
（Carboxylic  acid）

第十二章 

羧  酸



一. 羧酸的结构、命名及物理性质

二. 羧酸的反应

三. 羧酸的制备

主要内容

11、影响酸性的因素、影响酸性的因素

22、羧酸衍生物的生成、羧酸衍生物的生成

33、羟基酸的脱水反应、羟基酸的脱水反应

四.  二元羧酸

五.  取代酸

六.  酸碱理论



１.分类：

按羧基数目分：一元，二元，三元，多元酸
按烃基类型分：脂肪酸，芳香酸，饱和酸，不饱和酸

一.羧酸的分类、结构、命名

２.羧基的结构：

C
O

OH

羧基负离子的结构：

C O
O

C

O

O

C

O

O



命名：常见的酸由它的来源命名：

例：HCOOH CH3COOH CH3(CH2)16COOH CH3(CH2)10COOH

蚁酸 醋酸 硬脂酸 月桂酸
系统命名：

CH3CHCH2CH2CH2CHCOOH

CH3 CH2CH3

6－甲基－2－乙基庚酸

选含羧基的最长连续碳链,不饱和羧酸选含羧基和不饱和键在
内的最长连续碳链为主链.           

母体：

CH2 CCH CHCOOH
CH2CH2CH2CH3

BrCH2CH2CH2COOH    CH3(CH2)5CHCH2CH CH(CH2)7COOH

HO

4    3     2     1 18             12         10   9               1    5        4  3      2   1

4-溴丁酸 12-羟基-9-十八碳烯酸 4-丁基-2,4-戊二烯酸

HOOCCH CHCOOH
CH2CH3CH3

2-甲基-3-乙基丁二酸

(A)脂肪族羧酸



(B)含环羧酸

羧基与环相连: 母体为芳烃(或脂环烃)名称+甲酸.

对甲基苯甲酸 2,4-环戊二烯甲酸 反-1,2-环戊烷二甲酸

羧基与侧链相连: 母体为脂肪酸.

3-苯基丙烯酸 1,2-苯二乙酸 3-环戊基丁酸

C O O H

C H 3

COOH COOH

COOH

CH CHCOOH
CH2COOH
CH2COOH

CH3CHCH2COOH



COOH

Cl

4－氯－苯甲酸
（对氯苯甲酸）

COOH

NO2

3－硝基－苯甲酸
（间硝基苯甲酸）

HOOCCH2COOH
丙二酸

HOOCCH2CH2COOH
丁二酸

HOOCCH2CH2CH2CH2COOH
己二酸

COOH

COOH

邻苯二甲酸

COOH

COOH

反－1,2－环己二酸

二酸：



二   物理性质和光谱性质
羧酸是含有相同碳原子数的烃类含氧衍生物中沸点最高的
化合物。

例：甲酸   M=46       b.p.  101℃
         乙醇  M= 46      b.p.   78℃ 

R C
O

O H

H O
C

O
R因为：

二缔合体

例：

b.p. 7.9 56 97 141

IR： νO－H      2500 ～4000cm-1
         强而宽的吸收峰

νC＝O        1720 ～1690cm-1
        形成缔合体波长红移

νC－O        1315 ～1280cm-1         宽峰  

CH3OCH2CH3 CH3COCH3 CH3CH2CH2OH CH3CH2COOH



1HNMR:

C C O H
H

O

2.0~2.5ppm
10~13ppm

C H

O

9~10ppm



羧酸的
反应位置

O
R—CH—C—O—H

H
②OH的亲核取代

①酸性(比醇强)③还原、亲核加成(比羰基难)

④脱羧反应⑤-H的取代(比羰基难)

官能团结构分析： —C—OH
O

羧基羧基=(=(羰基羰基++羟基羟基))

H–C–O-
O

H–C=O
O-

((共振式共振式))

