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I PEATUKK.

SUSINIK JA RANL

Siisinik on looduses vidga levinud element. Teda leidub pea-
aegu koigi ainete koostises, millega me igapdevases elus kokku
puutume. Koéik organismid sisaldavad peamisena siisinikuiihen-
deid.

Vesteldes siisinikust, mairgib geokeemia rajaja akadeemik
A. Fersman raamatus «Huvitav geokeemia» jirgmist: «Kujutlege
sekundiks, et ei oleks mitte iihtegi rohelist lehte, ei puud ega
rohuliblet. Samuti ei oleks ka loomi. Ainult mitmesuguste kivi-
mite paljad riinkad kerkiksid Maa elutu liiva ja héiletute kor-
bede keskel. Ei oleks siitt ega naftat. Veed oleksid samuti surnud.
Ei oleks ei marmorit, ei lubjakive, mis oma valkja vérvusega
ehivad meie maastikke.»

Stisinikku on koigi orgaaniliste ainete koostises. Ka réniiihen-
deid leidub nii loom- kui ka taimorganismides. Réni pohjustab
paljude mineraalide, kivimite ja ehitusmaterjalide mitmekesisuse.

§ 1. SUSINIKU JA RANI ASETUS PERIOODILISUSE
SUSTEEMIS, NENDE AATOMITE EHITUS.

Siisinik ja réni on mittemetallilised keemilised elemendid.
Nad paiknevad perioodilisuse siisteemis IV rithma peaalariihmas.
Stisiniku jédrjenumber on 6 ja ta asetseb II perioodis. Réni jdrje-
number on 14 ja ta asetseb III perioodis. Siisiniku ja réni aatomite
ehitust kujutavad skemaatiliselt joonised 1 ja 2.

Nagu toodud elektronilistest skeemidest ndhtub, on nii siisiniku
kui ka rdni aatomi valiskihil neli elektroni. Siisinik ja rdni paik-
nevad perioodilisuse stisteemis negatiivseid ja positiivseid ioone
tekitavate elementide vahel. Voiks oletada, et nad moodustavad
vordselt nii positiivselt kui ka negatiivselt neljavalentseid ioone.
Soltuvalt aatomi ehitusest siisinik ja rdni aga ioone ei-moodusta,
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Tuum  Elektronkitid

V)
Nt

Touma  Elektronide
laeng+6  arv §
S~——— e —_—

Susiniky aatom
Tyuma Iaeng +6

Kikide elektromde
laengute summa - 6

Aatomi laeng 0

Agtomi laeng 4

Joonis 1. Siisiniku aatomi elektroniline skeem.

Tuum  clektronkibid

Rl
& 7]

; Tuuma laeng +14

Tuuma _ Elektroni 0;94 Kiikide elekfronide
lagng + 14 arv laengute summa ~14
Aatomi laeng 0 Asatomi lgeng 0

Joonis 2. Rani aatomi elektroniline skeem.

s. t. ei anna elektrone dra ega vota neid ka juurde. Teiste elemen-
tidega tihinevad nad kovalentsete sidemete abil. Kuna siisinik ja
réni on neljavalentsed (neli valentselektroni), siis véib neil esi-
neda neli elektronpaari. Tuntakse ka itihendeid, milles siisinik ja
réni on kahevalentsed (CO, SiO).

§ 2. SUSINIKU ALLOTROOPIA.

Susinikku leidub looduses kahe lihtainena — teemandi ja
grafiidina.
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Teemant on virvusetu kristalne aine, erikaaluga 3,51. Ta
murrab tugevasti valguskiiri. ;

Tuntud ainetest on teemant koige kovem. Kuid sealjuures
on ta ka viga rabe. Teemandi erandlik kovadus voimaldab
teda kasutada klaasiloikamisel, kovade kivimite ja metallide ning
teiste materjalide tootlemisel. Teemantpuurimisel, mida téna-
pideval rakendatakse viga laialdaselt naftatootmisel, kasutatakse
torupuure, mille otsa on kinnitatud rida teemante. Teemandi-
tolmu kasutatakse viidriskivide ja ka teemandi enda lihvimiseks.

Aastal 1814 poletasid inglise teadlased Davy (loe: deivi) ja
Faraday (loe: firedi) teemanti hapnikus. Teemant pdles rahuliku,
eredalt valge leegiga, kusjuures ainsa polemissaadusena
tekkis stisinikdioksiid. Selle katsega tdestasid teadla-
sed, et teemant koosneb ainult siisinikust.

Teemante leidub looduses vordlemisi harva, tavaliselt vdikeste
kristallidena kas kivimites voi uhtliivas. Teemantide peamiseks
Jeiualaks oli seni Aafrika. Niitid on rikkalikud teemantide leiu-
kohad avastatud ka Noukogude Liidus Jakuudi ANSV-s.

Joonis 3. Jakuudi teemandid.



Harva on looduses puhtaid ja varvuseta teemante, neid hinna-
takse korgelt. Koige sagedamini leidub kollase, roosa ja musta
viarvinguga teemante. Teemantidel ilmub pérast lihvimist ja
poleerimist neile iseloomulik sdra. Korrapdrase kujuga lihvitud
teemante nimetatakse briljantideks. Suure valguse murd-
mise ja sellest tingitud «véarvideméngu» téttu kasutatakse bril-
jante ehete valmistamisel. Teemantide kaalu avaldatakse karaa-
tides. Uks karaat on ligikaudu 0,2 g.

Grafiit on tumehall, norga metallildikega kristalne aine.
Tema erikaal on 2,17 — 2,3. Ohus ei siitti grafiit isegi vdga tuge-
val kuumutamisel, kuid hapnikus poleb ta silisinik-
dioksiidiks.

Vastandina teemandile on grafiit vdga pehme ja katsudes ras-
vane. Ta lohestub kergesti vdga ohukesteks libledeks. Kui tom-
mata grafiiditiikiga iile paberi, siis jatab ta tumeda jédlje. Sellel
pohineb grafiidi kasutamine pliiatsite valmistamisel. Pliiatsi siida-
mikud tehakse grafiidi ja savi segust, mille savisisalduse vahe-
nemisega suureneb pliiatsi pehmus. Grafiidipulbrit tarvitatakse
méédrdedlide asemel korgetel temperatuuridel tédtavate masina-
osade médrimiseks. Védga heaks maiirdeaineks on peenestatud ja
6liga segatud grafiit.

Grafiidi ja savi segust valmistatakse ka tulekindlaid tiigleid,
mida kasutatakse metallide sulatamisel. Grafiit juhib histi elekt-
rit.” Sellel omadusel pohineb grafiidi kasutamine elektrotehnikas
elektroodide, liugkontaktide jm. valmistamisel.

Noukogude Liidus leidub suuri kvaliteetse grafiidi lademeid
Siberis, Ukrainas ja mujal. Kéesoleval ajal valmistatakse soest
voi koksist kunstlikku grafiiti, mis kvaliteedilt iiletab isegi loo-
dusliku.

Asjaolu, et nii teemandi kui ka grafiidi pdletamisel tekib
ainsa polemisproduktina stisinikdioksiid, toestab, et meil on nime-
tatud lihtainete puhul tegemist element siisiniku kahe
allotroopse teisendiga.

Jarsk erinevus teemandi ja grafiidi omadustes on - seletatav
nende sisemise ehituse erinevusega. Rontgenikiirte abil on 6nnes-
tunud kindlaks teha siisiniku aatomite paigutus teemandi ja
grafiidi kristallides. Selgub, et teemandi kristallides asetsevad
* koik siisiniku aatomid vordsel kaugusel iiksteisest. Seetdttu on ka
koik aatomitevahelised sidemed teemandi kristallides uhesuguse
tugevusega (joonis 4).

Hoopis teistsugune ehitus on grafiidi kristallidel. Seal asetse-
vad stsiniku aatomid korrapirase kuusnurga tippudes. Mainitud
kuusnurgad paiknevad paralleelsetes kihtides (joonis 5). Uhtlasi
on selgunud, et kaugus naabruses olevate kihtide vahel on suu-
rem kui kuusnurgas asetsevate siisiniku aatomite vahel. Seetdttu
on aatomitevahelised sidemed kuusnurgas asetsevatel siisiniku
aatomitel tugevamad kui aatomite kihtidevahelised sidemed.
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Kihtidevahelise norga seosega ongi seletatav, misparast grafiit
16hestub kergesti chukesteks libledeks.
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Joonis 4. Siisiniku aatomite Joonis 5. Siisiniku aatomite pai-
paigutus teemandi kristallis. gutus grafiidi kristallis.

S & e ks nimetatakse mitmesuguseid siisinikurikkaid tahkeid aineid, mida
lgidub vabalt looduses (niiteks kivisiisi) voi saadakse kunstlikult orgaani-
liste ainete sestamisel (nditeks puidusiisi). Peaaegu puhtaks siisinikuks on
koks ja tahm, mis tekivad kiituste mittetiielikul polemisel voi utmisel. Neid
voib vaadata kui vaba siisinikku. Koikides soeliikides sisaldub suuremal
voi véahemal méédral mitmesuguseid anorgaanilisi aineid, mis jddvad soe
polemisel jarele tuhana.

Siisi on vdga raskesti sulav aine (sulab 3500°C juures). Sulanud siisi
muutub jahtumisel grafiidiks. Siisi ei lahustu tavalistes lahustites, kiill aga
paljudes sulametallides (rauas, niklis jt.). Struktuurilt on siisi sarnane
grafiidiga. Ta koosneb vaid vidga viikestest grafiidikristallidest.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Millist ndhtust nimetatakse allotroopiaks?

. Millega on seletatav siisiniku allotroopia?

Tuua néiteid tahkete, vedelate ja gaasiliste kiituste kohta.

Soe polemisel tekib siisinikdioksiid ja jadb jirele tuhk. Millise jirel-

duse voimaldab see asjaolu teha soe koostise kohta?

. Kuidas saadakse aktiveeritud siitt ja milleks seda kasutatakse?

Jutustada varemopitu pohjal teemandi ja grafiidi kasutamisest.

. Mis on a) adsorptsioon, b) adsorbent? Milleks kasutatakse ste adsorpt-

sioonivGimet?

8. Milline gaas tekib ste a) tdielikul, b) mittetédielikul pdlemisel? Kirjutada
vastavate reaktsioonide vorrandid. Jutustada, mille poolest on need
reaktsioonid tdhtsad ja miks tegelikus elus tuleb nende reaktsioonide
kulgemise tingimusi silmas pidada.

9. Korgel temperatuuril on siisiriik hea redutseerija. Ta redutseerib rauda,
vaske, tsinki ning teisi metalle nende oksiididest. Seda kasutatakse
nimetatud metallide saamisel. Kirjutada vastavad reaktsioonivorrandid
ja ndidata, milline element a) oksilideerub, b) redutseerub ja millist
ainet kasutatakse seejuures a) okslideerijana, b) redutseerijana.

10. Mis on karbiidid? Kirjutada reaktsioonivorrand kaltsiumkarbiidi tekke

o 1o

S o
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kohta lahtudes kaltsiumoksiidist ja koksist. Arvutada siisiniku protsen-
diline sisaldus kaltsiumkarbiidis.

11. Mitu mooli kaltsiumkloriidi on 1,850 kg 12%-lises kaltsiumkloriidi lahu-
ses?

§ 3. SUSINIKDIOKSIID (CO;) JA SUSIHAPE (H:CO:).

Siisinikdioksiidi leidub 6hus ruumalaliselt 0,03%. Ta tekib hin-
gamisel, polemisel, kddunemisprotsessidel, kairimisel, vabaneb
vulkaanilistel pursetel, sisaldub mineraalvee allikates jm.

Tinu neljale valentselektronile voib siisinik moodustada neli
kovalentset sidet. Ta v6ib esineda maksimaalselt neljavalentsena.
Siisinikdioksiidis ongi siisinik neljavalentne (joonis 6).

o]

OCO

o

o

Joonis 6. Siisinikdioksiidi molekuli skeem.

Siisinikdioksiid on virvusetu ja 16hnatu gaas. Ohust on ta ras-

M ot B
kem (kasutades valemit ds =%arvutada, mitu korda). Siisinik-

dioksiid veeldub tavalisel temperatuuril 60 at rohul: Ta ei podle
ega toeta enamiku ainete pdlemist.

Sellel omadusel pohineb stisinikdioksiidi ka-
sutamine tulekahju kustutamisel. Tulekustutid on
kas tdidetud ainetega, mille reageerimisel tekib
stisinikdioksiid (nditeks sooda lahus ja véavel-
hape), vo6i sisaldavad vedelat siisinikdioksiidi.
Balloonist v6i tulekustutist (joonis 7) valjumisel
vedel siisinikdioksiid aurustub. Seejuures neel-
dub nii palju soojust, et siusinikdioksiid tahkub
tekkiva madala temperatuuri toimel. Tahkena
on stisinikdioksiid kohane eriti plahvatuse taga-
jarjel tekkinud tulekahjude kustutamisel (kee-
miatoostustes, garaazides, lennukites ja teistes
transpordivahendites). Vedela siisinikdioksiidiga
taidetud tulekustuteid kasutatakse ka raamatu-
kogude, muuseumieksponaatide jne. kustutamisel,
et mitte rikkuda kustutatavaid esemeid.

Eaehig Kokkupressitud tahket siisinikdioksiidi nime-
ddelkustinti tatakse «kuivaks jdaks». Seda kasutatakse Kkii-
ls&iﬁfﬁﬁ%’ﬁs m;ﬁ\ resti riknevate toiduainete transportimisel, jaatise
2" — ventiil. ~  hoidmisel jm. Alates 1964. aastast toodetakse
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«kuiva jaad» ka Rakvere Piiritusetehases kairimisel tekkivast
siisinikdioksiidist.

15° C juures lahustub iihes ruumalas vees umbes iiks ruumala
siisinikdioksiidi. Lahustumisel reageerib viimane veega, moodus-
tades siisihappe. Siisihape dissotsieerub viga vihesel méaaral, mis-
t5ttu tema lahuses on viga vihe vesinikioone. Seeparast kuulub
siisihape norkade hapete hulka. Kuna stisihape on ebapiisiv, on
reaktsioon

CO2+ H0 == HyCO3
poorduv.

Happelise oksiidina reageerib siisinikdioksiid alustega ja alu-
seliste oksiididega.

Siisinikdioksiid on viga piisiv iihend. Seepérast kustubki temas
enamik polevaid aineid. Kuid méned metallid, néiteks leelis-
metallid ja magneesium, pdlevad siisinikdioksiidis edasi temas
sisalduva hapniku arvel. Stsinik eraldub seejuures tahmana.

CO2+2Mg=2MgO+C

Siisinikdioksiid ei ole miirgine, kuid esinedes Shus suuremates
kogustes mdojub ta siiski inimesele ja loomadele, pohjustades
peapooritust, hingeldamist, kohinat korvades ja unisust. Siisinik-
dioksiidi suure sisalduse puhul ohus (iile 20%) hakkab inimene
véi loom hapnikupuudusel lambuma.

Kaevudesse ja koobastesse voib mitmesugustel pohjustel kogu-
neda siisinikdioksiidi. Seepérast ettevaatust sinna laskumisel!
Kaevu voi siivendisse tuleb lasta esmalt polev kiitinal. Kui k-
nal kustub voi halvasti pdleb, tuleb neid kohti enne allaminekut
tuulutada, vastasel korral voib allalaskuja lambuda. Kehtestatud
tookaitse eeskirjade kohaselt ei tohi siisinikdioksiidi sisaldus t60-
ruumides tousta iile 0,5% (ruumalaliselt).

Palju siisinikdioksiidi vajatakse sooda ja suhkru tootmisel,
gaseeritud jookide valmistamisel jm.

Siisinikdioksiidi saamise ja omadustega tutvumiseks teeme
jargmised katsed.

Katse 1. Marmorit ja lahjendatud soolhapet kasutades valmis-
tame siisinikdioksiidi. Téestame, et saadud gaas on siisinikdioksiid.
Kirjutame vastava reaktsiooni vorrandi. Jatkame stisinikdioksiidi
juhtimist kaltsiumhiidroksiidi lahusesse kuni hdgu kaob.

Meenutades varemopitut (kaltsiumiiihendid), anname toimuva
kohta seletuse ja kirjutame vastava reaktsiooni vorrandi. Kus toi-
mub selline protsess looduses?

Katse 2. Toestame, et siisinikdioksiidi vesilahusel on happeline
reaktsioon ja et siisihape laguneb lahuse soojendamisel. Kirjutame
vastavad keemilised vorrandid. Miks ei ole voimalik saada kont-
sentreeritud stisihapet?



§ 4. KARBONAADID.

Kahealuselise happena dissotsieerub stsihape jarkjarguliselt:

I jark: H,CO3; == H++HCO5— :

IT jark: HCO3~ = H*+CO3s2—

Dissotsiatsiooni teine jirk kulgeb minimaalses ulatuses, mis-
tottu COs?~-ioone esineb siisinikdioksiidi vesilahuses vihe.

Vesinikkarbonaat- ja karbonaatioonide sisalduse tottu siisi-
happe lahuses moodustab siisihape kaks rida soolasid: happelisi
soolasid — vesinikkarbonaate ja lihtsoolasid — karbo-
naate. Neil esinevad koik sooladele iseloomulikud keemilised
omadused. ;

Tabel 1.
Siisihappe soolad.
Soola valem l Hapn‘ig’iiﬁﬁlfs""“ Soola struktuurivalem Soola nimetus
’ Na — O\
Na,COj3 CO3 2 7 E=10 Naatrium-
\ Na — O karbonaat
' 2 s |
CaCO; COx Ca et G0 Kaltsium-
¢ O karbonaat
Na—O N
NaHCO; HCO; — 3 B Naatrium-
H—O vesinik-
karbonaat
H— O
' NG
=\
o/
Ca(HCO3), HE0a:7 Ca & ’ Kaltsium-
No N vesinik-
G=) karbonaat
H—0"

Koigist karbonaatidest lahustuvad vees vaid leelismetallide
karbonaadid ja ammooniumkarbonaat. Vesilahustes nad dissot-
sieeruvad jargmiselt:

NayCO3; = 2Na+ ar C032—
(NH4)2CO3 == 2NH4+ +CO32—

Vesinikkarbonaadid lahustuvad kaik vees, dissotsieerudes
ioonideks (HCO;™):
Ca(HCOs3); == Ca?*+ +2HCO,—

Looduses tekib kaltsiumvesinikkarbonaat stsinikdioksiidi ja
vee toimel lubjakivisse:

CaCO;3;+H0+COs= Ca(HCO:3).
10



Kaltsiumvesinikkarbonaat on iiheks vee karedust pohjustavaks
aineks,

Koigi siisihappe soolade iseloomulikuks omaduseks on nende
reageerimine hapetega. Siisinikdioksiidi eraldumine seejuures on
kindlaks tunnuseks, mis néditab karbonaatide olemasolu. Seepérast
kasutatakse seda reaktsiooni siisihappe soolade tdestamiseks ja
karbonaatide kindlakstegemiseks mullas.

Naatriumkarbonaadi reageerimist soolhappega voib nditeks
kujutada jérgmiselt:

NasCOs;+2HC1=2NaCl+ HCOs
Ebapiisiv siisihape laguneb:
H,CO;=H,0+CO; ¢
Mbolemate reaktsioonivorrandite liitmisel saame:
NasCO;-+2HCl=2NaCl+H,0+CO: 1

Reaktsiooni kulgemisel vesilahuses voime reaktsioonivorrandi
kirjutada ioonilisel kujul:

9Na+ +COs2— +2H+ 4 2C1-=2Na* +2C1— 4+ H.0+CO2

ehk taandatud kujul:
2H+ 4+ CO32~ =Hy0+COq T

Analoogiliselt reageerib ka naatriumvesinikkarbonaat sool-
happega. Reaktsioonivorrand ioonilisel kujul:

Na* +HCO;~+H*+Cl-=Na*+Cl~+H:0+CO: ¢

ehk taandatud kujul:
H*+HCO;~=H;0+CO: ¢}

Katse 1. On antud kolm nummerdatud katseklaasi naatrium-
kloriidi, naatriumhudroksiidi ja naatriumkarbonaadi lahusega.

Miirata, millise numbriga katseklaasis on iga nimetatud aine.

Siisihappe soolad (vélja arvatud leelismetallide karbonaadid)
lagunevad kuumutamisel. Néiteks:

ZnCO3=Zn0+CO; %}
9NaHCO3;=NayCO;+H:0+CO2 }
Ca(HCO3);=CaCO3+H20+CO2 4

Sellel karbonaatide (ja vesinikkarbonaatide) omadusel pohineb
mitmete metallide oksiidide saamine, sealhulgas lubja tootmine
lubjaahjudes:

CaCO3=Ca0+CO2 %

Kuna leelismetallide karbonaadid kuumutamisel praktiliselt ei
lagune, nende vesinikkarbonaadid aga lagunevad, on neid voima-
lik selle pohjal eristada.
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Katse 2. On antud kaks katseklaasi. Uhes neist on sooda
(Na2CO3), teises sodgisooda (NaHCO3).

Maédrata, kummas katseklaasis on karbonaat, kummas vesinik-
karbonaat.

Stisihappe sooladest on tdhtsamad jiargmised.

Kaltsiumkarbonaat (CaCOs). Looduses esineb kaltsium-
karbonaat peamiselt lubjakivi, dolomiidi, marmori ja kriidi koos-
tises. Lubjakivi nimetatakse rahvasuus paeks. Paas moodustab
Eesti NSV péhjaosa ja saarte aluspohja ning on meil iheks levi-
numaks maavaraks. Dolomiit erineb lubjakivist oma koosti-
selt. Ta sisaldab peale kaltsiumkarbonaadi ka magneesiumkarbo-
naati (CaCO; - MgCOs). Lubjakivi aga, milles sisaldub rikkalikult
savi, nimetatakse mergliks.

Murtud paasi kasutatakse vundamentide ja miitiride ladumiseks.
Paekillustikku vajatakse teede ehitamiseks ja tditematerjaliks
betoonisegusse. Palju kasutatakse lubjakivi lubja tootmiseks. Suu-
rimaks lubjatehaseks Eestis on Rakke Lubjatehas. Selle tehase
aastatoodang on {ile 125 000 tonni lupja. Tehas kasutab lihikonnas
leiduvat lubjapéletamiseks sobivat lubjakivi.

Vabariigi suurimad p&#emurrud, kus murtakse ehituspaasi, asu-
vad Tallinna ldhedal. Neist mehhaniseeritumaks on Vio paekar-
jaér. On kindlaks tehtud, et ehituspae nouetele vastab ka Maardu
lubjakivi, mis eemaldatakse fosforiidi lahtiste karjaaride raja-
misel.

Joonis 8. Dolomiidikihid Kaarma paemurrus.
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Puhtamaid lubjakive (s. t. viga suure kaltsiumkarbonaadi sisal-
dusega) leidub Saaremaal, Vasalemmas ja Kalanal. Vasalemmas
esinev Kkristalne lubjakivi on hésti poleeritav ja mnégus, mistottu
kannab «vasalemma marmori» nimetust.

Dolomiiti leidub Eestis rikkalikult Saaremaal (Kaarma, Taga-
vere ja Liigalaskma {imbruses).

Lubjakivi ja ka dolomiiti kasutatakse seinakatteplaatide, kar-
niiside, trepiastmete, mailestus- ja hauasammaste jm. valmista-
miseks.

Merglit leidub Rakvere iimbruses Alaveres.

Kaltsiumkarbonaati, mis esineb kriidi kujul, saadakse allikate .
ja praeguste ning endiste jirvede pohjast. (Jarvekriiti leidub Ees-
tis naiteks Vajangul.) See sobib suurepéraselt happeliste muldade
lupjamiseks. Eesti NSV kolhoosid ja sovhoosid kasutavad seda
polevkivituha korval laialdaselt. g

Naatriumkarbonaat ehk sooda (NaxCOs). Looduses
leidub soodat monede soodajirvede vees (Siberis Kulunda stepis
jm.). Vesilahustest kristalliseerub ta kristallhiidraadina —
Na,COs - 10H,0, mida nimetatakse kristallsooda ks ehk
pesusoodaks. Kristallsooda kaotab osa kristallveest kergesti
juba toatemperatuuril. Tema kuumutamisel tekib aga veevaba
naatriumkarbonaat, mida nimetatakse kaltsineeritud soo-
daks:

NasCOs - 10H,0=Na,CO:+10H20

Veevaba naatriumkarbonaat on valge pulbriline aine, mis
lahustub histi vees. Lahustumisel lahus soojeneb hiidraatide tekke
tottu. Soodat toodetakse toostuses peamiselt naatriumkloriidist.

Soodat kasutatakse klaasi, seebi ja paberi tootmisel ning kodu-
ses majapidamises pesupesemisel.

Naatriumvesinikkarbonaat ehk soodgisooda
(NaHCO;). Naatriumvesinikkarbonaat on valge pulbriline aine,
mis lahustub vees halvemini kui naatriumkarbonaat. Soojendami-
sel ta laguneb:

9NaHCOs; = NayCOs3+ H20+CO2%

Soogisoodat, nagu nimetus néitab, kasutatakse koduses maja-
pidamises ja toiduainetetddstuses (taigna kergitamiseks). Naat-
riumvesinikkarbonaat on vajalikuks aineks ravimite valmista-
misel ja meditsiinilises praktikas. Naatriumvesinikkarbonaadi
lahusega taidetakse ka tulekustuteid.

Soodatdostus on keemiatoostuse iiheks tdhtsamaks haruks.
Klaasi, pesupulbrite, seebi ja muude rahvamajandusele tdhtsate
produktide kiilluse loomiseks suurendatakse sooda tootmist.

Sooda tootmise kasvu NSV Liidus iseloomustavad andmed
tabelis 2 (toodang tuhandetes tonnides).

Kaaliumkarbonaat ehk potas (K:CO;). Potast lei-
dub taimede tuhas (puutuhk), kust teda varem toodetigi. Ta on
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valge pulbriline aine, mis lahustub histi vees. Kaaliumkarbona_ati
kasutatakse kuumuskindla klaasi valmistamisel, fotograafias jm.

.2 e o e

10.
11
12.
13.

14.
15.
16.
17

14

Tabel 2.
Sooda tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913. a. ‘ 1940. a. 1958. a. 1963. a. & 1965. a.
160 536 1692,4 25447 3500
(plaan)

Kiisimusi ja iilesandeid.

- Jutustada siisinikdioksiidi fiiiisikalistest ja keemilistest omadustest.

Kirjutada vastavad reaktsioonivorrandid.

. Milleks kasutatakse susinikdioksiidi? Kuidas saadakse teda a) labora-

toorselt, b) t6ostuses? Kirjutada vastavad reaktsioonivorrandid.

. Milliseid jirgmistest ainetest saab kasutada siisinikdioksiidi kuivata-

miseks veeaurust: HySOq; NaOH; CaO; CaCly; P,0s? Pohjendada vastust.

- Kuidas méisratakse karbonaatide sisalduvust mullas? Millisele keemi-

lisele reaktsioonile see médramine baseerub?

- Kirjutada reaktsioonivorrandid siisihappe soolade keemiliste omaduste

kohta, mis vastavad soolade iildistele omadustele,

- Tuua niiteid siisihappe soolade spetsiifilistest omadustest. Kirjutada

vastavad reaktsioonivérrandid.

Millel pdhineb soogisooda kasutamine kiipsetamisel? Kirjutada vastav
‘reaktsioonivorrand.

.Sodgisoodat kasutatakse ka kunstliku mineraalvee valmistamisel, Mil-

lega seletada seda, et sidrunhappe lahus hakkab soogisooda lisamisel
kihisema ja vahutama? '

Saada siisinikdioksiidi ja tdestada kahel erineval viisil, et saadud gaas
on slisinikdioksiid. Milline sool ja milline hape valitakse slisinikdioksiidi
saamiseks? Millega seda seletada? i

Teha katseliselt kindlaks stisinikdioksiidi vesilahuse happeline reakt-
sioon. Milliseid anioone esineb selles lahuses? Kirjutada vastavad reakt-
sioonivdérrandid.

Koostada seade, nagu on niidatud joonisel 9. TGestada katsetega, et
sodgisooda kuumutamisel tekivad naatriumkarbonaat, vesi ja siisinik-
dioksiid.

On antud naatriumkarbonaadi ja_naatriumvesinikkarbonaadi lahused.
Uhtegi reaktiivi kasutamata teha kindlaks, kummas antud katseklaasis
on naatriumvesinikkarbonaadi lahus. A

Kuumutada pdleti leegis Shukest lubjakivikildu, Toestada, et kivikillu
servadel tekkinud valge aine on aluseline oksiid. Kirjutada vastavate
reaktsioonide vorrandid.

Léhtudes lubjaveest saada kaltsiumvesinikkarbonaadi lahus (kare vesi)
ja korvaldada vee karedus kahel erineval viisil.

Leida siisinikdioksiidi molekulkaal ja arvutada tema tihedus a) vesiniku,
b) Shu ja ¢) ldmmastiku suhtes.

Ax_'vutada, mitu protsenti hapnikku sisaldub ruumis, milles sde pole-
mise tagajirjel siisinikdioksiidi ruumalaline sisaldus on tdusnud 1,5%-ni.
Hapete neutraliseerimiseks kasutatakse ka soodat. Kui palju kristall-
soodat kulub 39,2 g vadvelhappe neutraliseerimiseks?



18. Kui palju naatriumkloriidi kulub 200 tonni kaltsineeritud sooda tootmi-
seks, kui saagis moodustab 809% teoreetilisest?

19. Sepikojas poletati 40 kg siitt, milles oli 10% mittepdlevaid lisandeid,

Mitu kilogrammi Shku vajati selle sdekoguse poletamiseks?

20. Milline kogus 89%,-list naatriumkarbonaadi lahust on vaja 200 g 5%-lise
vadvelhappe lahuse neutraliseerimiseks?

921. Milline on naatriumvesinikkarbonaadi lahuse protsendiline kontsent-
ratsioon, kui iga naatriumvesinikkarbonaadi mooli kohta tuleb 200 moolj
vett?

29. Lahusele, milles on 22 g kaltsiumkloriidi, lisati teine lahus, mis sisal-
das 22 g naatriumkarbonaati. Millised ained jdid lahusesse? Kui palju
saadi sadet?

NHHCU3

.

3 ] Lubjaves:

ST

'_/—_'\_]6

Joonis 9., Naatriumvesinikkarbonaadi
lagundamine.

§ 5. SUSINIKOKSIID (CO), GENERAATORI- JA VEEGAAS.

Siisinikoksiidis (tuntakse ka vingugaasi nimetuse all) on siisinik
kahevalentne. Siisiniku neljast valentselektronist moodustavad
hapniku aatomi sidumiseks elektronpaare vaid kaks (joonis 10).
Kahe vabaks jddnud elektroni abil voib stisinikoksiidi siisiniku
aatom moodustada veel kaks kovalentset sidet. Seetottu on siisinik-
oksiid tugev redutseerija. Ta voib siduda endaga kergesti hapniku
aatomi ja seda isegi vordlemisi pusivatest tihenditest nagu pal-
jude metallide oksiididest. Seepdrast looduses stisinikoksiidi ei
esine.

Siisinikoksiidil (nii nagu siisinikdioksiidilgi) puudub vérvus ja
16hn. Just viimane asjaolu on ohtlik, sest siisinikoksiid on viga
miirgine gaas ja 1ohna jargi me teda &ra ei tunne. Kiill aga voib
arvata, et kui ruumis on vingu (I6hnavad polemisproduktid),
siis on seal ka siisinikoksiidi.
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o Vastavalt kehtivatele eeskirja-
° oG dele ei tohi téoruumides sisalduda
® e > O tle 0,02% stisinikoksiidi. Ohk, mis

o Sisaldab ruumala jérgi 0,06% siisinik-

o oksiidi, on juba miirgine. 0,19% sii-
Joonis 10. Siisinikoksiidi mole- sinikoksiidi sisaldusega 6hu sissehin-
kuli skeem. gamine on aga eluohtlik.

Kuna siisinikoksiid tekib kiituste

mittetdielikul pbélemisel, siis tuleb

eriti silmas pidada odiget kiittereziimi. Garaazides peab aga olema
hea ventilatsioon.

Stisinikoksiid ei reageeri vee, aluste ega hapetega. Ta ei
kuulu seega aluseliste ega happeliste oksiidide hulka, vaid nn.
indiferentsete oksiidide Klassi (soola mittetekitavad
oksiidid).

Tugeva redutseerijana kasutatakse siisinikoksiidi metallurgias
metallide tootmisel maakidest. Niiteks:

Fe;03+3CO=2Fe+3CO; 4
PbO+CO=Pb+CO;

Klooriga moodustab siisinikoksiid miirgise gaasi fosgeeni
(COCly), mida kasutatakse laialdaselt varvainetetdostuses:

CO+Cl;=COCl.

Korgel temperatuuril ja rshul ning kataliisaatorite juures-

olekul reageerib stisinikoksiid vesinikuga ja moodustab metiiiil-
alkoholi:

CO+2H;=CH3;0H
Stiisinikoksiidi pélemisel eraldub palju soojust.
2CO+02=2C0,+136 000 cal

Sellel pohineb tema kasutamine kiittegaaside — generaatori-
ja veegaasi koostises.

Generaatorigaasi saadakse gaasigeneraatorites (joonis
11) 6hu juhtimisel I&bi hédguva soekihi:

C+0y=CO0O; ¢
CO2+C=2CO ¢
Generaatorigaas koosneb peamiselt siisinikoksiidist ja limmas-

tikust. Teda kasutatakse klaasi- ja terasesulatamisahjude kiitteks,

kivisoe ning pélevkivi utmiseks im. Generaatorigaasi kiitteviirtus
on 800—1000 kcal/m3, '

Veegaasi saadakse veeauru juhtimisel 14bi héoguva antrat-
siidi- véi koksikihi:
C+H;0 == CO+H,
. Seega koosneb veegaas kahe poleva gaasi segust. Tema kiitte-
vaartus ulatub kuni 3000 kecal/m3. Veegaasi kasutatakse kiitte-
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gaasina metallurgias ja klaasitddstuses ning toorainena metiiiil-
alkoholi ja ammoniaagi valmistamisel. Viimasest saab omakorda
ldmmastikhapet.

Kuivatatod
kivisisi

Tubk

Joonis 11. Gaasigeneraator veegaasi
valmistamiseks.

§ 6. SUSINIKU RINGKAIK LOODUSES.

Siisinik on organismide elutihtsaks koostiselemendiks. Elavad
organismid, nii taimed kui ka loomad, tarvitavad hingamiseks
hapnikku ja eritavad siisinikdioksiidi. Siisinikdioksiid tekib orga-
nismides orgaaniliste ainete oksiideerumisel.

Stisinikdioksiidi tekib ka kiituste polemisel, kddrimisprotses-
sidel, taimede ja loomade jadnuste kodunemisel ning eraldub vul-
kaanilistel pursetel suurtes kogustes atmosfédéri. Nende protsesside
tagajirjel peaks ohku kogunema siisinikdioksiidi tohutuis hulka-
des. Kuid ohk séilitab oma alatise koostise, tdhendab, kusagil loo-
duses peab toimuma vastupidine protsess — siisinikdioksiidi
muundumise protsess, selle tarbimine.

Siisinikdioksiidi muundumise protsess leiab aset taimede klo-
rofiilliterakestes paikesevalguse ja vee osavotul. Siisinikdioksiidi
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muundumisel tekivad taimede rohelistes organites mitmesugused
orgaanilised {ihendid (nditeks suhkur, térklis jt., mis koosnevad
peamiselt siisinikust, vesinikust ja hapnikust). Seejuures eritub
hapnikku. Seda protsessi nimetatakse fotosiinteesiks. Foto-
sunteesi uurimisel on suuri teeneid kuulsal vene botaanikul
K. Timirjazevil (1843—1920). Praktikas on andnud hiid tulemusi
katmikkultuuride kasvatamine siisinikdioksiidiga rikastatud 6hus.

Loomad toituvad kas taimedest v6i teistest loomadest, kes oma-
korda on toitunud taimedest. Seega satuvad taimedes tekkinud
orgaanilised iithendid toiduga loomadesse, kus mainitud iihendites
sisalduv siisinik hingamisprotsessil saadud hapniku toimel oksii-
deerub siisinikdioksiidiks ja rikastab sellega atmosfairi.

Selgub, et looduses esineb pidev stisiniku ringkiik (joonis 12).

Kiisimusi ja iilesandeid.

. Seletada, miks siisinikoksiidi ei leidu looduses.

. Jutustada, kuidas tuleb ahju kiitta ja millal on dige aeg siibri sulge-

miseks.

