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第九章第九章第九章第九章 羧酸羧酸羧酸羧酸和取代羧酸和取代羧酸和取代羧酸和取代羧酸

第一节第一节第一节第一节 羧羧羧羧 酸酸酸酸

CH3

CHO

O
CH3CH=CHCH3 CH3COOH

COOH

COOH

C
O

R OH RCOOH
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脂肪酸脂肪酸脂肪酸脂肪酸

芳香酸芳香酸芳香酸芳香酸

脂环酸脂环酸脂环酸脂环酸

一一一一、、、、分类分类分类分类、、、、命名命名命名命名（（（（与醛相似与醛相似与醛相似与醛相似））））

乙酸乙酸乙酸乙酸

苯甲酸苯甲酸苯甲酸苯甲酸

环戊基甲酸环戊基甲酸环戊基甲酸环戊基甲酸

CH3COOH

COOH

COOH
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ββββ-苯基苯基苯基苯基-αααα-丁烯酸丁烯酸丁烯酸丁烯酸

CH3C CHCOOH
ph

αααα、、、、ββββ、、、、γγγγ、、、、δδδδ、、、、εεεε…ωωωω
ββββ ααααγγγγ

CH3(CH2)3(CH2CH=CH)2(CH2)7COOH

9，，，，12-十八十八十八十八碳碳碳碳二二二二烯酸烯酸烯酸烯酸

俗名俗名俗名俗名-P163 表表表表 9-1  
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（一）酸性酸性酸性酸性

pKa=4pKa=4pKa=4pKa=4—5555
甲酸甲酸甲酸甲酸=3.77=3.77=3.77=3.77

（（（（弱酸弱酸弱酸弱酸））））

酸性酸性酸性酸性：：：：

强无机酸强无机酸强无机酸强无机酸 > 有机酸有机酸有机酸有机酸>

HHHH2222COCOCOCO3333
pKapKapKapKa=6.5=6.5=6.5=6.5

碳酸碳酸碳酸碳酸 >

酚酚酚酚 > HHHH2222OOOO > 醇

二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质

RCOOH RCOO- H3O
+H2O+ +
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RCOOH RCOONa +
NaHCO3 CO2

+ H2O

分离分离分离分离、、、、精制羧酸精制羧酸精制羧酸精制羧酸

不溶于水不溶于水不溶于水不溶于水 易溶于水易溶于水易溶于水易溶于水

鉴别羧酸鉴别羧酸鉴别羧酸鉴别羧酸（（（（----COOHCOOHCOOHCOOH））））
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苯甲酸苯甲酸苯甲酸苯甲酸

苯酚苯酚苯酚苯酚

苯甲醇苯甲醇苯甲醇苯甲醇

乙醚溶液乙醚溶液乙醚溶液乙醚溶液

NaHCONaHCONaHCONaHCO3333

水水水水 相相相相

乙醚相乙醚相乙醚相乙醚相

苯甲酸钠苯甲酸钠苯甲酸钠苯甲酸钠
HClHClHClHCl

苯甲酸苯甲酸苯甲酸苯甲酸

NaOHNaOHNaOHNaOH 水水水水 相相相相

乙醚相乙醚相乙醚相乙醚相

苯酚钠苯酚钠苯酚钠苯酚钠

苯甲醇苯甲醇苯甲醇苯甲醇
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含羧基化合物的酸性强弱含羧基化合物的酸性强弱含羧基化合物的酸性强弱含羧基化合物的酸性强弱

pKapKapKapKa 3.773.773.773.77 4.764.764.764.76

4.874.874.874.87 4.884.884.884.88

H COOH CH3COOH

CH 3CH 2COOH (CH3)2CHCOOH

pKapKapKapKa

＞＞＞＞ ＞＞＞＞

＞＞＞＞

R C

O

O H+I
极性降低极性降低极性降低极性降低，，，，酸性减弱酸性减弱酸性减弱酸性减弱
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pKapKapKapKa 4.764.764.764.76 2.902.902.902.90

