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----第三章《烃的衍生物》导学案

第四节 羧酸 羧酸衍生物 (第1课时)

【核心素养发展目标】

1．通过乙酸性质的实验探究，掌握羧酸的主要化学性质

2．能根据酯化反应的原理优化乙酸乙酯制备的方案，提高乙酸乙酯的产率

【主干知识梳理】

一、羧酸的结构和物理性质

1．羧酸的组成和结构

(1)羧酸：由烃基(或氢原子)与羧基相连而构成的有机化合物。官能团为－COOH或[image: image75.png]



(2)通式：一元羧酸的通式为R－COOH，饱和一元羧酸的通式：CnH2nO2或CnH2n＋1COOH

2．羧酸的分类
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3．羧酸的命名

(1)选主链，称某酸：选择含有羧基在内的最长碳链作为主链，根据主链的碳的数目命名为“某酸”

(2)编号位，定支链：主链编号时要从羧基上的碳原子开始编号

(3)标位置，写名称：取代基位次－取代基名称－某酸。名称中不必对羧基定位，因为羧基必然在其主链的边端
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	3－甲基丁酸


4．羧酸的物理性质

(1)溶解性：羧酸在水中的溶解性由组成羧酸的两个部分烃基(R－)和羧基(－COOH)所起的作用的相对大小决定，R－部分不溶于水，羧基部分溶于水。当羧酸碳原子数在4以下时－COOH部分的影响起主要作用，如甲酸、乙酸等分子中碳原子数较少的羧酸能够与水互溶，随着分子中碳原子数的增加，R－部分的影响起主要作用，一元羧酸在水中的溶解度迅速减小，甚至不溶于水。高级脂肪酸是不溶于水的蜡状固体

(2)熔、沸点

羧酸的熔、沸点随碳原子数的增多而升高，且与相对分子质量相当的其他有机化合物相比，沸点较高，这与羧酸分子间可以形成氢键有关

【对点训练1】
1．下列物质中，属于饱和一元羧酸的是(　　)

A．乙二酸         B．苯甲酸         C．硬脂酸         D．石炭酸

2．下列有机化合物中沸点最高的是(　　)

A．乙烷           B．乙烯           C．乙醇           D．乙酸

3．有机物CH3CH2CH(CH3)CH(CH3)COOH的名称是(　　)

A．2－甲基－3－乙基丁酸                    B．2，3－二甲基戊酸        

C．3，4－二甲基戊酸  
             D．3，4－二甲基丁酸

二、羧酸的化学性质 (以乙酸为例)

(一)乙酸的结构、物理性质及用途

1．乙酸分子的组成与结构

	分子式
	结构式
	结构简式
	球棍模型
	空间充填模型
	官能团

	C2H4O2
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	CH3COOH 
	[image: image5.emf]
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2．乙酸的物理性质

乙酸俗名醋酸，是一种无色液体，具有强烈刺激性气味，易挥发，溶点16.6℃，沸点108℃，易溶于水和乙醇。当温度低于16.6时，乙酸就会凝结成像冰一样的晶体，所以无水乙酸又叫冰醋酸

(二)乙酸的化学性质

羧酸的化学性质主要取决于羧基的官能团。由于受氧原子电负性较大等因素影响，当羧酸发生化学反应时，羧基([image: image8.png]


)中①、②号极性键容易断裂。当O－H断裂时，会解离出H+，使羧酸表现出酸性；当C－O断裂时，－OH可以被其他基团取代，生成酯、酰胺等羧酸衍生物

1．乙酸的酸性：乙酸是一种重要的有机酸，具有酸性，比H2CO3的酸性强，在水中可以电离出H＋，电离方程式为：CH3COOH[image: image9.png]