3. Milliseid abindusid voetakse kasutusele linnade ehitamisel ja liikluses,
et véhendada O6hu miirgistamist mootorites tekkiva slisinikoksiidiga?

4. Koostada stsiniku ja selle iihendite seose skeemi (joonis 13) pdohjal
reaktsioonivorrandid ning nimetada nende kulgemise tingimusi.

5. Milline on a) generaatorigaasi ja b) veegaasi koostis? Milleks neid gaase
kasutatakse?

6. Tuua niiteid stisinikdioksiidi tekkimise kohta looduses ja téostuses.

7. On antud neli katseklaasi jidrgmiste ainete lahustega: Pb(NOj3);, KCI,
Ca(OH), ja CaCl,. Lisada antud lahustele sooda lahust ja teha kindlaks,
millisel juhul toimub reaktsioon, millisel mitte. Kirjutada ioonilised
vorrandid nende reaktsioonide kohta.

8. Kasutades sool- voi dddikhappe lahust, tdestada karbonaatide sisaldus
a) tuhas, b) kriidis, ¢) mullaproovis,

9. Arvutada, mitu liitrit siisinikdioksiidi reageerib 2 liitri 0,5n naatrium-
hiidroksiidi lahusega, kui reaktsiooni tulemusena tekib a) lihtsool,
b) happeline sool.

10. Mitu milliliitrit 87%-list vddvelhapet (erikaal 1,8) vajatakse siisinik-
dioksiidi saamiseks, ldhtudes a) iihest moolist naatriumkarbonaadist,
b) iihest moolist naatriumvesinikkarbonaadist?

11. Miks kasutatakse tulekustutaja laadimiseks naatriumvesinikkarbonaati
ja mitte naatriumkarbonaati? (Vastuse leidmist kergendab eelmise iiles-
ande lahendamine.) |

12. Arvutada 1 1 siisinikoksiidi kaal normaaltingimustel.

13. Leida, kui palju kaalub 4,48 1 veegaasi, kui on teada, et veegaasis sisal-
duvad tema komponendid vordsetes ruumalades.

14. Gaasigeneraatorist voetud gaasi proov sisaldas ruumalaliselt: 6% CHs,
6% H,, 20,5% CO, 12,5% CO ja 55% N,. Kui palju kaalub 1 m3 sellist
gaasi?

15. Mitu grammi a) 10%-list sooda, b) 10%-list sddgisooda lahust kulub
60 g 30%-lise soolhappe neutraliseerimiseks?

16. 100 1 dhku juhiti l&bi lubjavee. Tekkinud sademe eraldamisel, pesemi-

sel [Ca(OH),-st] ja kuivatamisel saadi 2,68 g ainet. Arvutada, mitu prot-

senti slisinikdioksiidi sisaldub selles dhus. Kas selline susinikdioksiidi
sisaldus on tookaitse eeskirjade kohaselt lubatud?
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Joonis 12, Siisiniku ringkédik looduses.



17. Mitu protsenti kaltsiumkarbonaati lagunes, kui 25 g selle aine kuumu-
tamisel jii jirele 18 g tahket ainet?

18. Kui palju kustutamata lupja saaks 600 kg lubjakivist, milles on 90%
kaltsiumkarbonaati?

19. Mitme protsendiline sooda lahus saadi, kui 150 g kristallsoodat lahustati
300 g vees?

20. Mitu protsenti naatriumvesinikkarbonaati oli 160 g segus, mis sisaldas
peale selle veel naatriumkarbonaati? Pirast kuumutamist kaalus jarele-
jaanud segu 140 g.

Joonis 13. Siisiniku ja selle iihendite seose skeem.

§ 7. RANI — SILICIUM.

Keemiline mirk Si.

Aatomkaal 28; jirjenumber 14.

Réni nimetus on tuletatud tulekivi ladinakeelsest nimetusest
(silex). Rédni avastas rootsi teadlane J. Berzelius 1823. a.
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1. Rani omadused.

Futusikalised omadused.

Vaba réni tuntakse tumepruuni
pulbri, nn. amorfse rdni voi siis
halli kristalse rdni kujul

Amorfne rini tekib niiteks peenes-
tatud valge liiva hoogutamisel magnee-
siumiga (joonis 14). Amorfse rdni eri-
kaal on ligikaudu 2,35.

Kristalsel rénil on metalne liige
nagu terasel. Tema kristallid on vdga Joonis 14. Rini saamine.
kovad ning juhivad elektrit. Tema eri-
kaal on veidi suurem kui amorfsel ranil.

Kristalset rdni saadakse rénidioksiidi
redutseerimisel koksiga elektriahjudes.

Amorfset ja kristalset rdni vaadeldi varem kui rani erinevaid
allotroopseid teisendeid. Tegelikult erinevad nad vaid osakeste
suuruselt ja kujult.

Keemilised omadused.
Réni on mittemetalliline keemiline element. Tugeval kuumu-
tamisel réni siittib ja muutub polemisel ranidioksiidiks:
Si+0:=8i02
Réni moodustab iihendeid ka halogeenide, limmastiku ning
védavliga. Happed (peale fluorvesinikhappe) rianiga ei reageeri.

Leelised reageerivad aga ridniga kergesti, kusjuures tekib vastav silikaat
ja eraldub vesinik:

Liva ja
Jmagneesiumi
Sequ

Si+2KOH +H,0=K,SiO3+ 2H,%

Stisinikuga moodustab réni nn. rdnikarbiidi (SiC), mida
tehnikas nimetatakse karborundiks. Karborund on tinu tema
suurele kovadusele (ldhedane teemandi kovadusele) vadrtuslikuks
abrasiivseks aineks (peeneteraline kova aine). Teda kasu-
tatakse metallide, klaasi, puidu, vddriskivide jm. lihvimiseks ning
luiskude ja kdiade valmistamiseks.

Metallidega moodustab rdni silitsiide.

Naiteks:

Si+2Mg=Mg,Si
magneesiumsilitsiid

Réni reageerib vesinikuga vaid elektrikaarleegi temperatuuril,
tema iihendeid vesinikuga saadakse ka monede silitsiidide (Mg2Si
jt.) reageerimisel hapetega.

Mg,Si+4HCl=2MgCly+SiH, 1

Réni iihendeid vesinikuga nimetatakse silaanideks. Neist
lihtsaim on monosilaan (SiHs), mida harilikult nimetatakse liht-
salt silaaniks. Silaan on siisiniku ja vesiniku itithendist — metaa-
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nist (CHs) — palju ebapiisivam. Ohuga kokku puutudes siittib ta
iseenesest:

SiH4+202=Si0,+ 2H,0

Silaanid leiavad jérjest enam kasutamist ilmastikukindlate
ning kuumuskindlate virvide ja materjalide tootmisel.

Amorfne réni on kristalsest rinist keemiliselt aktiivsem ning
reaktsioonid temaga kulgevad energilisemalt.

Riéni kasutatakse peamiselt mitmesuguste sulamite tootmiseks.
Réni ja raua sulamit, nn. ferrosiliitsiumi kasutatakse
transformaatorite valmistamiseks ning happekindla keemilise apa-
ratuuri tootmiseks.

Kristalset r@ni kui pooljuhti kasutatakse raadiotehnikas.
Temast valmistatakse ka paikesepatareisid, mis on vajalikud
elektrienergia allikatena eriti kosmoselaevades, :

Kiisimusi ja iilesandeid.

et

Koostada siisiniku ja rini aatomite elektronilised skeemid. Mille poo-
lest sarnaneb ja mille poolest erineb nimetatud aatomite ehitus?
Jutustada rini fiilisikalistest omadustest.

Millega seletada amorfse rini suuremat aktiivsust vorreldes kristalse

réniga?

Kuidas saadakse rini iihendeid vesinikuga? Milleks neid kasutatakse?

Jutustada réni kasytamisest.

Vaba rani said esmakordselt 1811. a. Gay-Lussac ja Thénard, juhtides

ranifluoriidi (SiF4) aurusid iile kuuma kaaliumi (nad ei teinud kindlaks,

et seejuures tekkis senitundmatu lihtaine). Mitu grammi rani voib sel
viisil saada, kui reaktsiooniks votta 6,24 g kaaliumi?

7. Kui hodgutada kindlas vahekorras véetud liiva ja koksi segu elektri-
ahjus, saadakse ranikarbiid. Tuletada tema valem, kui on teada, et ta
sisaldab 709% réni ja 309% siisinikku. Kirjutada ranikarbiidi tekkereakt-
Siooni vorrand, vottes arvesse, et reaktsioonil eraldub siisinikoksiid.

8. Mitu grammi soolhapet (erikaal 1,163) on vaja reaktsioonil magneesium-
silitsiidiga, et tekiks 8,96 1 silaani (SiH,)?

9. Arvutada, mitu kilogrammi Shku (6hus on kaalu jargi 23% hapnikku)
kulub 336 1 silaani pdlemiseks.

10. Mitu grammi rédni reageeris naatriumhiidroksiidiga, kui seejuures tekkis
11,2 1 vesinikku (mé&ddetud normaaltingimustel)? i

11. Kui palju rdnidioksiidi saab redutseerida 3,6 gramm-aatomi siisinikuga?

12. Mitu grammi magneesiumi kulub 0,25 mooli rénidioksiidi redutseeri-

miseks? Arvutada reaktsioonisaaduste kaalulised kogused.

e o

2l

2. Rani leidumine looduses.

Réni on looduses iiks levinumaid elemente. Ta moodustab
maakoorest ligi 26 kaaluprotsenti. Seega seisab ta levikult hapniku
jérel teisel kohal.

Réni leidub looduses vaid tihenditena, peamiselt ranidioksiidi
(Si0y) ja mitmesuguste silikaatide niol.
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Rénidioksiidi esineb looduses liiva, tulekivi, kvartsi, méekris-
talli, ametiisti jm. kujul.

Silikaatidest esineb rohkesti eriti leelis- ja leelismuldmetal-
lide, raua ning alumiiniumi silikaate.

Rénilihendeid leidub ka monede taimede vartes (kérrelised ja
osjad). Rénidioksiidi sisaldavad néiteks ka négeste korvekarva-
kesed. Linnusulgede tuhk sisaldab aga kuni 75% rinidioksiidi.

3. Ranidioksiid.

Réni peamiseks hapnikuiihendiks on rdnidioksiid (SiOg). Teda
on looduses nii kristalsel kui ka amorfsel kujul. Ranidioksiid esi-
neb mitmete erinevate mineraalide ja kivimite koostises. * Koige
levinuma rénidioksiidist koosneva mineraalina on tuntud
kvarts. Kvartsi leidub paljude kivimite (graniit, gneiss, porfiitir
jt.) koostises. Kvarts on hallikasvalge kéva mineraal (kdvadus 7,
kriimustab klaasi pinda). Hoorudes pimedas kvartsitiikke teine-
teise vastu, hakkavad nad helendama ning vo6ib tunda iseloomu-
likku 16hna. Vérvuseta lédbipaistvat ja korrapdrase kujuga kvartsi
nimetatakse midekristalliks.

Lisandid annavad méekristallile sageli mitmesuguseid erine-
vaid vérvusi. Lillat mdaekristalli tuntakse ametiisti, pruuni-
kat — suitsutopaasi nimetuse all. Neid kasutatakse pool-
vadriskividena mitmete tarbeesemete ja ehete valmistamiseks.
Piimvalgete tiikkidena esinevat kvartsi nimetatakse piim-
kvartsiks, roosa viarvusega kvartsi — roosakvartsiks jne.

Ka tavaline liiv koosneb peenikestest kvartsiterakestest. Puhas
liiv on valge vérvusega, harilikult on ta aga rauaiihendite sisal-
duse tottu varvunud kollakaks voi punakaks.

Kristalse rénidioksiidi korval on looduses levinud, kuigi tundu-
valt vihem, ka amorfne rénidioksiid. Viimasest koosnevad niiteks
rianivetikate rakukestad, mis moodustavad kohati kriiditaolise
sette — diatomiidi. Diatomiit on valkjas vo6i hall kivim, mis
tdnu suurele poorsusele on nii kerge, et ujub veepinnal.  Diato-
miiti tuntakse veel nimetuse all — rdnihiib. Eesti NSV-s esi-

neb diatomiiti néditeks Narva joe alamjooksul (Leekova so0os).

Kohalik diatomiit on tekkinud Soome lahe madalaveelises sopis (pirast
jadaega) elunenud rinivetikatest (diatomeevetikatest). Diatomiidikihi paksus
ulatub kohati mitme meetrini ja on kaetud tavaliselt turbakihi voi liivaga.
Diatomiidilademed jatkuvad ida poole Narva joge. Diatomiiti kasutatakse
heli- ja soojusisolatsioonimaterjalina, poleerimis- ja puhastuspulbrina,
adsorbendina, tditeainena lohkeainete, vdrvide, kummi, tahke piirituse jm.
valmistamisel.

* Geokeemik akadeemik A. Fersman ké&sitab mineraali kui keemiliste
elementide keemilist ihendit, kus {ihinemisreaktsioon on toimunud loomu-
likul teel, inimese osavotuta. Liitunult moodustavad mineraalid kivimi.
Mineraalid kvarts, poldpagu ja vilgukivi moodustavad nditeks kivimi —
graniidi.
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Tuntakse aga ka mineraale, mis koosnevad kristalse ja amorfse
rénidioksiidi segust. Sellisteks on nditeks ahhaat ja tulekivi.
Ahhaadist valmistatakse mitmeid laboratooriumitarbeid (uhmrid,
analuiitiliste kaalude prismad) ning tarbeesemeid (vaasid, kirju-
tuslauagarnituurid). Tulekivi kasutati vanasti tule saamiseks.
Kiviajal valmistati temast kirveid, nuge, odaotsi jm.

Kvarts (rénidioksiid) reageerib vaid fluorvesinikhappega ning
sulatamisel leelistega. Ta sulab ainult paukgaasi leegi voi elektri-
kaarleegi temperatuuril. Kristalsest rinidioksiidist saadakse elekt-
riahjudes sulatamisel klaasjas ldbipaistev véi poolldbipaistev
mass, millest valmistatakse nn. kvartsklaasi. See koosneb
amorfsest rénidioksiidist. Té&iesti puhtast kvartsist valmistatud
kvartsklaas laseb 1dbi ultraviolettkiiri (seepirast kasutatakse seda
kvartslampide valmistamiseks). Kvartsklaasist valmistatakse ka
mitmesuguseid keemialaboratooriumis kasutatavaid néusid (tiig-
leid, keeduklaase, kausse, kolbe jne.). Kvartsklaasi vaga viikese
termilise paisumise t6ttu on voimalik punase hédgumiseni kuu-
mutatud kvartsklaasist néu otsekohe asetada kiilma vette, ilma et
ta seejuures puruneks.

Happelise oksiidina reageerib rénidioksiid kérgel temperatuu-
ril aluste, aluseliste oksiidide ja sooladega, moodustades seejuures
rédnihappe soolasid — silikaate. Niiteks:

2NaOH + SiOs=NaySiOz + H20
PbO+SiO:=PbSiO;
CaCO;+Si0;=CaSiO3+ CO; 4

Rénidioksiidi kasutamise kohta annab kokkuvétliku iilevaate
tabel 3.

Tabel 3.
Rinidioksiidi kasutamine.
SiO, esinemise vorm Kasutamine
Kvartsliiv Lubimért, tsemendisegu ja
klaas. Silikaatkivid ja silikalt-
siitplokid.
Kvartsklaas ; Keemialaboratooriumi noud

(tiiglid, torud, destillatsiooni-
kolvid, kausid jm.). Tehniline
aparatuur (happekindlad sead-
med). Kvartslambid.

Maiekristall Optikaseadmed.
Diatomiit Isolatsioonimaterjal aurutoru-
¢ dele, adsorbent, puhastus- ja
pakkematerjal (happenoude
Y pakkimisel).
Ametiist, suitsutopaas, ahhaat Ehtekivid.
jt.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

. Jutustada rini leidumisest looduses.

Nimetada kristalset rinidioksiidi sisaldavaid mineraale. Milleks neid

kasutatakse?

Mille poolest erineb mineraal kivimist?

Mis on diatomiit? Milleks teda kasutatakse?

Milliseid eesmirke taotleb maavarade kaitse Noukogude Liidus?

Milleks kasutatakse Eesti NSV-s Piusas kaevandatavat liiva?

Jutustada ranidioksiidi kasutamisest.

Kirjutada reaktsioonivorrandid jargmiste muundumiste kohta ja nime-

tada, millistes tingimustes need reaktsioonid toimuvad:

a) Si > SiO; — K,SiO;

b) CaCO; -» CaO > CaSiOs

Ca — CaO — Ca(OH); ~ ¥

¢) MgCO; —» MgSiO;

9. Kirjutada reaktsioonivorrandid jirgmiste ainete reageerimise kohta:
a) naatriumkarbonaat ja ranidioksiid,
b) baariumhiidroksiid ja ranidioksiid,
¢) vask(II)oksiid ja rianidioksiid.

10. 1,2 tonni rinidioksiidi reageerimisel koksiga elektriahjus tekkis pool
tonni rani. Mitu protsenti on see teoreetilisest saagisest?

11. Naatriumsilikaadi saamiseks sulatati 2,1 tonni liiva naatriumhiidrok-
siidi lilaga. Kui palju naatriumhiidroksiidi reageeris sellise liivakogu~
sega, kui liivas sisaldus 96% ranidioksiidi?

12. Mitu milliliitrit 46 %-list fluorvesinikhapet (erikaal — 1,5) on vaja 20 g

ranidioksiidiga reageerimiseks?

PRasomL M-

4. Rinihape ja tema soolad.

Rinidioksiid on vees lahustumatu, seepérast pole ranihapet
voimalik saada rinidioksiidi reageerimisel veega. Tavaliselt saa-
dakse rinihapet teiste hapete toimel ranihappe vees lahustuva-
tesse sooladesse. Niiteks:

N\

NaySiOs+ 2HCl=2NaCl+ HsSiOs |

Lahustuvatest silikaatidest saab ranihapet isegi sellise norga
happe nagu siisihappe toimel vilja torjuda.

Katse 1. Juhime 3—4 minuti jooksul l&bi 10%-lise vesiklaasi
lahuse tugeva siisinikdioksiidi voolu.

Jilgime toimuvat ja kirjutame molekulaarse ning ioonilise
vorrandi. ;

Rénihape vesilahustes praktiliselt iooniideks ei dissotsieeru
ega lahustu ning sadestub siiltja massina.

Katse niitab, et ranihape on nérk, keemiliselt vdheaktiivne
hape. Siiltjas rénihape sisaldab viga suurel méadral vett, mis on
korvaldatav soojendamisega. Rénihappe kuumutamisel eraldub
vesi jark-jargult ning tekib rianidioksiid. Teeme vastava katse.
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Rénihappe valemist H,SiO; ndhtub, et teda vaib tinglikult
kujutada jargmiselt:
H,SiO3=H,0 - SiO,

Rénihappe soolasid nimetatakse silikaatideks. Silikaadid
on raskesti sulavad ja enamikus vees lahustumatud iihendid. Vees
lahustuvad nendest ainult naatriumsilikaat (NagSiOs) ja kaalium-
silikaat (K2SiO3). Neid tuntakse tldiselt vesiklaasi nimetuse
all.

Katse 2. Asetame raskesti sulavasse katseklaasi veidi peeneks-
hé6rutud liiva ning tahket naatriumhiidroksiidi. Segame aineid
katseklaasi raputamisega ja niisutame segu vdhese veega. Kuu-
mutame niilid tugevasti, kuni tekib paks veniv mass — vesiklaas.
Proovime vesiklaasi lahustuvust vees,

Rénihappe kuumutamisel, kui ei eraldata kogu vett, saadakse
poorne mass — silikageel. Silikageel on suurepédrane adsor-
bent.

Naatrium- ja kaaliumsilikaati saadakse niisiis ranidioksiidi
sulatamisel vastavalt naatrium- v0i kaaliumhiidroksiidiga. Nime-

tatud silikaadid on poollébipaistvad klaasitaolised ja vees lahus-
tuvad ained. Sellest tuleneb ka nende nimetus — vesiklaas.

Vesiklaasi kasutatakse paberitéostuses, maalritoddel, seebitéds-
tuses, paberiliiming ning puidu- ja riiete immutamiseks, et teha
neid stittimiskindlaks ja vastupidavaks.

Katse 3. Valame portselankaussi veidi vesiklaasi lahust ning

Looduses leidub suurel hulgal igasuguseid silikaate. Viga laial-
daselt esineb selliseid silikaate, mille koostises on ka alumiiniumi
ning mida seetdttu nimetatakse alumosilikaatideks. Alu-
mosilikaadid on niiteks vilgukivi, ortoklass ehk kaaliuinpéldpagu
jt. Enamik looduslikest silikaatidest on vaga keeruka koosti-
sega. Tihti kujutatakse neid tinglikult oksiididest koosnevana,
néiteks:

ortoklass (kaaliumpsldpagu): K5Al,Sis0;5 ehk K20 - AL,O; - 6Si0,

kaoliin: H4AleiQOg ehk AIQOS' 25102‘ 2H20

asbest: CaMg3Si0;, ehk CaO - 3MgO - 4Si0,

Silikaadid kuuluvad paljude Kkivimite koostisse, mis kohati
moodustavad suuri méemassiive. Maapinnal ei pusi kivimid muu-
tumatutena, Temperatuuri koéikumise, tuule, vee, siisinikdioksiidi

v6i muunduvad keemiliselt. Kivimite fiitisikalist murenemist
nimetatakse rabenemiseks ja keemilist murenemist — por-
sumiseks. Nii niiteks rabeneb graniit temperatuuri vahelduse,
Vvee ja ohu toimel lijvaks, p6ldpaoks ja vilgukiviks.
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Eriti tihtis on poldpagude ja vilgukivide porsumine, s. t. lagu-
riemine vee ja siisinikdioksiidi toimel, mille tulemusena tekivad
savid, kaoliin, liiv ja kaaliumkarbonaat. Meile hésti tuntud savi
on tekkinud pdldpao murenemisel.

Ortoklassi porsumisprotsessi voib kujutada jérgmiselt:

K0 - AL,Os - 6Si0s+COz+ 2H,0 =K,CO3+4Si0s+ AL, O; - 2Si0; - 2H,O
ortoklass liiv kaoliin

Samal viisil lagunevad ka paljud teised keeruka ehitusega sili-
kaadid lihtsamateks silikaatideks. Selle tagajdrjel kogunevad
maapinnale liiv, savi ja kaaliumisoolad. Ké6ik need ained koos
orgaaniliste ainete jédnustega moodustavad mulla. Porsumisprot-
sessid on suure tihtsusega taimede elus. Taimed ei saa neile vaja-
likku kaaliumi omastada otse looduslikest silikaatidest, sest vii-
mased ei lahustu vees. Porsumisel lagunevad silikaadid, kusjuu-
res tekivad vees lahustuvad kaaliumisoolad, mida taimed on v6i-
melised kergesti omastama. 4

Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Jutustada rinidioksiidi lahustuvusest.

2. Nimetada rinidioksiidi keemilisi omadusi.

3. Kuidas on voimalik katseliselt kinnitada, et rdnihape on ndrgem hape
kui stisihape?

4. Kuidas saadakse ja milleks kasutatakse vesiklaasi?

5. Mis on silikaadid? Kuidas tdhistatakse keerukate silikaatide ja alumo-
silikaatide valemeid? Tuua niiteid.

6. Nimetada tidhtsamaid looduslikke silikaate.

7. Mis on a) murenemine, b) rabenemine, c) porsumine? Tuua néiteid.

8. Milline tidhtsus on murenemisprotsessidel looduses?

9. Kuidas on tekkinud savi? Kuidas nimetatakse savirikast lubjakivi?

10. Kirjutada naatriumsilikaadi, rénihappe ja alumiiniumsilikaadi struk-

tuurivalemid.
11. Kirjutada reaktsioonivorrandid jérgmiste muundumiste kohta ja nime-
tada nende reaktsioonide kulgemise tingimusi:

Si02 e N328103 - HzSiOg = SiOQ

19. Juhtida libi vesiklaasi vesilahuse siisinikdioksiidi. Anda toimuva kohta
seletus. Kirjutada reaktsioonivérrandid siisinikdioksiidi saamise ja rea-
geerimise kohta.

13. Ranihappe (H,SiOs) kuumutamine 16petati, kui tema kaal oli vdhenenud
209, vorra. Kas kogu vesi oli eraldunud? 5

14. Arvutada kaaliumoksiidi, alumiiniumoksiidi ja ranidioksiidi protsendi-
line sisaldus ortoklassis.
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§ 8. SILIKAADITOOSTUS.

Ténapdeval kasutatavatest ehitusmaterjalidest on tdhtsaimad
rénilihendid. Neist koosnevad nii silikaltsiit, klaas, tsement kui ka
keraamilised tooted.

1. Silikaltsiit.

Silikaltsiit on uus ehitusmaterjal, mille siinnimaaks on Eesti
NSV. Silikaltsiiti valmistatakse odavatest toorainetest, nagu liiv,
lubi ja vesi. Seejuures sobib selleks igasugune liiv. Silikaltsiidist
seinaplokid, laepaneelid jm. on kaalult kolmandiku vorra kerge-
mad ja ligi kaks korda odavamad kui samasuguste mo6tmetega
betoonist detailid. Silikaltsiittooted on katsetamistel osutunud nii-
sama tugevateks kui ehituspaas ning isegi graniit. Pealegi on fak-
tuuriga kaetud silikaltsiitdetailidest ehitised kaunid ega vaja enam
tdiendavat viimistlust. Neil pohjustel on Eesti NSV teadlaste
J. Hindi ja V. Riiiitli loodud silikaltsiit muutunud kéesoleval ajal
kogu maailmas esmajarguliseks ehitusmaterjaliks. Silikaltsiidi
Teadusliku Uurimise *ja Projekteerimise Instituut Tallinnas on
tunnistatud tleliiduliseks juhtivaks uurimisasutuseks.

Silikaltsiidi tootmine,

Liivast ja lubjast valmistatakse ka silikaatkive. Sel eesmaérgil
pressitakse nimetatud ainetest valmistatav segu vormidesse ning -
kuumutatakse a utoklaavis. Reaktsioon ranidioksiidi ja kalt-
siumoksiidi vahel kulgeb aga seejuures minimaalselt ja materjali
omadused ei véimalda temast monteeritavaid detaile toota.
Seda pohjustab liiva suur inertsus. Inertseks on see graniidi
murenemissaadus muutunud maapoues aastatuhandete viltel.
Liivaterakeste pinnale on koondunud huumusained, rauaiihen-
did jm.

Silikaltsiidi tootmisel kulgeb aga keemiline reaktsioon kalt-
siumoksiidi ja rinidioksiidi vahel tunduvalt intensiivsemalt kui
silikaatkivide puhul. See saavutatakse liiva peenestamisel spet-
siaalses seadmes, desinte graatoris, millega suureneb liiva
eripind (pind iihe massiiihiku kohta, niiteks em?/g). Liivaterade
purunemisel desintegraatoris astuvad molekulaarjoud, mis olid
seni tasakaalustatud olekus, kontakti viliskeskkonnaga. Seetottu
suureneb liivaterakeste pinna keemiline aktiivsus.

Silikaltsiidist valmistatakse suurpaneele ja -plokke, katuse-
kive, loomapidamishoonete seadmeid, telefoniposte ja palju muud.
Elamu seinte materjalina toodetakse vaht- voi gaassilikaltsiiti,
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mille kidrgjas struktuur muudab seinad ohurikkaks ja soojapida-
vaks, Silikaltsiit leiab jarjest enam kasutamist ka sisearhitektuu-
ris. Silikaltsiidist seinakatteplaadid annavad selleks suurepéraseid
véimalusi. Silikaltsiit on ka uudseks skulptuurimaterjaliks.

Noéukogude Liidus on lithikesé aja jooksul piistitatud juba tile
40 silikaltsiiditehase. Varsti see arv aga mitmekordistub.

2. Klaas.

Silikaltsiit, millega tutvusime eelnevalt, on noorim kunstlikult
valmistatud riniiihend. Klaas aga on vanimaid kunstlikult saa-
davaid aineid tldse.

Klaasi avastamisest jutustavad mitmed legendid. Nii olevat foiniiklas-
test kaupmehed, kes tulid Egiptusest soodalastiga, randunud kord iihe joe
suudme lihedal. Kuna nad ei leidnud iimbruskonnast kive, millele toetada
katlaid toidu keetmisel, tegid nad tule mahapuistatud soodahunnikute vahele.
Tuli sulatas sooda, see reageeris joeliivaga ja hiljem leidsid kaupmehed
imestudes, et tuleasemele on tekkinud omapérased ldbipaistvad kivid, Nii
olevat saadud esimene klaas. «

Vanimad klaasileiud (pisitooted, helmed jm.) périnevad Egiptusest
umbes 3500 a. e. m. a.

Klaasi valmistamine.

Mitmesuguste silikaatide sulam — klaas — on amorfne aine.
Erinevalt kristalsetest ainetest toimub sulaklaasi iileminek tah-
kesse olekusse pidevalt.

Tuntakse viga mitmeid klaasisorte. Teatava klaasisordi saa-

mine soltub peamiselt ldhteainetest.
" Tavalise lehtklaasi (aknaklaasi) ning klaaspudelite ja -néude
valmistamisel on pdhilisteks ldhteaineteks ranidioksiid (puhas
kvartsliiv), naatriumkarbonaat (sooda) ja kaltsium-
karbonaat (lubjakivi véi kriit). Neile lisatakse klaasi omaduste
parandamiseks veel dolomiiti, naatriumsulfaati, alumiiniumoksiidi
jne. Igasugusest liivast ei saa klaasi toota. Selleks on sobiv vaid
valge, puhas kvartsliiv — nn. klaasiliiv. Meie vabariigi klaasi-
té6stust varustab klaasiliivaga Eesti NSV kaguosas paiknev Piusa
leiukoht, samuti veetakse liiva sisse vennasvabariikidest. Kuna
klaasiliiva leidub vérdlemisi harva, tuleb hoolitseda selle eest, et
seda ei kasutataks muuks otstarbeks.

Klaasi tootmiseks tuleb esmalt valmistada kindla koostisega
toorainete segu. Toorained peavad olema hésti peenestatud (tera suurus alla
1 mm) ja puhtad. Liiva pestakse koigepealt savi ja muude lisandite korval-
damiseks. Rauaiihenditest vabanetakse floteerimise teel. Seejdrel randab

liiv kuivatustrumlitesse, sealt sdeltele ja kaalumisele. Kaltsineeritud sooda
peenestatakse purustites, sGelutakse ning separeeritakse magnetiliselt (raua-
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osakeste koérvaldamiseks, Lubjakivi ja dolomiit peenestatakse 16ugpurus-
tites, seejirel kollerveskites ning hiljem sGelutakse. Samuti jahvatatakse ja
soelutakse ka teised lisandid. Seejdrel kaalutakse ained vastavalt retseptile,
asetatakse segumasinasse, niisutatakse, et ei tekiks tolmu, ja segatakse ning
Ssuunatakse siis vannah ju, kus segu sulatatakse (klaasi keetmine).
Klaasivannid (joonis 15) on 30 ja enam meetrit pikad. Nad on ehitatud
suurtest Samottkivist plokkidest ning mahutavad kiimneid ja sadu tonne
sula klaasi. Ahju koetakse generaatorigaasiga, mis suunatakse sinna eelneva
soojendamise eesmairgil libi regeneraatorite. Uhtlase, ldbipaistva ja gaasi-
vaba klaasimassi saamiseks tostetakse sulamassi temperatuur vanni keskel
kuni 1400°C ja enam. Klaasimass liigub vannis pidevalt nn. tombe- v&i
téotlemisruumide poole, jahtub sellel teel ning omandab tootlemiseks vaja-
liku sitkuse.

Leek. Kuumad suitsugaasid

., Z , /% ‘\‘ E i
: % Klaasivann : Z
Sogjendatud Sulaklaasiga Z
ohk § Z
Ja gaas
E= Regeneraatorid s %
A Z
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) g ‘ %
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Joonis 15. Libilsige klaasivannist ja regeneraa-
toritest,

Kuna klaasil ei ole kindlat sulamispunkti, muutub ta jahtumisel jark-
jargult ikka sitkemaks ja sulamassist saab puhuda, pressida, valada voi
venitada (tommata) mitmesuguseid klaasesemeid.,

Klaasi véljatombamiseks lastakse ahju iilemisest osast sisse metallreha.
Klaas jiib rehapiide kiilge ja tommatakse laia lindina klaasimasina poorle-
vate valtside vahele (joonis 16), Seejuures klaas pidevalt jahtub ja suuna-
takse peale automaatmurdmist 1dikamisele, sortimisele ja pakkimisele.
Klaasilindi soovitay paksus saadakse klaasilindj tdmbamise kiiruse regulee-

rimisega. Ohema klaasi saamiseks suurendatakse nditeks klaasilindi liiku-
mise kiirust, ¥
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Joonis 16. Klaasitombemasina skeem.

Aknaklaasi koostist margitakse lihtsustatult jargmise valemiga:
Naj0 - CaO - 6SiO;.

Klaasi tekkimise kemismi voib kujutada jidrgmiselt. Esmalt
moodustuvad naatrium- ja kaltsiumsilikaadid:

NasCOs+ Si0s=NaySiOs+ CO; 1
CaCO3+ Si0;=CaSi03;+COq 4

Seejirel sulavad silikaadid ja rénidioksiid iihtseks massiks,
mis aegamdoda jahtub ning annab klaasi:

NasSiO3+ CaSiO; +4Si0;=Nay0 - CaO - 6SiO2

Raskesti sulava klaasi valmistamisel tarvitatakse sooda
(NayCO3) asemel potast (KsCOs). Niisugusel klaasil on véiksem
termiline paisumine ja kérgem pehmenemise temperatuur. See-
tottu valmistatakse sellest laboratooriumides kasutatavaid klaas-
nousid.
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Klaasis oleva kaltsiumoksiidi (CaO) asendamisel plii(Il)oksii-
diga (PbO) saadakse tiiesti vérvuseta, ilusa ldike ja kolaga ning
suure valguskiirte murdmisvoimega klaas. Seda kasutatakse kris-
tallklaasi, optilise klaasi ja elektrihooglampide klaasi valmistami-
seks.

Klaasi tegelik koostis on véiga keerukas, sest peale nimetatud
pohiliste koostisosade sisaldab klaas veel lisandeid.

Virvilise klaasi valmistamiseks lisatakse sula klaasimassile mitmesugu-
seid aineid. Jirgnevas tabelis tuuakse niiteid mitmesuguseid virvusi and-
vatest ainetest,

Tabel 4.
Klaasi virvust pohjustavad ained.

Virvust pohjustavad Virvust pohjustavad |
kon%lz)sneggidmksl::sais Virvus kom‘gosne;r,lditliulz:::is Virvus
ARG ol R o Bl e ¥
seleeniiihendid punane vask (IT)oksiid sinakas-
kroom (IIT)oksiid roheline roheline
koobalt(IT)oksiid sinine raud (IIT)oksiid kollakas-

raud (IT)oksiid roheline pruun
fluori tihendid piimklaas

Tabelis nimetatud klaasi véarvust pdhjustavate komponentide korval
vOib kasutada ka teisi aineid. Virviliste klaaside tootmisel oli suuri teeneid
M. Lomonossovil,

' Klaasi on harjutud pidama Ornaks ja hapraks. Ténapédeval see enam
alati nii ei ole. Noukogude klaasitehastes toodetakse juba ammu vastu-
pidavat klaasi, mis ei purune vo6i on elastne nagu terasvedru. Seda saavu-
tatakse spetsiaalse téotlemisega. X

Purunematu klaasi sorte on mitmesuguseid. Ehitusmaterjalina kasuta-

tav vdorkklaas on armeeritud terasvérguga. Liitklaas, mida kasu-
tatakse qptptii_iistuses, kqospeb mitmest tavalise klaasi kihist, mille vahel

harilikul klaasil. Kui aga klaasist tommata ulipeeneid niite (1&8bimddduga
alla tuhandiku millimeetri), siis muutub klaas veelgi vastupidavamaks.
Neid niite saab korrutada ja kududa klaasriideks, Selline rile ei pole, ei

iihenditega.
Nagu teame, on tavaline klaas amorfne. Termilisel té6tlemisel saadakse
kl

aga Kklaasist peenekristalliline materjal, mis oma tugevuselt ei j43 maha
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metallidest. Selliseid kristalseid klaasmaterjale, mis sageli. sisaldavad ka
mitmete metallide sulameid, on hakatud nimetama sitallideks. Neist
valmistatakse laagreid, mis peavad vastu soovitavates vedelikes voi kor-
gel temperatuuril (1000°C ja enam) ilma méédrdeta tootamisel. .

