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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 (aliphatic acid )。

H COOH CH3 COOH C H3 (C H2 )10 COOH

蚁酸 醋酸 月桂酸

for mic acid ace tic acid lau ric acid

CH3 ( CH2 ) 14 COOH C H3 (C H2 )16 COOH

      

C H  C H COOH

棕榈酸 ;软脂酸 硬脂酸 肉桂酸

palmi tic acid st earic acid cinn amic acid

  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“oic acid”。例如 :

C H3 CH2 C H2 COOH C H3 CH CH CH2 COO H

H3 C  CH3  

CC H3

C H3  

CH COOH

丁酸 3 , 4 二甲基戊酸 3 甲基 2 丁烯酸

but anoic acid 3 , 4 dime thypent a noic acid 3 me thy 2 but enoic acid

CH3 ( CH2 ) 7 C H C H ( C H2 ) 7 COO H C H3 (C H2 )5 CH CH2 C H

OH  

CH ( C H2 ) 7 COOH

9 十八碳烯酸 (油酸 ) 12 羟基 9 十八碳烯酸 (蓖麻醇酸 )

9 oct ad ecenoic acid 12 hydroxy 9 oc ta decenoic acid

( o leic acid )

·1·
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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 :

      

COO H  

            

C H2 COOH  

            

CH2 COOH

苯甲酸 α 萘乙酸 β 萘乙酸

b en zoic acid α n aphth ale neacet ic acid β na phtha len eacet ic acid

  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Δ
9
十八碳烯酸。

CH3 C H C H COOH BrCH2 ( CH2 ) 9 COOH

α 丁烯酸 ω 溴十一酸

α but enoic acid ω bro mound eca noic acid

  问题 12 1  系统命名下列有机化合物 :

  ( 1) C H3 C HC HCOO H

Cl  C H3  

       (2 )

      
NO2  

CH3  

COOH

  ( 3) C

C H3 C H2  

C H3  

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

30 kJ·mol
1

,而乙醇分子间氢键键能则为 25 k J·mol
1
。

  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·( 100 g H 2 O ) 1 Ka (25℃ )

甲酸 (蚁酸 ) 8 Œ‚. 4 100 ‚x. 7 ∞ 1 ‹•. 78×10 4

乙酸 (醋酸 ) 16 Œ‚. 6 117 ‚x. 9 ∞ 1 ‹•. 75×10 5

丙酸 20 Œ‚. 8 141 ‚∞ 1 ‹•. 3×10 5

正丁酸 (酪酸 ) 4 Œ‚. 3 163 ‚x. 5 ∞ 1 ‹•. 5×10 5

异丁酸 46 Œ‚. 1 153 ‚x. 2 2 e[. 0 1 ‹•. 4×10 5

正戊酸 59 ‚186 ‚x. 1 3 e[. 3 1 ‹•. 6×10 5

异戊酸 51 ‚174 ‚

正己酸 2 ‚205 ‚

正辛酸 16 Œ‚. 5 239 ‚

正癸酸 31 Œ‚. 5 270 ‚

十二酸 (月桂酸 ) 44 ‚1311 ¤

十四酸 (豆蔻酸 ) 55 ‚250 ‚x. 5100

十六酸 (软脂酸 ) 63 ‚390 ‚

十八酸 (硬脂酸 ) 72 ‚360 (分解 )  0 e[. 043

丙烯酸 13 ‚141 ‚x. 6

苯甲酸 (安息香酸 ) 122 ‚249 ‚ 0 bX. 34 6 ‹•. 3×10 5

  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—O H 两个结构单元 ,对于氢键缔合的羧基 (二聚体 )其

O H 吸收峰在 3000～2500 cm 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

～1700 cm 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 (—COO H )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 (—O H ) ,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 ( H2 N O H 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—O H 的键长表明 , 羧酸中 C O 键的键长为

0. 124 5 nm ,比普通的 C O键 ( 0. 122 nm)略长一点 , C—OH 键中的碳氧键为 0. 131 nm ,比醇

中的碳氧键 (0. 143 nm)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—O H 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

(—O H )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. 127 nm ,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。

C H3 COOH + NaOH C H3 COONa + H2 O

  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. 75×10 5 ,如果乙酸的浓度 [ H OAc]为 0. 1 mol·L 1 ,在此稀乙酸的

溶液中 [ H + ] = [ AcO ] = x ,那么

Ka =
[ H + ] [ AcO ]

