉｐｈａｔｉｃａｃｉｄ）。

ＨＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＯＯＨ

蚁酸 醋酸 月桂酸

ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ｌａｕｒｉｃａｃｉｄ

ＣＨ３（ＣＨ２）１４ＣＯＯＨ ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＯＯＨ

ＣＨ ＣＨＣＯＯＨ

棕榈酸；软脂酸 硬脂酸 肉桂酸

ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ

　　脂肪酸在系统命名时选择分子中含有羧基的最长碳链作为主链，根据主链上碳原子数目称

为某酸，表示侧链与重键的方法与烃基相同，编号则从羧基开始。英文名称是将相应碳数烃的词

尾去掉“ｅ”，加上“ｏｉｃａｃｉｄ”。例如：

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＨＣＨＣＨ２ＣＯＯＨ

Ｈ３Ｃ ＣＨ３

ＣＣＨ３

ＣＨ３

ＣＨＣＯＯＨ

丁酸 ３，４ 二甲基戊酸 ３ 甲基 ２ 丁烯酸

ｂｕｔａｎｏｉｃａｃｉｄ ３，４ ｄｉｍｅｔｈｙｐｅｎｔａｎｏｉｃａｃｉｄ ３ ｍｅｔｈｙ ２ ｂｕｔｅｎｏｉｃａｃｉｄ

ＣＨ３（ＣＨ２）７ＣＨ ＣＨ（ＣＨ２）７ＣＯＯＨ ＣＨ３（ＣＨ２）５ＣＨＣＨ２ＣＨ

ＯＨ

ＣＨ（ＣＨ２）７ＣＯＯＨ

９ 十八碳烯酸（油酸） １２ 羟基 ９ 十八碳烯酸（蓖麻醇酸）

９ ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃａｃｉｄ １２ ｈｙｄｒｏｘｙ ９ ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃａｃｉｄ

（ｏｌｅｉｃａｃｉｄ）
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芳香族羧酸可作为脂肪酸的芳基取代物来命名。例如：

ＣＯＯＨ ＣＨ２ＣＯＯＨ

ＣＨ２ＣＯＯＨ

苯甲酸 α 萘乙酸 β 萘乙酸

ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ αｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅａｃｅｔｉｃａｃｉｄ β ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

　　羧酸常用希腊字母来标明位次。即与羧基直接相连的碳原子为α，其余依次为β，γ⋯距羧基

最远的为ω位。另外，也常常用符号Δ表示双键的位次，把双键碳原子的位次写在Δ的右上角。

例如，油酸可称为Δ９ 十八碳烯酸。

ＣＨ３ＣＨ ＣＨＣＯＯＨ ＢｒＣＨ２（ＣＨ２）９ＣＯＯＨ

α 丁烯酸 ω 溴十一酸

α ｂｕｔｅｎｏｉｃａｃｉｄ ω ｂｒｏｍｏｕｎｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ

　　问题１２ １　系统命名下列有机化合物：

　　（１） ＣＨ３ＣＨＣＨＣＯＯＨ

ＣｌＣＨ３

　　　　　　　 ２）

ＮＯ２

ＣＨ３

ＣＯＯＨ

　　（３） Ｃ

ＣＨ３ＣＨ２

ＣＨ３

Ｃ

ＣＯＯＨ

Ｃｌ

（４） Ｈ

ＣＯＯＨ

ＣＨ３

Ｂｒ

第二节　饱和一元羧酸的物理性质和光谱性质

一、羧酸的物理性质

　　饱和一元羧酸中，甲酸、乙酸、丙酸具有强烈酸味和刺激性。含有４～９个碳原子的羧酸具有

腐败恶臭，是油状液体，动物的汗液和奶油发酸变坏的气味就是因存有游离正丁酸的缘故。含

１０个以上碳原子的羧酸为石蜡状固体，挥发性很低，没有气味。

　　饱和一元羧酸的沸点比相对分子质量相似的醇的沸点高。例如，甲酸与乙醇的相对分子质

量相同，乙醇的沸点为７８．５℃，而甲酸为１００．７℃。根据电子衍射等方法，测得甲酸分子的二聚

体结构如下：
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　　由于氢键的存在，低级的酸甚至在蒸气中也以二聚体的形式存在。甲酸分子间氢键键能为

