
7.6 カルボン酸

7.6.1 カルボン酸の物理的性質

è沸点，融点，酸解離定数

構造 名称 融点 (℃) 沸点 (℃) 解離定数

HCOOH ギ酸 8.4 100.5 2.1 × 10Ä4

CH3COOH 酢酸 16.7 118 1.8 × 10Ä5

CH3CH2COOH プロピオン酸 -21.5 141.1 1.3 × 10Ä5

CH3(CH2)2COOH 酪酸 -7.9 163.5 1.5 × 10Ä5

HOCO(CH2)2COOH コハク酸 185 235 6.3 × 10Ä5

2.5 × 10Ä5
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安息香酸 122 249.2 6.4 × 10Ä5
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サリチル酸 157 256 1.0 × 10Ä3

èカルボキシル基の特徴
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図 7.65: 酢酸の二分子会合

　C=O，O-H基の分極によって，水素結合ができ，分子会合により見かけの分子量が大きく

なるため，沸点，融点が分子量の割に大きくなり，また，低分子量のものは水によく溶ける。

高分子量の酸のナトリウム塩，カリウム塩は水中でミセルコロイドを生成する。
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7.6.2 カルボン酸の合成

è酸化による合成

{ 第一アルコールまたはアルデヒドの酸化

RÄCH2OH Ä! RÄCHO Ä! RÄCOOH (7.104)

[例]1-プロパノールを硫酸酸性の条件で二クロム酸カリウムを用いて酸化する。

3CH3CH2CH2OH + 2Cr2O
2Ä
7 + 16H+ Ä! 3CH3CH2COOH + 4Cr3+ + 11H2O

　 (7.105)

{ アルキルベンゼンの酸化
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è特殊な合成

Kolbe のサリチル酸合成法
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7.6.3 カルボキシル基の反応

è塩の生成

塩基との中和反応によって塩を生ずる。一般に，ナトリウム，カリウム塩は溶解度が高く，カ

ルシウム，マグネシウム塩の溶解度は小さい。なお，高級脂肪酸 (炭素数が多く，アルキル基

が直鎖のもの)の塩は溶解度が小さく，そのNa塩を石鹸といい，ミセルコロイドを形成する。

また，Ca，Mg塩は不溶性の塩 (金属石鹸)である。

RÄCOOH+NaOH Ä! RÄCOOÄ +Na+ +H2O (7.110)

2RÄCOOÄ +Ca2+ Ä! (RÄCOO)2Ca # (7.111)

è脱炭酸反応

{ アルカンの合成 (アルカリ融解)

RÄCOONa + NaOH Ä! RÄH+Na2CO3 (7.112)

{ ケトンの合成 (乾留)

(RÄCOO)2Ca Ä! R2C = O+CaCO3 (7.113)

è酸無水物の生成

カルボン酸を加熱するなどの方法で脱水すると，２つのカルボキシル基から脱水が生じ，酸無

水物となる。酢酸が脱水し，無水酢酸となり，フタル酸が脱水すると無水フタル酸となる。

酸無水物に水を反応させると加水分解し，カルボン酸を生ずる。
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図 7.66: 無水酢酸
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図 7.67: 無水フタル酸
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è脱水反応

カルボン酸とアルコールの混合物やカルボン酸とアミンの混合物に濃硫酸などの脱水剤を加

えて加熱すると，カルボン酸の ÄOHとアルコール，アミンの Hがとれ，エステルやアミド

を生成する。この反応は可逆反応である。

この反応が生じにくい場合には，無水カルボン酸を用いると反応速度を大きくできる。
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図 7.68: エステルの生成
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図 7.69: アミドの生成

è鹸化 (ケン化)

エステルやアミドは，希硫酸や塩基によって加水分解される。特に塩基によって加水分解する

と，カルボン酸の塩が得られる。この塩基による加水分解を特にケン化という。

酢酸エチルに水酸化ナトリウム水溶液を加えて加熱すると，次の化学変化が生じて酢酸ナトリ

ウムとエタノールが生ずる。

CH3COOC2H5 +NaOH Ä! CH3COONa + C2H5OH (7.114)

èカルボン酸誘導体の反応例

(CH3CH2CO)2O+H2O Ä! 2CH3CH2COOH (7.115)