CH3COO－＋H＋，是一元弱酸，具有酸的通性
	乙酸的酸性
	相关的化学方程式

	(1)乙酸能使紫色石蕊溶液变红色
	

	(2)与活泼金属(Na)反应
	2Na＋2CH3COOH[image: image10.emf]2CH3COONa＋H2↑

	(3)与某些金属氧化物(Na2O)反应
	Na2O＋2CH3COOH[image: image11.emf]2CH3COONa＋H2O

	(4)与碱[NaOH、Cu(OH)2]发生中和反应
	CH3COOH＋NaOH[image: image12.emf]CH3COONa＋H2O

	
	Cu(OH)2＋2CH3COOH[image: image13.emf](CH3COO)2Cu＋2H2O

	(5)与某些盐(Na2CO3、NaHCO3)反应
	Na2CO3＋2CH3COOH[image: image14.emf]2CH3COONa＋CO2↑＋H2O

	
	CH3COOH＋NaHCO3[image: image15.emf]CH3COONa＋CO2↑＋H2O


(1)设计实验，比较乙酸、碳酸和苯酚的酸性强弱

	实验装置
	[image: image16.png]Na,CO, (BHINaHCO K My A
B C D





	B装置现象及解释
	有无色气体产生，说明酸性：乙酸＞碳酸

化学方程式：2CH3COOH＋Na2CO3[image: image17.emf]2CH3COONa＋CO2↑＋H2O

	D装置的现象及解释
	溶液变浑浊，说明酸性：碳酸＞苯酚
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	C装置的作用
	除去B中挥发的乙酸

	实验结论
	酸性：乙酸＞碳酸＞苯酚


(2)醇、酚、羧酸分子中羟基氢原子的活泼性比较

	     含羟基的物质

比较项目
	乙醇
	苯酚
	乙酸

	结构简式
	CH3CH2OH
	[image: image19.emf]OH


	CH3COOH

	羟基上氢原子活泼性
	不能电离
	微弱电离
	部分电离

	
	[image: image20.emf]活泼性逐渐增强



	酸性
	中性
	极弱酸性
	弱酸性

	与Na反应
	反应放出H2
	反应放出H2
	反应放出H2

	与NaOH反应
	不反应
	反应
	反应

	与Na2CO3反应
	不反应
	反应
	反应

	与NaHCO3反应
	不反应
	不反应
	反应放出CO2


【微点拨】

①常见物质的酸性：HCl(H2SO4)＞乙二酸＞甲酸＞苯甲酸＞乙酸＞丙酸＞H2CO3＞苯酚＞HCOeq \o\al(－,3)＞CH3CH2OH

②和Na2CO3反应生成气体：1 mol －COOH生成0.5 mol CO2气体

③和NaHCO3反应生成气体：1 mol －COOH生成1 mol CO2气体

④和Na反应生成气体：1 mol －COOH生成0.5 mol H2；1 mol －OH生成0.5 mol H2
2．酯化反应：羧酸和醇在酸催化下生成酯和水的反应叫酯化反应，属于取代反应

(1)实验探究

	实验步骤
	在一支试管中加入3 mL乙醇，然后边振荡试管边慢慢加入2 mL浓硫酸和2 mL冰醋酸，再加入几片碎瓷片。连接好装置，用酒精灯小心加热，将产生的蒸气经导管通到饱和Na2CO3溶液的液面上，观察现象

	实验装置
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	实验现象
	①试管中液体分层，饱和Na2CO3溶液的液面上层有无色透明的油状液体生成
②能闻到香味


(2)反应的方程式：[image: image22.emf]CH
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 (可逆反应，也属于取代反应)