2.872.872.872.87 1.361.361.361.36

0.630.630.630.63

CH3COOH BrCH2COOH

ClCH2COOH Cl2CHCOOH

Cl3CCOOH

R C

O

O H-I

极性增强极性增强极性增强极性增强，，，，酸性增强酸性增强酸性增强酸性增强

>

>>

>
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结结结结 论论论论

斥电子基减弱酸性斥电子基减弱酸性斥电子基减弱酸性斥电子基减弱酸性，，，，吸电子基吸电子基吸电子基吸电子基

增强酸性增强酸性增强酸性增强酸性，，，，且随基团吸电子性且随基团吸电子性且随基团吸电子性且随基团吸电子性

增强增强增强增强、、、、数目增多数目增多数目增多数目增多、、、、离羧基越近离羧基越近离羧基越近离羧基越近

酸性越强酸性越强酸性越强酸性越强
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甲酸甲酸甲酸甲酸（（（（A）、）、）、）、乙酸乙酸乙酸乙酸（（（（B）、）、）、）、苯甲酸苯甲酸苯甲酸苯甲酸

（（（（C）、）、）、）、丙酸丙酸丙酸丙酸（（（（D）、）、）、）、戊酸戊酸戊酸戊酸（（（（E）、）、）、）、

草酸草酸草酸草酸（（（（F））））
（（（（F）＞）＞）＞）＞ （（（（A）））） ＞（＞（＞（＞（C）））） ＞（＞（＞（＞（B））））
＞＞＞＞ （（（（D）＞）＞）＞）＞ （（（（E））））?

C
O

OH
-I

ππππ-ππππ
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④④④④ ＞＞＞＞ ②②②② ＞＞＞＞ ③③③③ ＞＞＞＞ ①①①①

(CH3)2CHCOOH CH3CH(OH)COOH

CH3CH2COOH CH3CH(Br)COOH

①①①① ②②②②

③③③③ ④④④④

④④④④ ＞＞＞＞ ⑤⑤⑤⑤ ＞＞＞＞ ①①①① ＞＞＞＞ ②②②② ＞＞＞＞ ③③③③

①①①① ②②②②

③③③③ ④④④④

COOH COOHCH3

COOHHO COOHO2N

COOHOHC⑤⑤⑤⑤
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（（（（二二二二））））羧酸衍生物的生成羧酸衍生物的生成羧酸衍生物的生成羧酸衍生物的生成

C
O

R OH + A OHC
O

R L

δδδδ++++

+ A L
羧酸衍生物羧酸衍生物羧酸衍生物羧酸衍生物

p -ππππ

SOCl2
PX5H ORA L H OCR

O
NH2H

酰卤酰卤酰卤酰卤 酸酐酸酐酸酐酸酐 酰胺酰胺酰胺酰胺酯酯酯酯
羧酸羧酸羧酸羧酸

衍生物衍生物衍生物衍生物
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酯基酯基酯基酯基1111、、、、酯化反应酯化反应酯化反应酯化反应

H+/浓浓浓浓

酯酯酯酯

H2O
+

OH -/
稀稀稀稀H+/

C
O

R OH H OR C
O

R OR+
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2222、、、、酰卤的生成反应酰卤的生成反应酰卤的生成反应酰卤的生成反应

SOCl2C
O

R OH C
O

R Cl+

酰氯酰氯酰氯酰氯

酰氯活性强酰氯活性强酰氯活性强酰氯活性强，，，，遇水极易遇水极易遇水极易遇水极易
水解成酸水解成酸水解成酸水解成酸，，，，所以自然界所以自然界所以自然界所以自然界
中无发现中无发现中无发现中无发现