(CH3CH2CO)2O+C2H5OH Ä! CH3CH2COOC2H5 (7.116)

+CH3CH2COOH (7.117)

(CH3CO)2O +
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+CH3COOH (7.119)

CH3CH2COOC2H5 +H2O Ä!†Ä CH3CH2COOH+C2H5OH (7.120)
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CH3CH2COOC2H5 +NaOH Ä! CH3CH2COONa +C2H5OH (7.121)

CH3CH2CONHCH3 +NaOH Ä! CH3CH2COONa +CH3NH2 (7.122)

CH3CH2COOC2H5 +CH3OH Ä!†Ä CH3CH2COOCH3 +C2H5OH (7.123)

7.6.4 代表的なカルボン酸

èカルボン酸の分類

{ 脂肪酸と芳香族カルボン酸

鎖状炭化水素基 (アルキル基など) にカルボキシル基 (-COOH) の結合したカルボン酸

を脂肪酸，ベンゼン核に直接カルボキシル基の結合したものを芳香族カルボン酸とい

う。また，ステアリン酸 C17H35COOHのようなものを高級 (飽和)脂肪酸，オレイン酸

C17H33COOHのようなものを高級不飽和脂肪酸という。

{ 多価カルボン酸

１分子中のカルボキシル基の数をカルボン酸の価数という。酢酸は１価の脂肪酸であり，

{ オキシ酸

１分子内にカルボキシル基と水酸基を持つものをオキシ酸という。乳酸，リンゴ酸，ク

エン酸，酒石酸などがある。

è蟻酸 HCOOH

m.p.18 ℃， b.p.100 ℃の酢に似た強い刺激臭を持つ液体で，水への溶解性の大きい有機酸中

では最も強い酸である。その酸解離定数の値は，Ka = 1:8× 10Ä4である。

ギ酸分子は液体状態で会合 (二量体)しているため沸点が分子量のわりには高い値を示す。ま

た，還元剤として働く (炭素原子の酸化数は+2)。ギ酸を濃硫酸と混ぜ、熱すると次の式の反

応が生ずる。

HCOOH Ä! CO+H2O (7.124)

è酢酸 CH3COOH

m.p.16 ℃，b.p.117 ℃の液体で，液体状態では二分子会合している。その酸解離定数の値は，

Ka = 1:8× 10Ä5 である。

純粋に近いものを氷酢酸という。

è無水酢酸 (CH3CO)2O

m.p.-73 ℃，b.p.140 ℃の液体で，無色刺激臭のある水にあまり溶けない酸無水物である。エ

タノールやエーテルにはよく溶ける。

水に溶けると加水分解する。

(CH3CO)2O+H2O Ä! 2CH3COOH (7.125)

この反応では H+ が触媒となるため，溶解し始めると分解速度が大きくなる。
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また，アセチル化のための試薬として，合成に使用される。

C2H5OH+ (CH3CO)2O Ä! C2H5OCOCH3 +CH3COOH (7.126)

CH3CH2NH2 + (CH3CO)2O Ä! CH3CH2NHCOCH3 +CH3COOH (7.127)

èステアリン酸 C17H35COOH

白色固体，動植物体内の油脂を加水分解すると得られる高級飽和脂肪酸である。分子の長さ約

2.0nm(20óA)である。

図 7.70: ステアリン酸 図 7.71: オレイン酸

èオレイン酸 C17H33COOH

シス型構造の高級不飽和脂肪酸で，1molにつき，水素 1molが付加する。

CH3(CH2)7CH = CH(CH2)7COOH

èその他の高級不飽和脂肪酸

リノール酸

CH3 Ä (CH2)4 ÄCH = CHÄCH2 ÄCH = CHÄ (CH2)7 ÄCOOH
リノレン酸

CH3 ÄCH2 ÄCH = CHÄCH2 ÄCH = CHÄCH2 ÄCH = CHÄ (CH2)7 ÄCOOH

図 7.72: リノール酸

èアクリル酸 CH2 = CHÄCOOH
ビニル基をもち，不可重合する。

アクリル系樹脂の原料としても使用される。
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図 7.73: アクリル系樹脂の例