Laialdaselt on tuntud ka nn. vahtklaas, mis saadakse koksi lisa-
misega klaasimassi. Tekkiva siisinikdioksiidi toimel muutub klaasimass
poorseks vahtklaasiks. Soojus- ja heliisolatsioonimaterjal — klaasvatt —
torjub jarjest enam vilja teisi isolatsioonimaterjaie. Klaasvatt kujutab

endast siinteetiliste vaikudega toddeldud klaasniite.
Klaas on oma kasutusaladelt universaalne. Naiteid mitmete Kklaasi-
liikide kasutamisest soltuvalt omadustest on toodud tabelis 5.

Tabel 5.

Klaasi kasutamise voimalusi.

Klaasi liik i Omadused Otstarve, toote liik
Aknaklaas 1 labipaistev aknaklaasid
Pudeliklaas varviline, kova, ld- |mitut liiki ndud ja pudelid
bipaistev jm.
Keemiline klaas vastupidav keemilis- | keemialaboratooriumi tarbed
tele ainetele
Kvartsklaas lébipaistev, mehhaa- | kvartslddtsed ja -klaas, ultra-
niliselt ja termiliselt | violettkiiri ldbilaskev klaas,
vastupidav keemiaaparatuur jm.
Kristallklaas lébipaistev, murrab |OPtiline klaas, majapidamis-
valguskiiri, kola tarbed, sisearhitektuuris
Virvilised klaasid eri virvused, libi-|ehted, vitraazid jm.
paistev i
Vorkklaas labipaistev, tule-, | arhitektuuris — labipaistvad
murde- ja  killu- | laed, klaasseinad jm.
kindel
Liitklaas ei anna purunemisel | @utotéostuses, vaguniehituses
kilde jm.
Helmesklaas ei anna purunemisel |liiklusvahendite klaasid jm.
kilde, suur painde-
tugevus
Klaastekstoliidid kerge, elastne, meh- |liiklusvahendite kered, nafta-
haaniliselt ja termi-|hoidlad, metallurgiatooliste ja
liselt piusiv padstemeeskondade iilikonnad
jm.
Vahtklaas kerge, halb soojus- | ehitusmaterjal
| juht, helikindel
Klaasvatt ! halb soojusjuht, heli- |soojus- ja heliisolatsiooni ma-
| kindel terjal
Sitallid kergem ja tuge- | madrdeta ja korgel tempera-
vam kui enamik me- | tuuril tootavad laagrid jm.
talle, ei korrodeeru

Eesti NSV suurimaks klaasitéostuseks on kombinaat «Jirva-
kandi Tehased» Jarvakandis. Seal toodetakse peamiselt lehtklaasi
ning klaasi korgepingeisolaatorite tootmiseks. Klaasi valmista-

takse veel tehases «Tarbeklaas»

tehastes.

3 Keemia X—XI

Tallinnas, Meleski ja Tartu klaasi-
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Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Vorrelda silikaltsiitdetailide ja silikaattelliste omadusi ehitusmaterja-
lina. Millest on tingitud vastavad kvalitatiivsed erinevused?

2. Kirjeldada silikaltsiidi tootmise protsessi.

3. Milleks kasutatakse silikaltsiiti? )

4. Milliseid l&hteaineid on vaja lehtklaasi tootmiseks?

5. Jutustada klaasi uutest kasutusaladest ja mitmete Kklaasiliikide oma-
dustest, millel pShineb nende kasutamine.

6. Nimetada Eesti NSV tdhtsamaid klaasitéostusi. 5

7. Koostada veidi klaasisegu, milles oleks 875% PbO, 11,4% B,0; ja

1,1% SiO,. Peenestada ained uhmris ning kuumutada neid katseklaasis
tugevasti. Purustada seejirel katseklaasi pohi ja jédlgida saadud klaasi.
Sinise klaasi saamiseks lisatakse veidi koobalt(II)oksiidi. (B;O; asemel
voib kasutada H3BO; nii, et 0,5 g B,0O; asemel voetakse 0,7 g H3BO3).

8. Arvutada generaatorigaasi tihedus o6hu suhtes, kui tema ' koostisse
kuulub 27% CO, 16% Hg, 2% CH4, 50/0 COQ ja 50% Nos.

9. Arvutada tavalise silikaatklaasi (Na,O - CaO - 6SiOy) protsendiline
koostis. ;

10. Silikaatklaasi protsendiline koostis on jirgmine: 74% SiOy, 159, NayO,
10% CaO ja mitmeid lisandeid. Kui palju SiOs, CaCO; ja Na,CO; on
vaja 10 tonni sellise klaasi valmistamiseks?

11. Kui suure ruumala v&tab enda alla gaas, mis tekib klaasisegu sulata-
misel vann-ahjus, kui segu koosneb 50 kg SiO,-st, 15 kg CaCO;-st ja
19 kg N3.2CO3-S11?

12. Kirjutada reaktsioonivérrandid klaasi sulatamisel toimuvate keemiliste
protsesside kohta ja arvutada, kui palju rdnidioksiidi kulub reaktsioo-
nil 50 kg kaltsium- ja 53 kg naatriumkarbonaadiga.

13. Arvutada naatriumkarbonaadi kogus kolmekomponendilises klaasi-
segus, kui on teada, et sellest segust saab toota 100 tonni klaasi
(NasO - CaO - 6Si0y).

3. Tsement.

Sideainet tsementi tundsid juba vanad roomlased. Silikaattse-
ment ehk portlandtsement on rohekashall tolmpeen pulber. (Port-
land — heade omadustega tsemendi tootmise koht Inglismaal.)
Veega segamisel saadakse tsemendist tsemenditainas. Seis-
misel see tardub ja kivistub nii 6hu kies kui ka vee all tsemen t-
kiviks.

Eestis tekkis tsemenditédstus XIX sajandi teisel poolel, mil
tsaari-Venemaa varustamiseks asutati tsemenditehased Kundas ja
Aseris. Kodanlikus Eestis vihenes tsemendi tootmine Vene turu
dralangemise t6ttu tunduvalt. T66tama jii vaid Kunda tsemendi-
tehas. Noukogude Eestis on tsemendi tootmine taas pidevalt kas-
vanud. 1958. aastal alustati tsemenditehase «Punane Kunda»
rekonstrueerimist. Tsemenditehase ehitus sai komsomoli 166kehi-
tuseks. Praegu tootavad Kundas juba kaks uut poordahju ning
peatselt hakkab toodangut andma ka kolmas. Siis toodetakse meil
Gihe elaniku kohta enam tsementi kui koige arenenumal kapita-
listlikul maal — Ameerika Uhendriikides (kodanlikus Eestis too-
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deti tsementi tthe elaniku kohta 10 korda vdhem .kui Ameerika
Uhendriikides). 1963. aastal iiletas Noukogude Liit tsemendi toot-
miselt Ameerika Uhendriigid.

Tsemendi toorained ja koostis.

Pohilisteks ldhteaineteks tsemendi tootmisel on lubjakivi
(60—70%) ja savi (kuni 40%). Tsemendisegu koostisele vastab ka
mitmel pool looduses leiduv mergel. Merglist, mida suurtes kogus-
tes leidub Musta mere Kaukaasia rannikul, toodavad tsementi
Novorossiiski voimsad tsemenditehased. Eesti NSV-s leidub tse-
mendi tootmiseks viga hésti sobivat merglilist lubjakivi Aluveres
(Rakverest pohja pool).

Tsemendi keemilist koostist vidljendatakse harilikult oksiidide
protsendilise sisalduse jérgi selles. Jargnevalt on nditena esitatud
peamiste cksiidide keskmine protsendiline sisaldus iihe tsemendi-
tehase tsemendis. ;

Tabel 6.
Oksiidide sisaldus iihe tsemenditehase tsemendis.
CaO l SiO, Al,Oq Fe,O,4 MgO ‘ SO,
62 ’ 22 [ 7,5 2,5 ’ 2,5 I 1,5

Kaltsium- ja magneesiumoksiid viiakse tsemendi koostisse
lubjakivi lisamisega, rdni-, alumiinium- ja raud(III)oksiid — savi
lisamisega. Séltuvalt lubjakivi ning savi koostisest tuleb puudu-
olevaid aineid vastavalt lisada.

Tsemendi toorainete ettevalmistamine.

Tsemendi tootmiseks valmistatakse koigepealt ette vajalikud toorained.
Lubjakivi purustatakse 16ug- ja haamerpurustites ning suunatakse killus-
tikulattu. Savi, ldbides purustussolme, suunatakse savikarusselli, kus sega-
takse veega savilobriks. See pumbatakse savikaevudesse, osalt aga 800 m?3
mahuga vertikaalsetesse lobribasseinidesse. Killustik koos muude lisandi-
tega suunatakse tooraineveskitesse. Need on kuni 14 m pikkused ja 3 m
labimooduga poorlevad trumlid, millesse asetatud kuulikesed peenestavad
segu. Tooraineveskitest saadav kaltsiumkarbonaadirikas segu, nn. lobri,
pumbatakse selleks ettendhtud vertikaalsetesse lobribasseinidesse. Lop-
liku koostisega segu saamiseks doseeritakse vastavalt vajadustele verti-
kaalsetest lobribasseinidest savilobrit voi siis kaltsiumkarbonaadirikast
lobrit nn. horisontaalsesse lobribasseini. Selles silindrikujulises basseinis
iimberringi soitva segistiga saab korraga segada kuni 5000 m?
lobrit.
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Klinkri pdletamine ja jahvatamine.

Valmis lobri pumbatakse mooGtepaaki ja sealt klinkri- ehk pdord-
ahjudess€. Péordahjud on kuni 150 m pikkused ja 4 m ldbimooduga kaldu
asetsevad terassilindrid.

Ahju kallakusest ja poorlemisest tingituna liigub lobri ahju seina
modda tuleleegile vastu. Edasiliikumisel kuumeneb lobri pidevalt ning teeb
seejuures ldbi rea muutusi. Lobris oleva niiskuse aurumine algab kohe
parast tema ahju viimist, kui lobri on soojenenud temperatuurini, mis
veidi iiletab 100°C. Ahju tsoonis, kus temperatuur on 250—500° C, pdlevad
dra lobri orgaanilised lisandid ning eemaldub keemiliselt seotud vesi. Tem-
peratuuril 900° C algab kaltsiumkarbonaadi lagunemine kaltsiumoksiidiks ja
suisinikdioksiidiks, Viimane eraldub ahjust koos pélemisgaasidega. Tsoonis,
kus temperatuur on 1200—1300°C, algab tekkinud kaltsiumoksiidi iihine-
mine segus oleva rénidioksiidi (SiOp), alumiiniumoksiidi (Al;O3) ja raud-
(IIT)oksiidiga (Fe;O3), kusjuures moodustuvad keeruka koostisega silikaa-
did, aluminaadid ja teised iihendid. Ahju kdige kuumemas tsoonis, tempe-
ratuuril 1400—1500° C algab tekkinud iihenditest koosneva segu paakumine,
mille tulemusena saadakse paakunud kivikovad kuulikesed — tsemendi-
klinker.

Poordahje koetakse tavaliselt masuudi voi tolmpeene kivisdega.
Tsemenditehases «Punane Kunda» on leitud aga voimalus kasutada kiitu-
sena meie maavara — poOlevkivi. Selleks pihustatakse poordahju selle ala-
osas paikneva poleti abil pdlevkivitolmu koos dhuga. Polevkivi pdleb pika
(lile 12 m) leegiga. P6ordahjust viljumisel klinker jahutatakse ning suuna-
takse klinkri lattu. Seejarel peenestatakse klinker Kkiirekdigulistes 166k-
purustites tolmpeeneks tsemendiks. Mida peenem on tsement, seda parem
on ta kvaliteet. Purustitesse lisatakse koos klinkriga ka kipsi, mis paran-
dab tsemendi omadusi (hoiab &dra tsemendi liiga kiire tardumise). Klinkri
poletamisel poordahjus tekib hulgaliselt («Punases Kundas» nditeks tile
200 tonni Oopidevas) tolmu. See tolm sisaldab 8—10% KO ja on kasutatav
kaaliumvéetisena. Tolm piiiitakse Kkinni elektrifiltrites ning saadetakse
pollumajandusettevotetesse.

Valmis tsement suunatakse surudhupumpade abil tsemendihoidlatesse.
Tsemendi laadimine tsisternautodele toimub samuti suruchupumba abil.

Sideainena tuntakse tsemendi korval ka jahvatatud polevkivituhka —
kukermiiti, mida meie vabariigis edukalt kasutatakse.

Tsemendi kasutamine.

Kasutamisel segatakse tsementi vee ja liivaga. Saadakse mort,
millest valatakse porandaid, trepiastmeid jne.

Kui valmistada tsemendist ja veest paras segu ning proovida
seda noelaga, siis tungib noela teravik veel tardumata segusse.
Puudutades tsemendimassi aga mone tunni parast, ndeme, et tse-
ment on tardunud ja ndel ei vaju enam segusse. Tsemendi loplik
kivistumine toimub tavaliselt 28 pdeva véltel.

Enam kasutatakse aga tsemendist, lubjast, liivast ja veest val-
mistatavat segamorti (seinte ladumisel, krohvimisel jm.). Véaga
levinud tsemendi kasutamise viisiks on betoonist ja raud-
betoonist detailide valmistamine. Tuntakse mitmeid betoone —
kerge betoon, vahtbetoon (ujub veepinnal), raske betoon, asfalt-
betoon jne. Koige tavalisem betoon valmistatakse sideainest (tse-
mendist), tditeainest (kruus, killustik, liiv) ja veest. Betoonist on
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voimalik valada mistahes kujuga detaile. Betooni kasutatakse vun-
damentide, talade, volvide, sildade, kanalite, kanalisatsioonitorude
jm. ehitamiseks. Raudsorestikuga armeeritud betooni nimetatakse
raudbetooniks. Betoonisegistis valmistatav segu valatakse vasta-
vatesse vormidesse ja lastakse kivistuda. Betoon kivistub aegla-
selt. Maksimaalse tugevuse saavutab ta 28 pieva moddudes.

Eesti NSV suurim raudbetoontoodete tehas asub Tallinnas
Lasnamaiel. Raudbetoontoodete tehased on ka Tartus, Péarnus,
Rakveres, Vérus, Paides jm. Ehitusdetaile valmistatakse Eesti
NSV-s ka kukermiidist ja liivast (Ahtme ehitusmaterjalide teha-
ses, Balti Ehitusmaterjalide Kombinaadis Narva lihedal jm.). Tse-
menti vajatakse hulgaliselt ka katuseplaatide (eterniitplaatide)
valmistamiseks. Ka Kunda tsemenditehase juures téétab eterniidi-
tsehh.

4. Keraamikatoostus.

Keraamikatdostuse tooraineks on savi. Savi pohilisteks oma-
dusteks, millest on tingitud tema té6stuslik kasutamine, on plasti-
lisus (vee juuresolekul) ja kovastumine péletamisel. Savist vormi-
tud tooted muutuvad pirast poletamist mehhaaniliselt tugevaks
ning atmosfddri méjudele vastupidavaks. Poletamisel lendub vesi,
millega savi segati ja ka keemiliselt seotud vesi. Selle tulemusena
muutub savi poorseks ja paakub. Plastilisus ei taastu vee lisamisel.

Soltuvalt toodete liigist ja kasutatava savisegu koostisest jagu-
neb keraamika ehituskeraamikaks ja ndudekeraa-
mikaks. Ehituskeraamika toodete hulka kuuluvad ehitustellised,
katusekivid, seinte katteplaadid, drenaaZitorud jne. Noudekeraa-
mika toodetest tuleks mainida fajansist ja portselanist lauandusid,
majapidamistarbeid, laboratooriumingusid ja iluasju.

Ehitusmaterjale (telliseid, katusekive jt.) ning tavalisi pott-
sepatooteid (potte, kausse jt.) valmistatakse harilikult madalama
kvaliteediga savidest. Portselanesemete jaoks kasutatakse korge-
kvaliteedilist valget savi (kaoliini), millele lisandatakse kvartsi ja
ortoklassi. Keraamiliste toodete wvalmistamiseks segatakse savi
veega vormitavaks massiks, antakse esemele vajalik kuju ja t66-
deldakse termiliselt (péletatakse).

Tavalisi keraamikatooteid péletatakse allpool nende pehmene-
mistemperatuuri. Seet6ttu on niisuguste toodete seinad urbsed ja
lasevad vedelikke ning gaase libi. Selle drahoidmiseks kaetakse
keraamikatoodete pind o6hukese, tavaliselt virvilise glasuuri-
kihiga.

Tuntakse viga mitmesuguse koostisega glasuure. Glasuurisegu
koostisse kuuluvad peamiselt ortoklass, kaoliin, kriit, sooda, potas,
booraks ja moned teised ained. Glasuurisegu kantakse tootele enne
poletamist. Portselan- ja fajansstoodetele kantakse glasuurisegu
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parast poletamist ning tooteid poletatakse teistkordselt. Sulav gla-
suurisegu katab tooteid ilusa ldikiva kaitsekihiga.

Odavaid keraamikatooteid (ahjupotte, savikausse jt.) glasuu-
ritakse tavaliselt keedusoola abil, milleks enne toodete poletamise
16ppu heidetakse ahju veidi keedusoola. §

Savikeraamikat kasutati Eestis juba iidsetel aegadel. Seda
toestavad rohked kohalikust toorainest valmistatud savindud, mis
on leitud arheoloogilistel kaevamistel. Viikseid tellisetehaseid oli
Eestis kuni viimase ajani vdga mitmeid. Praegu on savitelliste
tootmine koondatud suurematesse ettevotetesse (Aseri ja Loksa
tellisetehased, Tallinna Ehituskeraamika Tehas). Savitelliste t66s-
tuse arenemist iseloomustavad jargmised néiitajad:

Tabel 7.
Savitelliste toodang Eesti NSV-s (milj. tk.). :
- 1 "
1940. a. | 1945 a. | 1950. a. f 1955. a. | 1958. a. { 1960. a. ! 1965. a.
| P i
38,4 ) 13,5 l 42871 1106 | 1040 ’ 102,5 1 127,0

Telliste tootmise kasvutempo aeglustub seepirast, et seitseaas-
takul arendatakse eriti suurte seinaplokkide ja -paneelide toot-
mist. Tellisetoodangu poolest (iga elaniku kohta) on Eesti NSV
koigi liiduvabariikide hulgas esikohal. Viimasel ajal suureneb
arhitektuuris mérksa nn. kunstilise keraamika osatdht-
sus, s. t. ehitiste vilis- ja sisekujunduselementide valmistamine,
glasuuritud voi reljeefse pinnaga seinakatteplaatide valmista-
mine jm.

§ 9. SUSINIKURUHMA KEEMILISTE ELEMENTIDE
ISELOOMUSTUS.

Kéesolevas peatiikis tutvusime siisiniku ja rini tdhtsamate
omadustega ning nende lihtsamate {ihenditega. Omadustelt on
need kaks keemilist elementi teineteisele iisna lihedased.

Siisiniku ja rédni thenditest véib koige iseloomulikumateks
lugeda nende hapniku- ja vesinikuiihendeid.

Stsinikurithma elementidele on tiitipiliseks oksiidid iildvale-
miga RO,. Siisinikdioksiid (COg) ja rénidioksiid (SiO:) on happe-
lised oksiidid ning neile vastavad siisi- ja rdnihape. Tuntakse aga
ka oksiide, milles siisinik ja rdni on kahevalentsed (CO ja SiO).
Stisinikul ja rdnil on norgalt avalduvad mittemetallilised oma-
dused. Vesinikuga moodustavad siisinikuriihma elemendid iihen-
deid ildvalemiga RH4, milles nad esinevad negatiivselt nelja-
valentsetena (metaan ja silaan). Siisinikul ja ridnil on véime
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moodustada vesinikuiihendeid, milles nende aatomid on omavahel
seotud kovalentsete sidemetega ja moodustavad ahelaid. Siisi-
vesinike molekulides v6ib esineda ahelas kiimneid ja sadu siisiniku
aatomeid. Réni tuntud vesinikuiihendites esineb ahelas kuni kuus
ridni aatomit (SisHis).

Sarnasuse korval voime susinikurithma elementidel tdheldada
ka olulisi erinevusi. Naiteks leidub stisinikku looduses vabas ole-
kus, rédni aga mitte. Siisinikdioksiid on tavalisel temperatuuril
gaasiline aine, mis korgemal temperatuuril laguneb kergesti.
Rénidioksiid on seevastu tahke aine, mis ei lagune ka kérgemal
temperatuuril. Siisihapet ei tunta vabas olekus (vaid ainult lahu-
ses), rdnihapet aga kiill, kuigi ta kergesti laguneb ranidioksiidiks
ja veeks. Tuntakse ainult {iht stisihapet — HoCO3 —, sest prakti-
liselt on olemas ainult selle happe soolad. Rdnihappeid, arvestades
nende soolade jargi, on suur hulk. Metaan on piisiv gaas, mis siit-
tib alles korgel temperatuuril, kuna silaan siittib ohus iseenesest.

Peale selle on veel terve rida teisi erinevusi, kuid need
stusiniku ja rédni omaduste erinevused on siiski seaduspéraselt seo-
tud nimetatud keemiliste elementide aatomkaaluga.

Tabelis 8 on toodud moéned tdhtsamad siisiniku ja rani fiiiisi-
kalised ning keemilised omadused.

Tabel 8
Siisiniku ja rini tihtsamad omadused.

| Siisinik Rini

Ji;,d__, fie e
Siimbol S S (& ‘1 Si
Aatomkaal s g Smete iy 12,011 ’ 28,09
Erikagl volcucis s st e p i il daeamortne 25 #1.86 kristalliline — 2,35

| teemant — 3,5 f

grafiit — 2,3 i

Sulamispunktd (C1G) ot o 3500 ‘ 1415
Reenmispunkt (> C)e . b v 4000 j 2400
Agregaatolek . . . ey tahke | tahke
Valents vesiniku suhtes . . . 4 | 4
Peaiihend vesinikuga . . . . CH, SiH,
RH, keemispunkt (°C) . .. . —161,4 3 —112
RH, sulamispunkt (°C) . . ’ —184 1 —185
Valents hapniku suhtes . . ‘| 2 ja 4 } 2 ja4
Hapnikuuhendid ot v g CO ja CO, 1 SiO ja SiO;
RO, keemispunkt (°C) . . . —178,5 ‘ 2590
RO, sularmspunkt ( C) SRR —57 | 1470 (kvarts)
Happed = v . .i1 Ay H,CO; H,Si0;

Halogeenide, hapniku-, limmastiku- ja siisinikurithma kuulu-
vate keemiliste elementide omaduste vordlemisel voib leida samuti
seaduspérast sarnasust ja erinevust nende riihmade vahel. Koik
nimetatud rithmadesse kuuluvad keemilised elemendid on mitte-
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metallid, mis moodustavad happeid. Tuleb aga tdhendada, et need
tihised omadused muutuvad seaduspiraselt norgenemise suunas
alates halogeenidest siisiniku ja rani poole. Nii nditeks moodus-
tavad halogeenid keemiliselt koige aktiivsemaid happeid, siisinik
ja rdni aga annavad iisna norku happeid. Halogeenid reageerivad
teiste keemiliste elementidega vidga energiliselt, siisinik ja réni
seevastu viga raskelt. Hapniku- ja ldmmastikurithma kuuluvad
keemilised elemendid on nende vahel nagu keskses asendis.

Halogeenid on tiiiipilised mittemetallid, stisinikurithma keemi-
lised elemendid on aga metallid ja mittemetallid. Siisinik ja réni
juhivad elektrit, mis on metallide iseloomulikuks omaduseks.

Sellest jireldub, et keemiliste elementide perioodilisuse stis-
teemis leidub niisuguseid keemilisi elemente, millel on nii metal-
lilisi kui ka mittemetallilisi omadusi. Siisinikuriihma elemendid
on nagu iileminekuelementideks mittemetallilistelt elementidelt
metallilistele.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Jutustada tsemendi tootmise arenemisest Noukogude Eestis.

Millest valmistatakse tsementi ja kuidas viljendatakse tsemendi kee-
milist koostist? 3

Kuidas toimub tsemendilobri valmistamine tsemenditehases?
Millised protsessid toimuvad tsemendilobriga klinkriahjus (pddrdahjus)?
Milleks kasutatakse tsementi?

Kuidas kasutatakse tsemendi tootmise jadkaineid?

Mis on kukermiit ja milleks seda kasutatakse?

Millisel toorainel pohineb keraamikatoostus? Kuidas liigitatakse keraa-
mikat?

Mis on glasuur ja milleks kasutatakse seda keraamikatoostuses?

N

@3 U w

©

+HCl

0o+

- qu "//50,9

Joonis 18. Rédni ja tema lihendite seose skeem.
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10.

11y
12.

13.

On antud jirgmised lahused: naatriumsulfiid, naatriumkarbonaat ja
naatriumsilikaat. Missuguse reaktiivi abil on voimalik igaiiht neist
kindlaks teha? Kirjutada vastavate reaktsioonide vorrandid.

Milles seisneb siisihappe ja rénihappe sarnasus, erinevus?

Koostada antud réniiihendite seose skeemi (joonis 18) pdhjal vorrandid
vastavate reaktsioonide kohta. Nimetada reaktsioonide kulgemise tingi-
musi ja tekkivate ainete omadusi.

Kuidas voib ldhtudes a) siisinikdioksiidist saada siisihapet, b) rini-
dioksiidist saada ranihapet? Kirjutada vastavate reaktsioonide vor—
randid.



II PEATUKK.

ORGAANILISED AINED JA ORGAANILINE KEEMIA.

Ténapideval etendab inimese igapdevases elus ja tootmistege-
vuses jarjest suuremat osa orgaaniline keemia. Suhkur, gliikoos,
mitmesugused 16hnaained, vitamiinid, vérv- ja parkained, dadik-
hape, etiiiilalkohol, penitsilliin, mitmed fermendid ja hormoonid,
tehissiid ja veel loendamatul hulgal aineid — nendeta ei kujuta
me endale elu ette. Kaasaegne orgaaniline keemia ei rahuldu aga
iiksnes looduslikest ainetest saadavate ja neid imiteerivate pro-
duktidega (tehissiid jt.). Paljusid toodetavaid materjale ja aineid
looduses ei esinegi (keemilised taimekaitsevahendid, siinteetilised
kiudained ning vaigud jne.). Kui méne masina, auto, kosmose-
laeva vm. ehitamiseks vajatakse teatud omadustega (tugevus, ker-
gus, vastupidavus koérgetele voi siis madalatele temperatuuridele)
materjale, siis sellised materjalid siinteesitakse. Seejuures ei ole
oluline, et uuel materjalil oleksid kéik voimalikud head omadused.
Peamine on, et ta vastaks neile nouetele, mis esitatakse loodava
masina iihele voi teisele detailile. Suurepédraseks néditeks on siin
mitmesugused kautSukiliigid. Nii kasutatakse siinteetiliselt saadud
butadieenstiiroolkautSukit tdnu tema suurele tugevusele ja kulu-
miskindlusele transportoorilintide ning autokummide valmistami-
seks. Silikoonkaut$uk on aga asendamatu nii madalate kui ka véga
korgete temperatuuride (—70° C kuni +400°C) tingimustes toota-
vatel masinatel. Muu kérval on siinteetiliste materjalide saamine
vorreldes looduslikega palju produktiivsem ja dkonoomsem. See
ei soltu ilmastikust ega muudest looduslikest tingimustest.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumil kavandatud
plaani kohaselt tuleb 1970. aastal toota vorreldes 1963. aastaga
7,5 korda enam keemilisi taimekaitsevahendeid. Plastmasside ning
stinteetiliste vaikude tootmine suureneb 6,9 korda ning keemiliste
kiudainete tootmine 4,4 korda. Orgaaniline siintees annab tunduva
0sa meie maa varustamisel vajalike keemiatoodetega.
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§ 1. ORGAANILISED JA ANORGAANILISED AINED.

Orgaanilised ained sisaldavad siisinikku. Stsinikuiihendite kee-
miat nimetatakse orgaaniliseks keemiaks.

Nimetus' «orgaanilised ained» tuleneb sellest, et nad esinevad
looduses taim- ja loomorganismide peamiste koostisosadena. Elu-
tust loodusest périnevad ained (soolad, kivimid jm.) on saanud
aga anorgaaniliste ainete ehk mineraalainete nimetuse.

Siisinikuiihenditest ehk orgaanilistest ainetest on igapie-
vases elus tuntud ja varem &pitud aineteks gliikoos (CsH1205),
roo- ehk peedisuhkur (C12H920y), tirklis [(C6H1005).], etiitilalko-
hol (C,Hs0H), gliitseriin [CsHs(OH)s], mitmesugused rasvad, 6lid,
valkained jt. (Meenutame, kuidas on vdimalik kindlaks teha
stsiniku sisaldust orgaanilistes ainetes, niiteks suhkrus.) Moned
* lihtsad stisinikuiihendid (CO, CO2, NayCOs; CaCoOs; jt.) loetakse
aga anorgaaniliste ainete hulka.

§ 2. ORGAANILINE KEEMIA — SUSINIKUUHENDITE KEEMIA.

Kuigi orgaanilised ja anorgaanilised ained koosnevad samadest
keemilistest elementidest ning esimesi osatakse tdnapieval teis-
test slinteesida, kisitletakse orgaanilist keemiat eraldi 6ppeainena.
Seda pohjustavad jirgmised asjaolud: 1) orgaanilisel keemial on
teaduses juba kindlad seaduspérasused, 2) suur osa orgaanilisi
aineid saadakse ikkagi taimedest ja loomadest, 3) siisinikuiihen-
deil on teatud isedrasused (keerukas koostis, viiksem termiline
plsivus, etendavad tihtsat osa eluprotsessides), 4) siisinikuiihen-
dite arv on hiiglasuur (miljoneid), kusjuures neid siinteesitakse
iga’ pdev hulgaliselt juurde.

Seepérast osutubki otstarbekaks késitleda orgaanilisi iihendeid
keemia eri harus — orgaanilises keemias ehk siisini-
kutihendite keemias,

Asjaolu, et koik orgaanilised ained sisaldavad siisinikku, tehti
kindlaks juba Lavoisier’ poolt. Peale siisiniku kuuluvad orgaani-
liste ainete koostisse séltuvalt thendeist elemendid vesinik, hap-
nik, ldmmastik, fosfor, vddvel, raud jt. Orgaanilised ained koos-
nevad seega viga viikesest arvust keemilistest elementidest.
Orgaaniliste ainete pohilisteks koostisosadeks on aga siisinik,
vesinik, hapnik ja limmastik.

§ 3. IDEALISTLIK OPETUS «ELUJOUST» JA SELLE ALUSETUS.

Paljude sajandite viltel on Opetlased piitidnud kunstlikult val-
mistada orgaanilisi aineid. See aga ei onnestunud kaua. Seepirast
kujunes arvamus, et tarklis, suhkur, valgud, rasvad ja teised ela-
vast loodusest pirinevad ained voivad tekkida vaid elusorganis-
mides. Ka teadlaste hulgas valitses arvamus, et elav loodus erineb
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elutust erilise «elujou» poolest. Selli-
sel idealistlikul seisukohal oli isegi
tuntud rootsi keemik Berzelius. Ber-
zelius kirjutas oma keemia oOpikus
1827. aastal, et orgaanilise aine moo-
dustamiseks on vajalik «organismi
elujoud» — joud, mille olemust me
el saa moista. Selline oOpetus kee-
mias ning loodusteaduses kandis ni-
metust — vitalism (ladinakeelsest
terminist wvis witalis — elujoud).
Vitalismi tottu jéi orgaanilisi aineid
uuriv keemiaharu — orgaaniline kee-
mia — kauaks ummikusse.
Hilisemad uurimused néitasid, et
vitalistlik opetus on vaar. F. Wohler (1800—1882).
«Elujou» oOpetuse kummutamisel
oli erakordselt suure tédhtsusega saksa
keemiku Wohleri (loe: vodler) avastus. 1828. a. onnestus tal
saada anorgaanilisest ainest ldhtudes esmakordselt loomse aine-
vahetuse produkti — karbamiidi ehk kusiainet [CO(NH3)].
Wohler kuumutas ammooniumtsiianaadi (NHsCNO) lahust, mille
tulemusena toimus aatomite iimbergrupeerumine molekulides:

NH4CNO R CO(NH2)2

Karbamiidi stintees ei leidnud kohe tunnustust ja sellele vaid-
lesid veel kaua vastu paljud véljapaistvad teadlased. Kui nad
hiljem faktide mdjul olid sunnitud seda tunnistama, vaitsid nad,
et karbamiid on organismi heitprodukt, mispérast sellise orgaani-
lise aine valmistamine on voimalik.

Vitalismiopetusele anti aga jérjest uusi 1looke. Saksa keemik
Kolbe siinteesis 1845. a. tiilipilise orgaanilise aine — &aadik-
happe (CH;COOH), kasutades lihteainetena anorgaanilisi aineid —
siitt, vadvlit, kloori ja vett. Veidi hiljem siinteesiti rida teisi orgaa-
nilisi aineid, mida varem saadi ainult taimedest: viinhape, sidrun-
hape, 6unhape ijt.

1854. aastal siinteesis prantsuse keemik Berthelot (loe:
bertloo) terve rea orgaanilisi ithendeid — piirituse, sipelghappe
ja isegi Uihe rasvade klassi kuuluva lihendi.

1861. aastal teostas vene keemik Butlerov esmakordselt
suhkru siinteesi. Suhkrud etendavad tdhtsat osa taimede ja loo-
made elutegevusprotsessides.

Orgaanilise siinteesi voidukédik andis vitalismile jarjest uusi
166ke ning 16puks oli 6petus «elujoust» faktide mojul iimber Hika-
tud. Selgus, et orgaaniliste {ihendite valmistamiseks pole peale
fiilisikaliste ja keemiliste mojutuste vaja mingit muud «joudu».
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Laboratoorsetes tingimustes saab valmistada nii anorgaanilisi kui
ka orgaanilisi aineid. Seega kehtivad orgaaniliste ainete tekkimise
kohta samad seadused, mis koikide teiste ainete tekkimisel. Jire-
likult puudub ka terav piir anorgaaniliste ja orgaaniliste ainete
vahel.



III PEATUKK.

KULLASTUNUD SUSIVESINIKUD.

Orgaanilisi aineid klassifitseeritakse nende koostise, molekuli
ehituse ja omaduste pohjal. Koige lihtsamad orgaanilised ained —
siisivesinikud — koosnevad vaid kahest elemendist — siisini-
kust ja vesinikust. Mitmesuguste siisivesinike hulk on véga suur.
Tutvume esmalt killastunud siisivesinikega.

§ 1. METAAN (CH.).

Metaan on looduslike gaaside peamiseks koostisosaks. Teda
leidub neis 90—97%. Metaani tekib ka orgaaniliste ainete aeglasel
lagunemisel kivisoekihtides. Kaevanduskédikudes esinevat gaasi,
mis sisaldab metaani, nimetatakse sageli kaevandusgaasiks.
Suurtes kogustes leidub metaani koos naftaga maapduest viljuva-

tes gaasides ja looduslikus gaasis. Esmakordselt leiti metaani soos.
Seepiérast nimetati metaani varem ka soogaasiks.

Amr o) T3 gy g e By —_—_—; -
ol el e e s, i
= e = e = —
—_— i\ = Y P
st b
< //W%.
. ' ’/i 7. 3 ,!} ‘ i?\_\w

Joonis 19. Soogaasi kogumine,
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1. Metaani omadused.

Metaani omadustega tutvumiseks kogume teda ja teeme jirg-
mised katsed.
Metaani pélemine.

Valmistame metaani.

Katse 1. Votame katseklaasi naatriumatsetaadi ja naatrium-
hiidroksiidi segu kaalulises vahekorras vastavalt 2:1 ning lisame
kataliisaatorina pulbrilist rauda v&i tsinki. Suleme katseklaasi
korgiga, mida libib gaasijuhtetoru ning kuumutame segu tuge-
vasti. Gaasi kogume 1ibi vee katseklaasi. Tutvume eralduva
metaani vérvuse ja 16hnaga.

7) C HJ C 00 NB 1 z

@ >
2) Na OH AT Oy :
3) Pulbriline raud Klaasplaa -

Lubyavee tilgad
muutyved
haguseks

Joonis 20. Metaani pdlemisel tekib veeaur ja susinikdi-
oksiid.