+

+
SO2

HCl

PCl5

亚硫酰氯亚硫酰氯亚硫酰氯亚硫酰氯
二氯亚砜二氯亚砜二氯亚砜二氯亚砜
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酐键酐键酐键酐键3333、、、、酸酐的生成反应酸酐的生成反应酸酐的生成反应酸酐的生成反应

酸酐酸酐酸酐酸酐
H OCR

O
C
O

R OH C
O

R OCR+
O

H2O
+

水解水解水解水解

P2O5/
乙酐乙酐乙酐乙酐

该反应可在两分子羧该反应可在两分子羧该反应可在两分子羧该反应可在两分子羧
酸间进行酸间进行酸间进行酸间进行，，，，也可在一也可在一也可在一也可在一
分子多元酸间进行分子多元酸间进行分子多元酸间进行分子多元酸间进行



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》

药学院医药化学系

酰胺键酰胺键酰胺键酰胺键4444、、、、酰胺的生成反应酰胺的生成反应酰胺的生成反应酰胺的生成反应

NH3 C
O

R NH2C
O

R OH +
酰胺酰胺酰胺酰胺

C
O

R ONH4

-H2O
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（（（（三三三三））））αααα----H H H H 的卤代反应的卤代反应的卤代反应的卤代反应

----IIII
σσσσ----ππππ

>

醛醛醛醛、、、、酮酮酮酮

C
H

H
H C

O
OH

Cl2
P

C
Cl

Cl
Cl C

O
OH

αααα----HHHH活性增强活性增强活性增强活性增强

C
X

X
X C

O
H(R')
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（（（（四四四四））））脱羧反应脱羧反应脱羧反应脱羧反应

强热强热强热强热
C
O

CH3 ONa NaOH(CaO)

CH4 + NaCO3
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（（（（五五五五））））二元酸的特性二元酸的特性二元酸的特性二元酸的特性 热感性热感性热感性热感性

n=1

HCOOH+CO2
n=0

CH3COOH+CO2

脱羧生成一元酸脱羧生成一元酸脱羧生成一元酸脱羧生成一元酸
C
O

OH
(CH2)n

C OH
O -I
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n=3

n=2

C
O

OH
(CH2)n

C OH
O

五元环五元环五元环五元环O
O

O

六元环六元环六元环六元环O
O

O

脱水生成酸酐脱水生成酸酐脱水生成酸酐脱水生成酸酐

-I 空间空间空间空间
效应效应效应效应
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n=5

n=4

脱水脱羧生成环酮脱水脱羧生成环酮脱水脱羧生成环酮脱水脱羧生成环酮

O

O

五元环五元环五元环五元环

六元环六元环六元环六元环

C
O

OH
(CH2)n

C OH
O
nnnn≥≥≥≥6666的的的的
二元酸二元酸二元酸二元酸

-I 空间空间空间空间
效应效应效应效应

无无无无无无无无热感性热感性热感性热感性热感性热感性热感性热感性
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（（（（六六六六））））重要的羧酸重要的羧酸重要的羧酸重要的羧酸

甲 酸

HCOOHHCOOHHCOOHHCOOH

乙二酸

HOOCHOOCHOOCHOOC----COOHCOOHCOOHCOOH
酸性酸性酸性酸性＞＞＞＞饱和一元酸饱和一元酸饱和一元酸饱和一元酸 酸性酸性酸性酸性＞＞＞＞饱和二元酸饱和二元酸饱和二元酸饱和二元酸

还原性还原性还原性还原性 还原性还原性还原性还原性

与与与与TollensTollensTollensTollensTollensTollensTollensTollens试剂作用试剂作用试剂作用试剂作用 与与与与KMnOKMnOKMnOKMnOKMnOKMnOKMnOKMnO44444444试剂作用试剂作用试剂作用试剂作用

分解制备分解制备分解制备分解制备COCOCOCO
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CH3CH2COOH
P