３０ｋＪ·ｍｏｌ１，而乙醇分子间氢键键能则为２５ｋＪ·ｍｏｌ１。

　　直链饱和一元羧酸的熔点随分子中碳原子数目的增加呈锯齿状的变化，含偶数碳原子羧酸

的熔点比相邻两个奇数碳原子羧酸的熔点高，这是由于在含偶数碳原子链中，链端甲基和羧基分

别在链的两边，而在奇数碳原子链中，则在碳链的同一边，前者具有较高的对称性，可使羧酸的晶

格更紧密地排列，它们之间具有较大的吸引力，因此熔点较高。

表１２ １　一元羧酸的物理常数

名　　称 熔点／℃ 沸点／℃　 溶解度／ｇ·（１００ｇＨ２Ｏ） １ Ｋａ（２５℃）

甲酸（蚁酸） ８．４ １００．７ ∞ １．７８×１０ ４

乙酸（醋酸） １６．６ １１７．９ ∞ １．７５×１０ ５

丙酸 ２０．８ １４１ ∞ １．３×１０５

正丁酸（酪酸） ４．３ １６３．５ ∞ １．５×１０５

异丁酸 ４６．１ １５３．２ ２．０ １．４×１０５

正戊酸 ５９ １８６．１ ３．３ １．６×１０５

异戊酸 ５１ １７４

正己酸 ２ ２０５

正辛酸 １６．５ ２３９

正癸酸 ３１．５ ２７０

十二酸（月桂酸） ４４ １３１１

十四酸（豆蔻酸） ５５ ２５０．５１００

十六酸（软脂酸） ６３ ３９０

十八酸（硬脂酸） ７２ ３６０（分解） 　０．０４３

丙烯酸 １３ １４１．６

苯甲酸（安息香酸） １２２ ２４９ 　０．３４　 ６．３×１０５

　　羧基是亲水基团，与水可以形成氢键。低级羧酸（甲酸、乙酸、丙酸）能与水混溶；随着相对分

子质量的增加，憎水的烃基愈来愈大。在水中的溶解度迅速减小，最后与烷烃的溶解度相近。高

级脂肪酸都不溶于水，而溶于有机溶剂中。

　　对长链脂肪酸的Ｘ射线研究，证明了这些分子中碳链按锯齿形排列，两个分子间羧基以氢

键缔合，缔合的双分子有规则的一层一层排列，每一层中间是相互缔合的羧基，引力很强，而层与

层之间是以引力微弱的烃基相毗邻，互相之间容易滑动，这也是高级脂肪酸具有润滑性的原因

（与石蜡相类似）。

二、羧酸的光谱性质

　　羧基的红外光谱反映出Ｃ Ｏ和—ＯＨ两个结构单元，对于氢键缔合的羧基（二聚体）其

ＯＨ吸收峰在３０００～２５００ｃｍ １范围内，是一个强的宽谱带，羧基中Ｃ Ｏ吸收峰谱带约在１７２５

～１７００ｃｍ １处，与醛、酮的羰基相同，图１２ １为丙酸的红外光谱。

　　羧酸的核磁共振谱的显著特点是羧基（—ＣＯＯＨ）的质子具有较大的δ值（１０．５～１２），与醇

的羟基相比，其δ值要大得多。这可从苯乙酸和苄醇的核磁共振谱的比较中明显地看出来。
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图１２ １　丙酸的ＩＲ图

图１２ ２　苯乙酸在ＣＣｌ４ 中的ＮＭＲ图

图１２ ３　苄醇在ＣＣｌ４ 中的ＮＭＲ图
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　　问题１２ ２　试估计下列化合物沸点的高低：