Asetame niiiid metaaniga tdidetud katseklaasi kohale teise,
tiihja katseklaasi ning laseme metaanil sellesse voolata. Viime
katseklaasi metaaniga (suue allpool) péleti leeki.

Mis toimub? Mida niitab katse metaani valamisega?

Katse 2. Sutitame gaasijuhtetorust véljuva metaani. Sel-
leks asendame gaasijuhtetoru otsiku peenekstommatud otsikuga.
Hoiame metaani leegi kohal kiilma klaasi. Mis toimub? Niisutame
niitid klaasi lubjaveega nii, et sellele jaéksid lubjavee piisad ning
hoiame nende all metaani leeki. Seletada toimuvat!

Metaan péleb vaevalt margatava leegiga, kusjuures pélemis-
produktidena eralduvad siisinikdioksiid ja veeaur:

CH4 i 202 ¥ 2H20 T COz -

* Reaktsioonivorrandite kirjutamisel orgaanilises keemias kasutatakse
vOrdusmirgi asemel noolt.
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Stsinikdioksiid ja vesi tekivad ka koigi teiste siisivesinike
polemisel.

Metaani ja hapniku segu (ruumalalises vahekorras 1:2) siiiita-
misel toimub tugev plahvatus. Ldhteainete teistsuguse vahekorra
puhul on plahvatus norgem.

Plahvatav gaasisegu (metaanist ja dhust) vdib monikord tekkida ka
kaevanduskdikudes, kui neid halvasti ventileeritakse. Tagajidrjeks voib olla
tugev plahvatus, inimohvrid ja Sahtide varisemine. Seda juhtus eriti aega-
del, mil kaevandustes puudus elektrivalgustus ja kasutati Slilampe ning
laternaid. Plahvatuste viltimiseks voeti kaevandustes kasutusele kaevuri-
lamp (joonis 21). See oli Olilamp, mille leek oli imbritsetud tiheda vask-
vorguga. Lambi sisemuses tekkiva plahvatuse korral juhib hea soojusjuhti-
vuse ja suure soojusmahtuvusega vaskvork soojuse Kiiresti suurele pinnale,
millega valditakse lambi vilisosade kuumenemist ja seega plahvatuse
kandumist véljapoole lampi. Kdesoleval ajal kasutatakse kaevandustes aga
elektrivalgustust ja tugevat ventilatsiooni.

Joonis 21. Kaevurilamp (Davy lamp):

a — lamp 16ikes; b — leek ei ldbi vorku.

Tavalistel tingimustel ei oksiideeru metaan ohuhapniku ega
ka tugevate oksiideerijate toimel. Juhtides teda 1dbi kaalium-
permanganaadi lilla lahuse, ei toimu viimasega mingit muudatust.
Kaaliumpermanganaat ei redutseeru. Sellest voime jéreldada me-
taani vastupidavust oksilideerijate toimele tavalistel tingimustel.

Metaani vdhest aktiivsust normaaltingimustel niitab ka see,
et temasse ei moju kontsentreeritud happed ega ka leelised.
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Metaani termiline lagunemine.

Toimides korge temperatuuri jliures (800—1000° C) metaanisse
veeauruga, moodustub veegaasile ldhedane gaasisegu:

CH;+H,0 - CO+3H,

Toostuslikes tingimustes eraldatakse sellest gaasisegust vesinik.
Vesinikku tarvitatakse ammoniaagi siinteesil jm.
1200°C juures metaan laguneb:

CH4 — C+ 2H2

Susinik eraldub seejuures tahmana, mida kasutatakse kummi-
t00stuses ja trikivirvide valmistamisel.

Veelgi korgemal temperatuuril (iile 1500°C) saadakse metaani
lagunemisel atsetiileen ja vesinik:

2CH; — CyHs+ 3H,

Toodud reaktsioonil on oluline koht atsetiileeni tootmisel.

Metaani asendusreaktsioonid halogeenidega.

Metaan astub kergesti asendusreaktsioonid esse, kus-*
juures metaani ‘vesiniku aatomid asenduvad teiste elementide

aatomitega, néiteks halogeenide — fluori, kloori, broomi voi joodi
aatomitega.

Nii reageerib metaan klooriga, mille tulemusena tekib segu

metaani halogeenderivaatidest (ladinakeelne séna derivatus tihen—
dab tuletist).

a) CH4+Cly— CH3Cl-+HCl
k'oro-
metaan
H H
| i) |
He-C-—H & Cl— 0] S H O 04 HC)
| |

H H
b) CH3Cl+Cly — CH.Cly+ HC1
dikloro-
metaan
(@] (]

! !
H—C—H+Cl—Cl->H—C—Cl + HCl
l ' l
H H
¢) CHzCl;+Cl,— CHCI; + HCI

triklorometaan
(k’oroform)
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Cl Gl

| |
Cl—C—H + Cl—Cl—-Cl—C—Cl + HCI

l ' |

H H
d) CHCI;+Cly—>CCls+HC1
tetrakloro-
metaan (siisiniktetrak!oriid)
€l ol

| |
Cl—C—H+Cl—Cl—=Cl—C—Cl + HCl
'I 3 I 5
Cl Ci

Reaktsioon kulgeb hajutatud paikesevalguses. Otseses péi-
kesevalguses kulgeb reaktsioon plahvatusena. Reaktsiooni olemus
seisneb selles, et kloori aatomid asendavad metaani molekulides
olevaid vesiniku aatomeid. Kloori molekuli teine aatom iihineb
aga asendatud vesinikuga kloorvesinikuks. Sellega erinevad too-
dud asendusreaktsioonid anorgaanilises keemias tuntud asendus-
reaktsioonidest.

Metaani klooriderivaate (CH3;Cl, CH:Clo, CHCIl; ja CCls) on
voimalik segust eraldada.

Jalgides metaani Klooriderivaatide valemeid, voime jareldada,
et nende erinevad omadused on tingitud erinevast kloori ja
vesiniku. aatomite arvust molekulides.

2. Metaani ja tema halogeenderivaatide kasutamine.

Suur hulk metaani (looduslikku ja utmisgaasi) ldheb kasutu-
sele vdartusliku kutusena. Kédesoleval ajal kasvab gaasilise kiituse
osatdhtsus nii toostuses, transpordis kui ka majapidamises. Me-
taani kasutatakse koos hapnikuga rohkesti gaasikeevitusel ning
metallide loikamisel.

Metaani sisaldavate gaaside polemisel hapniku vajakul saa-
dakse tahma. Viimane on vajalikuks téditeaineks kaut$ukile kummi
valmistamisel ning oluliseks komponendiks triikivdrvides. Metaan
on ldhteaineks atsetiileeni ja vesiniku tootmisel. (Milline metaani
omadus seda vbdimaldab?) Metaani kasutatakse ka halogeenderi-
vaatide valmistamisel, millest tdhtsamad on jargmised.

Kloro- ja diklorometaan (CHsCl ja CH:Cly). Need
metaani klooriderivaadid on kergesti veelduvad gaasid. Nad muu-
tuvad aga kergesti gaasiks tagasi. Seejuures neeldub rohkesti soo-
just. Nimetatud omaduse t6ttu on nii kloro- kui ka diklorometaan
headeks kiilmutusagentideks kiilmutusmasinates. Diklorometaani
kasutatakse ka filmilintide valmistamisel.
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Triklorometaan ehk kloroform (CHCI3) on vede-
lik, mis keeb 61°C juures. Ta on tugev narkootiline aine. Kloro-
form on tuntud ka hea lahustina ja poolproduktina néiteks arsti-
mite siinteesil.

Tetraklorometaan ehk silsiniktetrakloriid
(CCLy) on raske vedelik, mis keeb 76°C juures. Ta ei pdle, lahus-
tab hésti rasvu ja vaike. Teda kasutatakse lahustina, tulekustutus-
vedelikuna, ldhteainena keemilise kiudaine énandi tootmisel jm.

Metaani kloreerimisel eraldub korvalproduktina hulgaliselt
kloorvesinikku, mida kasutatakse dra soolhappe saamiseks.

Metaani fluoriderivaadid leiavad kasutamist BN, olr e 0o nid-
dena, s. t. killmutusmasinate vedelikuna. N ende aurustumisel
neeldub suur hulk soojust, mistéttu toimub tugev jahtumine.
Freoonidest véiks nimetada difluorodiklorometaani
(CFoCly), fluorotriklorometaani (CFCls) jt. Nimetatud
Ghendeid kasutatakse ka tulekustutusseadmetes.

Metaani joodiderivaatidest vadrib mirkimist t rijodome-
taan ehk jodoform (CHIs). See on omapéirase léhnaga ja
kollase virvusega tahke aine, mida kasutatakse véikeste haavade
raviks peamiselt veterinaarias.

Metaani leidub koos teiste gaasiliste susivesinikega ka polevkivigaasis,
mis saab tooraineks jarjest uutele keemiatéostuse toodetele. Eesti NSV-s
Kohtla-Jirvel hakatakse polevkivigaasi baasil tootma vaartuslikku 1im-
mastikvéetist ja loomastdota — karbamiidi [CO(NH,),]. Looduslikust v5i
polevkivigaasist saadud vesinikust valmistatakse esmalt siinteetilist ammo-
niaaki ning viimasest omakorda karbamiidi.

Metaani eraldub Eestis vihesel madral Prangli ja Keri saartel asuva-

test allikatest. Viimasest eralduvat looduslikku gaasi kasutati varematel
aastatel tuletorni valgustamiseks.

Kokkuvéote.

Metaan on nii looduslike kui ka tééstuslike gaaside tahtsaks
koostisosaks. Metaanil pole virvust ega l6hna, vees lahustub ta
vihesel mddral. Ohust on metaan ligi kaks korda kergem. Nor-
maaltingimustel on metaan keemiliselt wvihe aktiivne. Ta on
vastupidav tugevate oksiideerijate toimele. Temasse ei toimi kont-
sentreeritud happed ja leelised. Temperatuuri téusuga suureneb
metaani keemiline aktiivsus. Metaani termilisel lagundamisel
tekkivad ained (vesinik, ‘atsetiileen, tahm) leiavad viga laialdast
kasutamist. Asendusreaktsioonidel halogeenidega tekitab metaan
halogeenderivaate. Metaani ja 6hu segu on plahvatusohtlik.

Kiisimusi ja iilesandeid,

Kuidas saadakse metaani laboratoorselt?

Nimetada metaani keemilisi omadusi. i
Jutustada metaani ja temast saadavate ainete kasutamisest seoses
omadustega, millel pohineb nende ainete kasutamine. Koostada tabel,
mille iihte lahtrisse mirkida metaani ja tema halogeenderivaatide oma-
dused, teise aga vastavatel omadustel pohinevad kasutusalad.

Toabeny
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Kasutamine

Aine nimetus l Omadused

|

4. Kirjutada Kkloroformi ja jodoformi tekkimise reaktsioonide vorrandid
molekuli- ja struktuurivalemitega.

5. Arvutada metaani tihedus a) vesiniku, b) dhu suhtes.

6. Arvutada iihe liitri metaani kaal normaaltingimustel.

7. Kui suure ruumala votab normaaltingimustel enda alla 800 g metaani?

8. Kui palju kaalub 1 m?® generaatorigaasi, milles on 27% CO, 169% Ho,

20/0 CH4, 50/0 C02 ja 500/0 Nz?

9. Arvutada gaasisegu tihedus Ohu suhtes, kui selle koostisse kuulub
10% CH, 20% CO., 30% CO jh 40% O..

10. Arvutada, mitu kuupmeetrit Shku (6hus on ruumalaliselt 21% hapnikku)
kulub 1 m® metaani polemiseks.

11. DaSava looduslik gaas sisaldab metaani ja peale selle 1,5% mittepole-
vaid lisandeid. Mitu kuupmeetrit dhku kulub 10 m?® selle gaasi pdle-
misel ja mitu kilogrammi vett tekib seejuures?

12. Metaani voib saada siinteetiliselt soest ja vesinikust korgel tempera-
tuuril (1200°C) kataliisaatori juuresolekul. Kui palju ldhteaineid kulub
1 m® metaani siinteesimiseks (kui kadusid ei esine)?

13. Mitu liitrit a) kloori ja b) metaani kulus reaktsioonil, kui seejuures
tekkis 10,1 g klorometaani?

14. Mitu liitrit metaani lagunes, kui tekkis 720 g tahma ja 600 1 vesinikku?

15. Uks liiter gaasilist siisivesinikku kaalub 0,714 g. Leida selle gaasi mole-
kulkaal ja kirjutada tema struktuurivalem.

16. Mitu liitrit stisinikdioksiidi moodustub 5 mooli metaani pdlemisel?

§ 2. METAANI HOMOLOOGILINE RIDA.

Looduslik gaas sisaldab peale metaani veel teisi suisivesinikke.
Paljud neist sarnanevad omadustelt metaaniga. Jilgides viimaste
valemeid tabelis 9 ilmneb, et iga jargnev slisivesinik erineb eel-
nevast aatomite rithma CH. vorra. Selliseid siisivesinikke tun-
takse viga palju. Neil koigil on sarnased keemilised omadused:
1) nad on tavalistel tingimustel keemiliselt passiivsed, 2) ei rea-
geeri hapete ja leelistega, 3) on vastupidavad oksiideerijate toi-
mele, 4) korgel temperatuuril nad lagunevad, 5) polevad, 6) vota-
vad sobivatel tingimustel osa asendusreaktsioonidest halogeeni-
dega. Sarnase ehituse tottu metaaniga kuuluvad need stisivesini-
kud thte riihma, nn. metaani homoloogilisse ritta
(kreekakeelne sona homologia tdhendab sarnasust). Rithma CHoy,
mille vorra metaani homoloogilise rea iga jédrgmine liige erineb
eelnevast, nimetatakse homoloogiliseks vaheks, rea
tiksikuid litkmeid aga homoloogideks.

Filusikalistelt omadustelt erinevad metaani homoloogid tiiks-
teisest. Kasutades tabelit 9 ja joonist 22 jdlgime, kuidas muutuvad
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nende fiisikalised omadused seoses aatomite arvu suurenemisega
molekulis.

Tabel 9.
Metaanirea siisivesinike fiitisikalised omadused.
regaatolek Erikaal o
Nimetus Valem Mal:akxul- né)grmgam?'ngi- vedelas S;L:Eits" er‘ex:erlts
mustel oiekus
Metaan GH; 16 gaas 0,416 | —182,5° | —161,6°
Etaan CqHg 30 gaas 0,546 | —182,8° | —88,6°
Propaan C,Hs 44 gaas 0,508 | —187,6° | —42,1°
Butaan C4Hj, 58 gaas 0,584 | —138,3° —0,5°
Pentaan CsHa 72 vedelik 0,626 | —129,8° | --36,0°
Heksaan CeH1a 86 vedelik 0,660 —95,3° | +68,7°
Heptaan o 100 !vedelik 0,684 | —90,6° | -985°
Oktaan CsHigq 114 vedelik 0,703 —56,8° | 4-125,7°
Nonaan CyHsy 128 vedelik 0,718 | —53,6° | 4-150,8°
Dekaan CyoHaz 142 vedelik 0,730 —29,7° | 4+174,0°
Heksadekaan | CyHss | 226 | vedelik 0,774 | +180° | 1-2871°
Heptadekaan CyoHE, 240 | tahke aine | 0,776 +21,9° | 43030

Selgub, et seoses molekulkaalu suurenemisega muutub siisi-
vesinike olek. Viikese molekulkaaluga siisivesinikud (metaan,
etaan, propaan ja butaan) on gaasid. Butaanile jdrgnevad siisi-
vesinikud pentaanist (CsHs) kuni heksadekaanini (Ci6H34) on toa-
temperatuuril vedelikud. Siisivesinikud, mille molekulides sisal-
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dub seitseteist ja enam siisiniku aatomit, on juba tahked ained.
Toodud siisivesinike erikaal suureneb pidevalt nende molekul-
kaalu kasvades, kuid isegi koige raskemal ei kiiiini ta iiheni, s. t.
koik need siisivesinikud on veest kergemad. Molekulkaalu téusu
suunas suureneb pidevalt ka siisivesinike keemis- ja sulamispunkt.
Nende siisivesinike juures ndeme jille ilmekalt pdhilise loodus-
seaduse — kvantiteedi {ileminek uueks kvaliteediks — viljendust.

Koigi nende siisivesinike koostist saab viljendada iihe vale-
miga, nn. tildvalemiga. Kui siisiniku aatomite arvu tihis-
tada tédhega n, siis saame vesiniku aatomite arvuks 2n-+2. Uld-
valem on siis

| cuH2n+’2

Uldvalemis tdhe n asendamisel arvuga 1 saame metaani valemi
CH,, tahe n asendamisel arvuga 2 saame etaani valemi Co;Hs jne.

Metaani homoloogilise rea liikmeid tuntakse veel «parafii-
nide» nimetuse all. Sarnaselt metaaniga kasutatakse neid nii kiit-
teks kui ka keemiatoostuse toorainetena. Neid leidub koos metaa-
niga looduslikus ja ka toostuslikult saadavates gaasides.

Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Nimetada .siisivesinikke, mida leidub looduslikus gaasis. Kirjutada

nende siisivesinike valemid.

Seletada homoloogilise rea maistet.

Kasutades metaani homoloogilise rea siisivesinike iildvalemit, koostada

11, 23. ja 26. homoloogi valemid.

Jutustada metaanirea liikmete sarnasustest ja erinevustest. Esitada

metaani homoloogilise rea pohjal niiteid seadusest kvantiteedi iile-

minekust uueks kvaliteediks.

5. Metaanirea liikmetel on sarnased keemilised omadused. Koostada
reaktsioonide vorrandid etaani a) polemise kohta, b) terrailise lagune-
mise ja c) asendusreaktsiooni kohta klooriga (tekib kloroetaan).

6. Analoogiliselt klooriga reageerib metaaniga ka broom. Koostada keemi-
lised vorrandid metaani jiarkjiargulise bromeerimise kohta.

7. Leida metaani homoloogilise rea liikme valem, kui ta koosneb 80Y%
stisinikust ja 209% vesinikust ja tema tihedus vesiniku suhtes on 15.
Milline aine see on? »

8. Arvutada, mitu liitrit slisinikdioksiidi tekib 1,5 1 butaani pdlemisel.

9. Etaani poOlemisel tekkinud siisinikdioksiid juhiti lubjavette. Saadud
sade kaalus peale kuivatamist 10 g. Mitu liitrit etaani poletati?

10. Kui suure ruumala vétavad enda alla a) 30 g metaani, b) 30 g etaani,
c) 30 g propaani?

11. Mitu liitrit etaani lagunes, kui seejuures saadi a) 480 g tahma,
b) 300 1 vesinikku?

12. Arvutada propaani a) tihedus vesiniku suhtes, b) tihedus 6hu suhtes,
c) 1 g ruumala normaaltingimustel ja c¢) 1 1 kaal normaaltingimustel.

13. Kui palju hapnikku kulub 1 m?® gaasisegu podletamiseks, kui see koos-

neb 80% metaanist, 10% etaanist, 6% vesinikust ja 49 lidmmastikust

(normaaltingimustel)?

Rl
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14. Mitu grammi metaani tekib naatriumatsetaadi reageerimisel 400 g teh-
nilise naatriumhiidroksiidiga, kui viimane sisaldab 10% naatrium-
hiidroksiidi (reaktsiooni vorrand on jargmine:

CH3COONa+NaOH — Na,COs3+ CH,)?

§ 3. ORGAANILISTE AINETE EHITUSE TEOORIA.

M. Lomonossovi poolt antud molekulaarteooria jitkuks kuju-
nes XIX saj. teisel poolel suure vene keemiku A. Butlerovi poolt
loodud orgaaniliste ainete ehituse ehk struktuuri
teooria. Selleks ajaks oli juba avastatud elementide valents.
Teati, et siisiniku aatomid on neljavalentsed ja on voimelised moo-
dustama ahelaid. Seda aga, kas molekulid kujutavad endast korra-
paratuid vo6i korrapiraseid, kindla ehituse ehk struktuuriga aine-
osakesi, ei teatud. Kuni Butlerovini ei osatud niha tohutu hulga
orgaaniliste iihendite omavahelisi seoseid. Iga uuesti siinteesitud
thendit uuriti eraldi. A. Butlerovi orgaaniliste ainete ehituse teoo-
ria voimaldas aga siistematiseerida kéiki orgaanilisi aineid ja ka
ette ndha uute iihendite teket ning isegi nende omadusi. A. Butle-
rov toéestas ka ise enda poolt loodud teooria oigsust ja silinteesis
nimetatud teooria pohjal ennustatud aineid. Rea tema poolt siin-
teesitud uute ainete hulgas oli niiteks arstim urotro piin.
A. Butlerov sai ka esimesena kunstliku ithendi suhkrute klassist.
Vastupidiselt mitmete teiste tolleaegsete teadlaste vaadetele, kes
eitasid isegi aatomite ja molekulide reaalsust, viditis A. Butlerov,
et orgaaniliste ainete mitmekesisuse pohjust tuleb otsida mole-
kulide erinevast koostisest ja ehitusest.

Oma teooria loomisel lihtus A. Butlerov sellest, et siisiniku
aatom on neljavalentne,

Orgaaniliste ainete ehituse teooria pohialused seisnevad jirg-
mises.

1. Molekulid kujutavad endast kindla ehituse ehk struktuu-
riga aineosakesi.

Molekulid koosnevad aatomitest, mis on iksteisega seotud
kindlas jarjekorras. Vastasel korral, kui aatomid paikneksid mole-
kulis korrapératult, kaootiliselt, oleks méeldamatu tldse mingi
ehitus ehk struktuur.. Aatomite komrapirast paiknemist molekulis
nditab metaani, etaani, propaani ja teiste siisivesinike ehitus.

Metaan Etaan Propaan
Molekulivalem CH4 CQHG CgHg

| fiid sy R
Struktuurivalem H—-C—H H—-C—C—H H—C—-—C—C—H
l ] | &l
! s B H G
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Kindel struktuur molekulide ehituses voimaldabki koostada
struktuurivalemeid. Molekulivalemid viljendavad vaid moleku-
lide kvalitatiivset ja kvantitatiivset koostist.

2. Molekulide kindla struktuuri pohjustab neis olevate aato-
mite valents.

Stisinik on orgaanilistes tihendites neljavalentne. Seepérast
voivadki slisiniku aatomid olla omavahel seotud ja moodustada.
ahelaid. Vesiniku aatomid voivad stisivesiniku molekulide koosti-
ses olla aga seotud vaid siisiniku aatomitega, sest vesinik on iihe-
valentne,

Mis néditab toodud metaani homoloogide struktuurivalemeis,
et vesinik on iihe-, siisinik aga neljavalentne?

3. Aine omadused séltuvad molekulide koostisest ja ka ehitu--
sest ehk struktuurist.

Suureparaseks niiteks selle kohta on metaani homoloogiline
rida, kus iga jdrgnev liige erineb eelnevast homoloogilise vahe —
CH; — poolest. Seepédrast ongi homoloogidel sarnaste iildoma-
duste korval ka spetsiifilised omadused. Seega vo6ib 1dhtudes mole--
kulide ehitusest teha jareldusi aine omaduste kohta ja vastupidi.

A. Butlerovi aine ehituse teooria pohjal ning tema enda poolt
tehtud katsete ja avastustega selgitati 1oplikult ka tollal veel
moistatusliku ndhtuse — isomeeria olemus.

Mitmed tuntud keemikud ei tunnustanud esialgu Butlerovi
teooriat ja, olles sunnitud seda lopuks tegema, tekitasid vaidlusi
tema prioriteedi suhtes. Butlerovi orgaaniliste ainete ehituse teoo--
ria naitab kujukalt inimmédistuse v6imet tunnetada n&htamatute
molekulide sisemist ehitust. Aine ehituse teooria véljatéotamise
ajast alates toimus orgaanilise keemia arenemine tunduvalt kiire--
mini kui sellele eelneval perioodil. A. Butlerovi osa selles on vor-
reldav D. Mendelejevi keemiliste elementide perioodilisusseaduse
tdhtsusega anorgaanilises keemias. A. Butlerovi orgaaniliste ainete
ehituse teooria on orgaanilise keemia teoreetiliseks aluseks.

Vaatleme niiid veel kord metaani, etaani ja propaani struk-
tuurivalemeid. Kas nende ainete molekulidesse v6ib olla liilita-
tud veel moni vesiniku aatom, voi kas slisiniku aatomitega voib-
liituda mone teise elemendi aatom? Selgub, et koik siisiniku
valentsid on tédielikult kiillastunud vesiniku aatomitega. Seega
ei saa susiniku aatomid liita tdiendavalt {ihtegi aatomit. On vo6i-
malik ainult vesiniku aatomite asendumine teiste aatomitega, nai-
teks halogeenide aatomitega. Kuna metaan ja tema homoloogid ei
saa liita vesiniku ega teiste elementide aatomeid, nimetatakse neid
kiillastunud stisivesinikeks. Kiillastunud siisivesinike
tunnuseks on see, et silisiniku aatomid on nende molekulides oma-
vahe] seotud liksiksidemega.

Kiillastunud siisivesinikeks nimetatakse siisivesinikke, mille
molekulides on siisiniku aatomid omavahel seotud iiksikside-
mega.
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Niuud ilmneb ka selgemini, miks metaani homoloogilise rea
liikmetel on sarnased iildomadused. Seda pohjustab iiksikside
sisiniku aatomite vahel ja see, et koik teised siisiniku valets-
sidemed on kiillastunud samade aatomitega — vesiniku aato-
mitega.

Akadeemik Butlerov.

Aleksandr Mihhailovit§ Butlerov siindis 1828. a. TSistopoli linnas Kaa-
sani kubermangus. Pidrast Kaasani glimnaasiumj lopetamist siirdus kuue-
teistkiimneaastane Butlerov edasi Oppima Kaasani iilikooli. Ulikoolis oppi-
des avaldasid noorele Butlerovile suurt moju tolle aja silmapaistvamate
keemikute prof. K. Klausi ja prof. N. Zinini loengud. * Lopetanud 1849.
aastal edukalt iilikooli, kutsuti Butlerov Kaasani ilikooli Oppejouks.
1851. aastal kaitses Butlerov magistri ning 1854. aastal doktori viitekirja.
Samal aastal wvaliti ta Kaasani - iilikooli professoriks. Kaasanis tootas
Butlerov kuni 1868. aastani, millal ta valiti Peterburi iilikooli keemia-
professoriks. 1871. aastal wvaliti Butlerov akadeemikuks. Butlerov suri
1886. aastal Kaasani kubermangus. :

Butlerov oli tiheks viljapaistvamaks teoreétikuks ja hiilgavamaks eks-
perimentaatoriks keemia alal. Ta andis orgaanilise keemia arengule Oige
teadusliku suuna. Butlerovi surematuks teeneks on rea orgaanilise keemia
pohjapanevate seaduste viljatéstamine.

Ulidpilaspéevil ei olnud Butlerov huvitatud iiksnes keemiast, vaid ta

: tundis huvi ka taimede ning putukate
uurimise ja kogumise vastu. Lai huvide
ring {mbritses Butlerovi ka edaspidi.
Suurt huvi tundis ta niiteks mesinduse
vastu, avaldades sel alal t66 «Mesilane ja
tema elu ning mesilaste pidamise peamised
juhised», Butlerov oli esimeste teeistan-
duste rajajaks Taga-Kaukaasias,

Butlerov 16i keemias Kaasani kool-
konna, mille mdju levis mitte ainult Vene-
maa teaduslikele keskustele, vaid ka vilis-
maistele. Butlerov oli Kaasani, Moskva ja
Kiievi iilikooli ning paljude Yene ja va-
lismaa teaduslike iihingute auliige.

Mendelejev iseloomustas 1864. a. But-
lerovi t66d jargmiste sonadega: «Butlerov
on iks silmapaistvamaid vene teadlasi.
Meie kuulsa akadeemiku N. Zinini opila-
sena sai ta keemikuks mitte voorsil, vaid
Kaasanis, kus jitkab iseseisva keemia
koolkonna arendamist. Aleksandr Mihhai-
lovitsi teaduslike t66de suund ei kujuta
endast tema eelkdijate ideede jatkamist
ja edasiarendamist, vaid kuulub peamiselt
temale endale. Keemias on olemas Butle-
; rovi koolkond, Butlerovi suund.» Sellele
A. Butlerov (1828—1886). hiilgavale iseloomustusele v&ib lisada veel

seda, et «Butlerovi suund» keemias on sii-
lita{lud kogu oma teadusliku jou tédnapae-
: vani.

* K. Klaus avastas VIII riihma elemendi ruteeniumi. (K. Klaus on t66-
tanud professorina ka Tartu ulikoolis.)

N. Zinin sai esimesena nitrobenseenist aniliini, millega avanes v&ima-
lus aniliinvirvide t6ostuse arendamiseks.
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§ 4. ISOMEERIA.

Butlerov andis aine ehituse teoorias seletuse ka nn. isomeeria-
nihtusele.

Isomeeria on nahtus, mis seisneb selles, et sama kvalitatiivse
ja kvantitatiivse koostisega ainetel on erinev molekuli ehitus ning
seetottu ka erinevad omadused.

Uhesuguse koostisega, kuid erineva molekuli ehitusega aineid
nimetatakse vastavalt isomeerideks. Nii on isomeerideks
butaan ja isobutaan molekulivalemitega (CsHio) ning struktuuri-
valemitega vastavalt:
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Butaan on gaas, mille erikaal on vedelas olekus 0,584, sulamis-
punkt — 138,3° C ja keemispunkt — 0,5°C.

1864. a., kui isobutaani veel ei tuntud, ennustas Butlerov, et
peab esinema veel iiks teistsuguste omadustega butaan. Selle
molekulides on samuti neli siisiniku ja kiimme vesiniku aatomit,
kuid aatomid on molekulides erinevalt paigutatud (erinev struk-
tuur), mistottu on tegemist teiste, spetsiifiliste omadustega ja
seega ka teise ainega.

Visa t06 tulemusena onnestuski Butlerovil valmistada butaani
teisik ehk isomeer (kreeka keeles isos — sama, meros — osa),
mida nimetatakse isobutaaniks. Isobutaani molekulkaal on
vordne butaani molekulkaaluga. Ta on samuti gaas, kuid tema
erikaal (0,563), sulamispunkt (—159,4°) ja keemispunkt (—11,7°)
on erinevad. '

Nii toestas Butlerov ise veenvalt oma struktuuriteooria 6igsust
ja ka praktilist vadrtust.

Siisiniku aatomitest moodustunud ahel voib olla kas hargne-
mata (normaalahel), hargnev vé6i siis ring- ehk tsiikliline ahel.
Naitena vaatleme kuuest slisiniku aatomist moodustunud erine-
vaid ahelaid:

A Vi M ok e
—C—C—C—C—C—C—
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normaalahel
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Atstklilisi (s. o. mittetsiiklilisi) thendeid, mille molekulides
sisaldub ainult lahtine (hargnenud véi hargnemata) siisiniku aato-
mite ahel, tuntakse ka alifaatsete tihendite nimetuse all.

Hargnemata ehk normaalahelaga iihendeid nimetatakse n o r-
maaliihenditeks, niiteks normaalbutaan (n-butaan).
Hargnenud ahelaga iihendite nimetusele lisatakse aga silp iso,
nditeks isobutaan (i-butaan).

Nagu juba varem selgus, ei ole kiillastunud siisivesinike homo-
loogilise rea teise ja kolmanda liikme — etaani ja propaani puhul
voimalusi aatomite teistsuguseks paiknemiseks. Seega ei ole neil
ka isomeere. Isomeerid esinevad homoloogilise rea liikmetel ala-
tés butaanist (sest alates neljandast siisiniku aatomist on véimalik
hargnev ahel). Igal jirgneval rea liikmel kasvab isomeeride arv
pidevalt. Juba Butlerov ennustas pentaani kolme isomeeri esine-
mise voimalust. Hiljem 6nnestus keemikutel neid ka valmistada.
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Killastunud siisivesinikul heksaanil (CsHi14) on voimalik juba
5 isomeeri, siisivesinikul seitsme siisiniku aatomiga molekulis —
9 isomeeri, kaheksa siisiniku aatomiga — 18 isomeeri, neljateist-
kiimne siisiniku aatomiga — 1855 isomeeri jne.
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Killastunud siisivesinike homoloogilise rea korgemate liikmete
isomeeridest pole kaugeltki veel koiki saadud. Tuleb aga mérkida,
et seni ei ole saadud lihtegi sellist isomeeri, mille ehitust poleks
voidud ette naha.

Isomeerianédhtust tunti juba enne seda, kui Butlerov 16i oma
aine ehituse teooria. Kui Wohler 1828. a. sai eneselegi ootamatult
ammooniumtsiianaadi (NH4CNO) lahuse lihtsal keetmisel karba-
miidi [CO(NH2):], osutus, et ka neil ainetel on sama kvalitatiivne
ja kvantitatiivne koostis — nad on isomeerid. Keetmisel toimuski
vaid aatomite iimberriihmitumine, Sellise seletuse andis nihtusele
aga alles Butlerov.

Isomeeria on orgaaniliste ainete juures laialt levinud ja on
nende arvukuse iiheks oluliseks pohjuseks.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Milles seisneb orgaaniliste ainete ehituse teooria olemus?

Milline on struktuurivalemite osatdhtsus orgaanilises keemias? Mida

valjendab struktuurivalem?

Seletada kiillastunud siisivesinike maistet.

Mis on isomeeria? Tooge naiteid isomeeridest.

Kirjutada kiillastunud siisivesinike homoloogilise rea kuuenda liikme

molekulivalem ja koigi tema isomeeride struktuurivalemid.

Milliseid ahelaid vboivad moodustada siisiniku aatomid?

. Kirjutada kolme kiillastunud siisivesiniku struktuurivalemid, kui nende

tihedus vesiniku suhtes on 36.

Mitu liitrit hapnikku on vaja 1 m® butaani poletamiseks?

Arvutada lammastiku protsendiline sisaldus a) paukhappes (CNOH) ja

b) tsiiaanhappes (HOCN).

10. Leida ldmmastiku sisaldus a) 10 t karbamiidis ja b) 10 t ammoonium-
tstianaadis.

11. Mitu liitrit 6hku, kui see sisaldab ruumalaliselt 209% hapnikku, on
vaja a) 10 mooli etaani ja b) 6 mooli propaani polemiseks?

12. Uhest loodusliku gaasi leiukohast saadakse jirgmise koostisega gaasi-
segu: 859 CHy, 8% C:Hg, 2% Cs:Hs, 2% N, ja 3% CO,. Kui suur ruum-
ala 6hku kulub 1 m?® selle gaasi polemiseks (juhul kui 6hus on ruum-
alaliselt 20% hapnikku)?

13. Siisivesiniku poletamisel tekkis 35,2 g CO, ja 21,6 g H,O. Leida pole-
tatud aine protsendiline koostis. ja molekulivalem, kui aine tihedus
vesiniku suhtes on 15.

14. Aine koosneb 839 siisinikust ja 17% wvesinikust. Tema tihedus vesiniku

suhtes on 29. Leida aine valem.

©

§ 5. AATOMITE RUUMILINE PAIGUTUS JA KOVALENTNE
SIDE SUSIVESINIKE MOLEKULIDES.

Struktuurivalemite abil on molekule véimalik kujutada vaid
skemaatiliselt, tasapinnal. Milline on aga molekuli téeline ehitus?
Molekul on ruumilise ehitusega (mudelid joonisel 23). Nagu
joonistest ndhtub, on siisiniku ja vesiniku aatomid i{ihtunud ter-
vikuks — molekuliks. Seejuures ei paikne aatomid iihel tasa-
pinnal. Kui iihendada siisiniku aatomi valentsjoudusid t#dhista-
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vad mottelised jooned, saame nelja tasapinnaga piiratud ruumi-
osa — tetraeedri (joonis 24). Metaani molekuli voib selle jargi
kujutada nii, et siisiniku aatom asub tetraeedri keskel, vesiniku
aatomid aga selle tippudes. Motte, et aatomid paiknevad mole-
kulides ruumiliselt (mitte aga tasapinnaliselt) viljendas esime-
sena A. Butlerov.

R b
Joonis 23. Metaani, etaani ja propaani moleku- Joonis 24. Siisini-
lide mudelid. ku aatomi tetraee-

ader,

Stisiniku aatom ei moodusta oma ehituse ja keskse asendi tottu
elementide perioodilisuse siisteemis ei positiivseid ega negatiiv-
seid ioone. Sisiniku aatomid iihinevad ahelateks kovalentsete
sidemete kaudu elektronpaaride abil: }

+C++:C-—>-C:C-

Elektronpaari moodustanud elektronid jddvad moélema iihi-
nenud siisiniku aatomi méjupiirkonda.