è乳酸 CH3CH(OH)COOH

SP 3 混成となっている炭素原子に結合している 4つの原子もしくは原子団がすべて異なる場

合に，その炭素原子を不斉炭素原子という。このような炭素原子が存在するとき，鏡像の関係

にある構造を持つ分子が存在できる。このような関係にある分子を光学異性体という。

乳酸はこのような不斉炭素原子を 1つ持ち，その水溶液は光の振動面を旋回させる性質を示

す。これを光学活性という。この性質を利用することで，乳酸や糖分の濃度を測定することが

できる (糖度計)。
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図 7.74: 乳酸の構造

図 7.75: 光学活性

èマレイン酸とフマル酸

HOCOCH = CHCOOH で示される二価のカルボン酸には，シス型のマレイン酸とトランス

型のフマル酸がある。融点は，マレイン酸が 133～ 134℃で，フマル酸は 300～ 302℃であ

る。二重結合のため，常温では相互の構造の変化は生じないが，高温において変化する場合も

ある。

温度を高くすることによって脱水が生じ，酸無水物となるのはマレイン酸であり，無水フマル

酸はその構造から存在しない。
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図 7.76: マレイン酸の構造 図 7.77: フマル酸の構造

èシュウ酸 (COOH)2 Å2H2O
二価の酸および還元剤として働き，塩基や過マンガン酸カリウムなどの酸化剤の定量に用いる。

(COOH)2 + (O) Ä! 2CO2 +H2O (7.128)

(COOH)2 Ä! 2CO2 + 2H
+ + 2eÄ (7.129)

また，濃硫酸を用いて脱水すると，二酸化炭素と一酸化炭素の混合気体を生ずる。

(COOH)2 Ä! CO2 +CO+H2O (7.130)

加熱により，100℃で結晶水を失うが，急激に加熱すると分解し二酸化炭素とギ酸となる。

(COOH)2 Ä! CO2 +HCOOH (7.131)

è安息香酸
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融点m.p.122℃，100℃以下で昇華する無色板状結晶，

熱水，エタノール，エーテルに可溶な物質で，食品

防腐剤，染料などの原料として利用される。
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èサリチル酸
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m.p.159℃で，昇華する物質。塩化第二鉄水溶液と反

応し，赤紫の呈色反応を示す。また，アルコール，カ

ルボン酸と反応し種々のエステルを作る。

7.6.5 おもなカルボン酸（資料）

表 7.16: おもなカルボン酸

飽和脂肪酸 不飽和脂肪酸

名称 示性式 融点 (℃) 名称 示性式 融点 (℃)

ギ酸 HCOOH 8.4 アクリル酸 C2H3COOH 14

酢酸 CH3COOH 16.6 ãÄリノレン酸 C17H29COOH -11.3

プロピオン酸 C2H5COOH -20.83 ～-11.0

酪酸 C3H7COOH - 5.26 リノール酸 C17H31COOH - 5.2

吉草酸 C4H9COOH -34.5 ～- 5.0

ヘキサン酸 C5H11COOH - 3.4 オレイン酸 C17H33COOH 13.3

へプタン酸 C6H13COOH - 7.46

オクタン酸 C7H15COOH 16.5

ノナン酸 C8H17COOH 15 オキシ酸

デカン酸 C9H19COOH 31.3 名称 示 性 式 融点 (℃)

ウンデカン酸 C10H21COOH 29.3 乳酸 CH3CH(OH)COOH 16.8

ラウリン酸 C11H23COOH 44.8 γ-リシノール酸 5.0

(ドデカン酸) C14H29CH(OH)CH2CH2COOH

トリデカン酸 C12H25COOH 44.5

～ 45.5

ミリスチン酸 C13H27COOH 54.1

ペンタデカン酸 C14H29COOH 53～ 54

パルミチン酸 C15H31COOH 62.65

へプタデカン酸 C16H33COOH 61.1

ステアリン酸 C17H35COOH 70.5

おもな多価カルボン酸

名称 所在 融 点 (℃) 名称 所在 融 点 (℃)

示性式 示性式

コハク酸 二枚貝 188 リンゴ酸 リンゴ,葡萄の果実 130.8

HOCO-CH2-CH2-COOH HOCO-CH2-CH(OH)-COOH

酒石酸 葡萄の果実 170 クエン酸 レモン,ミカン,ウメの実 100

HOCO-CH(OH)-CH(OH)-COOH HOCO-CH2-C(OH)(COOH)-COOH
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