丁烷、乙醚、丁醇、丁酸

　　问题１２ ３　为什么５个碳原子以上的醇、酮、羧酸在水中溶解度变得很小？

第三节　羧酸的化学性质

　　从羧酸的结构可以看出，羧基中既存在羰基（Ｃ Ｏ），又存在羟基（—ＯＨ），似应表现出羰基

和羟基的性质，但实际上，并不如此。羧酸与羰基试剂（Ｈ２ＮＯＨ等）不发生反应，羧酸的酸性比

醇强得多，因此，对于羧基的结构必须从羰基与羟基相互影响来看。

　　用物理方法测定甲酸中 Ｃ Ｏ 和 Ｃ—ＯＨ 的键长表明，羧酸中 Ｃ Ｏ 键的键长为

０．１２４５ｎｍ，比普通的Ｃ Ｏ键（０．１２２ｎｍ）略长一点，Ｃ—ＯＨ键中的碳氧键为０．１３１ｎｍ，比醇

中的碳氧键（０．１４３ｎｍ）短得多。这表明羧酸中的羰基与羟基间发生了互相影响。

　　在羧酸分子中，羧基碳原子以ｓｐ２ 杂化轨道分别与烃基和两个氧原子形成３个σ键，这３个

σ键是在同一平面上，剩余的一个ｐ电子与氧原子形成π键，构成了羧基中Ｃ Ｏ的π键，但羧

基中的—ＯＨ氧上有一对未共用电子，可与π键形成ｐ π共轭体系。

　　由于ｐ π共轭效应，使Ｃ Ｏ基团失去了典型的羰基性质，也是由于ｐ π共轭，羟基

（—ＯＨ）氧原子上的电子云向羰基移动，使氧原子上电子云密度降低，Ｏ—Ｈ间的电子云更靠近

氧原子，增强Ｏ—Ｈ键的极性，有利于氢原子的解离，使羧酸的酸性比醇强。因此，在羧基中既

不存在典型的羰基，也不存在典型的羟基，而是两者互相影响的统一体。

　　当羧酸解离为羧酸根离子时，经Ｘ射线对甲酸钠的测定指出，碳氧键的键长是均等的，都等

于０．１２７ｎｍ，这说明氢原子以质子形式脱离羧基后，ｐ π共轭作用更完全，键长发生了平均化，

使羧酸根离子更为稳定。而—ＣＯＯ 基团上负电荷不再集中在一个氧原子上，而是平均分配在

两个氧原子上。

　　根据羧酸结构，它可以发生如下反应：
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一、酸性

　　羧酸是弱酸，它能与碱中和生成盐和水。

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＮａＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＮａ＋Ｈ２Ｏ

　　高级脂肪酸盐，在工业上和生活上有很大用处，例如，高级脂肪酸的钠盐和钾盐是肥皂的主

要成分，镁盐用于医药工业，钙盐用于油墨工业。

　　羧酸在水溶液中可以建立如下的平衡：

ＲＣＯＯＨ ＲＣＯＯ ＋Ｈ＋

　　乙酸的解离常数 Ｋａ 为１．７５×１０５，如果乙酸的浓度［ＨＯＡｃ］为０．１ｍｏｌ·Ｌ１，在此稀乙酸的

溶液中［Ｈ＋］＝［ＡｃＯ］＝ｘ，那么

Ｋａ＝
［Ｈ＋］［ＡｃＯ］
［ＨＯＡｃ］

＝
ｘ２

０．１
＝１．７５×１０５

ｘ＝ １．７５×１０６＝１．３２×１０３＝０．００１３２

也就是说在１Ｌ浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ１乙酸溶液中，含有０．００１３２ｍｏｌ的质子，它相当于１．３２％的

分子被解离，所以乙酸是弱酸。为了比较各种酸的强弱，通常采用解离常数的负对数来表示，即

ｐＫａ＝ ｌｇＫａ，醋酸的ｐＫａ 为

ｐＫａ＝ ｌｇ（１．７５×１０
５）＝４．７６

　　ｐＫａ 值愈小，酸性则愈强，羧酸是弱酸，除甲酸的ｐＫａ 为３．７５外，其他饱和一元羧酸的ｐＫａ

均在４．７６～５之间，比碳酸的酸性（ｐＫａ＝７）和苯酚的酸性（ｐＫａ＝１０）强些。

　　基团电子效应对羧酸酸性的影响非常明显。

　　（１）诱导效应的影响　具有拉电子诱导效应（ Ｉ）的原子或基团使羧酸根负离子的负电荷分

散而稳定，氢离子易解离，相应羧酸的酸性增强。拉电子基越多，距离羧基位置越近，相应羧酸的

酸性越强。具有推电子诱导效应（＋Ｉ）的原子或基团则使相应羧酸酸性减弱。

　　从表１２ ２中可以看出不同基团的诱导效应对羧酸酸性的影响。

　　（２）场效应的影响　诱导效应是一种通过原子链的静电作用。场效应（ｆｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔ）则是空

间静电作用，即取代基在空间产生一个电场，对另一个反应中心有影响。通常诱导效应与场效应

难以区别，因为它们往往同时存在并且方向一致。但下面的例子，场效应与诱导效应方向相反，

显出场效应的作用。例如，邻位和对位氯代苯基丙炔酸，按理其酸性应是邻位大于对位，但实际

上是对位大于邻位。
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表１２ ２　某些羧酸的ｐＫａ 值

羧　　酸 ｐＫａ 羧　　酸 ｐＫａ

ＨＣＯＯＨ ３．７５ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ ４．８２

ＣＨ３ＣＯＯＨ ４．７６ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＣｌＣＯＯＨ ２．８６

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ ４．８７ ＣＨ３ＣＨＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ ４．４１