Kovalentse sideme abil on siisiniku aatomid seotud ka vesiniku
aatomitega:

H L AT
H:E:H HCCH
metaanv etaan

Reageerimisel piiliavad elementide aatomid saavutada inert-
gaasidega sarnast piisivat struktuuri. Nagu ‘skeemidest néhtub,
on sisiniku aatomid saavutanud neooniga sarnaneva piisiva
kaheksaelektronilise véliskihi (okteti) elektronpaaride tekkimise
kaudu. Seejuures ei muutu siisiniku ega ka vesiniku aatomid
ioonideks, sest vesinik ei loovuta elektrone, siisinik aga ei liida
neid. Vesiniku aatomid on aga saavutanud pusiva, heeliumiga
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sarnaneva kaheelektronilise véliskihi (dueti) samuti kovalentse
sideme tekke kaudu. Mittepolaarne kovalentne side ehk
atomaarne side on orgaanilistes ithendites koige tavalise-
maks aatomitevahelise sideme tiiiibiks.

Struktuurivalemites me moétleme elementide siimboleid iihen-

dava kriipsukese all iihte elektronpaari (ithte kovalentset sidet)..
Niiteks:
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propaani elektroniline valem propaani struktuurivalem

Kiillastunud siisivesinike molekulides on jidrelikult siisiniku
aatomite vahel alati kovalentne iliksikside. Kuna kovalentse iiksik-
sidemega ahelad on véga pisivad, siis on ka kiillastunud siisi-

vesinike molekulid keemiliselt vdga piisivad. Nad ei saa liita
endaga teisi aatomeid, ei oksiideeru normaaltingimustel, voivad
astuda vaid asendusreaktsioonidesse.

Aatomitevaheliste kovalentsete sidemete tottu moodustubk1
aatomitest selline kompaktne molekul.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kasutades D. Mendelejevi keemiliste elementide perioodilisuse siisteemi,
iseloomustada element siisinikku. Koostada siisiniku aatomi elektroni-
line skeem.

2. Mida kujutab endast a) iooniline, b) kovalentne side? Tuua niiteid
ioonilise ja kovalentse sidemega molekulide kohta.

3. Tuua nditeid erinevatest silisiniku aatomite ahelatest. Seletada elekt-
ronilise teooria pohjal, kuidas tekivad siisiniku aatomite ahelad.

4, Kuidas kujutatakse valentssidet a) struktuurivalemis, b) elektronilise
teooria pohjal?

5. Koostada kiillastunud siisivesinike homoloogilise rea II, III, IV ja V
liikme struktuurivalemid.

6. Millega seletatakse kiillastunud siisivesinike viikest keemilist aktiivsust?

7. Nimetada Kkiillastunud sisivesinike ehk parafiinide iildisi keemilisi
omadusi.

8. Valmistada tikkudest ja plastiliinist metaani, etaani, propaani, butaani
ja isobutaani molekulide mudelid.

9. Mitu liitrit hapnikku kulub 0,7 1 C;H¢ pdlemiseks?

10. Aine koosneb 89,9% kloorist ja 10,1% siisinikust. Tema tihedus vesiniku
suhtes (dy) on 118,5. Kirjutada selle kiillastunud siisivesiniku kloori-
derivaadi valem ja struktuurivalem.

11. Kui suur ruumala 6hku (oletades, et Shus on 20% hapnikku) kulub

60 g heptaani (C;Hs) poletamiseks?
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§ 6. SUSIVESINIKU RADIKAALID.

On teada, et kiillastunud siisivesinikega toimuvad holpsasti
asendusreaktsioonid ning seejuures tekivad mitmesugused sisi-
vesinike derivaadid (asendussaadused). Siisivesinikesse (metaan,
etaan, propaan jt.) halogeenidega toimimisel moodustuvad kiillas-
tunud siisivesinike halogeenderivaadid.

Metaani halogeenderivaadid:

CH;Cl1 CH3Br CH:I
klorometaan bromometaan jodometaan
Etaani halogeenderivaadid: J

CszCl CszBI‘ C2H51
kloroetaan bromoetaan jodoetaan

Vaadeldes tilalkirjutatud iihendite valemeid, nieme, et ainete
molekuli koostisse kuuluvad iihesugused aatomite grupid. Nii néi-
teks metaani derivaatide puhul on selleks iihevalentne rithmitus
CHs, mida nimetatakse metiiiilradikaaliks, etaani derivaatide puhul
etiiilradikaal CoH;s jne. Selleks et tuletada mingi siisivesiniku
radikaali valemit, tuleb vastava siisivesiniku molekulivalemist dra
votta iiks voi enam vesiniku aatomit. Siisivesiniku radikaalidel
esinevad vabad valentssidemed.

- Radikaaliks nimetatakse vabade valentsidega aatomite riihma,
mis esineb molekuli koostises.

Kui keemilise reaktsiooni kdigus tekib vaba radikaal, siis ta
uhineb kiiresti teise radikaali voi aatomiga, moodustades neut-
raalse molekuli.

Kiillastunud susivesinike radikaalide nimetused tuletatakse
jérgmise juhise kohaselt: siisivesiniku nimetuse 16pp «-aan», mis
on kiillastunud siisivesinike nimetuse tunnuseks, asendatakse
lopuga «-util», néiteks:

Tabel 10.
Kiillastunud siisivesinike radikaalide nimetused.

Siisivesinik CnHon+2 Radikaal CnHon +1
CH; — metaan CH; — metiililradikaal
C,H¢ — etaan CoHs — etiililradikaal
C3Hg — propaan C3sH; — propiiiilradikaal
CsH,; — butaan = C4Hy — butlitilradikaal
CsH;, — pentaan CsH,;; — pentiitilradikaal
C¢H;; — heksaan C¢H,;3 — hekslitilradikaal jne.

Siisivesiniku radikaalid véivad olla ka enam kui tihevalentsed.
Nii moodustuvad kahe vesiniku aatomi korvaldamisel kiillastunud
susivesiniku molekulist kahevalentsed radikaalid jne.
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Vaatleme niitid, milles seisneb siisivesiniku radikaalide moo-
dustumine elektronilise teooria pohjal.

Metaani molekulis on vesiniku aatomid seotud siisiniku aato-
miga kovalentsete iiksiksidemetega. Uhevalentse radikaali tekki-
misel katkeb liks kovalentne side (elektronpaar). Uks siisiniku
neljast valentselektronist jiib aga vabaks. See tekkinud radikaal
vGib liita uuesti vesiniku aatomi ja muutuda taas metaani mole-
kuliks voi liita teisi aatomeid ja aatomite rihmi ning moodustada
uusi tihendeid. Naiteks: :

H H HeH
s e ok ofvat o Ber e T8 5 85 o STl )
i3 iy (i ‘H H
etiililradikaal etlitilkloriid
~ (kloroetaan)

§ 7. TSUKLOPARAFIINID.

Kullastunud siisivesinike homoloogilise rea liikmeid nimeta-
takse teatavasti veel parafiinideks. Kui aga parafiin ehk kiil-
lastunud siisivesinik (kovalentne iiksikside siisiniku aatomite
vahel) moodustab tsiiklilise ehk ringahela, kannab ta nimetust
tstikloparafiin. Tsiikloparafiinidest v6ib tuua jdrgmisi néi~
teid.

Tabel 11
Nimetus Tsiiklopropaan Tsiik!obutaan Tsiiklopentaan
34 ~H
Stru]ktulx- n\c C/H H\C C/H S =
rivalem Ehd - " N
H” N/ NH e NH H ’ ! H
C
H/ N H A H\C i C/H
Pt 8OO AN
H F ¢
Lo |
R’ H
Lihtsusta- H.C CH. H.C CH,
tud struk- i B D
. H,C CH, H.C CH
tuuri- CH» 2
valem CH,

Vordleme esitatud kolme tsiikloparafiini valemit neile vasta-
vate parafiinide (kiillastunud sisivesinike) valemitega. Selgub, et
vastavate tsiikloparafiinide molekulides on kaks vesiniku aatomit
vdahem. Tsiikli moodustumiseks peab kummalgi iihineval siisiniku
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aatomil vabanema iiks valentselektron. Neist moodustubki elekt-
ronpaar, mis seob siisiniku aatomid ringahelasse, tstklisse.
Siisiniku ja vesiniku aatomite vaheliste kovalentsete sidemete
katkemist ning tsiiklilise struktuuriga molekuli teket voib kuju-
tada jargmiselt:

B2 B W
TR Tl o
o % .’ ' .
& % H : et o @ .oo —+ H2
® ° % X <
& i nH; H G 5
) Gt ek )
. H H H
Propaan ¢ Tsiiklopropaan

Tstikloparafiinide iildvalem on jargmiie:

Cn H?n t

Kovalentsete iiksiksidemete olemasolu tottu siisiniku aatomite
vahel sarnanevad tsiikloparafiinid mitmetelt omadustelt kiillas-
tunud siisivesinikega (on keemiliselt vihe aktiivsed, vesiniku aato-
mid vdivad asenduda teiste elementide aatomitega).

Mitmed tsiikloparafiinid kuuluvad nafta koostisse (tstiklopen-
iaan, tsiikloheksaan jt.). Tstikloparafiinide esinemist monede nafta-
titkide koostises toestas esimesena A. Butlerovi 6pilane V. Mar-
kowvnikov. Tsiikloparafiinid on viga hinnatavateks keemiatoostuse
tooraineteks. Nende {ildnimetus on nafteenid. Tsliklohek-
saanist saadakse néiteks adipiinh a p et, mis on omakorda ldhte-
aineks siinteetilise kiudaine aniidi (nailoni) tootmisel. Tsiiklo-
heksaani struktuurivalem on jargmine:

25 ~ CH
C : N
S H.C CH;
C (@) ‘ ‘
§ H,C CH:
" H
", c< N
il Moot oH CH:
G
H/ \H 3 lintsustatud struktuuri-
struktuurivalem valem
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Tstikloparafiinide molekulides esinevad sageli kiilgahelad, n@i-
teks:

CH,

H.C QCH — CH,—CH;
H.C CH,

Tstikloparafiinide molekulides olevate vesiniku aatomite asem-
damisel halogeenidega voi teiste aatomite ning aatomite riithma-
dega moodustuvad suure praktilise tdhtsusega tihendid, mida kasu-
tatakse kasvustimulaatorina taimekasvatuses.

Tsiikloparafiini — tsiikloheksaani (CeH12) derivaadina wéik
vaadelda ka heksaklorotsiikloheksaani (heksakloraani):

Cl
€

Cl\ ,H
& C
7 ¥
H Cl
C H

1
s Vi
o Q
/ o
B
Cl/ \H

H. 1

Nimetatud preparaati kasutatakse laialdaselt putukate torjeks

Kiisimusi ja iilesandeid,

1. Seletada siisivesiniku radikaali mdistet.

2. Seletada radikaalide moodustumist elektronilise teooria pohjal.

3. Moodustada {ihevalentsed radikaalid kiillastunud siisivesinike ' homo-
loogilise rea 5., 6., 7. ja 10. liikmest. Koostada nende radikaalide
struktuurivalemid.

4. Koostada metaani klooriderivaatide elektronilised valemid. Tihistada
neis valemites {ihe-, kahe- ja kolmevalentsed radikaalid.

5. Milliseid iihendeid nimetatakse a) parafiinideks, b) tsiikloparafiinideks?

6. Seletada elektronilise teooria pdhjal siisiniku aatomite tsiiklilise ahela
teket butaanist, kasutades niitena tsiiklobutaani molekuli tekkeprotsessi.

7. Kasutades tsiikloparafiinide iildvalemit, arvutada, kui suur ruumala
siisinikdioksiidi tekib {ihe mooli tslikloparafiinide homoloogilise rea
viienda liikme p&lemisel.
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Millest saadakse tsiikloparafiine ja milleks neid kasutatakse?

Millise aine tekkimine kloori reageerimisel siisivesinikega on tunnuseks,
et toimub asendusreaktsioon?

Taita tabel kiillastunud siisivesinike kohta:

Siisivesinik Siisivesiniku radikaal Siisivesiniku halogeenderivaat

Nimetus

1.

12.

i3.

Valem Nimetus Valem Nimetus ‘

Kirjutada keemilised vorrandid jérgmiste muundumiste kohta:

a) C— CH,— CH3Cl

b) CHy— C—CH; — CH;Br.

Kui palju a) hapnikku, b) chku kulub gaasisegu polemiseks, mis koos-
neb 800/0 CH,, 100/0 CyHs, 60/0 H, ja 40/0 Ny?

Seejuures votta hapniku protsendiliseks sisalduseks ohus 20%.

Kui suure ruumala votavad normaaltingimustel enda alla a) 0,25 mooli
metaani, b) 0,1 mooli etaani ja c) 6 mooli propaani?



IV PEATUKK.
KULLASTUMATA SUSIVESINIKUD.

Kiillastumata siisivesinikega tutvume etiileeni (CoHi) ja atse-
tiilleeni (C2oHs) néite varal.

§ 1. ETULEEN (ETEEN).

Etiileen on virvusetu, iseloomuliku 16hnaga gaas. Ohust on ta
kergem, vees praktiliselt ei lahustu. Etiilleeni valem on CoHy.

1. Etiileeni molekuli ehitus.

Etlileeni ehk eteeni valemi vordlemisel kiillastunud siisi-
vesiniku etaani valemiga selgub, et etiileeni molekulis on vesiniku
aatomeid kahe vorra vihem. Etaani molekulis saavutavad stisiniku
aatomid ptlisiva elektronilise struktuuri (okteti) melja elektron-
paari abil. Seejuures stisiniku aatomeid seob vaid tiks elektronpaar
(kovalentne iiksikside). Teised 'elektronpaarid seovad vesiniku
aatomeid:

B e

HoaCuC i H
H'-H

Millisel viisil saavutavad etiileeni silisiniku aatomid piisiva,
kaheksaelektronilise véiliskihi? Kuna stsiniku aatomid on nelja-
valentsed, tuleb oletada, et etiileeni molekulis on siisiniku aato-
mite vahel kaksikside (kaks elektronpaari). Seda on Kkinnitatud
ka eksperimentaalselt. Etiileeni molekuli struktuur on seega jarg-
mine:

H-C=C—-H
i
Hi=H
struktuurivalem
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1 B 6B e ¢ | CH;=CH:

lihtsustatud struktuuri-
H H valem

elektroniline valem

Etiileeni molekuli sellist ehitust kinnitavad ka tema keemili-
sed omadused.

2. Etiileeni keemilised omadused.
Etiileeni liitumisreaktsioonid.

Katse 1. Valame etiileeniga tdidetud silindrisse broomivett ja
loksutame, Jélgime broomivee virvust.

Reaktsiooni tulemusena tekib vaid iiks produkt — dibrom o-
etaan (CoH4Bry):

HeH 5 5
el Tl

| | | |
H-_C=—C H-LtBr, > - C—H
) ]
BriaBr

Broomi aatomid on liitunud etiileeni molekuliga. Kaksiksidet
tekkinud iihendi molekulis siisiniku aatomite vahel ej esine.
Broomi liitumine ongi véimalik vaid tinu kaksiksideme
(elektronpaari) katkemisele etiileeni molekulis. Sellega vabaneb
kummalgi siisiniku aatomil iiks elektron (vaba valents), mis moo-
dustab broomi aatomi iihe valentselektroniga uue elektronpaari.
Viimane liidabki broomi aatomi:

B H
s < Br: Hi @ Br s
. ___——) ..
@ - Br: Hee s Br §
H H

Seega tuleb kaksiksidet siisiniku aatomite vahel pidada nor-
gaks kohaks, mis kergesti katkeb, andes vabu elektrone liitumis-
reaktsioonideks.

Etiileeniga liitub kergesti ka kloor. Joodiga toimub liitumis-
reaktsioon aga raskemini. Vesiniku liitumine etiileenile kulgeb
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holpsasti soojendamisel kataliisaatorite (nditeks pulbrilise nikli)
juuresolekul: -
CoHy+H;y — CoHg

i | I Bl 1
e b
H-C=C-H+H-H—->H-C—-C—H
g
Bl H

vOi

Vesiniku toimel etiileenisse katkeb samuti iiks kaksiksideme-
test silisiniku aatomite vahel ning vabanenud siisiniku valentsid
killastuvad vesiniku aatomitega. Tekib kiillastunud siisivesinik —
etaan.

Keemilist reaktsiooni, mille puhul toimub vesiniku liitumine
kiillastumata iihendile, nimetatakse hiidrogeenimiseks.

Liitumisreaktsiooni etiileeniga véivad astuda ka halogeen-
vesinikud. Néiteks kloorvesiniku liitumisel etiileenile saadakse

kiillastunud siisivesiniku etaani halogeenderivaat — kloroetaan:
C2H4 + HCl1 — C2H5C1
kloroetaan
ehk
CH, il CH;
|4+ =
CH, €l CH,Cl1

Kloroetaani (C:HsCl) v6ib saada, nagu varemopitust teame,
ka etaani asendusreaktsioonil klooriga.
Ettileeni liitumisreaktsioon veega kulgeb kataliisaatori (selleks

on véédvelhape) juuresolekul. Nimetatud reaktsiooni tulemusena
saadakse etiitilalkohol (CoH;OH):

H>SO,
C2H4 + H‘_ZO (e CQH{,OH
ehk
CH, H HsSO; CH;
T g

I
CH, OH CH>OH

Voime astuda liitumisreaktsioonidesse * on etiileeni ja teiste
kiillastumata siisivesinike iseloomulikuks keemiliseks omaduseks.

* Liitumisreaktsioon erineb iihinemisreaktsioonist selle poolest, et siin
ei lihine vordsed ainekogused. Siisivesinike molekulid voivad olla iisna suu-
red, mispédrast réddgitaksegi massilt viiksemate ainekoguste liitumisest
nendega.
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Etiileeni oksiideerimine kaaliumpermanganaa-
diga. ;

Etlileeni iseloomulikuks omaduseks on ka tema voime kergesti
okstideeruda.

Katse 2. Valame etiileeniga tdidetud silindrisse kaaliumper-
manganaadi lahust. Jalgime lahuse vérvust.

Kaaliumpermanganaadi lilla véarvuse kadumisest jareldame,
et ta loovutas hapniku, etiileen aga okstideerus. Reaktsiooni tule-
musena tekib etiileengliikool: -

i B | s S
haid +0 b
H-C=€-—Hs-> “He CoC-H

-+H,0 | |
OH OH
etiileengliikool

Ka siin toimub kaksiksideme katkemine ning kiillastumata
tihendist saadakse kiillastunud.

Broomivett ja kaaliumpermanganaadi lahust kasutatakse kiil-
lastumata siisivesinike kindlakstegemiseks.

Etilileeni p6lemine.

Katse 3. Siilitame etilileeni peenekstommatud gaasijuhtetoru
otsas. Jalgime etlileeni leeki. Etiileeni leek erineb metaani leegist.
Suure leegi puhul see tahmab — toimub mittetdielik polemine.
Viiksema leegi puhul eraldub veeaur ja siisinikdioksiid:

CoH4+302 — 2H,0+2CO»

Etiileenis sisaldub protsentuaalselt rohkem siisinikku kui me-
taanis. Selle tottu ei joua osa silisinikku leegi sees dra poleda ja
eraldub soeosakeste nédol, mis kuumenedes hakkavad hooguma ja
muudavad leegi valgustavaks.

Etlileeni segu hapnikuga vo6i chuga annab siititamisel tugeva
plahvatuse.

Etiileeni polimeriseerumine.

Etiileeni kui kiillastumata siisivesiniku iseloomulikuks omadu-
seks on tema voime poliimeriseeruda. Polimeriseerumisel
tthinevad kaks voi enam molekuli — momomeeri — suuremaks
molekuliks — poliimeeriks. Etiileeni polimerisatsiooni v6ib kuju-
tada jargmiselt:

CH2=CH2+CH2=CH2+ a9l I +CH2=CH2—>
—~{CH,:CH,+CH,:CHs+ ... +CH,: CHy] -
— —CHy;—CH;—CH;—CHs— ... —CHy;—CHy—

Reaktsioonitingimuste toimel iiks kaksiksidemetest etiileeni
molekulides katkeb. Moodustub kahe elektroniga (vabade valent-
sidega) radikaal (—CH,—CH,—). Palju selliseid radikaale tihineb
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pikaks ahelaks. (Poliimeeri pika molekuli otstes olevad vabad
valentsid véivad kiillastuda niiteks vesiniku aatomitega.) Tekki-
nud poliimeeril kaksiksidemeid ei ole. Etiileeni poliimeriseeru-
mist voib avaldada veel jargmiselt:

nCHZ =CH2 S (_— CH2_CH2_ )m

kus n tdhistab tihinenud monomeeride ja elementaarliilide arvu.
Poliietiileen ei muuda broomivee ja kaaliumpermanganaadi lahuse
varvust, Miks?

Etiileeni poliimeriseerumise tulemusena tekib tahke aine —
poliietiileen. Polietiileen on viédrtuslik plastmass. Etiuleeni
poliimeriseerumine kulgeb viga korgel rohul (ligi 1000 at) ja tem-
peratuuril umbes 200° C. Kéesoleval ajal viiakse tédnu kataliisaa-
torite kasutamisele reaktsioon 1dbi normaalréhul.

Poliimerisatsiooniks nimetatakse iihe ja sama aine (monomeeri)
mitme molekuli liitumist, mille tulemusena tekib sama elemen-
taarse koostisega, kuid suurema molekulkaaluga uue aine molekul
(poliimeer).

Korvalprodukte poliimerisatsioonil ei teki.

Kokkuvate. :

Etiileen on virvusetu, norga iseloomuliku lohnaga gaas. Vees
ta peacegu ei lahustu. Etiileen poleb norgalt helenduva leegiga.
Kiillastumata siisivesinikuna on ta vdga reaktsioonivdimeline. Etii-
leen oksiideerub kergesti, astub liitumisreaktsioonidesse halogee-
nide ja wvesinikuga ming poliimeriseerudb. Poliietiileen on korge-
vddrtuslik plastmass.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Koostada etiileeni struktuuri- ja elektroniline valem.

2. Dijodometaani (CH,l;) kuumutamisel koos-vasega tekib vask(I)jodiid
ja etiileen. Kirjutada reaktsioonivorrand struktuurivalemite abil" nii,
et oleks n#dha, kuidas aatomite rithmad (—CHy;—) iihinevad kiillastu-
mata siisivesiniku — etiileeni molekuliks.

. Vorrelda etaani ja etiileeni keemilisi omadusi. Millest on tingitud oma-

duste erinevused? Vormistada vdrdlusandmed tabeli kujul.

Mis on hiidrogeenimine? Tuua ndide.

Kuidas on voimalik eristada etaani etiileenist?

Seletada etiileeni liitumisreaktsioone ja poliimeriseerumist elektronilise

teooria pohjal.

Kuidas on voimalik metaani ja etiileeni leegi jérgi otsustada, kumb

neist on kiillastunud, kumb kiillastumata siisivesinik?

8. Saada etiileeni ja tdestada, et ta on kiillastumata stisivesinik.

9. Saada metaani ja tOestada, et ta ei kKuulu kiillastumata stisivesinike

hulka.

10. Arvutada iihe liitri etiileeni kaal, tihedus vesiniku ja 6hu suhtes.

11. Uks liiter etiileeni kaalub 1,25 g. Leida ithe mooli etiileeni kaal nor-

maaltingimustel. Kui suur on etiileeni molekulkaal?

12. Mitu liitrit dhku kulub 10 1 etiileeni pdlemiseks?

13. Mitu liitrit etiileeni kulub iihe kilogrammi dikloroetaani saamiseks?

14. Mitu liitrit etiileeni kulus 4 kg poliietiileeni valmistamiseks, kui saa-

gise protsent on 80?

Dok w

b
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3. Etiileeni kasutamine.

Etiileen on tooraineks tdhtsate keemiatoostuse saaduste val-
mistamisel. Etiileenist toodetavatest ainetest voib nimetada etiiiil-
alkoholi, poliietiileeni, etiileengliikooli, kloroetaani, dikloroetaani
jt. aineid. ‘

tatakse kiilmakindlates jahutusvedelikes. Gaasiline aine kloroetaan
(C2H;5Cl) leiab kasutamist meditsiinis paiksel tuimendamisel ja jahutamisel.
Té&nu madalale keemispunktile (+12°C) aurustub ta nahale sattudes kiiresti
ning selle tulemusena toimubki jahtumine. Dikloroetaan (C2H4Cly) on
heaks vaikude ja teiste orgaaniliste Uhendite lahustiks. Teda kasutatakse
ka riiete keemilisel puhastamisel jm.

Ko6igi nimetatud ainete saamine etlileenist pohineb selle kiil-
lastumata stisivesiniku omadusel astuda liitumis- ja poliimeri-
satsioonireaktsioonidesse (vt. etiileeni omadused).

Etiileeni nagu atsetiileenigi kasutatakse ka autogeenkeevitusel.
Ohus, mis sisaldab véhesel médral etiileeni, valmivad mitmed
puuviljad, nagu sidrunid, pirnid jt. palju kiiremini. Etiileeni juh-
timine kasvuhoone 6hku soodustab ka tomatite ja teiste kultuu-
ride kiiremat valmimist. Etiileen on lahteaineks lohkeainete ja
mirkkemikaalide tootmisel.

56‘/78/'/'/7 | Pﬂ/iefl;/eeﬂ
# Puuviljade valm-
lpriit mise %/}'rendam//re
Etileenglikool
S%‘t:e;;féﬁne Etanool

Lohkesined Lahustid

\

Kilmakindlad
vedelikvd

Joonis 25. Etiileeni kasutamine.
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Etiilleeni kasutatakse ka vdga miirgise keemilise riindeaine —
ipriidi valmistamiseks.

Etiileeni kasutamisest annab piltliku iilevaate skeem jooni-
sel 25.

4. Etiileeni saamine.

Etiileen on looduses véga haruldane. Ta tekib tiihistes hulka-
des puuviljades nende valmimisel. Laboratoorselt saadakse etii-
leeni etiililalkoholist selle soojendamisel koos kontsentreeritud
véadvelhappega.

Katse. Valame kolbi, milles on umbes 10 ml etiiiilalkoholi, vii-
keste portsjonite kaupa 25 ml kontsentreeritud vidivelhapet
(joon. 26). (Ettevaatust! Aeg-ajalt segada, kanda kaitseprille!)
Lisame saadud segule kataliisaatorina veidi vasksulfaati ning soo-
jendame kolbi asbestvorgul (gaasipoleti kasutamise korral — liiva-
vannil). Tekkiva gaasi puhastamiseks juhime ta 1dbi gaasipesu-
pudelite, millest esimeses on vesi, teises 30%-line naatriumhiid-
roksiidi lahus. Puhastatud etiileeni kogume 14bi vee silindritesse.

Reaktsioonivorrand on jargmine:

H,SO,
C:H;OH —  CoHy+H:0
H H B
o ‘é—é—H S H-C—C-H +H;0
H OH

1) Etanool
2) Kanls. vigvelhape
3) Vasksulfaat

Flileen

Joonis 26, Etiileeni saamine etanoolist.
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Nagu reaktsiooni vérrandist néhtub, kulgeb siin vastupidine
protsess etiiiilalkoholi siinteesile etiileenist ja veest. Jirelikult on
see reaktsioon péorduv.

Joonis 27. Nafta krakkgaaside
keskmine koostis.

To6ostuses saadakse etiileeni peamiselt nafta téotlemisel (krak-
kimisel) tekkivatest gaasidest. Nagu joonisest 27 ndhtub, esineb
nafta krakkgaasides etiileeni 20%. Peaaegu niisama palju sisalda-
vad need gaasid kiillastunud siisivesinikku etaani. Viimase
dehiidrogeenimisel 600—700°C juures (hiidrogeenimise
vastandprotsess) saadakse samuti etiileeni:

C2H6 o C2H4 2 H2
2 e o Ha2H
Ve e
vOi H-C-C—H—>H-C=C—H+H,

B
H'H

Etiileeni tekib mérkimisvairsetes kogustes ka Kkivisde ning
polevkivi termilisel t6tlemisel (utmisel).

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Millistel etiileeni omadustel pdhineb tema kasutamine etiiiilalkoholi,
poliietiileeni, kloroetaani ja teiste silinteetiliste produktide tootmiseks?
Anda seletus reaktsioonivorrandite -kirjutamise ning elektronilise teoo-
ria abil.

Jutustada etiileeni kasutamisest.
Kuidas saadakse etiileeni a) to6ostuslikult, b) laboratoorselt?

w
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4. Kasutades opikus toodud juhendeid, saada etiileeni ja tdestada, et ta
on kiillastumata siisivesinik.

5. Arvutada, mitu milliliitrit etiitilalkoholi (erikaal 0,8) kulub 6 1 etiileeni
valmistamiseks. 3

6. Arvutada, mitu liitrit a) etiileeni, b) kloorvesinikku kulub 10 1 vedela
kloroetaani saamiseks (kloroetaani erikaal vedelas olekus on 0,9).

7. Mitu kilogrammi dikloroetaani voib saada 112 kg etiileenist?

8. Arvutada, mitu grammi etiiiilalkoholi kulub 3,75 g etiileeni valmista-
miseks.

9. Kui palju etiiiilalkoholi vajatakse a) 0,1 mooli, b) 5,6 &, c) 1,12 1 etiileeni
saamiseks laboratoorselt? :

10. Mitu liitrit a) etiileeni ja b) kloori kulub 5 mooli dikloroetaani saami-
seks?

§ 2. POLUETULEEN.

1. Poliietiileeni fiiiisikalised omadused.

Poliietiileeni omadused vdivad olla mitmesugused, sdltuvalt
sellest, kui palju monomeeri molekule on liitunud polumeeri
molekuliks. Poliietiileeni valem on jargmine:

(—CH;—CH:—),.
Arvu n, mis niitab poliimeeris (makromolekulis) sisalduvate

elementaarliilide arvu, nimetatakse poliimerisatsiooniastmeks.

Poliimerisatsiooniprotsessi katkestades on véimalik saada soo-
vitud poliimerisatsiooniastmega poliietiileeni. Poliietiileeni oma-
duste ja kasutusalade sdltuvust poliimerisatsiooniastmest néitab
jargmine tabel.

Tabel 12.

Poliietiileeni omaduste ja kasutusalade sbltuvus poliimerisatsiooniastmest.

ttimerisatsidont. |
Monomeer £ mear;::tsioonll Molekulkaal ‘ Omadused

Kasutamine

1
I
|

Etiileen 1 28 gaas | vt. etiileeni ka-

CoHy | sutamist

o 20 560 vedelik | maéardeoli

A 2000 56 000 elastne | elastsed  kel-

med, - torud,
pudelid jne.
kovad - torud,

3 6000—100 000 160 000—3 milj. kova ja

tihe aine 1 vastupida-
= | wvad  niidid
jne.

~]
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Poliimerisatsiooniaste niitab muidugi elementaarliilide kesk-
mist arvu makromolekulis, Viimaste molekulkaal ei ole tapselt
dhesugune.

Poliietiileenesemed on tavaliselt valge vérvusega, poollibi-
paistvad ja ilma erilise 16hnata. Nende pind tundub katsumisel
rasvane. Viliselt meenutavad nad parafiini. Poliietiileen on veest
kergem (erikaal 0,92). Poliietiileeneseme see omadus voimaldab
teda muust materjalist esemetest eristada. Poliietiilleen lahustub
korgemal temperatuuril tetraklorometaanis, benseenis jt. orgaa-
nilistes lahustites. Poliietiileen ei juhi elektrit, ta on ka halb soo-
jusejuht. Poliietiileeni vastupidavust soojendamisele proovime
Jargmise katse abil.

Pressitav
SN mafer)al
VY i
AN Valmistatud

SN 5% ' foru

N A CRARRRS
a / \

Tigu Sogjendus- Presstoru
manfe/

Joonis 28. Poliietiileenesemete valmistamine réhu all valamisel.

Katse 1. Soojendame poliietiileeni proovi (kile, plaadike, pudeli-
kork jme) nérgalt poleti leegi kohal. Jélgime poliietiileeni jark-
jargulist pehmenemist ja sulamist. Muudame pehmenenud eseme
kuju klaas- véi puupulga abil ning laseme tal jahtuda.

Omadust soojenemisel pehmeneda ja muutuda plastiliseks, jah-
tumisel aga uuesti kovaks muutuda, siilitades seejuures endised
omadused, nimetatakse termoplastilisuseks.

Poltietiileen on seega termo plastiline plastmass. See
omadus voimaldab temast réhu all valamisel esemeid toota, samuti
aga ka purunenud esemeid uuesti dra kasutada, Termoplastilisus
voimaldab ka rebenenud poliietiileenkilet kokku «keevitada».

Katse 2. Asetame iihe poliietiileenkile #ire teisele, katame
kiled paberilehega ning tdmbame kuumutatud klaaspulgaga méned
korrad médda paberit kohalt, kus kiled teineteist katavad. Mis
toimub kiledega? Kontrollime saadud liite tugevust.
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Kodustes tingimustes kasutatakse «keevitamiseks» naiteks
sooja triikrauda.

Poliietiileen, mida kasutatakse plastmass-esemete valmista-
miseks, on tavaliselt muudetud graanuliteks vo6i siis pulbriliseks.

2. Poliietiileeni keemilised omadused.

Polietiileen ei sarnane parafiiniga mitte ainult viliselt. Ta on
kiillastunud siisivesinikega sarnane ka oma ehituselt:

- S CHy CHY - CHoC o 2 o - Gl —Con

Aatomite rithmad (—CH;—CH:—) moodustavad poliietiileeni
molekuli nn. lineaarse struktuuriga ahela. Selliste pik-
kade niitjate ahelmolekulide vaheline kiilgetombejoud on tundu-
valt suurem kui molekulidevaheline tombejoud nditeks madal-
molekulaarsetes ainetes. Just molekulide lineaarse struktuuri ning
suure molekulkaaluga seletatakse poliietiileeni suurt keemilist
vastupidavust.

Kontsentreeritud hapete ja leeliste toime poli-
etiileenisse.

Katse 1. Valame iihte katseklaasi kontsentreeritud vaavelhapet,
teise kontsentreeritud limmastikhapet ja kolmandasse kontsent-
reeritud naatriumhiidroksiidi lahust. Asetame niitid igasse kafse-
klaasi {ihe graanuli voi tiiki poliietiileeni. Kas on margata keemi-
lisele reaktsioonile iseloomulikke tunnuseid? Soojendame seejdre}
katseklaasi viidvelhappe ja poliietileeniga. Teeme jéareldused
poliietiileeni reageerimise kohta hapete ja leelistega tavalisel tem-
peratuuril ning soojendamisel.

Oksiideerijate toime poliietiileenisse.

Katse 2. Valame {iihte katseklaasi veidi broomivett ja teise
kaaliumpermanganaadi lahust. Asetame neisse poliietiileeni graa-
nuleid. Jilgime lahuste vdrvust. Vordleme tulemusi etiileeni ja
broomivee ning etiileeni ja kaaliumpermanganaadi vahel toimuva
reaktsiooniga.

Millisesse siisivesinike klassi peaks kuuluma poliietiileen antud
katse pohjal? Kuidas seletada, et poliietiileenil puuduvad killas-
tumata siisivesinikele iseloomulikud omadused, kuigi ta on nime-
tatud siisivesinike poliimerisatsiooni produkt?

Poliuetiileeni pd6lemine.

Katse 3. Asetame poliietiileeni proovi poleti leeki ja jalgime:
a) kas poliietiileen péleb, b) kas ta jitkab polemist ka siis, kui me
ta leegist eemaldame, c) leegi virvust, d) kas ta poleb tahmava
leegiga, e) pdlemise kiirust, f) 16hna. Millised ained tekivad poli-
etiileeni polemisel?

Kirjutada poliietiileeni pdlemisreaktsiooni vorrand. Poletamise
proov on oluliseks poliietiileeni méédramise votteks.
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Kokkuvote.

Poliietiileen on keemiliselt vaga vastupidav. Tavalisel tempe-
ratuuril ei toimi temasse happed, leelised ega oksiideerijad. Polii-
etiileen poleb sinaka leegiga, eritades parafiini 16hna.

3. Poliietiileeni kasutamine.

Tutvume poliietiileeni kasutamisega seoses tema nende oma-
dustega, millel ta kasutamine pohineb.