两个C–O
键等长：
0.127nm

p-p-共轭共轭
H–C–OH

O
H–C–O

O ––    
-H-H++

O
CH3–C–OH + NaOI CHI3↓??

spsp22杂化杂化

×



（一）酸性和影响因素

1、酸性和成盐

CH3COOH + H2O              CH3COO- + H3
+O

RCOOH + NaHCO3                     RCOONa + CO2 + H2O

5

3

33 1076.1
][

][][ 






COOHCH

COOCHOHKa pKa=4.76

RCOOH＞＞H2CO3＞＞                   ＞＞H2O＞＞ROH
–OH

pKpKaa：：          4~5         6.5           10.0              15.7     17~194~5         6.5           10.0              15.7     17~19

RCOONa + HCl                     RCOOH + NaCl

三、羧酸的化学性质三、羧酸的化学性质



2、影响酸性的因素

——⑴电子效应、⑵场效应、⑶氢键、⑷空间效应

⑴电子效应

①吸电作用使酸性增强，供电作用使酸性减弱

HH–CH2COOHClCl–CH2COOH CHCH33–CH2COOH
4.764.762.862.86 4.884.88

②电子效应具有加和性

ClCl22CHCOOHClClCH2COOH ClCl33CCOOH
1.261.262.862.86 0.640.64

——诱导效应、共轭效应

诱

导

效

应③诱导效应随碳链传递迅速减弱

CH3CH2CHCOOH
ClCl

CH3CHCH2COOH
ClCl

CH2CH2CH2COOH
ClCl4.064.062.842.84 4.524.52

丁酸丁酸(4.82)(4.82)



COOHCOOH

CHCH33

COOH

OHOH

COOH

ClCl

COOH

NONO22

3.423.423.973.974.574.57 4.384.38 4.194.19

＜＜                        ＜＜                        ＜＜                        ＜＜

供电供电
＞＞

吸电吸电
＜＜

诱导(吸电)＜共轭(供电) 诱导(吸电) ＞共轭(供电)

④在共轭体系中应按照电子效应的总结果排序

COOH

NONO22

3.493.49
COOH

OHOH
4.084.08

COOH

CHCH33

4.274.27

COOH

ClCl
3.833.83

诱导(供电)++超超共轭(供电) 诱导(吸电) ++共轭(吸电)
为什么NO2
距离近了，
影响反而小
了呢？

为什么Cl的
影响结果和
NO2不一致
呢？

为什么OH在
对位和在间
位的作用完
全相悖呢？

⑤基团连在邻对位上，既有诱导效应，也有共轭效应。

    基团连在间位上，只有诱导效应，没有共轭效应。
10.0           7.22                8.39               7.1510.0           7.22                8.39               7.15

NO2

OH

NO2

OHOH

NO2

OH



COOH

NONO22

3.423.42

COOH

NONO22

3.493.49

COOH

OHOH

4.574.57

COOH

OHOH
4.084.08

COOH

ClCl

3.973.97

COOH

ClCl
3.833.83

p-NOp-NO22—诱导(吸电)+共轭(吸电)

m-NOm-NO22—诱导(吸电)+共轭(吸电)

p-Clp-Cl—诱导(吸电)＞共轭(供电)

m-Clm-Cl—诱导(吸电)＞共轭(供电)

p-OHp-OH—诱导(吸电)＜共轭(供电)

m-OHm-OH—诱导(吸电)＜共轭(供电)

吸电作用更强

吸电作用更强

吸电作用 供电作用



——OHOH在非共轭体系中只有诱导效应，是吸电基团。在非共轭体系中只有诱导效应，是吸电基团。

练习1：解释下列顺序

HH–CH2COOHHOHO–CH2COOH CHCH33–CH2COOH
4.764.763.833.83 4.884.88＞＞                                                ＞＞

①

HHCOOH(3.77)②

COOH

＜＜HHCOOH(3.77)(3.77)(4.19)(4.19)