A
1 Cl2

NaOH/H2O
HCl

A B
O

C
①①①①①①①①

②②②②②②②②

第二节第二节第二节第二节第二节第二节第二节第二节 取代羧酸取代羧酸取代羧酸取代羧酸取代羧酸取代羧酸取代羧酸取代羧酸



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》

药学院医药化学系

取代羧酸取代羧酸取代羧酸取代羧酸

αααα----氯丙酸氯丙酸氯丙酸氯丙酸CH3CHCOOHA
Cl

αααα----羟基丙酸羟基丙酸羟基丙酸羟基丙酸CH3CHCOOHB
OH

αααα----丙酮酸丙酮酸丙酮酸丙酮酸CH3CCOOHC
O

卤代羧酸卤代羧酸卤代羧酸卤代羧酸

羟基酸羟基酸羟基酸羟基酸

酮酮酮酮 酸酸酸酸
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羟基酸羟基酸羟基酸羟基酸
一一一一、、、、分类和命名分类和命名分类和命名分类和命名

醇醇醇醇

酸酸酸酸

αααα----羟基丙酸羟基丙酸羟基丙酸羟基丙酸

((((乳酸乳酸乳酸乳酸））））

CH3CHCOOH
OH

αααα，，，，ββββ –二羟基丁二酸二羟基丁二酸二羟基丁二酸二羟基丁二酸
((((酒石酸酒石酸酒石酸酒石酸））））

HOOCCHCHCOOH
OHOH
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邻邻邻邻----羟基苯甲酸羟基苯甲酸羟基苯甲酸羟基苯甲酸

((((水杨酸水杨酸水杨酸水杨酸））））

3333，，，，4444，，，，5 5 5 5 –三羟基苯甲酸三羟基苯甲酸三羟基苯甲酸三羟基苯甲酸
((((没食子酸没食子酸没食子酸没食子酸））））

酚酚酚酚

酸酸酸酸

COOH
OH

COOH
HO

HO

OH
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质

（（（（一一一一））））羧基的性质羧基的性质羧基的性质羧基的性质——酸性酸性酸性酸性

RCHCOOH
OH

NaHCO3

RCHCOONa
OH

+  CO2
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pKapKapKapKa=4.88=4.88=4.88=4.88

pKapKapKapKa=3.87=3.87=3.87=3.87

pKapKapKapKa=4.51=4.51=4.51=4.51

CH3CH2COOH

CH3CHCOOH
OH

CH2CH2COOH
OH
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结论结论结论结论
1.1.1.1.醇酸醇酸醇酸醇酸酸性酸性酸性酸性＞＞＞＞相应脂肪酸相应脂肪酸相应脂肪酸相应脂肪酸

2.2.2.2.αααα----醇醇醇醇酸酸酸酸＞＞＞＞ββββ----醇酸醇酸醇酸醇酸＞＞＞＞γγγγ----醇酸醇酸醇酸醇酸

3.3.3.3.邻邻邻邻----酚酸酚酸酚酸酚酸＞＞＞＞间间间间----酚酸酚酸酚酸酚酸＞＞＞＞苯甲酸苯甲酸苯甲酸苯甲酸＞＞＞＞

对对对对----酚酸酚酸酚酸酚酸
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pKapKapKapKa=4.17=4.17=4.17=4.17 pKapKapKapKa=3.00=3.00=3.00=3.00

pKapKapKapKa=4.12=4.12=4.12=4.12
pKapKapKapKa=4.54=4.54=4.54=4.54

COOH COOH
OH

COOH

OH

COOH

OH
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C
O

O H

ππππ-ππππ

HO

空间位置远空间位置远空间位置远空间位置远
-I

p-ππππ
极性降低极性降低极性降低极性降低
酸性减弱酸性减弱酸性减弱酸性减弱

C
O

O H

HO

空间位置拉近空间位置拉近空间位置拉近空间位置拉近

ππππ-ππππ
p-ππππ

-I

酸性增强酸性增强酸性增强酸性增强

C O

O H

O H

-I 增强酸性增强酸性增强酸性增强酸性

氢键氢键氢键氢键

次次次次 因因因因

主主主主 因因因因
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质

（（（（二二二二））））羟基的性质羟基的性质羟基的性质羟基的性质—氧化反应氧化反应氧化反应氧化反应

RCHCH2COOH
OH

O

RCCH2COOH
O
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鉴别鉴别鉴别鉴别αααα----醇酸醇酸醇酸醇酸和其他醇酸和其他醇酸和其他醇酸和其他醇酸