Tabel 13.
POLUETULEENI KASUTAMINE,
Omadused Kasutusalad
Ei juhi elektrit Elektriisolatsiooni materjal (kaablite, juhtmete

isolatsioonikihi valmistamiseks)
Polietiileenist kelmeid kasutatakse lavade ja
kasvuhoonete katteks silikaatklaasi asemel

Halb soojusjuht, polii-
etlileenist  kile | laseb
ldbi ultraviolettkiiri

Poliietiileenist kelmed | Pakkematerjal (hea isoleerituse tottu OShust ja

on vee- ja ohukindlad veeaurust ei rikne toiduained poliietiileenist
pakendis pika aja viltel ning masinaosad ei
korrodeeru)

Poliietiileenist torusid, kraane jm. kasuta-
takse vesivarustuse ja kanalisatsioonitoodel.
Poliietiileenist torud ei 16hke, kui vesi neis kiil-
mub ja nad on ka kergemad kui metalltorud
.Tugevus, vastupida-" Kerged ja mittepurunevad esemed, ménguasjad,

vus lookidele, erikaal hiigieenilised toidundud jm.
Keemiline vastupida- | Aparaadid ja _nende detailid (ventiilid, siibrid
vus jm.), mis toéotavad agressiivsete (keemiliselt

aktiivsete) ainete mojupiirkonnas. Samuti taara
nimetatud ainete siilitamiseks ja transpordiks.
Poliietiileenist esemed ei korrodeeru. Korgid
kontsentreeritud hapete pudelitele jm.

Poliietiileenist esemete kasutamisel tuleb teada, et soojenda-
misel (lile 100° C) need pehmenevad ning deformeeruvad.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Mida nimetatakse poliimerisatsiooniks? Kirjutada etiileeni poliimeri-
satsioonireaktsiooni vérrand.

Mis on poliimerisatsiooniaste ja kuidas sdltuvad sellest poliietiileeni

omadused ja kasutamine?

Jutustada poliietiileeni fiiiisikalistest omadustest.

Milliste omadustega plastmasse nimetatakse termoplastilisteks plast-

massideks? Kuidas kasutatakse ira poliietiileeni termoplastilisust?

Millega on seletatav poliietiileeni suur keemiline piisivus?

Jutustada poliietiileeni keemilistest omadustest.

N
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7. Jutustada poliietiileeni kasutamisest seoses omadustega, millel tema
kasutamine p&hineb. %

8. Illustreerige poliietiileeni fiilisikaliste omaduste esitamisel toodud tabeli
andmete pohjal loodusseadust, mille kohaselt muudatused kvantiteedis
kutsuvad esile muudatusi kvaliteedis.

9. Milliseid poliietiileeni omadusi saab kasutada poliietiileenist esemete
aratundmiseks?

10. Maédrata, kumb antud aineproovist on poliietiileen.

11. Teha Kkatseid, mis iseloomustavad poliietiileeni vastupidavust hapete,
leeliste ja oksiideerijate toimele.

12. Arvutada, mitu liitrit etiileeni kulus poliimerisatsioonil, kui saadi 5 kg
poliietiileeni ja saagise protsent oli 90. -

13. Polietiileen molekulkaaluga 600 iimber on viskoosne vedelik, mis leiab
kasutamist méérdeainena. Milline on selle poliimeeri poliimerisatsinoni-
aste?

14. Kui palju hapnikku kulub 40 g poliietiileeni pdlemiseks?

§ 3. ULDMOISTEID KORGMOLEKULAARSETEST AINETEST
' (POLUMEERIDEST).

Poliimeeride molekulid sisaldavad tuhandeid aatomeid ning on
tavaliste molekulidega vorreldes hiiglased. Seepirast nimetatakse
neid molekule makromolekulideks ja aineid kérgmolekulaarseteks.
Korgmolekulaarsed ained vodivad olla kas looduslikud (tarklis,
kautsuk, tselluloos, valgud) véi siis siinteetilised (poliietii-
leen, poliiviniiiilkloriid, poliistiirool jt.). Siinteetilistest kérgmole-
kulaarsetest ainetest toodetakse tdnapideval jirjest enam selliseid
tédhtsaid materjale, nagu plastmassid, kiudained, kautsuk jne.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuse koha-
selt suureneb ldhema seitsme aasta jooksul plastmasside ja siintee-
tiliste vaikude tootmine vorreldes 1963. aastaga 6—6,9-kordseks
ja keemiliste kiudude tootmine 4,4-kordseks. :

Jargnevalt kisitleme kokkuvotlikult neid uusi méisteid, mis on
vajalikud korgmolekulaarsete ainete ehk poliimeeridega tutvu-
misel.

1. Poliimeeride molekulkaal, struktuur ja omadused.

Poliimeeride molekulkaal sltub poliimerisatsiooniastmest ning
voib ulatuda tuhandete ja isegi miljonite siisinikuiihikuteni. See-
juures on poliimeeri molekulkaal tema keskmiseks molekulkaa-
luks (nditeks poliiviniiiilkloriid, mille keskmine molekulkaal on
100 000, voib sisaldada molekule molekulkaaluga 10 000—150 000).

Poliimeeride struktuuri iseloomustab iihe ja sama elementaar-
lili kordumine. Poliietiileenil on selliseks liiliks aatomiterithm
—CH; — CH;—, poliiviniiiilkloriidil * — CH, — CH —

|
&l

* Poliiviniiiilkloriid tekib viniiiilkloriidi (CH,=CH) poliimeriseerumisel.

Cl
Etiileenist tuletatud radikaali (CH,=CH—) nimetatakse viniitilradikaaliks.
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Siisiniku aatomite ahel on tegelikult lainjas, siksakiline.
Vesiniku (poliivintilkloriidis ka kloori) aatomid on siisiniku
aatomitega vahetult seotud, moodustades kompaktse molekuli.

Korgmolekulaarsete ainete omadused séltuvad paljus ka nende
molekulide sisemisest geomeetrilisest struktuurist.
Tehakse vahet poliimeeride ahelstruktuuri ja kolmemé&dtmelise
struktuuri vahel. >

Ahelstruktuur esineb niiteks poliietiileenil, poliiviniiiil-
kloriidil ning siinteetilisel kautSukil. Ahelstruktuuriga ained
sulavad kuumutamisel, muutudes seejuures viskoosseiks vede-
likeks, nad lahustuvad ménedes orgaanilistes lahustites. Ahel-
struktuuriga poliimeeride tugevus suureneb poliimerisatsiooni-
astme suurenemisega.

Kolmemdotmeline struktuur esineb niiteks kummil.
Selline struktuur tekib ahelstruktuuriga poliimeeride molekulide
keemilisel iihinemisel. Kui elementaarliilisid tihistada tihega A,
siis saame kolmemdo6tmelist struktuuri kujutada tasapinnal jérg-
miselt:

|
—A—A-A-A-A-A—-A—
PR |
—A—A-A—A-A-A-A—
l |
—~A—A-A-A-A-A-A—
I l

Kolmemddtmelise struktuuriga ained sulavad ning lahustuvad
raskesti ja on kovad.

Kérgmolekulaarsetel ainetel puudub kindel sulamispunkt. Nad
sulavad teatud temperatuurivahemikus, pehmenedes seejuures
jark-jargult, voi ei sula iildse, vaid lagunevad. Jirelikult neid ei
saa destilleerida.

Poltimeerid kas ei lahustu iildse vai lahustuvad halvasti, moo-
dustades viskoosseid lahuseid. Poliimeeride suur mehhaaniline
tugevus pohineb sellel, et neil on suuremad molekulidevahelised
tombejoud (molekule tombab liksteise poole tohutu hulk liilisid).

2. Poliimerisatsioonireaktsiooni kemism.

Poliimeerid tekivad monomeeride iihinemisel. Uhinemine toi-
mub juhul, kui monomeeri molekul sisaldab kaksiksidemeid. Kui
kahest siisiniku aatomite vahelisest sidemest teine vabaneb, teki-
vad keemiliselt aktiivsed radikaalid (vabade valentssidemetega).
Need iihinevad omavahel véi teiste radikaalidega. Uhinemis-

82



protsess toimub jark-jirgult. Radikaalide tekKimise kutsuvad
sageli esile valgus ja soojendamine, paljudel juhtudel aga kasu-
tatakse selleks initsiaatorite toimet. Initsiaatoriteks kasu-
tatakse nditeks vesinikperoksiidi (H—O—0O —H), bensoiiiil-
peroksiidi jt. Peroksiidides sisalduvad ebapiisivad «hapniku-
sillad» — O— O — katkevad kergesti, kusjuures moodustuvad
vabad radikaalid. Need vabu valentssidemeid sisaldavad radikaa-
lid (on tdhistatud tihega R) iihinevadki koigepealt monomeeri
molekuliga, moodustades niitid juba suurema radikaali.

Ettleeni poliimerisatsiooniprotsessi véib sellest 1dhtudes kuju-
tada jargmiselt:

R:-+CH;=CH:—> R—CH,—CH,-

suurem radikaal

R—CH;—CH, - +CHy=CH,— R—CH;—CH,—CH,:- —CH,-

veelgi suurem radikaal

Tekkinud suurem radikaal iihineb niiiid ikka uue ja jille
uue monomeeri molekuliga, kuni iihineb 16puks teise radikaaliga
ja poliimerisatsioon 16peb:

R_(CH2*CH2)n° + ¢ R""" R_(CHQ—'CHQ)II_R .

poliimeer (poliietiileen)

Initsiaatori radikaalid (-R) jddvad poliimeeri koostisse ahela
otstes. Seega erineb initsiaator kataliisaatorist, mis peale reakt-
siooni regenereerub.

Initsiaator on see tegur, mis kutsub esile
poliimerisatsiooni ahelreaktsiooni

Kérgmolekulaarseid aineid saadakse peale poliimerisatsiooni-
protsessi veel poliikkondensatsiooni teel. Selle reaktsiooniga tut-
vume hiljem.

§ 4. ETULEENI HOMOLOOGILINE RIDA.

Tuntakse siisivesinikke, mis nii omaduste kui ka ehituse poo-
lest on sarnased etiileeniga. Niisuguseid siisivesinikke nimetatakse
etiileenirea siisivesinikeks ehk olefiinideks
(nimetus «olefiinid» on tuletatud sénast oleum, mis tidhendab
oli).

Olefiinid moodustavad etiileeni homoloogilise rea, kusjuures
nende molekulide koostisse kuulub iiks kaksikside.

Vordleme etiileeni- ja metaanirea siisivesinike nimetusi ja
valemeid.
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Tabel 14.
Etiileeni- ja metaanirea siisivesinikud.

Metaanirea siisivesinikud Etiileenirea siisivesinikud
CnH2n+2 CnHon
Nimetus i Valem Nimetus Valem
1 T T
Etaan CH;—CH;s | Etiileen 1 CH,=CH,

(eteen) |

Propaan CH3;—CH,—CH; Propiileen | CH,=CH—-CHs
(propeen) |

. Butaan CH3;—CH,—CH,—CHj Butiileen | CH,=CH-—-CH;—CHs

(buteen) |

Etiileenirea siisivesinikud sisaldavad vastavate metaanirea
siisivesinikega vorreldes kahe aatomi vorra vihem vesinikku.
Seega on etlileenirea siisivesinike tildvalem jargmine:

CnH2u

Rahvusvahelise nomenklatuuri jéirgi on etiileenirea _nimetuse
lopuks «-een» (eteen, propeen, buteen, penteen jne.). Uldtuntud
on need iihendid ka lopuga «-iileen».

Fiitisikaliste omaduste poolest on etiileenirea liilkmed sarna-
sed metaanirea vastavate liikmetega.

Tabel 15.
Etiileenirea siisivesinike fiiiisikalised omadused.

Nimetus Valem Agregt;:[;t;);l;hllxs:;}lkul Sulamispunkt | Keemispunkt
Etlileen B e B gaas ; —169,2 —103,8
Propiileen CsHg gaas —185,2 —47,7
Butiileen CsHg gaas > —185,3 —6,3
Pentiileen CsHjo vedelik —165,2 +30,1

Tabelist selgub, et kolm esimest etiileenirea liiget on tavalistel
tingimustel gaasid, alates pentiileenist vedelikud ning alates
Ci9Has-st tahked ained.

Olefiinide koige iseloomustavamaks keemiliseks omaduseks
on nende astumine liitumisreaktsioonidesse halogeenide ja vesini-
kuga. Halogeenid liituvad olefiinidega eriti kergesti. Broomivee
lisamisel kiillastumata siisivesinikule toimub silmapilkselt liitu-
misreaktsioon, mida on voimalik jareldada broomivee valastumi-
sest. Seega broomivesi on kaksiksideme reaktii-
viks. Igale olefiini molekulile v6ib liituda kaks halogeeni véi
kaks vesiniku aatomit.
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Olefiinide teiseks huvitavaks omaduseks on nende reageeri-
mine hapnikuga. See ilmneb selgesti niiteks katsetest kaalium-
permanganaadiga. Okstideerudes selle aine hapniku arvel, muu-
davad olefiinid kaaliumpermanganaadi lahuse virvust. Ka kaa-
liumpermanganaadi- lahus on kiillastumata
ithendite reaktiiviks.

Olefiinide kolmandaks iseloomulikuks omaduseks on mnende
voime poliimeriseeruda. Ténapéeval toodetakse poliipropiileeni ja
poliibutiileeni katallisaatorite abil madalal réhul, samuti nagu
saadakse poliietiileeni. Neid koérgevéirtuslikke poliimeere toode-
takse suurtes kogustes nagu poliietiileenigi. Omadustelt sarna-
nevad nad poliietiileeniga.

Poliipropiileen on koéige kergemaks siinteetiliseks kiudaineks.
Poliipropiileenist materjalid ei ima endasse niiskust ning on
niisama tugevad kui kaproon, seejuures aga viimasest tundu-
valt odavamad.

Etiileenirea stisivesinikud moodustavad isomeere nii nagu kiil-
lastunud siisivesinikud. Naiteks:

CH,=CH —CH;—CHj; CH—=C- G
|
CHs3
butiileen (buteen) isobutiileen
(isobuteen)

Etiileenirea siisivesinikke saadakse nafta krakkgaasidest, mis
osutusid varem jadkaineteks. Praegu on nii etiileen kui ka pro-
piileen ja butiileen keemiatoostuse tdhtsateks tooraineteks. Pro-
plileenist valmistatakse nditeks gliitseriini, teda vajatakse siintee-
tiliste pesemisvahendite, lahustite, jahutusvedelike ja muude
lihendite tootmiseks. Butiileen on ldhteaineks siinteetiliste pese—
misvahendite, siinteetilise kautSuki, médrdeolide jm. tootmisel.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kuidas liigitatakse korgmolekulaarseid aineid? Tuua néiteid.

2. Mida moistetakse polimeeride a) ahelstruktuuri, b) kolmemd&tmelise:
struktuuri all ja kuidas s6ltuvad poliimeeride omadused nende sisemi-
sest struktuurist?

Nimetada korgmolekulaarsetele ainetele iseloomulikke omadusi.
Milles seisneb erinevus kataliisaatori ja initsiaatori vahel? Seletada:
initsiaatori osa poliimerisatsioonil.

Milline on etiileeni homoloogilise rea homoloogiline vahe?

Millistel siisivesinikel on sama iildvalem kui olefiinidel?

Millega seletada etiileeni homoloogilise rea liikmete a) sarnasusi, b) eri-
nevusi?

Nimetada olefiinide reaktiive. Millistel omadustel p&hineb wvastavate
reaktiivide kasutamine?

NHG o

*®
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9. Koostada propiileeni (CH;=CH) ja butiileeni (CH;=CH—CH,) poliimeri-
: |

|
CHgq CHj

satsiooni reaktsiooni vérrandid.

10. Koostada isomeersete olefiinide struktuurivalemid, kui nende tihedus
vesiniku suhtes on 28.

11. Kas vdib valemi CgH;, pohjal Gelda, et meil on kindlasti tegemist etii-
leenirea liikmega? Miks?

12. Teha kindlaks, kas antud a) gaas, b) vedelik sisaldab kaksiksidemega
thendeid.

13. Kuidas saab kindlaks teha, kas gaasiballoonis on propaan (CszHg) voi
propiileen (C3Hg)?

14. Mitu liitrit vesinikku kulub 60 g gaasisegu Kkiillastamiseks, mis sisal-
dab 809 etiileeni ja 20% propiileeni?

§ 5. DIEENID EHK DIOLEFIINID.

Dieenid ehk diolefiinid kuuluvad kérvuti etiileenirea
liikkmetega kiillastumata siisivesinike hulka. Dieenidel esineb
molekulis kaks kaksiksidet, millest ka nende nimetus (kreeka-
keelne liide «di-» tdhendab «kaksik-», «kaks»). Niisiis on dieenide
kiillastamatuse aste veelgi suurem kui olefiinidel.

Olefiinide ja dieenide valemid ning nimetused on vérdlevalt
esitatud jargmises tabelis.

Tabel i6.
Olefiinid ja dieenid.
Olefiinid Dieenid
CnHgon CnH2n—2
Lihtsustatud ” Lihtsustatud
Nimetus | Valem struktuurivalem Nimetus | Valem struktuuarivalem

| |
Propiileen | C;Hy [CH,=CH—CH; Propa- |
Butiileen | C;Hs [CH;=CH—CH,—CHj |dieen ehk
Metiiiil- CsH;o [CH;=C—CH,—CH; |alleen C3Hy |CH;=C=CH,

butiileen | Butadieen| C4Hs |CH,=CH—CH=CH,
CH; Isopreen [
ehk me- |CH,=C—CH=CH,
tiiiilbuta- |
dieen CsH; | CH,

Dieenide ehk diolefiinide homoloogilise rea iildvalemiks on:
C, Hon—o

Propadieen ja butadieen on normaaltingimustel gaasid, iso-
Preen on aga vedelik.

Kahe kaksiksideme t&ttu molekulis on dieenid vaga aktiivsed.
Nii nagu olefiinid astuvad ka dieenid liitumisreaktsioonidesse,
oksiideeruvad ning poliimeriseeruvad kergesti.
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Dieene saadakse samuti nagu olefiinegi nafta krakkgaasidest
ning mitmetel siinteesidel.

Dieenidest on keemiatédstuse toorainena vdga tdhtsad buta-
dieen ja isopreen, millest valmistatakse stinteetilist kautsukit.

§ 6. KAUTSUK JA KUMMI.

KautSuk on tinapideva tehnikas niisama tihtsal kohal kui
plastmassid, teras, kivisiisi v6i nafta. Ei leidu peaaegu tuhtki
rahvamajandus- véi to6stusharu, kus ei kasutataks kummit. Auto-
kummid, tilekanderihmad, transportéorilindid, torujuhtmed,
mitmesuguste aparaatide osad ja voodrid, isolatsioonimaterjalid,
laboratooriumis kasutatavad voolikud ja korgid on valmistatud
kummist. Kalossid, kummeeritud riidest jalatsid ja riietusesemed,
laste kummist ménguasjad jm. leiavad kasutamist meie igapédeva-
ses elus.

Kummi suure tdhtsuse ja laia kasutusala téttu on kummitoot-
mine iiheks tdhtsamaks keemiatédstuse haruks. Kummitoodete:
pohitooraineks on kas looduslik véi siinteetiline kautiuk.

1. Looduslik kautsuk.

Esimesed teated looduslikust kaut$ukist saabusid Euroopasse
XV sajandi 16pul, peale Ameerika avastamist Kolumbuse poolt.
Kolumbuse reisikaaslased nigid
Ameerikas, kuidas indiaanlased
méngisid mingist tumedast ai-
nest palliga — see oligi kaut$uk.
Sona «kautSuk» tidhendab in-
diaani keeles «puu pisarad»
(kaa — puu, o-tSu — nutma).
Tépsemalt aga saadi kaut$uki
omadustest teada alles XVIII
sajandi keskel. Ning XIX sajan-
di algul hakati ka Euroopas
praktiliselt kasutama kautsukit.
Kummitoostus tekkis 1839. aas-
tal, kui avastati kautSukist kum-
mi valmistamise viis.

Kidesoleval ajal saadakse
looduslikku kautSukit peamiselt
troopilise kautSukipuu — hevea Joonis 29. Hevea mahla tilk
(Heveabrasiliensis) piimmahlast, mikroskoobis,
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nn. lateksist. KautSukipuid kasvatatakse spetsiaalsetes istandikes,
mis asuvad Louna-Ameerikas, Aafrikas ja Edela-Aasias.

Hevea mahl meenutab viliselt piima. Temas leiduvad viikesed
kolloidsed kautSukiosakesed (joomis 29).

KautSukipuu koore all asuvad kanalikesed, milles asub lateks.
Lateksi kogumiseks tehakse kautSukipuu koorde sisseldiked (nagu
neid meil méndidele tehakse vaigu kogumiseks). Neist hakkab
tilkhaaval lateksit nérguma.

Saadud heveamahl (lateks) kujutab endast kolloidi, mis elektro-
liutide (dadikhape jt.) ning soojuse toimel koaguleerub, moodus-
tades elastse aine — kautSuki. Ké&esoleval ajal tuntakse palju
1ounamaa péritoluga taimeliike, mis sisaldavad kaut$ukit. Nou-
kogude Liidu lounaosas — Kesk-Aasias, Kaukaasias ja Krimmis
leidub kautSukit = sisaldavaid taimi, nagu hondrilla, tausagoss,
koksagoss, kromsagoss jt. Vaatamata sellele et kautSukisisaldus
on neis kullalt korge, ei tasu nende t66tlemine materjali vyihe-
suse ja kuluka tootmisprotsessi tottu.

Joonis 30. Tausagossi juurtes on Joonis 31. Hondrilla sisaldab
kuni 40%, kaut$ukit. kuni 9%, kautsukit.
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2. Loodusliku kautSuki koostis ja ehitus.

Kaut$uki koostist uuriti juba XIX sajandi esimesel poolel, mil
selgitati, et kautSuk koosneb siisinikust ja vesinikust ning et
kaut$uki molekul on hiiglasuur. See, milline on peamine kautSuki
koostisse kuuluv siisivesinik, tehti kindlaks kautSuki kuivdestil-
latsiooni ehk utmise abil.

KautSuki peamiseks koostisosaks on kiillastumata siisivesinik —
dieen isopreen (CsHs), mille struktuurivalem on jargmine:

H
Hy -
>e=c—c=c{ ehk CH;=C—CH=CH,
H 7 e H |
C CHs
el S
H H H

. Isopreeni kuumutamisel koos kontsentreeritud soolhappega
tekib kaut$uk, mis utmisel annab uuesti isopreeni. Siit jareldub,
et looduslik kautsuk on looduslik kérgmolekulaarne aine, poli-

meer.
Heveast saadud toorkautSuki molekuli keskmine molekulkaal

on umbes 150 €00. Isopreeni poliimeeri — naturaalse kautsuki
moodustumist voib kujutada jargmiselt:
poliimerisatsioon
nC;Hs (CsHs)a
isopreen kautSuk

Isopreeni poliimerisatsioonireaktsioon toimub valguse, soojuse,.
rohu ja eriti katallisaatorite mdjutusel.
Isopreeni struktuuri kindlaksméédramine, samuti ka ta polime-

S
S

Joonis 32. Kaut$uki molekulide
paiknemine.
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risatsiooni selgitamine aitas luua teaduslikke aluseid siinteetilise
kautsuki tootmiseks, :

Millega seletada aga poliimeerse aine — kautuki elastsust?
Kautsuki molekulid on ju samuti lineaarsed nagu néiteks polii-
etiileenilgi. Selle omaduse moistmiseks vaatleme skeemi joonisel
32. Nagu néha, on niitidena kujutatud kautsuki lineaarsed moleku-
lid keerdunud, iiksteise vahele poimunud, isegi rongasse tombu-
nud. See teebki kaut$uki elastseks. Venitamisel omandab kautguki
makromolekulide ahel sirge kuju, jou méju loppedes ldhevad aga
molekulid esialgsesse asendisse tagasi.

Joonis 33. Kaut$uki molekuli mudel. Siisiniku aatomid on
kujutatud mustade, vesiniku aatomid valgete ringikestena.
Sulgudega on eraldatud tiksikud isopreeni molekulid.

3. Siinteetiline kautSuk.

Teinud kindlaks loodusliku kautSuki ehituse, hakkasid keemi-
kud iiritama kunstliku kautSuki saamist siisivesinike poliimeri-
seerimise teel.

Esimesena 6nnestus see Butlerovi o6pilasel vene keemikul
I. Kondakovil * 1900.—1904. 3. Kondakov avastas, et vedel siisi-
vesinik koostisega C¢Hjp, nn, dimet Gilbutadieen véib
pikemaaegsel sdilitamisel v6i soojendamisel muutuda kautdukiks.

Esimese maailmasoja ajal toodeti Saksamaal Kondakovi avas-
tust kasutades toostuslikus ulatuses kunstlikku kaut$ukit. Kuna
saadud, kautSuk oli aga omadustelt halb ja tootmine kulukas, siis
16petati tema tootmine pdrast séja 1oppu 1918. a.

NSV Liidus puudusid kautSukipuude istandused. Rahvamajan-
dus vajas aga itha rohkem kautSukit. Osaliselt suudeti kautsuki-
vajadust rahuldada meie maal kasvatatavatest kaut$ukitaimedest
saadava kautSuki abil. Kuid sellest ol vdhe. Viltimatu oli siin-
teetilise kautsuki toéstusliku saamisviisi leiutamine, :

1926. aastal kuulutas Noukogude valitsus vdlja rahvusvahe-
lise konkursi parimale siinteetilise kautsuki tédstusliku valmista-
mise menetlusele. Konkursist votsid osa ka noéukogude keemi-
kud — akadeemik A. Favorski opilased. To6tati vidlja mitmed

* 1. Kondakov tdodtas professorina ka Tarty {ilikoolis.
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Butadieen Puhastatug
koos Iisanditega butedieen ’

Po/imeeri I

—

Pirrityseaurud \ Tistlemme
1] ‘
KUMMI
PIIRITUS

Joonis 34. Silinteetilise kautSuki saamine
S. Lebedevi menetlusel.

stinteetilise kautSuki tootmise menetlused. Vastu véeti neist aga
ainult kaks.

Parima lahenduse siinteetilise kautSuki probleemile andis aka-
deemik S. Lebedev, kes koos kaastodlistega toGtas 1928. aastal
vélja otstarbeka meetodi.

Juba 1909. a. avastas Lebedev, et gaasiline aine butadieen
(divintitil) annab suurepérast kautSukit. Kaut$uki toostuslikuks
tootmiseks oli tarvis odavat toorainet, butadieen oli aga viga
kallis. Lebedevil ja tema kaastoolistel onnestus avastada toostus-
lik viis butadieeni valmistamiseks suhteliselt odavast toorainest,
nimelt etanoolist ehk etiiiilalkoholist.

Butadieeni saadakse etanooliaurude juhtimisel tile kuuma kata-
liisaatori (Al2Oz ja ZnO segu). Seejuures toimub alkoholi dehiidra-
tatsioon (vee eraldumine) ja dehiidrogeenimine (vesiniku eral-
dumine):

2CyH;0H — C4Hs+2H,0+H,

etanool butadieen

BN H H
Loy 2R Sak gt

H-C—C— H+H —C~C—-H— CHy=CH—CH=CH,+2H,0+H>
TR ¢ A 4
H OH H OH
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metalse naatriumi kui katalii-
P Krekk-gaasid saatori juuresolekul siinteetili-
1 1 b seks butadieenkaut$ukiks ehk
) diviniitilkaut§ukiks  (buuna *):
Butileen Bfﬁu/aan 353 CH;=CH—CH=CHs+CH,=
=CH—CH=CHy+ ...—> CH,
G Butadieen —~CH—CH-CH;+CH,—CH—
—CH—CH,—~ —CH;—CH=
=CH—CH;—~CH,—~CH=
‘ = CH < CH2 B gt

Polimerisatsioon Juba 1930. aastal lasti kiiku
esimene katsetehas siinteetilise
kautSuki tootmiseks Lebedevi

%“ Butadieen poliimeriseerub

Tittlermine meetodil. 1932. aastal lasti esma-

1 kordselt maailmas kidiku suur-
toostuslik sinteetilise kautSuki

NAFTA tehas. Ké&esoleval ajal toode-

takse sel viisil stinteetilist kaut-

: Sukit mitte ainult Noukogude
Joonis 35. Siinteetilise kaut$uki Liidus, vaid ka vélismaal.

tootmine naftaproduktidest Siinteetilise kautSuki toor-

B. Bozovi meetodil. aineks ei ole aga ténapideval

enam teraviljast voi kartulist

saadud etanool. Viimast toode-

takse niilid saepurust ja puidujiitmetest. Butadieeni toodetakse
ka butaanist selle dehiidrogeenimisel:

CH3;—CHy—CH,—CH; - CH;=CH—CH=CH,+2H,

Néukogude opetlane, professor B. Bézov todtas vilja teise
vastuvoetava siinteetilise kautSuki tootmise menetluse. Bozov ja
tema kaastoélised kasutasid aga ldhteainena naftaprodukte (joo-
nis 35).

Bo6zovi meetodit tédiendas akadeemik N. Zelinski.

Lebedevi to6dega on tihedalt seotud tema opetaja A. Favorski

t60d, kes esimesena maailmas tédtas vélja praktiliselt kasutatava
isopreeni siinteesi.

Favorski toéode alusel to6tasid noukogude keemikud vilja mee-
todi kautSuki saamiseks atsetiileenist. Selle siinteesi olemus seisab
jargmises: atsetiileen muutub vask(I)kloriidi toimel viniiiilatse-

* Nimetus «buuna» tuleneb nimetustest «butadieen» ja «naatriump».
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tiileeniks, mis kergesti lii- i

tub  Kkloorvesinikuga ja
moodustab kloropreeni Kallsiumkarbiid
(joonis 36). -
Kloropreeni saamise
protsessi voib lihtsustatult - Afsetileen
kujutada jargmiselt: ; < -
2CH e CH“*CH —— C— “o s .o
atsetiileen viniiiilatsetiileen Addikhappe 3/0’e/wud>‘ﬂ_
4=HET
—CH=CH; —— CH)=
=CCl—-CH=CH: Butadieen
kloropreen ‘_—_
Polumerisatsioon

Kloropreeni poliimeri-

seerumise saaduseks on Tistlemine
suurepdraste omadustega
kloropreenkautsuk

(C4H5Cl)x, mida tuntakse
MI

sovpreeninimetuseall.

Teatavasti on looduslik /
kautSuk oma koostiselt
isopreenkautSuk. Kuna na-
turaalse kautSuki ressur-
sid on piiratud, saadakse Joonis 36. Siinteetilise kaut$uki saamine
tdnapdeval ka siinteetilist atsetiileenist (sée ja lubja baasil).
isopreenkautsukit. Iso-

preeni toodetakse kas pen-
taanist voi siis naftagaasidest saadud isopentaanist:

CH;—CH—-CH:—CH3z — CH;=C—CH=CH;,+2H,
| I
CH; CH;

isopentaan isopreen

IsopreenkautSuki puuduseks on tema lahustumine bensiinis ja
petrooleumis. Kummi aga tursub nendes. Madalamal temperatuu-
ril kaotab isopreenkautsuk elastsuse.

On vilja tootatud védga palju erinevaid siinteetilise kautsuki
tootmise meetodeid. Neist on huvitav ja vdga oluline néiteks kaut-
Suki saamine kahe v6i enama erineva ldhteaine (monomeeri)
samaaegsel polimeriseerimisel. Selliseid kautsukiliike nimeta-
takse kopolimeerseteks kautSukiteks (butadieen-
stiiroolkautsuk jt.). Nendega tutvume edaspidi.

Kaasaja tehnika esitab kautSukist valmistatavatele toodetele
itha suuremaid néudmisi. Arvestades seda ei ole lihe universaalse
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Joonis 37. Sumgaiti siinteetilise kaut$uki tehas
AserbaidZaani NSV-s.

kautSuki loomine, mis iihendaks endas koik tarvilikud omadused,
voimalik. Té0stuses siinteesitakse paljusid erinevate omadustega
kautSukiliike, mille hulgast tarbijad neile sobiva valja valivad.
Kéesoleval ajal toodetakse siinteetilist kautsukit paljudes
maades, kus loodusliku kautuki istandused puuduvad. Siinteeti-
lise kautSuki tootmise alused loodi aga noukogude opetlaste poolt.
Vilismaal hakati siinteetilist kautsukit suurtédstuslikult tootma
tunduvalt hiljem kui Noéukogude Liidus, niiteks Saksamaal
1936.—1938. aastal, Ameerika Uhendriikides 1942. aastal jne.
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Akadeemik Lebedev,

Sergei VassiljevitS Lebedev silindis 1874. a. Lublinis. 1895. a. astus
Lebedev Peterburi iilikooli. Osavotu eest iilidpilaste rahutustest arreteeriti
Lebedev 1899. a. ja saadeti Peterburist vilja. Alles aasta pirast onnestus
tal tagasi poorduda ja iilikool lopetada. N

1908. a. alates tegeles Lebedev kiillastumata siisivesinike, eriti isobutii-
leeni pollimeriseerimise uurimisega.

1913. a. alates tootas ta keemiaprofessorina Peterburi korgemates oppe-
asutustes.

Alles parast Suurt Sotsialistlikku Oktoobrirevolutsiooni avaldusid Lebe-
devi suured organisatoorsed ja teaduslikud voimed. 1925. a. organiseeris ta
Leningradis nafta uurimise spetsiaalse laboratooriumi.

1932. a. valiti Lebedev NSV Liidu Teaduste Akadeemia tegevliikmeks.
Toode eest siinteetilise kautSuki valmistamise alal autasustati Lebedevi
Lenini ordeniga.

1934. aastal suri Lebedev oma loovate joudude oitsengu perioodil. Tema
nimi jaab igaveseks pilisima Noukogudemaa ja maailma keemia ajalukku.

>

S. Lebedev (1874—1934). B. BGzov (1880—1934).

Professor B. Bozov.

Boriss Vassiljevits Bozov oppis Peterburi iilikoolis ja 16petas selle 1903.
aastal. Alates 1918. aastast tootas B. Bozov Leningradi Poliitehnilise Insti-
tuudi professorina. Hiljem tootas ta Pedagoogilises ja Keemilise Tehnoloogia
Instituudis. B. Bozov oli tol ajal suurimaks eriteadlaseks kaut$uki ja kummi
alal. Tema osavotul ja juhendamisel teostati laiahaardelisi ja siistemaatilisi
uurimusi kummitéostuse valdkonnas. Ta oli pioneeriks siinteetilise kaut-
Suki tootmisel naftast.

Prefessor B. Bozovi sulest on ilmunud suurepdrased kirjutised kaut$uki
vulkaniseerimise teooria alalt. Ta avastas aktiivsed katallisaatorid (init-
siaatorid) kiillastumata siisivesinike poliimeriseerimiseks.
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4. KautSuki vulkaniseerimine.

Looduslik ehk naturaalne kautSuk on temperatuuri méjutuste
suhtes ebapiisiv. Kiilmas muutub kautSuk hapraks, kuumas aga
pehmeks ja kleepuvaks. Need kautSuki omadused piirasid kautSuki
kasutuselevotmist. Teadlased otsisid teid nende puuduste korval-
damiseks. Kuid alles méodunud sajandi esimesel poolel avastati
meetod, mille abil saab looduslikku kautSukit muuta pisivaks,
elastseks ja vastupidavaks materjaliks. KautSuki kuumutamisel
vddvliga kaotab ta oma Kkleepuvuse, muutub vastupidavaks,
pédrast venitamist tombub kergesti kokku ja on piisiv temperatuuri
muutuste suhtes. Saadud produkti nimetatakse kummiks.

ToorkautSuki muutmist kummiks tema tootlemisel védvliga
nimetatakse vulkaniseerimiseks.

Vulkaniseerimist vajab ka silinteetiline kautSuk. Kautsuki vul-
kaniseerimisel toimuvad keerukad fiiiisikalised ja keemilised prot-
sessid, kusjuures vaavli aatomid thinevad kautSuki lineaarsete
molekulidega, liites need omavahel. Skemaatiliselt kujutab vulka-
niseeritud kautSukit joonis 38. KautSuki ahelstruktuuriga niidi-
kujuliste molekulide thinemisel vaavli aatomite “kaudu tekivad
juba tunduvalt suuremad ja keerukamad molekulid. Neil on ruu-
mis kolm dimensiooni (moodet) — pikkus, laius, korgus. Seega
esineb tekkival polimeeril (kummil) kolmemdotmeline struktuur.
See tingibki kummi erinevad omadused, kuna tavalistele mole-
kulidevahelistele tombejoududele lisanduvad veel keemilised joud
(side vaidvliga). Selletéttu on molekule iiksteisest palju raskem
eraldada. Jalgime jdrgnevalt vulkaniseerimisprotsessi kemismi
butadieenkaut$uki vulkaniseerimise néitel:

o | ~CH:—CH—CH-CH,~CH;—CH=CH-CH;—...
SO, OH =N~ CH,- Ol —CH-CH- R~ .

lineaarsed molekulid

~

s CH = CH - CH— CHy = CHy—CH—=CH=CHo—. *.
|
— S

I
Oy —GH = CH—CH,~ CHy =CH=CH—CH;— . .
l :

kolmemootmelise struktuuriga molekulid

Et veenduda kummi suuremas vastupidavuses vorreldes kaut-
Sukiga, teeme jargmise katse.