（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ ４．８６ ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ ４．７０

（ＣＨ３）３ＣＣＯＯＨ ５．０５ ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＯＯＨ ３．５４

ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ ２．３１ ＮＣＣＨ２ＣＯＯＨ ２．７４

Ｃｌ２ＣＨＣＯＯＨ １．２９ （ＣＨ３）３Ｎ＋ＣＨ２ＣＯＯＨ １．８

Ｃｌ３ＣＣＯＯＨ ０．０８

　　问题１２ ４　试从表１２ ２中总结羧酸结构对其酸性强弱影响的规律。

诱导效应

这是因为邻位取代基中Ｃ—Ｃｌ键偶极矩负的一端靠近羧基质子正的一端，因此场效应趋向于减小

其酸性。对位上的氯与羧基上的氢相距很远，场效应已趋于零，所以结果是对位酸性大于邻位。

　　（３）共轭效应的影响　苯甲酸比一般脂肪酸（甲酸除外）酸性强，原因是羧基负离子可与苯

环共轭，使负电荷得到充分分散而稳定，氢离子更易解离。但当苯环上有取代基且诱导效应和共

轭效应共存时，情况则比较复杂，表１２ ３列出一些取代苯甲酸的ｐＫａ 值。

表１２ ３　对位和间位取代苯甲酸的ｐＫａ 值

基团 间 对 基团 间 对

—ＮＨ２ ４．３６ ４．８６ —Ｃｌ ３．８３ ３．９７

—ＯＨ ４．０８ ４．５７ —Ｂｒ ３．８１ ３．９７

—ＯＣＨ３ ４．０８ ４．４７ —Ｉ ３．８５ ４．０２

—Ｈ ４．２０ ４．２０ —ＣＮ ３．６４ ３．５４

—Ｎ＋（ＣＨ３）３ ３．３２ ３．３８ —ＮＯ２ ３．５０ ３．４２

—Ｆ ３．８６ ４．８４

　　当苯甲酸的对位取代基为ＯＨ、ＯＣＨ３、ＮＨ２ 时，就静态诱导效应来说，是、－Ｉ效应，可使羧

基的酸性增强；从静态共轭效应（ｐ π共轭）来说，是＋Ｃ效应，可使羧基酸性减弱，但＋Ｃ效应大

于－Ｉ效应，两种效应综合结果，取代苯甲酸的酸性减弱。对Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ来说是静态－Ｉ效应大于

静态＋Ｃ效应，结果是羧基酸性增强。对ＮＯ２、ＣＮ来说，从两种效应来看都是拉电子的，－Ｉ效

应和－Ｃ效应一致，所以使酸性加强。

　　上面讨论的是对位取代基的情况。如果在间位，诱导效应起主导作用，共轭效应受到阻碍，

作用较小。例如：
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ＨＯ Ｃ

Ｏ

ＯＨ

Ｃ

Ｏ

ＯＨ
ＨＯ

ｐＫａ＝４．５７ ｐＫａ＝４．０８

　　间羟基苯甲酸的酸性比对羟基苯甲酸强些，这是由于间位诱导效应较强（距离较近），而共轭

效应受到阻碍的缘故。

　　对邻位取代基来说，共轭效应和诱导效应都发挥作用，同时由于取代基团之间距离很近，还

要考虑空间立体效应，情况要复杂些。

　　问题１２ ５　说明乙醇对ｐＨ试纸呈中性，而ＣＦ３ＣＨ２ＯＨ对ｐＨ试纸呈酸性的原因。

　　问题１２ ６　解释下列现象：

　　（１）对硝基苯甲酸比苯甲酸的酸性强；　　（２）间碘苯甲酸比对碘苯甲酸的酸性强。

二、羧基上的ＯＨ的取代反应

　　羧基上的ＯＨ可以被一系列原子或基团取代生成羧酸的衍生物。

ＣＲ

Ｏ

ＯＲ ＣＲ

Ｏ

ＮＨ２ ＣＲ

Ｏ

Ｘ ＣＲ

Ｏ

Ｏ Ｃ

Ｏ

Ｒ

酯 酰胺 酰卤 酸酐

　　羧酸分子中羧基上消去羟基后的剩余部分称为酰基（ ＣＲ

Ｏ

）。

　　１．成酯反应　羧酸与醇作用生成酯，称为酯化反应（ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ），酯化反应进行得很慢，