[ H O Ac]
=

x2

0. 1
= 1. 75×10 5

x = 1. 75×10
6

= 1. 32×10
3

= 0. 00132

也就是说在 1 L浓度为 0. 1 mol·L
1
乙酸溶液中 ,含有 0. 001 32 mol 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

p Ka = lg Ka ,醋酸的 p Ka 为

p Ka = lg( 1. 75×10
5

) = 4. 76

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

均在 4. 76～5 之间 ,比碳酸的酸性 ( p Ka = 7)和苯酚的酸性 ( p Ka = 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 ( field effect )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 p Ka 羧   酸 p Ka

HCOO H 3 ª . 75 CH3 CH2 C H2 COO H 4 QG. 82

C H3 COO H 4 ª . 76 CH 3 CH 2 CH ClCOO H 2 QG. 86

C H3 C H2 COO H 4 ª . 87 CH 3 CH ClCH 2 COO H 4 QG. 41

(C H3 ) 2 CH CO OH 4 ª . 86 ClCH 2 CH 2 CH2 COO H 4 QG. 70

(C H3 ) 3 CCOO H 5 ª . 05 CH3 OCH2 COO H 3 QG. 54

Cl CH2 COO H 2 ª . 31 NCC H2 COO H 2 QG. 74

Cl2 CHCOO H 1 ª . 29 (C H3 ) 3 N + C H2 COO H 1 e[. 8

Cl3 C COO H 0 ª . 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 p Ka 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

—N H 2 f4 •“. 36 4 wm. 86 —Cl 3 ,". 83 3 ��. 97

—O H 4 •“. 08 4 wm. 57 —Br 3 ,". 81 3 ��. 97

—OCH3 •4 •“. 08 4 wm. 47 — I 3 ,". 85 4 ��. 02

— H 4 •“. 20 4 wm. 20 —CN 3 ,". 64 3 ��. 54

—N + ( CH3 ) 3 Û3 •“. 32 3 wm. 38 —N O2 ð3 ,". 50 3 ��. 42

— F 3 •“. 86 4 wm. 84

  当苯甲酸的对位取代基为 O H、OCH 3、N H2 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  

O H  
HO  

p K a = 4 . 57 p Ka = 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 p H 试纸呈中性 ,而 CF3 C H2 OH 对 p H 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 O H 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  

O H + R′OH
H +

CR

O  

OR′ + H2 O

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′] [ H2 O]

[ ROO H ] [ R′O H ]

  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。

C H3 COOH + C2 H5 OH C H3 COOC2 H5 + H2 O

  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]
=

x2

(1 x) 2 = 4

x =
2
3
≈0. 667
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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′ + H2 O            

②   CR

O  

O H + HO—R′ CR

O  

O R′ + H2 O           

  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 O
18
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—O18 R′ CR

O  

O18 R′ + H2 O            

  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

( RO H )的进攻 ,然后失去一分子水 ,再失去氢离子 ,即成酯。

CR

O  

O H + 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

CH3 COO H 乙酸 1 î

CH 3 CH2 CH2 COO H 丁酸 0 °¦. 51

( CH3 ) 3 CCOO H 2 , 2 二甲基丙酸 0 œ’. 037

( C2 H5 ) 3 CCOO H 2 , 2 二乙基丁酸 0 nd. 000 16
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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。

R3 COH + H + R3 C+ + H2 O

碳正离子与羧酸生成�=盐 ,再脱去质子生成酯。

CR′

O  

OH + R3 C+ 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 + H3 PO3

 亚磷酸

( 200℃分解 )

           ②   CR

O  

O H + PCl5 CR

O  

Cl + POCl3 + H Cl

三氯氧磷

(沸点 107℃ )

           ③   CR

O  

O H + 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 + H2 O

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 + ( C H3 CO )2 O ( RCO ) 2 O + 2CH3 COOH

  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   

+ H2 O

  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。

C H3 COOH + NH3 C H3 COON H4

C H3 COON H4

△
C H3 CON H2 + H2 O

  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。

CC H3

O  

O Na+ + NaOH
热融

C H4↑ + Na2 CO3

  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。

HOOCC H2 COOH
△

CH3 COO H + CO2↑

CC H3

O  

CH2 COOH
△

CH3 COCH3 + CO2↑

Cl3 CCOO H
△

C H Cl3 + 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

C H2  

OH  

+ C

O  

O  

CH3 COOH + 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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