
4840484048404840    カルボキシ基の反応カルボキシ基の反応カルボキシ基の反応カルボキシ基の反応    カルボキシ基は H+を放出することで，共役安定したカルボキシイオン（R-COO−）が生成するため，強い酸性です． 

R-COOH の酸性の強さは，R-に依存します．R=CH3（酢酸）の場合の pKa は約 4.8 ですが，電子吸引性の置換基がつくと pKa 値は下がり（酸性は強くなる）．逆に電子供与性基がつくと上がります（酸性は弱くなる）． 

C COOH

Cl

Cl

Cl C COOH

Cl

H

Cl C COOH

Cl

H

H C COOH

H

H

H

pKa=0.70 pKa=1.48 pKa=2.86 pKa=4.76
 図 1．酢酸とクロロ酢酸類の pKa値．COOH の置換基の電子吸引性が強いほど酸性度が上がる． 

 ジカルボン酸の pKa1と pKa2 ジカルボン酸では pKa1 << pKa2 となります．pKa1と pKa2 が異なる理由は，１回目のプロトン放出では，置換基は COOH 基で強い電子吸引性基して働きますが，２回目では COO-であり，それは電子吸引性の弱い置換基です． 
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   図 2．ジカルボン酸の pKa1と pKa2 

 表 1にいくつかのジカルボン酸の pKa値を示します． 
 表 1．ジカルボン酸の pKa1と pKa2値 構造 慣用名 pKa1 pKa2 

HO2C-CO2H oxalic acid（シュウ酸） 1.2 4.2 

HO2C-CH2-CO2H malonic acid（マロン酸） 2.9 5.7 

HO2C-(CH2)2-CO2H succinic acid（コハク酸） 4.2 5.6 

HO2C-(CH2)3-CO2H glutaric acid（グルタル酸） 4.3 5.4 

HO2C-(CH2)4-CO2H adipic acid（アジピン酸） 4.4 5.6 

  カルボン酸のカルボニル基の求核試薬への活性はアルデヒド・ケトンに比べて弱い カルボン酸のカルボニル基の求核活性はアルデヒド・ケトンのカルボニル基に比べるとはるかに弱いです．（カルボン酸のカルボニル基に求核付加し，付加体を与えることはほとん



どない．）その理由は，カルボニル基の C のδ+性が OH 基の非結合電子対によって“中和”されるためです． 
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   図 3．カルボンサンの C=Oのπ分極は OHの非共有電子対で“中和”される． 
 その他の有用な反応 アルコールとの脱水反応でエステルを与える．アミンとの脱水反応でアミドを与えます． 
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 三塩化リン（PCl3），五塩化リン（PCl5），塩化チオニル（チオニルクロリド（SOCl2））と反応してアシルクロリド（RCOCl）を与えます．アシルクロリドは，アシル化合物の合成に汎用されます． 

R COOH + R COClSOCl2 + HCl  +  SO 2
 

 