需要酸催化。

ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋Ｒ′ＯＨ
Ｈ＋

ＣＲ

Ｏ

ＯＲ′＋Ｈ２Ｏ

这个反应是可逆的，当反应达到平衡时，平衡常数 Ｋ可表示如下：

Ｋ＝
［ＲＯＯＲ′］［Ｈ２Ｏ］
［ＲＯＯＨ］［Ｒ′ＯＨ］

　　对乙醇和乙酸的酯化反应来说，Ｋ＝４，下面根据平衡常数计算等物质的量的乙醇和乙酸酯

化反应进行的极限。

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ ２Ｈ５ＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５＋ ２Ｏ

　　起始浓度 　　１ 　　１ 　　０ ０

　　平衡浓度 　１ ｘ 　１ ｘ 　　ｘ ｘ

Ｋ＝ ［ｘ］［ｘ］
［１ ｘ］［１ ｘ］

＝ ｘ
２

（１ ｘ）２
＝４

ｘ＝
２
３
≈０．６６７

·８·



即有６６．７％的醇或酸酯化，为了提高酯的产率，将平衡向生成物方向移动，可采用：

　　（１）增加反应物的浓度　例如，加入过量的酸或醇；

　　（２）除去反应生成的水　在酯化过程中采用共沸等方法，随时把水蒸出除去，使平衡不断向

生成酯的方向移动，可以提高产率。

　　酯化反应可用两种图式来表示：

①　　 ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋Ｈ—ＯＲ′ ＣＲ

Ｏ

ＯＲ′＋Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　　

②　　 ＣＲ

Ｏ

Ｏ Ｈ ＋ＨＯ—Ｒ′ ＣＲ

Ｏ

Ｏ Ｒ′＋Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　

　　在①中是酸的酰氧键断裂，而在②中是醇的烷氧键断裂，到底是按①式还是按②式进行的，

现在已有各种实验解决这个问题。在大多数情况下反应是按①式进行的，例如，用含有Ｏ１８的醇

与酸作用，证明生成的酯含有Ｏ１８，而水则为普通的水。

ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋Ｈ—Ｏ１８Ｒ′ ＣＲ

Ｏ

Ｏ１８Ｒ′＋Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　　

　　为什么是酰氧键断裂，可通过酸催化酯化的反应历程加以说明。酸的催化作用在于氢离子

先和羧酸中的羧基形成? 盐，这样就使羧基的碳原子带有更高的正电性，有利于亲核试剂醇

（ＲＯＨ）的进攻，然后失去一分子水，再失去氢离子，即成酯。

ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋Ｈ＋ ＣＲ

Ｏ
＋

Ｈ

ＯＨ

　　当不同结构的羧酸和甲醇进行酯化反应时，虽然它们的平衡常数相差不大，但是酯化反应速

率相差很大，表１２ ４列出几种羧酸和甲醇在相同条件下进行酯化反应的速率比。

表１２ ４　不同结构羧酸与甲醇酯化反应的速率比

羧酸结构 名　　称 速 率 比

ＣＨ３ＣＯＯＨ 乙酸 １

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ 丁酸 ０．５１

（ＣＨ３）３ＣＣＯＯＨ ２，２ 二甲基丙酸 ０．０３７

（Ｃ２Ｈ５）３ＣＣＯＯＨ ２，２ 二乙基丁酸 ０．０００１６
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　　从表１２ ４中可以看出，羧酸中烃基的结构越庞大，酯化反应速率越慢。这种现象可用空间