Katse. Valame kahte katseklaasi bensiini (selle puudumisel
benseeni). Asetame iihte neist tiikikese kummit, teise niisama
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Joonis 38. Vulkaniseeritud kautuki
(kummi) ehituse skeem.

suure tiiki toorkautSukit (vulkaniseerimata kaut$uk). Suleme
katseklaasid tavaliste korkidega ja laseme neil méned péevad
seista.

Selgub, et kautSuk lahustub, kummi aga ainult tursub lahustis.
Seletada ndhtuse péhjust.’ :

Vulkaniseerimisprotsess toimub - jargmiselt.

Valmistatakse segu kautSukist, vadvlist, tahmast (tahm on
tdite- ja védrvaineks ning tdstab kummi vastupidavust), plastifi-
kaatoritest ja muudest vajalikest ainetest. Saadud segust vormi-
takse soovitud ese, mida seejdrel kuumutatakse. Seejuures toi-
mubki reaktsioon vé#vliga. Vulkaniseerimiseks tavalisel tempe-
ratuuril kasutatakse dividveldikloriidi (S2Cls) lahust siisinikdisul-
fiidis (CSy).

Kummil on palju hinnatavaid omadusi. Ta on elastne, mehaa-
niliste mojutuste suhtes vastupidav, kannatab deformatsioone.
ei juhi elektrivooluy, ei lase ldbi vett ega gaase jne.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Mis on dieenid? Nimetada neist tdhtsamaid. Kirjutada dieenide iild-
valem.

2. Vc')r:enlda dieene ja olefiine keemiliselt aktiivsuselt, anda seletus. Kus
kasutatakse dieene tidnu sellele omadusele?

3. Mida kujutab endast looduslik kaut$uk ja kuidas teda toodetakse?

4. Millega seletada kautSuki elastsust?

5. Milles seisneb Lebedevi meetod siinteetilise kaut$uki tootmisel? Koos-
tada vastava poliimerisatsioonireaktsiooni vérrand.

6. Nimetada siinteetilise kautSuki tootmiseks vajalikke lihteaineid seoses
kautSuki tootmise kaasaegsete meetoditega.

7. Mis on kopoliimeerid?
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8. Koostada isopreeni pollimerisatsioonireaktsiooni vorrand.

. Mis on vulkaniseerimine ja kuidas see toimub?

10. Seletada vulkaniseerimisprotsessi kemismi ja kirjeldada saadava pro-
dukti omadusi ning kasutusalasid.

Lahustada bensiinis v6i benseenis (mis ej sisalda kiillastumata siisi-
vesinikke) kaut$ukit ja toestada kahel erineval viisil, et kautSuki lahus
sisaldab kiillastumata siisivesinikke.

Toestada, et kummi sisaldab vadvlit. Selleks soojendada katseklaasis
kummiriba ning asetada eralduvatesse aurudesse (sisaldavad véaavel-
vesinikku) pliinitraadi [Pb(NOs),] vdi pliiatsetaadi [(CH;COO);Pb] lahu-
sega immutatud filterpaberi riba. Kirjeldada toimuvat. Kirjutada reakt-
siooni . vorrand.

50 g 3%-lisest broomiveest juhiti ldbi butadieeni, kuni broomivesi
valastus. Mitu liitrit butadieeni selleks kulus?

w

11,

12,

13.

§ 7. ATSETULEEN (ETUUN).

Kiillastumata siisivesinike hulgas esineb tihendeid, mille mole-
kulides on siisiniku aatomite vahel kolmikside. Neist tuntum ja
suure praktilise tdhtsusega on atsetiileen (C:H,). Atsetiileen on
temaga sarnaste kiillastumata siisivesinike homoloogilise rea, nn.
atsetiileenirea esimeseks liikmeks. Atsetiileenirea liikmed
sisaldavad molekulis kaks vesiniku aatomit vdhem kui neile vas-
tavad olefiinid ja neli vesiniku aatomit vdhem kui kiillastunud
siisivesinike homoloogilise rea (metaanirea) vastavad liikmed.
Jirgnevas tabelis on toodud vordlevalt atsetiileeni- ja etlileenirea
siisivesinike nimetused ja valemid.

Tabel 17.
Etiileeni- ja atsetiileenirea siisivesinikud.

Etiileenirea siisivesinikud Atsetiileenirea siisivesinikud
CnHan CnH2n—2

Nimetus Valem Nimetus | Valem
Etiileen Atsetiileen o

(eteen) CH,=CH; (etiilin) HC'='CH
Propiileen Allﬁleer.l' : !

(propeen) CH;=CH-—CH; (propiiiin) CH = C.— CHs
Butiileen Butiiiin CH = C — CHs — CHj;

(buteen) CH;=CH—-CH;—CHj

Nagu selgub, tuletatakse atsetiileenirea siisivesinike nimetused
16pu «-iilin» lisamisel metaanirea vastavate lilkmete nimetusele

16pu «-aan» asemel.

Atsetiileenirea siisivesinike tuldvalemiks on seega

CnH2n—‘_’
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samuti nagu see oli dieenide puhul. Atsetiileenirea liikmetel esi-
neb aga molekulis kovalentne kolmikside siisiniku aatomite
vahel. Seega voime atsetiileeni elektronilise valemi mirkida jarg-
miselt:

H2C Gl

Atsetiileeni struktuurivalem: .

H=C=iC

1. Atsetiileeni laboratoorne saamine ja omadused.

Atsetiileeni kogumine.

Atsetiileeni omadustega tutvumiseks kogume teda, vaatleme
ning teeme jirgmised katsed. (Ettevaatust! Atsetiileen sisaldab
tavaliselt miirgiseid lisandeid.)

Katse 1. Koostame seadme, nagu on niidatud joonisel 39.
Asetame katseklaasi, mis on varustatud gaasijuhtetoruga, méned
kaltsiumkarbiidi (CaCy) tiikid, lisame neile vett ning juhime eral-
duva atsetiileeni vette. Jilgime eralduvaid gaasimullikesi ning
tutvume atsetiileeni 16hnaga.

Reaktsioonivérrand on jargmine:

CaCs-+ 2H20 R Ca(OH)g Sht C2H2 T

o)
F A /sef;é/:lfly’

¥ R —=

Joonis 39, Atsetiileeni saamine ja
omadustega tutvumine.




Suleme korgiga katseklaasi, milles on atsetiileeniga kiillasta-
tud vesi, ning sdilitame selle jargmisteks katseteks.

Atsetiuleeni liitumisreaktsioonid.

Atsetiileen kui kiillastumata siisivesinik peaks astuma liitumis-
reaktsioonidesse. Kontrollime seda katse abil.

Katse 2. Valame katseklaasi paar milliliitrit broomivett ning
juhime sellesse atsetiileeni (katses 1 kirjeldatud seadmest).
Broomivee valastumisest selgub, et toimus Iliitumisreaktsioon.
Analiilis niitab, et koigepealt liitub atsetiileeniga kaks broomi
aatomit (katkeb iiks kolmest kovalentsest sidemest):

H-C_ _-C—H+Brs,-»H-C=C—H
fera
Br..Br

dibromoeteen
(dibromoetiileen)

ja siis veel kaks broomi aatomit (katkeb ka teine kovalentne side):
Br "Br
e
B @ =0 H Bro- > H -0 +C 1
o b
Bre By BriBr

tetrabromoetaan
Summaarselt voib reaktsioonivorrandi kirjutada jérgmiselt:

CsHs+2Brs — CoHsBry

tetrabromoetaan

Reaktsioon broomiveega toestab atsetiileeni kuulumist kiillas-
fumata silisivesinike hulka,
Analoogiliselt toimub atsetiileeni liitumisreaktsioon vesini-
Ruga:
C2H2+H2 — CoHy
etiileen
(eteen)
CoHs+Hs — CoH;

etaan

Kataltisaatorina kasutatakse reaktsioonil niklit. Reaktsioon
nditab voimalust saada ilihtedest slisivesinikest teisi.

Liitumisreaktsiooni atsetiileeniga astuvad ka liitained, nditeks
halogeenvesinikud ja vesi. Molemad reaktsioonid on suure prak-
tilise tdhtsusega. Kloorvesiniku reageerimist atsetiileeniga kasu-
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tatakse viniiiilkloriidi saamiseks, mis on omakorda lidhteaineks
vaartusliku  kérgmolekulaars aine polivintitlkloriidi
tootmisel. :

HC =CH+HCl — CH2=CfH
Cl
vintiilkloriid
(CoH3Cl)

Viniitilkloriid on gaas, mis poliimeriseerub valguse ja soojuse
toimel.

Poliviniililkloriid on nagu poliietiileengi termoplastiline plastmass
molekulkaaluga 100 000 ja enam. Ta peab histi vastu hapete ja leeliste toi-
mele, on hea isolaator ning mehhaaniliselt vastupidav. Soojendamisel polii-
viniitilkloriid laguneb {isna kergesti, kusjuures eraldub kloorvesinik.

Poliiviniiiilkloriidist valmistatakse kaht liiki plastmasse: suure koéva-
dusega viniplasti ning plastifikaatorite lisamisega ka pehmemat mater-
jali — plastikaati. Viniplastist valmistatakse keemiaaparatuuride
detaile, nikeldamisvanne, elektrikilpe, keemiliselt vastupidavaid kraane
ning torusid jne. Plastikaadist toodetakse paljusid laiatarbekaupu (vihma-
mantleid, vahariiet, kotte jm.), temaga kaetakse veealuseid kaableid ja
elektrijuhtmeid. Riide td6tlemisel plastikaadiga saadakse kunstnahka. Polii-
viniiililkloriidist esemed ei kannata aga soojendamist ega ka madalaid tem-
peratuure (muutuvad hapraks). 5,

Veega reageerib atsetiileen kataliisaatorite toimel (elavhobeda-
soolad). Sellel liitumisreaktsioonil saadakse aine, mida nimeta-
takse etanaaliks ehk atseetaldehiitidiks. (Viimane on
ldhteaineks niiteks dddikhappe tootmisel.)

Eespool vaadeldud reaktsioonid olid kdik liitumisreaktsioonid, kuid
atsetiileeni puhul vdivad toimuda ka asendusreaktsioonid,

Asendusreaktsioonid seisnevad selles, et atsetiileeni molekuli koostisse
kuuluvad vesiniku aatomnid on asendatavad metalli aatomitega. Atsetiileeni
lébijuhtimisel ammoniakaalsest iihevalentse vase- v&i hobedasoola lahusest
sadenevad tugevasti plahvatavad iithendid, atsetiiliidid, vastavalt — vask(I)-
atsetiiliid (Cu,C,) ja hobeatsetiiliid (Ag,Cy). Ka kaltsiumkarbiidi vdib vaa-
delda atsetiiliidina.

Atsetiileeni oksiideerimine kaaliumpermanga-
naadiga.

Killastumata siisivesinikuna oksiideerub atsetiileen kergesti.

Katse 3. Votame katseklaasi paar milliliitrit kaaliumperman-
ganaadi lahust ja valame sellele atsetiileeniga kiillastatud vett
(saadi esimesel katsel). Mis toimub? Seletada n#htust. Millise
jdrelduse véib teha atsetiileeni lahustuvuse kohta vees?

Ka see katse niitab atsetiileeni kuulumist kiillastumata siisi-
vesinike hulka.
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Atsetiileeni polemine.

Katse 4. Asendame atsetlileeni saamise seadme gaasijuhtetoru
otsiku peenekstdmmatud otsikuga ning siilitame atsetiileeni. See
pdleb tahmava leegiga. Puhume niiiid jootetoru véi klaastoru abil
leeki 6hku, saame heledama ja mittetahmava leegi.

Tahm (siisinik) eraldub atsetiileeni mittetdielikul pdlemisel:

2C.Hs+ 30, — 2H,0+2C05+2C

Atsetiileeni tédielikul poélemisel tekivad vaid vesi ja siisinik-
dioksiid:

2CoH2 4502 — 2Hy0+4CO;

Vordlevalt on kujutatud etaani, etiileeni ja atsetiileeni leegi
iseloomu joonisel 40. .

Hapnikus pdleb atsetiileen pimestavalt heleda leegiga, mille
temperatuur on ligi 3000°C (kasutatakse autogeenkeevitusel).
Atsetiileeni segu 6hu ja hapnikuga on plahvatusohtlik! Kokku-
surutud atsetlileen plahvatab tdiesti tiihistel pohjustel.

Killastunud

Susivesinik Killastumata siswesimkud

@ Kahvaly,

Valgustav Hel 5
mitfevalgustav % e‘z ele, fug

vasti tah-
g E leek % 8 mavl /egk
P e — - .

CHj CH, CH

| U {If

CH, CH, CH
Ftaan Flileen Alsetileen

a b G

. Sisiniky aalormid

Q Vesiniku aatomid

Joonis 40. Siisivesinikud, mille molekulis on kaks siisiniku

aatomit, kuid erinev arv vesiniku aatomeid, pdlevad erinevalt:
A — etaan; B — etiileen; C — atsetiileen.

Atsetlileeni poliimeriseerumine.

KloropreenkautSuki kisitlemisel mirkisime, et atsetiileen muutub
vask(I)kloriidi toimel viniiiilatsetiileeniks. Seda protsessi tulebki vaadelda
poliimerisatsioonina:
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CH= CH+CH = CH — CH= C—-CH=CH,
I t

§ Atsetﬁleepi poliimeriseerumisel vdib sdltuvalt tingimustest (400—500° C
Ja raudkataliisaator) tekkida ka niiteks benseen CgHg: :

3CH=— CH — C¢H;
benseen

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kuidas saadakse atsetiileeni laboratoorselt? Koostada vastava reakt-

siooni vorrand. ;

Milline on atsetiileeni homoloogilise rea liikmete iildvalem? Mis sar-

nast ja mis erinevat on atsetiileenirea liikmetel olefiinide ja dieenidega?

Tuua néiteid atsetiileeni a) liitumis-, b) oksiideerumis- ja c) poliimeri-

seerumisreaktsioonide kohta.

Kuidas on vbéimalik kindlaks teha, et atsetiileen on kiillastumata siisi-

vesinik? ;

. Miks ei tohi seadmetes, milles téodeldakse atsetiileeni, kasutada vask-

torusid?

Koostada viniiiilkloriidi poliimerisatsioonireaktsiooni vérrand struk-

tuurivalemite abil ja lihtsustatult.

. Saada ja koguda atsetileeni, teha katsed, mis iseloomustavad tema oma-

dusi.

. On antud kaks silindrit: iihes on atsetiileen, teises metaan. Teha kind-

laks, millises on metaan, millises atsetiileen.

Arvutada 1 1 atsetiileeni kaal normaaltingimustel.

. Mitu liitrit hapnikku kulub 13 g atsetiileeni tdielikuks pdlemiseks?

Atsetiileeni polemisel tekkis 300 1 siisinikdioksiidi. Mitu liitrit hapnikku

kulus ja kui palju oli selleks vaja Shku?

12. Millega seletada, et atsetiileeni leek on metaani leegist tunduvalt hele-
dam? Pohjendada vastust arvutusega.

13. Atsetiileeni liitumisreaktsioonil veega kulus 2,24 m?® atsetiileeni. Mitu
kilogrammi etanaali (atseetaldehiiiidi — CH3CHO) tekkis (peale nime-
tatu muid produkte reaktsioonil ei teki)?

14. Leida gaasilise siisivesiniku valem, mille iihe liitri kaal on 2,52 ja mis
sisaldab 85,729 siisinikku ja 14,28% vesinikku.

FSE ©® 92 o A oW

o

2. Atsetiileeni tootmine toostuses.

Atsetiileeni tootmine kaltsiumkarbiidist,
Atsetiileeni omadustega tutvumisel saime teda vee reageeri-
misel kaltsiumkarbiidiga:

C=C+2H,0—>CH==CH ¢ +Ca(OH);
SR
Ca

Ka toostuslikult kasutatakse atsetiileeni footmisel tthe toor-
ainena kaltsiumkarbiidi. (Meenutame, millest ja kuidas saadakse
kaltsiumkarbiidi.)
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Atsetiileeni tootmine looduslikust gaasist.

Poliimeersete materjalide tootmise hoogne kasv nouab jirjest
enam atsetiileeni. Kaltsiumkarbiidi tootmine on aga kiillalt kallis
(kulub palju elektrienergiat). Odavamaks tooraineks on metaan,
mis moodustab loodusliku gaasi pohikoostisosa.

Atsetiileeni tootmisel metaanist kasutatakse dra metaani oma-
dust laguneda korgel temperatuuril (1500°C) atsetiileeniks ja
vesinikuks:

2CHs— CH —=CH: 3H,

Kuid sellisel temperatuuril ei lagune iiksnes metaan, vaid ka
tekkiv atsetiileen:

CH=CH—> 2C+H,
tahm

. Et seda mairkimisviirselt ei toimuks, peab gaas ldbima korge
temperatuuri tsooni sekundi tuhandikosa véltel ning teda tuleb
kohe jahutada.

Protsess viiakse 1dbi kas elektrikaarleegis voi metaani
termooksiidatsioonil, mis leiab viimasel ajal ttha enam
kasutamist.

Hapnik
T e
Loodushk o T L — | Sequrvum
gaas X S B
J00° % Kanalid
. ‘ H P
7217 eaktsioon:-
= 2447 |~ kamber
7500°C ;
e vesi
Gaas

I*I

Vesi

Joonis 41. Reaktor atsetiileeni
tootmiseks metaani termo-
okstidatsioonil.
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Selleks juhitakse eelnevalt soojendatud metaan ja hapnik
vahekorras 2: 1 terasest reaktorisse (joonis 41), mis on seest
vooderdatud tulekindlate tellistega. Labinud ahju keskosas paik-
nevad kanalid, poleb osa metaani reaktsioonikambris. Teine osa
metaanist aga laguneb seejuures tekkival korgel temperatuuril
ning tekkivat atsetiileeni jahutatakse veega tema lagunemise vil-
timiseks. Edasi puhastatakse gaas ning suunatakse gaasimahuti-
tesse.

Kirjeldatud meetodil saadud atsetiileeni omahind on 35%
vorra madalam kui karbiidist saadud atsetiileenil.

3. Atsetiileeni kasutamine.

Atsetlileeni kasutatakse tema lihtsa ja odava saamisviisi ning
omaduste tottu laialdaselt rahvamajanduses (joonis 43).
Suurtes kogustes tarvitatakse atsetiileeni metallide keevitami-

Metallide keevifa-

Murkained mine & loikamine

Tetrakloroetean Vindiilkforiid Etanaal Kloropreen l
Lahustid IYJ{ZZLT‘;ZE Asdikhape ‘ Etanoal kg%’::g;z; | :
Atsetastsiid Arstimid
Alsetasdd Varvained
Asdikhappe
estrid

Joonis 42, Atsetiileeni kasutamine.
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seks ja loikamiseks. Selleks kasutatakse hapniku-atsetiileenileeki,
mille temperatuur on viga kérge — ligi 3000°,

Veelgi enam kasutatakse atsetiileeni toorainena orgaanilises
sunteesis.

Atsetiileenist valmistatakse siinteetilist kautSukit, dadikhapet,
etanooli, plastmasse jne.

Atsetiileenil on narkootiline toime, seepdrast kasutatakse
puhast atsetiileeni narkoosiks kirurgias.
Atsetiileeni transportimiseks kasutatakse terasballoone, mis

sisaldavad atsetiileeni lahustatuna atsetoonis rohu all.
Kokkuvote,

Atsetiileen on narkootilise toimega vdrvusetu gaas. Puhtal atse-
tileenil on nérk eetri 16hn. Kaltsiumkarbiidist saadud atsetiilee-
nil on lisanditest tingitult ebameeldiv I6hn. Atsetiileen lahustub
vees hdsti. Normaaltingimustel lahustab iiks ruwmala vett iihe
ruumala atsetiileeni. Kolmiksideme tdttu atsetiileeni molekulis on
ta keemiliselt viga aktiivne. Teda kui kiillastumata siisivesinikku
iseloomustavad jirgmised keemilised reaktsioonid: véime astuda
liitumisreaktsioonidesse, oksiideerumine ja poliimeriseerumine.
Atsetiileen votab osa aga ka asendusreaktsioonidest, niiteks metal-
lidega. To6stuses saadakse atsetiileeni kaltsiumkarbiidist ja loo-
duslikust gaasist (metaanist). Atsetiileen on oluliseks tooraineks
orgaanilises stinteesis. '

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Koostada keemilised vorrandid atsetiileeni tootmise kohta erinevatest
lahteainetest.

2. Mis iihist on poliietiileeni ja poliiviniiiilkloriidi omadustel ning millega
seda seletada?

3. Milleks kasutatakse viniitilatsetiileeni? Kirjutada vastavad reaktsiooni-
vorrandid.

4. Koostada tabel atsetiileeni kasutamise kohta sdltuvalt omadustest, mil-
lel tema kasutamine pohineb.

5. Poliiviniitilkloriid poleb tugevasti tahmava leegiga. Temperatuuril
120°C ta laguneb, kusjuures lagunemisproduktid (HCl) muudavad
sinise lakmuspaberi punaseks. Eristada antud poliivintitlkloriidi ja
poliietiileeni proovid neile iseloomulike omaduste pohjal.

6. Poliiviniiiilkloriidi keskmine molekulkaal on 120 000. Leida poliiviniiiil-
kloriidi poliimerisatsiooniaste.

7. Milline on aine molekulivalem, mille tihedus hu suhtes on 0,9 ja prot-
sentuaalne koostis jargmine: 92,39 siisinikku ja 71,7% vesinikku?

8. Kui palju tehnilist kaltsiumkarbiidi kulub 5000 1 atsetiileeni valmista-
miseks, kui karbiidis on 15% lisandeid?

9. Metaani termilisel lagundamisel saadi 0,5 m® atsetiileeni. Kui suur
ruumala metaani kulus reaktsioonil ja kui palju eraldus vesinikku?

10. Viniiiilkloriid on monomeeriks poliiviniitilkloriidi tootmisel. Leida, kui
palju ldhteaineid kulub 5 tonni poliiviniiiilkloriidi valmistamiseks.

11. 3,2 kg kaltsiumkarbiidist saadi 1 m® atsetiileeni. Mitu protsenti on see
teoreetilisest saagisest? :

12. Arvutada, mitu liitrit atsetiileeni voib saada 10 m? loodusliku gaasi
termilisel lagundamisel (1500°C), kui selles on 90% metaani.
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AROMAATSED SUSIVESINIKUD.

Tsiikliliste siisivesinike hulgas on tdhtsal kohal siisivesinikud,
mille molekulidel on benseeniga (CsHs) sarnane ehitus. Benseeni
maérgitakse tavaliselt jargmise struktuurivalemiga:

H
s /N
¥ i |
HC \ i CH \/
g lihtsustatud valem

Nagu toodud struktuurivalemist nihtub, on benseeni tsiikli-
lises molekulis kuue siisiniku aatomi vahel vaheldumisi iiksik- ja
kaksiksidemed. Sellist siisiniku aatomite rithmitust nimetatakse
benseenituumaks ehk -réngaks.

Uhendeid, mis on benseenist tuletatud ja millel esineb ben-
seenituum, nimetatakse aromaatseteks iithenditeks.

Nimetus «aromaatsed ithendid» périneb varasemast ajast. Esi-
mestel tundmadpitud benseenituuma sisaldavatel iihenditel oli
tugev aroom. Sellele péhinev nimetus jdigi kasutusele. Tdnapéeval
ei moista me nimetuse «aromaatsed ithendid» all 16hnavaid iihen-
deid, vaid benseenituumaga iihendeid, kuigi paljud neist ka 16h-
navad. Aromaatsete siisivesinike molekulide koostisse kuuluvad
kaksiksidemed, seepérast esineb ka nende nimetustes 16pp «eens.

Lihtsaimaks aromaatsete siisivesinike esindajaks ongi tsiikli-
line siisivesinik — benseen.
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§ 1. BENSEEN (BENSOOL).
1. Benseeni molekuli ehitus.

Benseeni struktuurivalemi tuletamise aluseks on benseeni siin-
teesi reaktsioon. Benseeni on véimalik kunstlikult saada atsetii-
leeni poliimerisatsioonil. Atsetiileeni juhtimisel {ile kuumendatud
aktiivsGe tihineb kolm atsetiileeni molekuli tksteisega iiheks ben-
seeni molekuliks: s

3C2H2 = CsHs

Atsetiileeni muutumist benseeniks vib kujutada jargmiselt:
atsetiileeni molekulis tiks kolmiksideme koostisse kuuluv side kat-
keb, mistdttu igal molekulil tekib kaks vaba valentssidet, mille
tulemusena kéik kolm molekuli iihinevad tiksteisega iiheks ben-
seeni molekuliks.

i
H (AT H
l 7 |
/C H——-C\ l <
7
H—-C ﬁl—H > |c—H H—C/ \CI—H
T I e | I
H—C CivH C—H T e
\\C HC i | H c\ /c H
s ; C
| N\ |
H (I:_ H
H
3 atsetiileeni 3 atsetiileeni molekuli benseeni
molekuli katkenud kolmiksidemega molekul

2. Benseeni omadused.

Benseeni fiilisikalised omadused.

Katse 1. Hoiame katseklaasi, milles on umbes 2 ml benseeni,
keevas vees, kuni benseen hakkab keema. Vordleme vee ja ben-
seeni keemispunkte,

Katse 2. Umbritseme katseklaasi, milles on paar milliliitrit ben-
seeni, méneks minutiks lume véi kiilmutusseguga. Benseen muu-
tub tahkeks.

Katse 3. Valame iihte katseklaasi paar milliliitrit vett, teise —
piiritust, kolmandasse — eetrit. Lisame igasse katseklaasi vordse
ruumala (umbes 1 ml) benseeni. Loksutame ja asetame katseklaa-
sid korvuti statiivi. Teeme jireldused benseeni lahustuvuse kohta.
Vordleme benseeni ja vee erikaalu.
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Benseeni keemilised omadused.

Katse 4. Kastame klaaspulga pudelisse, milles on benseen ning
viime ta siis poleti leeki. Benseen siittib ja poleb tahmava leegiga.
Puhume benseeni leeki klaastoru abil 6hku. Mis toimub? Kuidas
seletada nahtust? Milline siisivesinik annab polemisel samuti palju
tahma ja miks? ;

Valemi (CsHs) jérgi otsustades peaks benseen kuuluma kiillas-
tumata stsivesinike hulka, sest kuue stisiniku aatomiga kiillastu-
nud sisivesiniku molekulile vastaks valem CgHja.

Katse 5. Valame kahte katseklaasi paar milliliitrit benseeni.
Lisame siis tihte veidi broomivett, teise aga kaaliumpermanga-
naadi lahust ja loksutame. Mis toimub? Miks esimeses katseklaa-
sis vedeliku pealmine kiht vdrvub pruuniks?

Katsest selgub, et benseen ei anna broomiga liitumisreakt-
siooni. Samuti voib jiareldada, et benseen ei oksiideeru kaalium-
permanganaadi lahuse toimel.

Muudame niiiid katse tingimusi ning jélgime, kas benseen kata-
lisaatori toimel reageerib broomiga.

Q3

T
IDimn
fi

[t

q

rl \l[ 1

Joonis 43. Bromobenseeni
saamine.

Katse 6. Koostame seadme, nagu on niidatud joonisel 43
Valame katseklaasi @ 1 ml broomi. (Katse korraldada aimult
tombekapis!) Seejdrel lisame umbes 3 ml benseeni ja moned
raudtraadi tiikikesed (kataliisaatorina). Suleme katseklaasi kor-
giga, mida ldbib jahutina kasutatav gaasijuhtetoru. Toru otsa
juhime teise katseklaasi vee kohale (umbes 0,5 cm vee pinnast).
Reaktsiooni kiirendamiseks asetame katseklaasi sooja, hiljem aga
kuuma vette., Kui gaasijuhtetorust hakkab eralduma «valget
suitsu», lopetame soojendamise. Uurime katseklaasis b olevat
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vedelikku lakmusega ning hébenitraadi lahusega. Kollaka sademe
teke hébenitraadi lahuse lisamisel viitab bromiidiooni olemas-
olule vedelikus. Katseklaasi @ sisu valame teise katseklaasi, mil-
les on kiilm vesi. Klaasi péhja koguneb raske vedelik — b r o m o-
benseen, mis on broomist virvunud tumedaks.

Toimunud asendusreaktsiooni vérrand on jargmine:

o H
ke c
HC A H | o
| “L __________ o | HC C Br
CH LBy v ] I +HBr
i oy SR ¢ HC CH
fo )l
H C
H
bromobenseen

Asendusreaktsioonist benseeniga votab samal viisil osa ka nii-
teks Kloor. Toodud omaduste poolest (vastupidavus okstideerijate
toimele, astumine asendus-, mitte aga liitumisreaktsioonidesse)
sarnaneb benseen kiillastunud siisivesinikega, kuigi koostise jargi
voiks ta kuuluda kiillastumata siisivesinike hulka. Ja toepoolest,
monedelt omadustelt benseen sarnanebki kiillastumata siisivesini-
kega. Naiteks annab ta eri tingimustel (tugev valgus) liitumis-
reaktsiooni klooriga, kusjuures tekib miirkkemikaalina kasutatav
heksakloraan (CsHsCle):

H Cl

Nt
£
H\ / \ /H
c - e
D i cl Cl
HC 355
| I +3Cl, —
HC CH ;
o W H H
o \C C/
H
g N
Benseeniga liitub ka vesinik: ¢l ko
. &
CesHs+3H; — CeH» ity

tstikloheksaan
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Liitumisreaktsioonides katkevad benseeni kaksiksidemed ning
moodustub tsiikloparafiin voi selle derivaat.

Selgub, et benseenil on soltuvalt tingimustest kord kiillastu-
nud, kord kiillastumata siisivesinike keemilised omadused.

Benseenil on aga omadusi, mille poolest ta erineb modlemast
varem kisitletud siisivesinikeriihmast. Selles osas on iseloomulik
benseeni reageerimine kontsentreeritud ldmmastikhappega, kont-
sentreeritud vadvelhappe kui kataliisaatori ning vett siduva aine
juuresolekul: ‘

CeHe + HO fon N02 g CeH5N02 5 H2O
(HNQs3) nitrobenseen

Benseeni vesiniku aatom (v6i mitu vesiniku aatomit) asendub
nitroriihmaga — NO, mille tottu reaktsiooni nimetatakse
nitreerimiseks.

3. Benseeni saamine ja kasutamine.

Benseeni ja teisi aromaatseid siisivesinikke saadakse naftast
ja kivisoest. Viimasel ajal on jéarjest suurenenud aromaatsete
iihendite tootmine naftast, kuigi maailma mastaabis on selles esi-
kohal ikkagi kivislisi. Viimane on aromaatsete iihendite saamise
klassikaliseks tooraineks.

Gaasivabrikutes vo6i koksiahjudes toimub kivisde utmine
(1000—1200° C). Pohiproduktidena tekivad seejuures gaas (koksi-
gaas), kivisetorv, ammoniaagivesi ja koks. Saadavat toorgaasi
pestakse spetsiaalses tornis solaaro6liga. Viimane lahustab ben-
seeni ja teised aromaatsed iihendid ning need eraldatakse lahu-
sest puhtal kujul. Benseeni saadakse sellele lisaks veel kivisoe-
torva destillatsioonil kergedli (keeb kuni 180°C) fraktsioonist.

Ka poélevkivi todtlemise tiheks saaduseks on benseen. Plevkivi
utmisel ja gaasistamisel saadavast toorgaasist eraldatakse gaas-
bensiin, mis sisaldab benseeni, tolueeni ja teisi aromaatseid
tthendeid.

Benseeni saadakse tdnapideval ka heksaanist (CsHis) ja tsiiklo-
heksaanist (C¢Hiz).

Benseen on iiheks tdhtsamaks ldhteaineks orgaanilises siintee-
sis. Temast valmistatakse nitrobenseeni, millel omakorda basee-
rub aniliini ja aniliinvdrvide tootmine. Benseeni baasil saadakse
mitmeid miirkaineid, ravimeid, monomeere koérgmolekulaarsete
ainete saamiseks jne. Benseen on heaks lahustiks mitmesugus-
tele vaikudele. Sellel péhineb tema kasutamine lakkide tootmisel.

Katse. Valame katseklaasi veidi benseeni ning lisame viikese
tiikikese rasva. Loksutame. Mis toimub? Milleks kasutatakse ben-
seeni tdheldatud omaduse t6ttu?
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Rasvade ya vai-

1obkeained kude lahust

I

£ tudlvenseen Ja stirgo!

 Kigrobenseen ja fenop!
(polumeer:d)

(plasimassid, revimid)

NMitrobenseen Maootorikglys

Anilun

Joonis 44. Benseeni kasutamine.

Sageli lisatakse benseeni bensiinile, et tdsta mootorikiituse kva-
Liteeti.

Kokkuvote,

Benseen on aromaatsete stisivesinike lihtsaim esindaja. Ta on
sseloomuliku 16hnaga virvusetu vedelik, mille keemispunkt on
804°C ja sulamispunkt 5,5°C. Benseeni erikaal on 0,87. Ta ei
lahustu vees, siittib kergesti ja poleb valgustava leegiga. Seejuures
eraldub hulgaliselt tahma. Benseen on keemiliselt viga piisiv ja
oksiideerumisele vastupidav iihend. Ta v6tab osa asendusreakt-
sioonidest. Tavalistel tingimustel ei astu benseen liittumisreakt-
sioonidesse, Tihtsaks benseeni spetsiifiliseks omaduseks on vdime
nitreeruda. Benseeni saadakse kivisdest ja maftast ning kasuta-
takse laialdaselt orgaanilises siinteesis.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mis on aromaatsed siisivesinikud?

Millised on benseeni fiiiisikalised omadused?

Millised on benseeni keemilised omadused?

Kuidas saadakse benseeni?

Milleks kasutatakse benseeni?

Nimetada reaktsioon, mis osutab kaksiksidemele benseeni molekulis.
Millised on selle reaktsiooni kulgemise tingimused?

Millised katsed kinnitavad benseeni molekuli struktuuri?

Koostada erinevat tiiiipi keemilised vorrandid benseeni reageerimise
kohta klooriga. Millised on nende reaktsioonide kulgemise tingimused?
On antud katseklaas broomiveega. Lihtudes sellest valmistada broomi
lahus benseenis ning eraldada see lahus. Anda seletus.
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10. Arvutada siisiniku protsendiline sisaldus a) benseenis, b) atsetiileenis.
Miks molemad ained polevad tugevasti tahmava leegiga?

. Mitu kilogrammi kivisdetdrva kulub 10 kg benseeni tootmiseks, kui on
teada, et kivisdetorv sisaldab umbes 1,6% benseeni?

12. Mitu liitrit hapnikku kulub a) 5 mooli, b) 15,6 g benseeni pdlemiseks?

13. Pollumajanduses on heksaklorotsiikloheksaan ehk heksakloraan tuntud
insektitsiidina (putukate torjevahendina). Arvutada, kui palju benseeni
ia kloori kulub 10 kg heksakloraani valmistamiseks.

14. 24 kg broomist ja 11,7 kg benseenist saadi 20,01 kg bromobenseeni.
Leida saagise protsent. .

15. Arvutada, kui palju benseeni kulub 1 tonni nitrobenseeni saamiseks,
kui benseen sisaldab 8% lisandeid.

§ 2. POLLUMAJANDUSLIKUD MURKKEMIKAALID.

Pollumajanduslikud miirkkemikaalid on keemilised tthendid,
mida kasutatakse pollumajanduskahjurite (putukate, ndriliste) ja
taimehaiguste ning umbrohu térjeks. Seepirast nimetatakse neid
sageli ka kahjurite keemilisteks torjevahenditeks.

Vorreldes kahjurite toérje mehhaaniliste votetega (kraavide
rajamine, vastsete ja putukate korjamine, niriliste plitidmine jne.),
on pdéllumajanduslike miirkkemikaalide kasutamisel suured eeli-
sed. Nad méjuvad kiiresti, t66joukulu on viiksem ning efektiivsus
suurem.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuse koha-
selt kasvab keemiliste taimekaitsevahendite aastatoodang 1970.
aastaks 800—900 tuhande tonnini. See on 7,5 korda rohkem kui
toodeti 1963. aastal.