RCHCOOH
OH

TollensTollensTollensTollens
活活活活 性性性性 增增增增 强强强强

RCCOOH
O
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质

（（（（三三三三））））醇酸的特性醇酸的特性醇酸的特性醇酸的特性—脱水反应脱水反应脱水反应脱水反应

1.1.1.1.αααα----醇酸分子间交叉脱水成交酯醇酸分子间交叉脱水成交酯醇酸分子间交叉脱水成交酯醇酸分子间交叉脱水成交酯

2.2.2.2.ββββ----醇酸分子内脱水成醇酸分子内脱水成醇酸分子内脱水成醇酸分子内脱水成αααα,,,,ββββ----烯烯烯烯
酸酸酸酸

3.3.3.3.γγγγ----醇酸分子内脱水成内酯醇酸分子内脱水成内酯醇酸分子内脱水成内酯醇酸分子内脱水成内酯
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CHR
C

O

O
OH

H
CH

O

C
R

H

O
HO
+

O
O

R R

O

O
六元环六元环六元环六元环
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RCH CH C
H O

OH
OH

RCH=CHC=O
OH

ππππ----ππππ
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CH2 C
O

OH

CH2
O H

CH2
CH2 C

O

CH2
O

CH2

五元环五元环五元环五元环
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质

（（（（四四四四））））酚酸的脱羧反应酚酸的脱羧反应酚酸的脱羧反应酚酸的脱羧反应

200℃℃℃℃

OH

COOH
OH
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酮酮酮酮 酸酸酸酸
一一一一、、、、命名命名命名命名

丙酮酸丙酮酸丙酮酸丙酮酸 ((((乙酰甲酸乙酰甲酸乙酰甲酸乙酰甲酸））））

ββββ----丁酮酸丁酮酸丁酮酸丁酮酸((((乙酰乙酸乙酰乙酸乙酰乙酸乙酰乙酸））））

丁酮二酸丁酮二酸丁酮二酸丁酮二酸((((酸性草酰乙酸酸性草酰乙酸酸性草酰乙酸酸性草酰乙酸））））

CH3C
O

COOH

CH3C
O

CH2COOH

HOOCC
O

CH2COOH
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质

（（（（一一一一））））羧基的性质羧基的性质羧基的性质羧基的性质

RC
O

COOH
NaHCO3

RC
O

COONa + CO2
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质
（（（（二二二二））））羰基的性质羰基的性质羰基的性质羰基的性质

2222，，，，4444----二硝基苯肼二硝基苯肼二硝基苯肼二硝基苯肼RC
O

COOH

黄黄黄黄

RC
COOH

NNH
O2N

NO2
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质
（（（（三三三三））））αααα–酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性 氧化反应氧化反应氧化反应氧化反应

δ
+

Tollens
OH-

RC
O

COOH

RCOO-  +  Ag



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》
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二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质
（（（（四四四四））））ββββ–酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性 分解反应分解反应分解反应分解反应

酮式分解酮式分解酮式分解酮式分解

RC
O

CH2COOH
微热微热微热微热

RC
O

CH3 + CO2

最易脱羧的有机物最易脱羧的有机物最易脱羧的有机物最易脱羧的有机物
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C
O

CH2
R C O

OH

二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质
（（（（二二二二））））ββββ–酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性

氢键氢键氢键氢键
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药学院医药化学系

二二二二、、、、化学性质化学性质化学性质化学性质
（（（（四四四四））））ββββ–酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性酮酸的特性