羧基→苯环，吸电吸电

诱导效应——通过碳链传递的静电作用



⑵场效应——通过空间传递的静电作用

COOH COOH
NONO22

COOH

NONO22

COOH

NONO22

3.423.424.194.19 2.212.21
3.493.49

COOH COOH
OHOH

COOH

OHOH

COOH

OHOH

4.574.574.194.19 2.982.98
4.084.08

明显强于间位、对位

O

NONO22

C–O-   

O

OO––HH
C–O-   

场效应与场效应与
距离的平距离的平
方成反比方成反比

场效应((吸电吸电))

⑶氢键



2. 羧酸的盐与卤代烷反应生成酯

CH3CH2CH2CH2Br CH3C
O

ONa
DMF

95℃
+ CH3CH2CH2CH2O CCH3

O

95~98%
用于特殊酯的合成。
用伯卤代烷。

3. 羧酸与重氮甲烷反应生成酯
RCOOH CH2N2 RCOOCH3 N2+ +

(CH3)3CCOCH2COOH (CH3)3CCOCH2COOCH3
CH2N2

过程：RCOO + CH2 N NH RCOO + CH3 N N

RCOOCH3 + N2

用于特殊酯的合成。



4、二元羧酸的酸性

5.614.16HOOC–(CH2)2–COOH
5.414.34HOOC–(CH2)3–COOH

5.692.83HOOC–CH2–COOH
4.191.23HOOC–COOH
pKa2pKa1二元酸

③pKa1＜pKa2

① ②

③从H–OOC(CH2)nCOO-负
离子中，不易再解离H+     

① –COOH的吸电作用，随碳链增长而减弱

② –COO-的供电作用，随碳链增长而减弱

④CH2

COO--

COOH

④

场效应场效应

HOOC–(CH2)2–COOH
HOOC–(CH2)3–COOH

HOOC–CH2–COOH
HOOC–COOH

--OOC–(CH2)2–COOH
--OOC–(CH2)3–COOH

--OOC–CH2–COOH
--OOC–COOH



（二）羧酸衍生物的生成

PP22OO552R–C–OH
O

R–C–O–C–R
OO

+ SOCl2R–C–OH
O

R–C–Cl
O

5、6员环酐，受热即可脱水生成。

+ HO–R′R–C–OH
O

R–C–OR′
O

+ H2O
酯化

酯水解

1818 1818

反应能力：伯醇＞仲醇＞叔醇

1、酰卤的生成

2、酸酐的生成

3、酯的生成

4、酰胺的生成

+ NH3R–C–OH
O

R–C–ONH4

O
R–C–NH2

O
+ H2O△△

R–C–ONa
O

R–C–O–C–R′
OO

Cl–C–R′
O

+

((单酐单酐))

((混酐混酐))