位阻来解释。因为烃基的支链增多，烃基在空间占有的位置也增大，以致阻碍了亲核试剂进攻羧

基上的碳原子，影响了酯化反应速率。在有机合成中，空间效应和电子效应一样，是一个很重要

的影响因素。

　　但酯化在少数情况下也有按②式进行的。例如，第三醇酯化时，在酸催化下叔醇容易产生碳

正离子。

Ｒ３ＣＯＨ＋Ｈ＋ Ｒ３Ｃ＋ ＋Ｈ２Ｏ

碳正离子与羧酸生成? 盐，再脱去质子生成酯。

ＣＲ′

Ｏ

ＯＨ ＋Ｒ３Ｃ
＋ ＣＲ′

Ｏ

Ｏ
＋

Ｈ

ＣＲ３
Ｈ＋

ＣＲ′

Ｏ

Ｏ ＣＲ３

故叔醇的酯化是按烷氧键断裂方式进行的。关于酯化的历程在酯的水解一节中还要进一步讨

论。

　　２．成酰卤反应　羧基中的羟基可被卤素取代而生成酰卤，所用的试剂为ＰＸ３、ＰＸ５、ＳＯＣｌ２。

与醇不同，ＨＸ不能使酸变成酰卤。

　　　　　　　　　　　①　　 Ｃ３Ｒ

Ｏ

ＯＨ ＋ＰＣｌ３ Ｃ３Ｒ

Ｏ

Ｃｌ＋Ｈ３ＰＯ３
　亚磷酸

（２００℃分解）

　　　　　　　　　　　②　　 ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋ＰＣｌ５ ＣＲ

Ｏ

Ｃｌ＋ ＯＣｌ３＋ＨＣｌ

三氯氧磷

（沸点１０７℃）

　　　　　　　　　　　③　　 ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋ＳＯＣｌ２ ＣＲ

Ｏ

Ｃｌ＋ＳＯ２↑＋ＨＣｌ↑

　　酰氯很活泼，容易水解，通常将产物用蒸馏法分离。如果产物是低沸点的酰氯（如乙酰氯，沸

点５２℃）可用①法合成，因为用蒸馏法可与亚磷酸分离。如制备高沸点酰氯（如苯甲酰氯，沸点

１９７℃）则用②法合成，可先蒸去三氯氧磷。亚硫酰氯法副产物是气体，对两种情况都可适用。

　　酰卤是一类很重要的有机试剂。

　　３．成酸酐反应　羧酸在脱水剂（如五氧化二磷）作用下或加热失水而生成酸酐。

ＣＲ

Ｏ

ＯＨ ＋ ＣＲ

Ｏ

ＯＨ
△

ＣＲ

Ｏ

Ｏ Ｃ

Ｏ

Ｒ ＋Ｈ２Ｏ

这个反应产率很低，一般是将羧酸与乙酸酐共热，生成较高级的酸酐。

２ＲＣＯＯＨ＋（ＣＨ３ＣＯ）２Ｏ （ＲＣＯ）２Ｏ＋２ＣＨ３ＣＯＯＨ

　　具有五元环或六元环的酸酐，可由二元羧酸加热分子内失水而得。例如，邻苯二甲酸酐可由
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邻苯二甲酸加热得到。

ＣＯＯＨ

ＣＯＯＨ

△
Ｃ

Ｏ

Ｏ

Ｃ

Ｏ

＋Ｈ２Ｏ

　　４．成酰胺反应　在羧酸中通入氨气或加入碳酸铵，可以得到羧酸的铵盐，铵盐热解失水而

变成酰胺。

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＮＨ３ ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４

ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４
△
ＣＨ３ＣＯＮＨ２＋Ｈ２Ｏ

　　酰胺是很重要的一类化合物。

　　酯、酰卤、酸酐和酰胺在第十三章还要讨论。

三、脱羧反应

　　不同的羧酸失去羧基的难易并不相同，除甲酸外，乙酸的同系物直接加热都不容易脱去羧基

（失去ＣＯ２），但在特殊条件下也可以发生脱羧反应，例如，无水醋酸钠和碱石灰混合强热生成甲

烷，这是实验室制取甲烷的方法。

ＣＣＨ３

Ｏ

Ｏ Ｎａ＋ ＋ＮａＯＨ
热融
ＣＨ４↑＋Ｎａ２ＣＯ３

　　一元羧酸的α 碳原子上有强拉电子基团时，使得羧酸变得不稳定，当加热到１００～２００℃

时，容易发生脱羧反应。

ＨＯＯＣＣＨ２ＣＯＯＨ
△
ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＣＯ２↑

ＣＣＨ３

Ｏ

ＣＨ２ＣＯＯＨ
△
ＣＨ３ＣＯＣＨ３＋ＣＯ２↑

Ｃｌ３ＣＣＯＯＨ
△
ＣＨＣｌ３＋ＣＯ２↑

　　羧酸加热脱羧反应的机理可能不完全相同，丙二酸的脱羧机理可能如下：

△
ＣＨＯ

ＣＨ２

ＯＨ

＋ Ｃ

Ｏ

Ｏ

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＣＯ２

　　此外，羧酸自由基很容易脱羧放出ＣＯ２，例如，过氧化苯甲酰在温热下即产生自由基。

Ｃ

Ｏ

Ｏ Ｏ Ｃ

Ｏ

２ Ｃ

Ｏ

Ｏ·
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