(3)酯化反应的机理：羧酸脱羟基醇脱氢

【微点拨】

①试剂的加入顺序：先加入乙醇，然后沿器壁慢慢加入浓硫酸，冷却后再加入CH3COOH

②导管末端不能插入饱和Na2CO3溶液中，防止挥发出来的CH3COOH、CH3CH2OH溶于水，造成溶液倒吸

③浓硫酸的作用

a．催化剂——加快反应速率

b．吸水剂——除去生成物中的水，使反应向生成物的方向移动，提高酯的产率

④饱和Na2CO3溶液的作用

a．与挥发出来的乙酸反应

b．溶解挥发出来的乙醇

c．降低乙酸乙酯的溶解度，便于分层，得到酯

⑤加入碎瓷片的作用：防止暴沸

⑥实验中，乙醇过量的原因：提高乙酸的转化率

⑦长导管作用：导气兼冷凝作用

⑧不能用NaOH溶液代替饱和Na2CO3溶液：乙酸乙酯在NaOH存在下水解较彻底，几乎得不到乙酸乙酯

⑨在该反应中，为什么要强调加冰醋酸和无水乙醇，而不用他们的水溶液？

    因为冰醋酸与无水乙醇基本不含水，可以促使反应向生成酯的方向进行

⑩为什么刚开始加热时要缓慢？防止反应物还未来得及反应即被加热蒸馏出来，造成反应物的损失

(4)酯化反应的机理探究——同位素示踪原子法

	脱水方式
	(1)酸脱羟基醇脱氢
	[image: image23.emf]CH

3

O

C

＋

CH

2

CH

3

浓硫酸

CH

3

O

C ＋ O

H

2

O

H

H O

O

CH

2

CH

3



	
	(2)醇脱羟基酸脱氢
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	同位素示踪法
	在化学上为了辨明反应历程，常用同位素示踪法。即把某些分不清的原子做上记号，类似于侦察上的跟踪追击。事实上，科学家把乙醇分子中的氧原子换成放射性同位素18O，结果检测到只有生成的乙酸乙酯中才有18O，说明脱水情况为第一种

	酯化反应机理
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(5)无机含氧酸与醇作用也能生成酯

①乙醇与硝酸的酯化反应：C2H5OH＋HO－NO2
[image: image26.wmf]D
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②乙醇与硫酸的酯化反应：C2H5OH＋HO－SO3H
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【对点训练2】
1．下列事实能说明碳酸的酸性比乙酸弱的是(　　)

A．乙酸能发生酯化反应，而碳酸不能                B．碳酸和乙酸都能与碱反应

C．乙酸易挥发，而碳酸不稳定易分解                D．乙酸和Na2CO3反应可放出CO2
2．某同学利用下列装置探究苯酚、甲酸、碳酸的酸性强弱，下列说法不正确的是(　　)

[image: image29.png]



A．装置a中试剂为甲酸，b中试剂为碳酸钠固体          B．装置c中试剂为饱和碳酸氢钠溶液

C．装置d中试剂为苯酚溶液                            D．酸性强弱顺序为甲酸＞碳酸＞苯酚

3．某有机物A的结构简式为[image: image30.emf]CH
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，取Na、NaOH、NaHCO3分别与等物质的量的该物质充分反应(反应时可加热煮沸)，则消耗Na、NaOH、NaHCO3三种物质的物质的量之比为(　　)

A．2∶2∶1         B．1∶1∶1         C．3∶2∶1         D．3∶3∶2

4．某有机物与过量的钠反应得到VA L气体，另一份等质量的该有机物与纯碱刚好反应得到VB L气体(相同状况)，若VA＞VB，则该有机物可能是(　　)

A．HOCH2CH2OH      B．CH3COOH      C．HOOC－COOH      D．HOOC－C6H4－OH

5．要使有机化合物[image: image31.emf]HO

COOH

转化为[image: image32.emf]HO

COONa

，可选用的试剂是(　　)

A．Na          B．NaHCO3          C．NaCl          D．NaOH

6．有机物A的结构简式是[image: image33.emf]CH

2

OH
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COOH

，下列有关A的性质的叙述中错误的是(　　)

A．A与金属钠完全反应时，两者物质的量之比是1∶3

B．A与氢氧化钠完全反应时，两者物质的量之比是1∶3

C．A能与碳酸钠溶液反应

D．A既能与羧酸反应，又能与醇反应

7．如图所示为实验室制取少量乙酸乙酯的装置图，下列关于该实验的叙述错误的是(　　)
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A．向试管a中先加入浓硫酸，然后边摇动试管边慢慢加入乙醇，再加入冰醋酸

B．试管b中导气管下端管口不能浸入液面的目的是防止实验过程中产生倒吸现象

C．实验时加热试管a的目的之一是及时将乙酸乙酯蒸出，使平衡向生成乙酸乙酯的方向移动

D．饱和Na2CO3溶液可以降低乙酸乙酯的溶解度，并吸收蒸出的乙酸和乙醇

8．在生成和纯化乙酸乙酯的实验过程中，下列操作未涉及的是(　　)
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9．正丁醇CH3CH2CH2CH2OH和乙酸在浓硫酸作用下，通过酯化反应制得乙酸正丁酯，反应温度为115～125 ℃，反应装置如图，下列对该实验的描述错误的是(　　)

[image: image36.png]



A．不能用水浴加热                             B．长玻璃管起冷凝回流作用

C．正丁醇和乙酸至少有一种能消耗完             D．若加入过量乙酸可以提高醇的转化率

10．番木鳖酸具有一定的抗炎、抗菌活性，结构简式如图所示。下列说法正确的是(　　)

[image: image37.png]