酸式分解酸式分解酸式分解酸式分解

RC
O

CH2COOH NaOH

RCOONa+CH3COONa

分解反应分解反应分解反应分解反应

δ
+

OH-
破坏氢键形成破坏氢键形成破坏氢键形成破坏氢键形成
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ββββ----羟基丁酸羟基丁酸羟基丁酸羟基丁酸
CH3CHCH 2COOH

OH

CH3CCH2COOH
O ββββ-丁酮酸丁酮酸丁酮酸丁酮酸肝肝肝肝

脏脏脏脏

代谢代谢代谢代谢

[H][O]

脱羧酶脱羧酶脱羧酶脱羧酶

丙酮丙酮丙酮丙酮
CH3CCH3

O
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酮体酮体酮体酮体：：：：指指指指ββββ----丁酮酸丁酮酸丁酮酸丁酮酸、、、、ββββ----

羟基丁酸和丙酮三者的总羟基丁酸和丙酮三者的总羟基丁酸和丙酮三者的总羟基丁酸和丙酮三者的总

称称称称。。。。



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》
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KetoKeto-- EnolEnol AutomerismAutomerism

酮型-烯醇型的
互变异构现象
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乙酰乙酸乙酯乙酰乙酸乙酯乙酰乙酸乙酯乙酰乙酸乙酯
(Ethyl Acetoacetate)

CH3C
O

OC2H5 CH2COC2H5

O
H+

CH3CCH2COC2H5

O O
ββββ-丁酮酸乙酯丁酮酸乙酯丁酮酸乙酯丁酮酸乙酯

醇钠醇钠醇钠醇钠
ClaisenClaisen
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实验一实验一实验一实验一实验一实验一实验一实验一::与与与与与与与与2,42,4--二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用二硝基苯肼作用

黄黄黄黄黄黄黄黄 色色色色色色色色 沉沉沉沉沉沉沉沉 淀淀淀淀淀淀淀淀

羰羰羰羰羰羰羰羰 基基基基基基基基(             )(             )C
O

CH3CCH2COC2H5

O O

酮酮酮酮酮酮酮酮 式式式式式式式式 结结结结结结结结 构构构构构构构构

CC66HH1010OO33
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实验二实验二实验二实验二实验二实验二实验二实验二::与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用与溴水或三氯化铁作用

烯烯烯烯烯烯烯烯 醇醇醇醇醇醇醇醇 式式式式式式式式 结结结结结结结结 构构构构构构构构

烯醇结构烯醇结构烯醇结构烯醇结构烯醇结构烯醇结构烯醇结构烯醇结构(                   )(                   )C C

OH

CH3C=CHCOC2H5

OH O CC66HH1010OO33

官官官官官官官官
能能能能能能能能
团团团团团团团团
异异异异异异异异
构构构构构构构构

褪褪褪褪褪褪褪褪 色色色色色色色色
BrBr 22

紫紫紫紫紫紫紫紫 色色色色色色色色
FeClFeCl33
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乙酰乙酸乙酯乙酰乙酸乙酯乙酰乙酸乙酯乙酰乙酸乙酯

①①①①石油醚石油醚石油醚石油醚

②②②②----78787878℃℃℃℃

无色结晶无色结晶无色结晶无色结晶 油状液体油状液体油状液体油状液体

①①①①Na/Na/Na/Na/----78787878℃℃℃℃
②②②②HClHClHClHCl

酮式结构酮式结构酮式结构酮式结构 烯醇式结构烯醇式结构烯醇式结构烯醇式结构
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紫色消失紫色消失紫色消失紫色消失

FeCl3

实验三实验三实验三实验三实验三实验三实验三实验三::与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用与三氯化铁和溴水作用