可逆反应，要提高产率采取两种方法使平衡右移：

①一种原料过量，在此乙醇过量，使平衡右移。
②将生成的水蒸出，使平衡右移。

2）.生成酰卤

羧酸与PCl3，PCl5，SOCl2作用得酰卤。

RCOOH + +PCl33 3RCOCl H3PO3

用于制低沸点的酰卤，因H3PO3的沸点是200℃。

RCOOH + +PCl53 RCOCl POCl3 HCl+

用于制高沸点的酰卤，因POCl3的沸点是107℃。

RCOOH + +SOCl2 RCOCl HCl+SO2

用于制各种酰卤。

1）.生成酯

CH3COOH + HOC2H5
H

CH3COOC2H5 H2O+



3). 生成酸酐

+ +R C
O

OH R C
O

O C

O

R' H2OH O C
O

R'
P2O5

+ H2O
COOH

COOH

△
O

O

O

+ H2O
COOH

COOH

△
O

O

O

+ H2O
COOH

COOH

△
O

O

O



+ H2O
COOH

COOH

△
O CO2 +

+ H2O
△

CO2 +H2C
CH2

CH2

CH2

CH2

COOH

COOH

O

△
COOH

COOJH

H

H

C

C

H

H

O

O

O

H2O+

4). 生成酰胺和腈

CH3COOH + H2O+NH3 CH3COONH 4 CH3CONH 2
100℃

C6H5 C
O

NH2
200℃P2O5 C6H5 C N

苯甲酰胺 苯甲腈



（三）还原反应

（四）脱羧反应

LiAlHLiAlH44R–COOH R–CH2OH

CH3–COONa CH4 + CO2
NaOH+CaONaOH+CaO

△△

实验室
甲烷制
备办法

羧酸还原较难，一般通过酯还原



羧基中脱羧的反应

当羧基的α－C上有吸电子基团时，容易进行脱羧反应。

例： HOOCCH 2COOH CH3COOH CO2+

CH3COCH2COOH CH3COCH3 CO2+

1). 科尔伯（H. Kolbe）反应

指羧酸的碱金属盐电解生成烃的反应。

2RCO2Na
电解

R R

用于制备结构特殊的烃。



机理：

R R

RCOO RCOO + e

R CO2+RCOO

2R

阳极

2).  汉斯狄克（H. Hunsdiecker）反应

+CO2+RCOOAg Br2 RBr AgBr+
CCl4

CH3(CH2)12COOH
电解

CH3(CH2)24CH3

二十六烷十四酸
60%

例：

用于制备特殊结构而且少一个碳原子的溴代烃。



例：
CH3
CH2COOAg

Br2
CCl4

CH3
CH2Br

（1－甲环己基）乙酸银 1－溴甲基－1－甲基环己烷

R Br

RCOO

R CO2

RCOOAg RCOOBr
Br2

+RCOOBr Br

RCOO +

R + Br

机理：

要求在无水条件下操作，而制备无水银盐较困难，产率
也不理想。改进方法如下：

3). 克利斯脱（S. T. Cristol）反应

CCl4

HgO， Br2
COOH Br



（五）-H的取代反应

CH3CH2–COOH BrBr22

PP
CH3CH–COOH

BrBr

CH3CH–COOH
OHOH CH3CH–COOH

CNCN

CH3CH–COOH
NHNH22

CH2＝CH–COOH CH3CH–COOH
COOHCOOH

HOHO--/H/H22OO

HOHO--//醇醇

NaCNNaCN

NHNH33

HH++/H/H22OO



1. 氧化法

RCH2OH
O

RCOOH伯醇氧化

醛氧化 RCHO
O

RCOOH

环酮的氧化

O
HNO3

COOH
COOH

O
2RCOOHRCH CHR烃的氧化

四  制备方法



H2O

V2O5

O2
O

O

O

COOH

COOH

卤仿反应制备少一个碳的羧酸

+（CH3）3CCCH3

O
Br2， NaOH

（CH3）3CCOH
O

CHBr3

2. 腈化物的水解

腈在酸性或碱性溶液中水解生成羧酸，腈由伯
卤代烷与氰化钾发生SN2反应制备。

1）1o醇、醛和芳烃的氧化 2）烯烃、炔烃的氧化断裂 

3）甲基酮的卤仿反应



例：

C6H5CH2CN
H2O, H2SO4

C6H5CH2COOH

CH3 C
CH3

CH3

Cl
NaCN

CH2 C
CH3

CH3

X NaCN
不反应

C6H5CH2Cl
NaCN, DMSO

C6H5CH2CN

用来从伯卤代烷制备增长一个碳原子的羧酸。



 3.  格氏试剂法

RMgX + O C O R C OMgX

O
H2O

R C OH

O

（干冰）

CH3CH2CHCH3
Mg, Et2O

Cl

CH3CH2CHCH3

COOH

CO2 H2O

CH3 C
CH3

CH3

Cl
1. Mg, Et2O

2. CO2

H2O
CH3 C

CH3

CH3

COOH

用来从卤代烷（伯、仲、叔）制备增长一个碳原子的羧酸。



Br 1. Mg, Et2O

2. CO2

H2O COOH

练习：1. 从RCOOH合成RCH2COOH。

2. 从RCH2COOH合成RCOOH。

3. 从苯合成2－（4－异丁基苯基）丙酸。

2. H2ORCOOH
1. LiAlH4 RCH2OH

PCl3
RCH2Cl1. 