A．1 mol该物质与足量饱和NaHCO3溶液反应，可放出22.4 L CO2
B．一定量的该物质分别与足量Na、NaOH反应，消耗二者物质的量之比为5∶1

C．1 mol该物质最多可与2 mol H2发生加成反应

D．该物质可被酸性KMnO4溶液氧化

三、常见的羧酸

1．甲酸

(1)物理性质：甲酸俗称蚁酸，无色、有刺激性气味的液体，有腐蚀性，能与水、乙醇等互溶

(2)分子组成和结构

	分子式
	结构式
	结构简式
	结构特点

	CH2O2
	[image: image38.emf]OH
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	HCOOH
	[image: image39.png]



	醛基的性质：氧化反应(银镜反应)

羧酸的性质：酸的通性、酯化反应

	甲酸既有羧基的结构，又有醛基的结构，因此既表现出羧酸的性质，又表现出醛的性质，能发生银镜反应，能与新制Cu(OH)2反应。因此，能发生银镜反应的有机物除了醛类，还有甲酸、甲酸盐、甲酸某酯等


(3)化学性质

	①弱酸性：甲酸的电离方程式
	HCOOH[image: image40.png]


H＋＋HCOO－

	②与活泼金属(Na)反应放出H2
	2Na＋2HCOOH[image: image41.emf]2HCOONa＋H2↑

	③与某些金属氧化物(Na2O)反应
	Na2O＋2HCOOH[image: image42.emf]2HCOONa＋H2O

	④与碱(NaOH)中和
	HCOOH＋NaOH[image: image43.emf]HCOONa＋H2O

	⑤与某些盐(NaHCO3)反应
	HCOOH＋NaHCO3[image: image44.emf]HCOONa＋CO2↑＋H2O

	⑥甲酸与乙醇酯化反应
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	⑦甲酸与银氨溶液的反应
	HCOOH＋2Ag(NH3)2OH
[image: image46.wmf]¾
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	⑧甲酸与Cu(OH)2 的反应(常温)
	2HCOOH＋Cu(OH)2[image: image47.emf](HCOO)2Cu＋2H2O

	⑨甲酸与Cu(OH)2 的反应(加热)
	HCOOH＋2Cu(OH)2＋2NaOH
[image: image48.wmf]¾
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(4)主要用途：在工业上可用作还原剂，也是合成医药、农药和染料等的原料

2．乙二酸 (草酸)

(1)物理性质：无色晶体，通常含有两分子结晶水[(COOH)2•2H2O]，加热至100℃时失水成无水草酸，可溶于水和乙醇。草酸钙难溶于水，是人体膀胱结石和肾结石的主要成分。乙二酸是最简单的饱和二元羧酸，是二元羧酸中酸性最强的

(2)分子组成和结构

	分子式
	结构式
	结构简式
	结构特点

	H2C2O4
	[image: image49.emf]O
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	[image: image50.emf]COOH
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	一个分子中含有两个羧基


(3)化学性质：乙二酸有较强的还原性，可被高锰酸钾氧化

①弱酸性(乙二酸的电离方程式)：H2C2O4[image: image51.png]


H＋＋HC2Oeq \o\al(－,4)；HC2Oeq \o\al(－,4)[image: image52.png]


H＋＋C2Oeq \o\al(2－,4)
②乙二酸与酸性高锰酸钾溶液的反应：2KMnO4＋5H2C2O4＋3H2SO4===K2SO4＋2MnSO4＋10CO2↑＋8H2O

(4)主要用途：化学分析中常用的还原剂，也是重要的化工原料

3．苯甲酸([image: image53.emf]COOH

)：俗称安息香酸，无色晶体，易升华，微溶于水，易溶于乙醇。用于合成香料、药物等，其钠盐是常用的食品防腐剂

4．高级脂肪酸：高级脂肪酸指的是分子中含碳原子数较多的脂肪酸，它们的酸性很弱，在水中的溶解度不大甚至难溶于水，硬脂酸(C17H35COOH)、软脂酸(C15H31COOH)、油酸(C17H33COOH)、亚油酸(C17H31COOH)都是常见的高级脂肪酸

5．羟基酸：柠檬酸、苹果酸、乳酸等，分子中含有羟基和羧基，因此既有羟基的特性，又有羧基的特性

【对点训练3】

1．下列试剂可以鉴别乙醇、乙醛、乙酸、甲酸四种无色溶液的是(　　)