紫紫紫紫紫紫紫紫 色色色色色色色色

紫紫紫紫紫紫紫紫 色色色色色色色色

Br 2过量过量过量过量
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-HBr

CH3C=CHCOC2H5

OH O

Br2

CH3C

OH

Br
CHCOC2H5

O

Br

CH3CCHCOC2H5

O O

Br

过量过量过量过量
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93%

7%

CH3C

O

CH COC2H5

H O

CH3C=CH

OH

COC2H5

O

----IIII σσσσ----ππππ

▲▲▲▲ ▲▲▲▲

αααα

αααα-H活性增强活性增强活性增强活性增强

δ
+ δ

-

p-ππππ
H活性增强活性增强活性增强活性增强

δ
- ππππ----ππππ
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互变异构互变异构互变异构互变异构：：：：指由两个或多个异指由两个或多个异指由两个或多个异指由两个或多个异

构体相互自动转变并以一定比构体相互自动转变并以一定比构体相互自动转变并以一定比构体相互自动转变并以一定比

例呈动态平衡存在的异构现象例呈动态平衡存在的异构现象例呈动态平衡存在的异构现象例呈动态平衡存在的异构现象

一一一一、、、、概念概念概念概念
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酮式酮式酮式酮式—烯醇式烯醇式烯醇式烯醇式互变异构互变异构互变异构互变异构

((((KetoKetoKetoKeto—EnolEnolEnolEnol AutomerismAutomerismAutomerismAutomerism))))：：：：

由酮式和烯醇式两种同分异构由酮式和烯醇式两种同分异构由酮式和烯醇式两种同分异构由酮式和烯醇式两种同分异构

体相互转变体相互转变体相互转变体相互转变，，，，并以一定比例呈并以一定比例呈并以一定比例呈并以一定比例呈

动态平衡存在的现象动态平衡存在的现象动态平衡存在的现象动态平衡存在的现象。。。。
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活性活性活性活性αααα––––HHHH以以以以质子形式向质子形式向质子形式向质子形式向

羰基氧和羰基氧和羰基氧和羰基氧和αααα––––CCCC上上上上进行可进行可进行可进行可

逆转移的结果逆转移的结果逆转移的结果逆转移的结果

二二二二、、、、产生原因产生原因产生原因产生原因
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三三三三、、、、产生条件产生条件产生条件产生条件

羰基羰基羰基羰基
C C
O H

CCH3 C
O H

H
H CCH3 C

OH

H
H

0.00025%与与与与FeCl3不显色不显色不显色不显色

C
O
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四四四四、、、、影响烯醇结构含量的因素影响烯醇结构含量的因素影响烯醇结构含量的因素影响烯醇结构含量的因素

酮式结构中酮式结构中酮式结构中酮式结构中αααα–HHHH的活性的活性的活性的活性

烯醇结构中烯醇结构中烯醇结构中烯醇结构中具有具有具有具有ππππ----ππππ共轭体系共轭体系共轭体系共轭体系

烯醇结构中烯醇结构中烯醇结构中烯醇结构中具有氢键的形成具有氢键的形成具有氢键的形成具有氢键的形成

主因主因主因主因：：：：

次因次因次因次因：：：：



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》

药学院医药化学系

CCH3

O
CH2 C

O
OC2H5

CCH3

O
CH2 C

O
CH3

CC6H5

O
CH2 C

O
CH3

CHO
O

CH C
O

OCH3 2

习题习题习题习题：：：：
⑴⑴⑴⑴

⑶⑶⑶⑶

⑵⑵⑵⑵

⑷⑷⑷⑷

√√√√

√√√√

√√√√

Cl
H
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习习习习 题题题题（（（（P178））））
1. (2) 、、、、(4)、、、、(6)、、、、(8)；；；；
2. (1)、、、、(2)、、、、(7)、、、、(8)；；；；
3. (2)、、、、(6)、、、、(7)、、、、(9)、、、、(10)；；；；
4. (3)；；；； 5.；；；； 8.；；；；
9.