H2ONaCN
RCH2CN RCH2COOH

2. RCH2COOH
Ag

RCH2COOAg
Br2
CCl4

RCH2Br

H2O
RCH2OH

Na2Cr2O7

H2SO4
RCOOH



3. 
(CH3)2CHC

O
Cl

O

AlCl3

Zn(Hg)
HCl

            CH3C

O

Cl

AlCl3

C CH3

O

NaBH4

C CH3

OH
H

H2O1. Mg, Et2O

2. CO2

PCl3

C CH3

Cl
H C CH3

COOH
H



五.   二元酸的性质(脱羧、脱水反应)

△△HOOC–CH2–COOH CH3COOH

CH2–

CH2–
O

C

C

O

O

CH2–

CH2–
O

C

C

O

O

CH2

CH2–

CH2–

CH2

CH2
C O

CH2–CH2

CH2–CH2
CH2 C O

△△HOOC–(CH2)2–COOH

△△HOOC–(CH2)3–COOH

△△HOOC–(CH2)4–COOH

△△HOOC–(CH2)5–COOH

-CO-CO22

-H-H22OO

-H-H22OO、、 -CO -CO22



取代酸

卤代酸

羟基酸

氨基酸

氧代酸

ClCH2COOH 氯代乙酸

醇酸

酚酸

CH3CHOHCOOH

OH

COOH

CH3CHNH2COOH

HCOCOOH

CH3COCOOH

乳酸

临-羟基苯甲酸（水杨酸）

氨基酸

醛酸

酮酸

乙醛酸

丙酮酸

   六     取代酸   



FCH2COOH ClCH2COOH BrCH2COOH CH3COOH> > >

ClCH2COOH + NaOH ClCH2COONa + H2O

 
R CHCOOH  +  OH

X
R CHCOOH  +

OH
X

（2）氰醇水解
R

C
R'

O   +   HCN
R

C
R'

OH

CN

R
C

R'
OH

COOH

水解

（3）Reformatsky反应   制备β-羟基酸

CH2COOC2H5  +  Zn

X

Et2O
CH2COOC2H5

ZnX

R2C=O
R2 C CH2COOC2H5

OZnX

R2 C CH2COOC2H5

OZnX

H2O / H
R2 C CH2COOC2H5

OH

H2O / H
R2 C CH2COOH

OH

酸性：

与碱反应：

1.卤代酸

2. 羟基酸
制备（1） 水解：



(3)．羟基酸的性质
      具有醇和酸的共性，也有因羟基和羧基的相对位置的互相影
响的特性反应 

α-羟基酸 R CH
O
O

OH

OH

HO
CH R

C
O

HO
R CH

O
O

O
CH R

C
O

O
+  2H2O

交酯

β-羟基酸 

γ-羟基酸 

CH3CHOHCH2COOH CH3-CH=CHCOOH 2-丁烯酸

CH3-C-CH2-CH

O C

O

丁内酯CH3CHCH2CH2COOH
|

加热
-H2OOH

氧化反应

CH3CHCH2COOH
|
OH

Tollen试剂
CH3C-CH2COOH

||
O

CH3C-CH3

||
O

+ CO2



介绍几种重要的羟基酸

OH

COOH

COOH

H

H OH

OH

COOH

COOH

COOH

COOH

OH

H

H H

HHO

HO

（1）酒石酸

（2）    苹果酸

（3）    柠檬酸

（4）    水杨酸

HOOCCH2CHCOOH
|OH

C
CH2COOH

COOH
CH2COOH

HO

OH
COOH



八    酸碱理论  ( Carboxylic Acid and Base Theories)

电离学说：酸生成H+,,   碱生成氢氧根离子[OH]-，局限在溶液中。                           

有机酸：

有机碱： (CH3)2NH + H2O (CH3)2NH2
+

+ OH-

1 布朗斯特酸碱理论

CH3CH2OH + Na CH3CH2ONa + H2

       
酸：凡是能释放质子的任何分子或离子都是酸.