A．银氨溶液        B．浓溴水        C．新制的Cu(OH)2        D．FeCl3溶液

2．某同学在学习了乙酸的性质后，根据甲酸的结构([image: image54.emf]OH

O

C

H

)对甲酸的化学性质进行了下列推断，其中不正确的是(　　)

A．能与碳酸钠溶液反应                       

B．能发生银镜反应

C．不能使酸性KMnO4溶液褪色                

D．能与单质镁反应

3．下列有关常见羧酸的说法正确的是(　　)

A．甲酸是一种无色有刺激性气味的气体，易溶于水

B．乙酸的沸点低于丙醇，高于乙醇

C．苯甲酸的酸性比碳酸强，可以和碳酸氢钠反应制取CO2
D．乙二酸具有酸性，因此可以使酸性KMnO4溶液褪色

4．若要证明某甲酸溶液中可能存在甲醛，下列操作正确的是(　　)

A．加入新制的Cu(OH)2，加热，有砖红色沉淀生成，证明一定存在甲醛

B．能发生银镜反应，证明含甲醛

C．试液与足量NaOH溶液混合，其蒸馏产物可发生银镜反应，则有甲醛

D．先将试液充分进行酯化反应，收集生成物进行银镜反应，有银镜产生，则含甲醛

5．为探究草酸(H2C2O4)的性质，进行了如下实验。(已知：室温下，0.1 mol·L－1 H2C2O4的pH＝1.3)，由上述实验所得草酸的性质与所对应的方程式不正确的是(　　)

	实验
	装置
	试剂a
	现象

	①
	[image: image55.png]i
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	Ca(OH)2溶液(含酚酞)
	溶液褪色，产生白色沉淀

	②
	
	少量NaHCO3溶液
	产生气泡

	③
	
	酸性KMnO4溶液
	紫色溶液褪色

	④
	
	C2H5OH和浓硫酸
	加热后产生有香味的物质


A．H2C2O4有酸性：Ca(OH)2＋H2C2O4===CaC2O4↓＋2H2O

B．酸性：H2C2O4>H2CO3：NaHCO3＋H2C2O4===NaHC2O4＋CO2↑＋H2O

C．H2C2O4具有还原性：2MnOeq \o\al(－,4)＋5C2Oeq \o\al(2－,4)＋16H＋===2Mn2＋＋10CO2↑＋8H2O

D．H2C2O4可发生酯化反应：HOOCCOOH＋2C2H5OHeq \o(
,\s\up11(浓硫酸),\s\do4(△))C2H5OOCCOOC2H5＋2H2O

6．乙二酸又称草酸，通常在空气中易被氧化而变质。其两分子结晶水合物(H2C2O4·2H2O)却能在空气中稳定存在。在分析化学中常用H2C2O4·2H2O做KMnO4的滴定剂，下列关于H2C2O4的说法正确的是(　　)

A．草酸是二元弱酸，其电离方程式为H2C2O4===2H＋＋C2Oeq \o\al(2－,4)
B．草酸滴定KMnO4属于中和滴定，可用石蕊做指示剂

C．乙二酸可通过乙烯经过加成、水解、氧化再氧化制得

D．将浓H2SO4滴加到乙二酸上使之脱水分解，分解产物是CO2和H2O

7．酸牛奶中含有乳酸，其结构简式为CH3CHOHCOOH，乳酸经一步反应能生成的物质是(　　)

①CH2==CHCOOH　    ②[image: image57.emf]CH
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          ③[image: image58.emf]O

O

O

O
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A．③④⑤  
   B．除③外

C．除④外  
    D．全部

四、“形形色色”的酯化反应

酯化反应的通式：[image: image62.emf]O
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1．一元羧酸与一元醇的酯化反应——甲酸与甲醇

 [image: image63.emf]OH
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2．多元醇与一元羧酸的酯化反应——乙酸和乙二醇

	1：1反应
	[image: image64.emf]CH
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	2：1反应
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3．多元羧酸与一元醇的酯化反应——乙二酸和乙醇

	1：1反应
	[image: image66.emf]OH
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	1：2反应
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4．多元羧酸与多元醇的酯化反应——乙二酸和乙二醇

	1：1成链状
	[image: image68.emf]CH
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	1：1成环状
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	成聚酯
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5．羟基酸的酯化反应——乳酸

	两分子乳酸酯化成链状
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	两分子乳酸酯化成环状
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	一分子乳酸酯化成环状
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	乳酸的缩聚反应
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