碱： 凡是能与质子化合的分子或离子都是碱.

     酸失去质子剩余的基团就是它的共轭碱，
     碱得到质子生成的物质就是它的共酸；
     失质子的能力愈强酸性愈强，而其共轭碱的碱性就愈弱。



CH3COOH + H2O CH3COO- + H3O+

酸 碱（弱） 共轭碱 共轭酸（强）

H2O + NH3 NH4
+ + OH-

酸
（弱）

碱
（强）

酸
（弱）

碱
（强）

CH3CH2-O-CH2CH3 + HCl HO+(CH2CH3)2 + Cl-

碱 酸 酸 碱
（强） （弱）

例如:



2 路易斯酸碱理论

(CH3)3N: + H+ (CH3)3N: H

碱 盐

CH3-Mg-Br + (CH3CH2)2-O: CH3-Mg-Br

(CH3CH2)2-O:

(CH3CH2)2-O:

配价键

碱——电子对的给予体.

布伦斯特酸碱理论仅限于质子,
路易斯酸碱理论则限于电子对。

定义：酸——能接受外来电子对的任何分子或离子



酸碱中和作用——实质上是形成配价键产生酸碱加合物

H+ HCl H2SO4

BF3 ,AlCl3,SnCl4,ZnCl2,FeCl3 等

R3C+,Na+,M+

2）有接受电子对能力的空轨道的分子

路易斯酸：  1）质子酸

3）正离子

HO:- + H+ HO:H

H3N: + HCl H3N+Cl-

(CH3CH2)2O: + H2SO4 (CH3CH2)2O:H
+

HSO4
-

H3N: + BF3 H3N+:BF3
-



实例：1）应用于F-D反应

+ ClCH3
AlCl3 CH3 + HCl

CH3Cl + AlCl3 CH3
+ Cl:Al:Cl

..
..
Cl

Cl -

 -键

HO-,CH3O-,Cl-

H2O,H3N,R2O,R2S,RNH2

路易斯碱： 1）阴离子

2） 分子



3).   有机分子酸碱反应

+

NO2NO2

NO2 NO2

NO2

NO2 d-

d + 提供电子

接受电子

1，3，5-三硝基苯（酸） 萘（碱）

2)  催化氢化 

CH2=CH2 + H2
Pt CH3-CH3

Pt 活化双键，使氢易于与双键加成

+ (CH3CO)2O
SnCl4

+

O
CH3

CH3COOH



总结总结

1、影响酸性的因素
      诱导效应——以脂肪族酸为讨论对象
      共轭效应——以取代苯甲酸为讨论对象
      场效应、氢键.

2、-H的卤代反应可用于制备许多其他取代物

3、Reformatsky反应可用于制备-羟基酸



一、比较酸性强弱

①  丙二酸、丁二酸、 2-氯丙二酸、2-甲基丁二酸
②  三氟乙酸、氯乙酸、溴乙酸、乙醇、乙酸
③ COOH COOH

NO2

OH COOH

NO2

-Cl

COOH

CH3

三、以乙烯为原料，经Reformatsky反应制备3-羟基丁酸

二、用化学方法鉴别

①甲酸、甲醇、乙醛、乙酸

②苯甲酸、苯甲醛、苯酚、苯乙酮

练习练习



P336:  1       1, 2, 3, 4
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