Pollumajanduslikke miirkkemikaale liigitatakse nende kasu-
tusalade jérgi. Putukate térjeks kasutatavaid miirkkemikaale
nimetatakse insektitsiidideks. Narilisi (rotte, hiiri) havita-
takse zootsiididega. Seenhaiguste térjevahendid kannavad
tldist nimetust fungitsiidid, umbrohutérjevahendid aga —
herbitsiidid.

Tutvume siinkohal 14hemalt ménede insektitsiididega.

Téhtsamateks insektitsiidideks on orgaanilised preparaadid
diklorodifeniiiiltrikloroetaan (lithendatud nimetus — DDT) ja hek-
saklorotsiikloheksaan (heksakloraan). Heksaklorotsiik]o-
heksaani ehk heksakloraaniga tutvumiseks - teeme
jédrgmise katse.

Katse 1. Téidame liitrise kolvi klooriga ja valame sellesse paar
milliliitrit benseeni. Suleme kolvi tihedalt korgiga (kummist
kork) ja asetame kolvi lihedale suure voimsusega elektrilambi.
Kolvis tekib valge suitsutaoline pilv, mis suureneb kolvi sisu
loksutamisel. 20—30 minuti pirast kattuvad kolvi seinad tekki-
nud heksaklorotsiikloheksaani kristallidega. Tutvume kolbi viidud
vatitopi abil heksakloraani 16hnaga.

Reaktsioonivérrand on jargmine:
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CGHG = 3012 S CsHsCls
heksaklorotsiikloheksaan

Mis tiilipi.on toimunud reaktsioon? Mis liiki stisivesinikega sar-
naneb benseen selle reaktsiooni pohjal?

Heksakloraan on valge kristalne aine. Ta ei lahustu vees. Kasu-
tamise holbustamiseks lisatakse heksakloraanile téditeaineid (talki,
kaoliini, fosforiidijahu jm.) ja saadakse nn. dust v6i valmista-
takse temast mineraaldli lisamisel emulsioon. Heksakloraani dus-
tidega tolmutatakse taimi, to6deldakse seemneid enne kiilvi ning
viiakse mulda kahjurite hdvitamiseks. Piisiva ebameeldiva 16hna
tottu ei kasutata heksakloraani viljakandmise perioodil.

Diklorodifeniitiltrikloroetaan ehk DDT on samuti
vees lahustumatu valge kristalne aine. Ka seda miirkkemikaali
kasutatakse dustidena ning emulsioonina. DDT on tuntud modjusa
vahendina mitte iiksnes pollumajanduskahjurite torjel, vaid ka
kirpude, lutikate, prussakate, tarakanide, malaariasddse vastsete
jne. hiavitamisel. DDT kasutamisel tuleb arvestada, et ta pole ini-
mesele ohutu, nagu varem arvati. Ta ei anna kiill puu- ja juur-
viljale ebameeldivat 16hna, kuid osa miirkainet ladestub neis. See-
pérast ei tohi DDT-d kasutada lehtsalati, sibula, tilli ja redise kah-

]urlte hévitamisel ning samut1 kapsale pea moodustumise perioo-
dil jne.

Nimetatud negatiivse to1me tottu on hakatud DDT kasutamist
piirama.

Uuemaks insektitsiidiks on heptakloor (tahke aine), millega hévi-
tatakse samu putukaid kui DDT ja heksakloraaniga. Mojusaks insektitsii-
diks on veel heksaklorobutadieen (CCl;=CCl—-CCl=CCly). Seda
vedelat miirkkemikaali kasutatakse laialdaselt viinamarjaistandustes.

Viimasel ajal on kasutusele vdetud insektitsiide, millel on taime-
sisene toime. Lehtede pritsimisel voi taime kastmisel tungivad need
taime juhtkoesse, Selle tulemusena muutub taim haiguskindlaks, putukad
aga hoiduvad taimest eemale. Nende miirkkemikaalide eeliseks on, et nad
ei kahjusta mesilasi. Niitena vOib markida fosfororgaanilist thendit
oktametiiili jt.

Uuemateks miirkkemikaalideks on veel tiofoss, klorofoss jt.
Keemikud tootavad aga jarjest uute efektiivsete taimekaitsevahendite loo-
misel.

Miirkkemikaalide valiku laiendamist tingib oluhsena see, et putukad
kohanevad pikapeale kasutatava keemilise taimekaitsevahendiga. Seepérast
tuleb kasutatavaid preparaate perioodiliselt vilja vahetada.

Pollumajanduslike miirkkemikaalide olulisteks omadusteks peavad
olema:

1) korge toksilisus (miirgisus),

2) toksiliste omaduste pikaajaline sdilimine,

3) vastupidavus flilisikalistele mojutustele (temperatuurile jne.),

4) et nad ei kahjustaks inimest, kultuurtaimi, koduloomi, linde ja

mesilasi.

114



Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Millised a) eelised ja b) puudused on pollumajanduslike miirkkemi-
kaalide kasutamisel vorreldes kahjurite torje mehhaaniliste” votetega?

2. Iseloomustada keemiliste taimekaitsevahendite tootmise perspektiive

meie maal NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuste
valgusel.

. Kuidas liigitatakse pollumajanduslikke miirkkemikaale?

Kuidas saadakse heksakloraani?

Milliseid asjaolusid on vaja arvestada heksakloraani ja DDT kasuta-

misel pollunduskultuuridele?

Millisel kujul suunatakse heksakloraan ja DDT kaubandusvorku?

Miks samal maa-alal ja samale kultuurile ei saa korduvalt sama kee-

milist taimekaitsevahendit kasutada?

Milles seisneb taimesisese toimega insektitsiidide eelis?

. Milliseid ndudeid tuleb esitada kasutatavatele miirkkemikaalidele?

Arvutada, kui palju klorofossi 309%-list kontsentraati ja vett on vaja

50 kg 0,05%-lise torjelahuse valmistamiseks.

11. Kui palju benseeni ja kloori on vaja 30 kg heksaklorotsiikloheksaani
valmistamiseks?

12. Talvitunud kahjurite hivitamiseks pritsitakse kevadel ounapuid 8%-
lise viljapuukarbolineumi lahusega. Kui palju karbolineumi ja vett on
vaja 40 kg 8Y%-lise lahuse valmistamiseks?

13. Pollumajanduskultuuride kaitseks kasutatavat heksakloraani kulub
1 ha-le 20 kg 12%-list dusti. Kui palju toimeainet sisaldub sellises dusti
koguses?

U oo
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§ 3. BENSEENI HOMOLOOGID.

Tuntakse tihendeid, mille molekulis on iiks voi mitl;f. benseeni
vesiniku aatomit asendunud mitmesuguste siisivesiniku ‘radikaa-
lidega. : |

Sarnaselt alifaatsete iihendite homoloogilise reaga moodusta-
vad toodud iihendid benseeni homoloogilise rea.

Nagu nende iihendite molekulivalemitest nihtub, lisandub ka
siin igale homoloogilise rea jirgnevale liikmele aatomite riihm
CH; — (homoloogiline vahe).

Benseeni homoloogilise rea siisivesinike iildvalemiks on:

CnH‘Zn—G

Benseeni homoloogide molekulid koosnevad koik benseenituu-
mast, millega on liitunud lahtine kiilgahel. Selleks on kiillastunud
stisivesiniku radikaal. Benseeni puhul n=6. Teistes homoloogides
kasvab aatomite arv vesiniku aatomite asendamisel mitmesuguste
susivesiniku radikaalidega. Benseeni vesiniku aatomite asendami-
sel erinevate radikaalidega voib tuletada peale benseeni homo-
loogide ka teisi aromaatseid iihendeid.

Benseeni homoloogide esindajatena vaatleme tolueeni ja ksii-
leeni.
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Tabel 18.
Benseeni homoloogid.

Mgil,el::,“- 1, Struktuurivalem Nimetus Ajalooline nimetus
CeHs 1 |/ \n Benseen Bensool
| \C/H; | Tolueen Toluool
| | |
/\l
Gk N/
CH, \Dimetiiiil- Ksiilool
ke ‘benseen ehk
‘ “ : \ksiileen
N/
C3Hyo ?H?_CH’ “|Etiililbenseen |Etiitilbensool
8
/
|

Metiitilbenseen ehk tolueen (CsHs—CH;) on bensee-
niga sarnanev virvusetu vedelik. Tolueeni keemispunkt on
110,8° C. Ka keemilistelt omadustelt sarnaneb tolueen benseeniga.
Ta nitreerub aga kergemini kui benseen. Viimase reaktsiooni tule-
musena saadakse tugevajouline lohkeaine trinitrotolueen
(ka trotiitiil ehk tol):

CH3 CH3

I
AN O;N — /\ e 0
| || +sHONO, — |

I
\/ i \l/

NO2

+3H0

= trinitrotolueen
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Tolueenil on ka benseenist erinevaid omadusi.

Katse 1. Valame katseklaasi paar milliliitrit kaaliumperman-
ganaadi lahust (nérgalt lilla vérvusega) ja lisame veidi tolueeni.
Lahuse lilla virvus kaob. Benseen aga ei muuda kaaliumperman--
ganaadi lahuse virvust,

Selle omaduse poolest erineb tolueen benseenist. Tolueen oksii—
deerub siisivesiniku radikaali sisalduse tottu tema molekulis.

Tolueeni kasutatakse virv- ja lohkeainete valmistamiseks,.
lahustina, siinteetilise magusaine sahhariini tootmisel jm.

Dimetiitilbenseen ehk ksiileen [(CeHs—(CH3)1]. Ksii—
leen on virvusetu, iseloomuliku 16hnaga vedelik.

Ka ksiileeni kasutatakse hea lahustina ja ldhteainena mitme--
sugustel siinteesidel. Ta sarnaneb benseeniga leidumise poolest
looduses ning tootmisviisidelt. Ksiileen muudab kaaliumperman-
ganaadi lahuse virvust.

§ 4. STUROOL (FENUULETEEN, STUREEN).

Stiirooli struktuurivalem on jdrgmine:

CH=CH:
I
7\

S,

Stiirool kuulub aromaatsete siisivesinike rithma (sisaldab ben-
seenituuma). Stiirooli vo6ib vaadelda etiileeni ehk eteeni
(CH;=CHy) derivaadina, mille iiks vesiniku aatom on asendunud
aromaatse stisivesiniku radikaaliga — feniiiilradikaali ga —
CsHs. Arvestades eelnimetatut, tuntakse stiirooli, veel feniiiil-
eteeni nimetuse all.

Stiirool on norga meeldiva Iohnaga vérvusetu vedelik. Ta keeb
143° C juures.

Teeme kindlaks, millised omadused annab stiiroolile benseeni-
tuumaga seotud kiilgahel. ;

Katse 1. Valame kahte katseklaasi veidi stiirooli. Uhte lisame
broomivett, teise kaaliumpermanganaadi lahust ning loksutame
katseklaaside sisu.

_Meenutame analoogilist katset benseeniga. Miks need reakt-
sioonid stiirooliga toimuvad?

Stiirooli liitumisreaktsiooni broomiga voib véljendada jargmi-
selt:
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CH=CH; CHBr — CH,Br

| : |
P AN 7N
aiime]

\.\\ / \\\ ' /| l dibromofentiiiletaan

Stiirool oksiideerub ja astub liitumisreaktsiooni ning ka polii-
meriseerub, Seejuures saadakse klaasitaoline polimeer — poli-
stiirool, mis on vaga vaartuslik plastmass.

Selgub, et kiilgahela tottu on stiiroolil téiel mairal olemas kiil-
lastumata siisivesiniku keemilised omadused. .

Katse 2. Valame katseklaasi umbes 1,5 ml puhast stiirooli ja
lisame initsiaatorina nodpndelapea suuruse koguse bensotiiilper-
oksiidi*. Kinnitame katseklaasi vertikaalselt statiivi ning
soojendame. Kasutades asbestvorku, reguleerime leegi soojust nii,
et stiirool rahulikult keeks. 25—30 minuti méodumisel jahutame
katseklaasi veega. Stiirool on muutunud viskoosseks siirupitaoli-
seks massiks. On alanud poliimerisatsioon.

Lihtsustatud vorrand:

CH=CH2+CH=CH2+CH=CH2+ S
| | I

CGHS C6H5 C5H5
1 . . . . . . "—\

., | CH—CH,+CH-CHg+CH-CHat. .. | -
2t | I l il
¥ o CgHg CeHs CeH; |
e —CH—CH;—CH-CHy—CH—-CHs— . ;.

i I l
CsHs CsHs C5H5

Stiirooli ehk feniiiileteeni saadakse benseenist ja etiileenist.
“‘Vaheproduktina tekib etiiilbenseen:

CH? —_— Cl’{;

i
20 7
l “ +CH2=CH, I

\ / \ /“ etiitilbenseen

* Bensotililperoksiidi puudumisel voib kasutada kaaliumperoksodisul-
faati (KyS;0s) voi 30%-list vesinikperoksiidi (2—3 tilka). Siis kestab aga
reaktsioon kauem.
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Etiitilbenseeni dehiidrogeenimisel tekib stiirool:

CH,— CH; CH=CH:

| |
N 7N\
e
\ 04 N4

stiirool

Mérkus. Kui koolis puudub katseteks vajalik stiirool, voib seda val-
mistada poliistiirooli depoliimerisatsioonil.

Katse 3. Koostame seadme, nagu on niidatud joonisel 45. Kuumutame
tugevasti (gaasipdleti voi muu sobiva soojendamisvahendiga) katseklaasi
asetatud poliistiiroolist eseme tiikikesi. Eralduvad stiirooli aurud juhime
gaasijuhtetoru abil teise katseklaasi, mida jahutame kiilma veega. Mono-
meeri aurud kondenseeruvad ja saame vedeliku — stiirooli. Tekkiva aine
tGestame broomivee abil ning iseloomuliku 16hna jirgi.

Stiirooli kasutatakse suurel hulgal butadieenstiiroolkautsuki
tootmisel.

Joonis 45, Stiirooli depoliimeri-
seerimine.
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§ 5. POLUSTUROOL.

Stiirooli poliimerisatsiooni reaktsiooni vorrandit voib maérkida ka

jérgmiselt:

CH=CH,

n
I !I poliimerisatsioon

el

stiirool

%

N

— CH—CH, —

\

7\

i

B

poliistiirool

Toostuses viiakse poliimerisatsiooniprotsess ldbi spetsiaalsetes
autoklaavides, nn. polimerisaatorites. Viimased ithenda-
takse omakorda poliimerisaatorite patareiks (joonis 46).

Poliistiiroolesemete tootmiseks wvajalik poliistiirool véljasta-
takse tehastest viikeste tiikikestena. Osa neist on véarvuseta, osa
aga vastavalt lisatud varvainele varvilised.

Poliistiirool on varvusetu klaasitaoline materjal. Klaasiga sar-
naneb ta mitte liksnes labipaistvuselt, vaid tal on ka klaasile ise-
loomulik kola. Seetdttu on poliistiiroolesemeid kerge eristada
teistest plastmasstoodetest, niiteks orgaanilisest klaasist eseme-

test, millel see kola puudub.

Termomeeter

Valmis Manomeeter
lateks

[ I—

-— -

Emulsioon *
-

|
D

Sogjendus- _
mantel

l
T

Segaja o5t

2l

H)

Joonis 46. Poluimerisaatorite patarei.
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Poliistiirooli lahustuvusega tutvumiseks teeme jirgmise katse.

Katse 1. Lahustame poliistiirooli benseenis. (Vordluseks ase-
tame poliistiiroolitiikikesi ka vette. Jélgime lahustuvust ja eri-
i:lalalu.) Lahustumise kiirendamiseks soojendame molemaid katse-

aase,

Benseeniga katseklaasi tekib viskoosne vedelik — poliistiirooli
lahus benseenis. Viime saadud vedelikku klaasplaadile, mille pind
on eelnevalt mééritud vaseliini voi gliitseriiniga. Benseeni aurus-
tumisel jddb klaasile poliistiiroolkelme. Eemaldame selle klaasilt
ziletitera abil.

Poliistiirool lahustub ka teistes orgaanilistes lahustites (toluee-
nis, ksiileenis, diklorcetaanis jt.). See omadus véimaldab polii-
stlirooli lahust kasutada Kkleepimisel liimina. Soojendamisel
(300°C juures) poliistiirool depoliimeriseerub, mille tulemusena
tekib tagasi monomeer — stiirool. Milleks kasutatakse seda polii-
stlirooli omadust laboratoorses praktikas?

Plastmasside kasutusalade leidmisel on tidhtis teada, kuidas
toimivad neisse happed ja leelised.

Katse 2. Asetame kolme katseklaasi poliistiirooli tiikikesi. Uhte
lisame kontsentreeritud véivel-, teise limmastikhapet ja kolman-

‘dasse kontsentreeritud naatriumhiidroksiidi lahust. Laseme katse-

klaase mdnda aega seista. Loksutame ja soojendame nende sisu.
Selgub, et vddvelhape ja naatriumhiidroksiid ei toimi poliistiiroo-
lisse. Kontsentreeritud ldammastikhappes on aga poliistriiroolitiiki-
keste kuju muutunud.

Poliistiirooli puudusena tuleb nimetada tema haprust. Viima-
sel ajal on saadud aga 166gikindel poliistiirooli liik, millega laiene-
vad polustiirooli kasutusvéimalused.

Poliistlirool on odavamaid ja védartuslikumaid materjale ese-
mete valamiseks rohu all. Ta on termoplastiline ja kergesti vormi-
tav plastmass. Temast valmistatakse tooteid ilma plastifikaatorit
kasutamata.

Polistiroo/
Vorm

Sooyendys

(0 00 0 0 o)

Joonis 47. Press rohu all valamiseks.
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Poliistiirool on viga hea elektriisolaator. Seepérast eelistatakse
teda isoleermaterjalina teistele plastmassidele. Temast valmista-
takse aparaatide nuppe ja teisi osi, samuti kelmeid kaablite isolee-
rimiseks. Peale selle valmistatakse temast prilliraame, arstiriistu,
noope, majapidamistarbeid, méinguasju, akumulaatorite karpe,
torusid jm.

Poliistiiroolesemete kindlaksméédramiseks ei piisa sageli vili-
muse, kola ja lahustuvuse kindlakstegemisest ning sulamisproo-
vist katseklaasis, vaid tuleb teha ka pélemisproov. Poliistiirool
poleb tahmava leegiga.

§ 6. BUTADIEENSTUROOLKAUTSUK,

ButadieenstiiroolkautSuk on saadud butadieeni (CH;=CH-—
—CH=CH,) ja stiirooli samaaegsel poliimerisatsioonil. Sellist
poliimeeri nimetatakse kopoliimeeriks. Kopoliimerisatsioon annab
voimaluse saada kérgmolekulaarseid aineid, mis ithendavad endas
erinevate pollimeeride vairtuslikke omadusi.

Butadieeni ja stiirooli kopoliimerisatsiooni v6ib kujutada jérg-
miselt:

.CHy=CH—CH=CH; +CH=CH/+ CH,= CH—CH=CH;+CH=CH;+.., —
3

W 8
|
N L/

— —CH:JCH—JZH—CHz—+—CH—CH:—+—CH, —éﬂ—éH—CH2—+—CH—CH;—+.4.—- :
AN l/\ﬂ
el
N N/

-~ —CH;~CH=CH—CH;~CH—CH;~CH, — CH=CH—CHy—CH -CHy~

i 8
&
N\ N/

butadieenstiiroolkaut$uk
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Protsess viiakse 1dbi nn. emulsioonpoliimerisatsiooni mee-
todil. Selle kohaselt valmistatakse butadieenist ja stiiroolist vee ja emul-
gaatori (nditeks seebi) abil emulsioon. Emulsiooni surutakse vastava pumba
abil pidevalt poliimerisatsioonikatlasse ehk poliimerisaatorisse. Sinna lisa-.
takse ka kataliisaator ning nn. stabiliseerivad ained, mis takis-
tavad emulsiooni kihistumist. Et reaktsioon kulgeks tdielikumalt, on mitu
poliimerisaatorit iihendatud jarjestikku patareiks. Poliimerisaatorite pata-
reist saadakse piimasarnane lateks. Tootlemisel aadikhappega lateks
koaguleerub tahkeks massiks ning suunatakse linteraldusmasinasse. Selles
pestakse massi ja eraldatakse ta vedelikust. Sama masina valtside vahel
vormitakse see mass (kautSuk) lindiks. Niilid suundub kaut$ukilint kuiva-
tisse (kuum 0Ohk), sealt edasi aga kalandermasinasse. Siin rulli-
takse lint veelgi iihtlasemaks ja siledamaks, puuderdatakse kleepimise vil-.
timiseks talgiga ning keritakse rullidesse.

Vorreldes butadieenkautSukiga (buuna) on butadieenstiirool-
kautSuk (buuna-S) mehhaaniliselt tugevam ning suurema kulu-
miskindlusega. Viimases iiletab ta isegi naturaalkautSuki. Buta-

Vesi,

emulgaator,

katalusaator

tl/ Lateks

o e
Lateksi

Polime- fank
risaator

Sh

Lint-eraldusmasin

Kaufsukilint

/ | Kuival
I BUTADIEEN I
Kalander:
= masin
I STUROOL I
Rullidesse keritud
KAUTSUKILINT

Joonis 48. ButadieenstiiroolkautSuki tootmise skeem,



«dieenstiiroolkautSuk on viértuslikuks materjaliks autokummide,
transportdorlintide ja teiste tehniliste toodete valmistamisel.

=

-
—

12.

13.

So® N oupwi

Kiisimusi ja iilesandeid.

Tuua néiteid benseeni homoloogidest ja kirjutada benseeni kahe eri-
neva homoloogi struktuurivalemid, millel on sama kvalitatiivne ja
kvantitatiivne koostis (CsHjo). :

Milline on benseeni homoloogilise rea iildvalem?

Jutustada tolueeni omadustest ja kasutamisest.

Mille poolest benseen a) sarnaneb, b) erineb oma homoloogidest?
Iseloomustada stiirooli kui kiillastumata siisivesinikku.

Koostada stiirooli poliimerisatsiooni reaktsiooni vorrand. Nimetada
poliimerisatsiooniks vajalikke tingimusi.

Millistel tingimustel toimub stiirooli depoliimerisatsioon ja milles see
seisneb?

Millest saadakse ja milleks kasutatakse stiirooli?

Jutustada poliistiirooli tootmisest ja kasutamisest,

Mis on kopollimerisatsioon? Kirjutada stiirooli ja butadieeni kopoliime-
risatsiooni reaktsiooni vorrand.

. Jutustada butadieenstiiroolkautSuki toostuslikust tootmisest ja kasuta-

misest.
CHj
|

Isopreeni ja isobutiileenif CH, =C kopoliimerisatsioonil saadakse
CHj

butiililkautSuk, mis on keemiliselt végav vastupidav ning ei lase labi
gaase. Koostada butiitilkaut§uki saamise reaktsiooni vérrand.

Kuidas on voimalik kindlaks teha, kas antud ese on a) poliietiileenist,
b) poliistiiroolist?



VI PEATUKEK

POLEVAD MAAVARAD.

§ 1. LOODUSLIKUD GAASID.

Looduslikud gaasid on tekkinud maapdues asuvate orgaaniliste
(nii loomse kui ka taimse péritoluga) jddnuste lagunemise tule-
musena. Rajades maakoores endale teed on suurtesse 16hedesse
kogunenud véimsad gaasimassid. Gaas on maapdues tavaliselt
suure surve all.

Joonis 49. Nafta leiukoha geoloogiline
lébildige.
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Kiitteks ja keemiatdostuse toorainena kasutatavad gaasid liigi-
tatakse: a) looduslikeks ja b) todstuslikeks (kunstlikult valmista-
tud) gaasideks *. Looduslike gaaside (maagaaside) hulka kuuluvad
ka naftagaasid. Viimased esinevad naftas lahustunult voi
vabalt naftakihtide kohal (joonis 49), olles sageli selleks teguriks,
mis nafta puuraugust tugeva joana vélja paiskab.

1. Looduslike gaaside koostis.

Ulevaate saamiseks looduslike gaaside keemilisest koostisest
tutvume tabelis 19 toodud andmetega.

, Tabel 19.

Monede leiukohtade loodusliku gaasi keskmine koostis
- (ruumalaprotsentides).

o o 2

Leiukohad L :_i : :z = ::"'é_ s ‘-“:;,—_)' §

(&) () ) B U % Pk o e Y |
Jelanka (Saraatovi obl) . . 93,2| 0,7 0,6 06,105 ] 0.5 4,1
DaSava (Lddne-Ukraina) . .| 97,8| 0,6 0,2 0,1 0,0 0,05 1,3
Uhta (Komi ANSV) . . . . 830| 1,9 0,2 0,3 — 0,3 | 9,3
Stavropol  (Stavropoli krai)| 97,7| 0,2 0,1 ek —— 2,0 l 2,0

Seega sisaldavad looduslikud gaasid keskmiselt 949, metaani
ja 6% teisi gaase. Loodusliku gaasi keskmiseks kiittevadrtuseks on
6500—9000 kcal/m?,

Naftagaaside koostis on aga erinev. Metaani on neis teiste kiil-
lastunud siisivesinike arvel vidhem. Kokku on naftagaasides kiil-
lastunud stiisivesinikke keskmiselt 83—97%. Metaanile langeb sel-
lest umbes pool. Pohja-Kaukaasia (Groznoéi) naftagaasid sisalda-
vad niiteks 30,8 % metaani, 7,5% etaani, 21,5% propaani ja 30,3%
butaani.

Naftagaaside keskmine kiittevddrtus on 9000—11 000 kcal/m?®.

Vorreldes looduslike gaasidega on toostuslike gaaside kiitte-
véédrtus tunduvalt madalam. Nii nditeks on koksigaasi keskmiseks
kiittevairtuseks 4300 kcal/m®, veegaasil — 2400—3000 kcal/m?®,
generaatorigaasil — 1000—1200 kcal/m® ja korgahjugaasil vaid
900 kecal/m?.

* Toostuslikeks gaasideks on nafta krakkimisel, kivisde, pdlevkivi ja
teiste kiituste koksistamisel tekkivad gaasid ning samuti kdorgahjugaas.
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Joonis 50. Tsisternid propaaniga.

2. Loodusliku gaasi tihtsamad leiukohad ja
gaasijuhtmed Noukogude Liidus.

Noukogudemaa gaasitoostus rajaneb loodusliku gaasi suurtel varudel.
Geoloogide andmete kohaselt on loodusliku gaasi varud Noukogude Lii-
dus 55—60 triljonit m?® s. o. {iks kolmandik maailma loodusliku gaasi
varudest. Noukogude Liit on loodusliku gaasi varude poolest maailmas
esikohal. Paljud piirkonnad Siberis, Kesk-Aasias jm. on aga veel vihe uuri-
tud. Seisuga 1963. a. loetleti Noukogude Liidus umbes 250 loodusliku gaasi
leiukohta. Neist on kidesoleval ajal suurimad ja tdhtsamad jéargmised:

1. Pohja-Stavropoli leiukoht (Stavropoli krai), kus gaasivarud
ulatuvad iile 160 miljardi m® See leiukoht on varude poolest Noukogude
Liidus esikohal.

2. Gazli leiukoht Usbeki NSV-s, kus gaasivarud iiletavad 147 mil-
jardit m3,

3. Sebelinka leiukoht Ukrainas, varudega iile 67 miljardi m®.

4, Leiukoht Krasnodari krais (66 miljardit m?).

Teistes leiukohtades on gaasivarud vaiksemad.

Leiukohtadest juhitakse looduslik gaas torustiku kaudu linnadesse ja
toostuskeskustesse. Gaasijuhtmete vorguga iihendatakse koik N6ukogu&e
Liidu tdhtsamad majanduspiirkonnad.

Esimeseks Noukogude Liidus rajatud gaasijuhtmeks oli 69 km pikkune
DasSava—Lvovi gaasijuhe (1940.—1941. a.).

1943. a. lasti kdiku gaasijuhe Buguruslan—KuibdSev (160 km), 1945—
1947, a. Saraatov—Moskva (843 km), 1946—1948. a. DaSava—Kiiev (513 km),
mis 1951. a. viidi kuni Moskvani.
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1955—1956. a. ehitati Stavropol—Moskva gaasijuhe, mis varustab gaa-
siga iile 20 linna. 1965. aastaks ulatub iildine gaasijuhtmete pikkus 40 tuhande
kilomeetrini. Kui 1959. a. transporditi gaasijuhtmete kaudu gaasi 20,1 mil-
jardit m?®, siis 1965. a. ulatub see arv 120 miljardi kuupmeetrini.

Tahtsamad loodusliku gaasi leiukohad ja gaasijuhtmed on mérgitud
kaardil lisas. ;

Gaasijuhtmed on rajatud ka Eesti NSV-sse — Kohtla-Jarve—Leningrad
(1948. a.) ja Kohtla-Jiarve—Tallinn (1953. a.). Esimese pikkuseks on diile
200 km, teisel — ligi 150 km. Kohtla-Jarve—Tallinn gaasijuhtmele on niitid
ehitatud lisaks veel teine, paralleelne gaasijuhe. Nimetatud juhtmeid kaudu
on tulevikus kavas juhtida Tallinnasse ka odavat looduslikku gaasi DaSa-
vast (libi Leningradi). Sel juhul on v&imalik kasutada polevkivi rohkem
keemiatoostuse toorainena. o

3. Loodusliku gaasi keemiline tootlemine.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuses mérgi-
takse, et. on vaja tosta siinteetiliste kiudainete, plastmasside ja
teiste siinteetiliste materjalide tootmist. Otsuse téditmiseks voe-
' takse senisest suuremal méédral kasutusele looduslikke ja eriti
naftagaase. 3

Looduslike ja naftagaaside peamisteks koostisosadeks on tea-
tavasti metaan ja teised kiillastunud siisivesinikud (etaan, pro-
paan, butaan jm.). Seda, milleks neid gaase kasutatakse, on késit-
letud juba varem. Kordamiseks on siinkohal toodud jérgmine
skeem (joonis 51).

Kogu maailma gaasitoodangust kasutatakse tdnapédeval keemia-
toostuse toorainena ligi 25%. Meie maal on kavas ldhema 10—15
aasta jooksul saada pool keemiatdostuse toodangut looduslike ja
naftagaaside baasil..

Looduslik gaas on vorreldes keemiatdostuse teiste toorainetega
(kivisiisi, polevkivi, nafta jt.) palju odavam. Kui oletada, et teis-
test toorainetest saadud produktide omahind on 100%, siis samade
produktide omahind loodusliku gaasi baasil oleks jargmine:

ammoniaak — 50%
siinteetiline piiritus — 80%
siinteetiline kaut$uk — 92%
poliimeerid (plastmassid ja kiudained) — 77%
atsetiileen — 37%

Nagu néitest selgub, annab loodusliku gaasi kasutamine rahva-
majanduses suurt kokkuhoidu. Pealegi vabaneb sellega palju toi-
duks ning loomasoddaks vajalikke aineid, mis on iiheks kiillaltki
oluliseks teeks toiduainete kiilluse loomisel meie maal.

1957. aastal kasutati piirituse tootmiseks 1,7 miljonit tonni
teravilja. Selle teraviljakoguse kasutamisel loomasoddana oleks
voinud saada tdiendavalt ligi 350 tuhat tonni liha. 1965. a. vaba-
neb aga iiksnes siinteetiliste pesemisvahendite arvel, mida valmis-
tatakse looduslikust gaasist, 350 tuhat tonni rasvaineid.
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Tabel 20.

Mitmesuguste toorainete kulu piirituse ja

kautSuki tootmiseks.

Tooraine

Propaan- ja butaan-
fraktsiooni segu
Teravilja

Kartuleid .
Suhkrupeeti

1 tonni piirituse tootmiseks 1 tonni kaut3uki tootmiseks

2 tonni 4,5 tonni

4 il
1O 22,0 .,
3 ¢ D 25—40

”

Loodusliku gaasi kasutamine voimaldab kokku hoida mitte

liksnes toiduaineid
tuleb masinaehitu

» vaid ka vidirtuslikke metalle, 1965. aastaks
sse suunata 5—7 tuhat tonni plastmasse, mis

Bensiin
|
T Santeetiline
Vesinik etanvol
" Sunteetiline
Alsetileen kau/.s’z;i{
Q
=
Benseen 3 = Tehiskiud
< &
) ?
T8 R
A.éd//rhape ‘;2 ;’ E Plastmassid
X3y
7 3 rs .
% W > Sunieetlised
Ravimid % S pesemisvabendid
N~
D
(%3
Lakystid / \ Lakid ja vérvid
Mk -
kemikaalid Tehm

Ammonigak
/@ véetised

Joonis 51. Looduslike gaaside kasutusalasid,

9 Keemia X—XI
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asendab 20—25 tuhat tonni metalli, s. o. 109, aastasest metalli
vajadusest.

Loodusliku gaasi osatdhtsus suureneb mérgatavalt meie maa
kiitusebilansis — seitseaastaku 16puks vorreldes 1958. aastaga tle
kolme korra. Gaasi kasutamisest 1965. aastal annab {ilevaate jarg-
mine tabel.

Tabed {21,
Gaasi kasutamine 1965, aastal.
ot
Kasutajad Mllr]naardlt i v
Kommunaalettevotted . . . 14,0 9,3
Keemiatoostus . ; 8,5 | 5.
Mustmetallurgia 26,7 17,9
Tsemenditoostus 8,4 5.6
Masinaehitus ; 12,0 8,0
Energdetika i o0l A 56,0 _‘ S
Peised s toostusharudi @ [l L8R o Sednf L 12,9 ‘; 8,5
Gaasijuhtmestiku ja lefukohtade ekspluatatsioon| 105 | 77
Koo /| 1680/ | 1009

Tabelist nihtub, et gaasi kasutatakse eriti energeetilisteks
vajadusteks. Selline suund saab mdistetavaks, kui mérkida, et
elektrijaamas, kus kiituseks on gaas, tuleb elektrienergia omahind
mirksa odavam kui hiidroelektrijaamades. Viimaste ehitamine on
kulukam.

Loodusliku gaasi kasutamine voimaldab seega tosta meie rahva
heaolu ja elatustaset. Gaasi tootmise kasvu niitab tabel 22.

Tabel 22.
Gaasitoodangu kasv Noukogude Liidus (miljardites m’-tes).
|
|
1913 ’ 1940 i 1958 1963 \ 1965 1970 ! 1980
|
0,02 » 3,4 [ 29,9 91,5 150,0 ‘3!0 — 3‘25‘ 680 — 720
-‘ (plaan) (plaan) | (plaan)
Kiisimusi ja iilesandeid.
1. Milline on looduslike gaaside keemiline koostis?
2. Vorrelda mitmesugusel teel toodetud gaase kiittevaartuselt.
8

Naidata kaardil Noukogude Liidu tahtsamad loodusliku gaasi leiu-
kohad ja gaasijuhtmed.
Tuua naiteid loodusliku gaasi eelistest a) keemiatoostuse toorainena,
b) kasutamises teistes rahvamajandusharudes.
5. Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:
1) C—>CH;—~CH;Cl "
2) C3He—>C3Hg—C3H;Br
3) Csz‘*Cth—*CzHﬁCszCl 3

e
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6. Koostada jodometaani, kloroetaani, dibromoetaani, tetrabromobutaani,
normaalheksaani, tsiikloheksaani ning jodopentaani molekuli- ja struk-
tuurivalemid,

7. Koostada reaktsiooni vorrandid a) vesiniku, b) atsetiileeni, ¢) metaani
kloorderivaatide ja d) tahma saamise kohta looduslikust gaasist (me-
taanist). ;

8. Meenutada, kuidas toodetakse metaanist todstuslikult atsetiileeni.

9. Gaasiliste kiituste keemilise koostise midramisel absorbeeritakse siisi-
nikdioksiid kaaliumhiidroksiidi lahusega. Arvutada, mitu liitrit siisinik-
dioksiidi saab siduda 20 g 309%-lise kaaliumhiidroksiidi lahuse abil.

10. Arvutada, mitu liitrit siisinikdioksiidi ja veeauru tekib 10 m® Grozndis
toodetud naftagaasi poletamisel, kui see sisaldab ruumalaliselt keskmiselt
30% metaani, 8% etaani, 209 propaani, 26% butaani ja 16% pentaani.

11. DaSava gaas sisaldab keskmiselt 97% metaani, 19 etaani, 0,4% pro-
paani, 0,2% siisinikdioksiidi ja 1,49% limmastikku. Mitu liitrit
a) hapnikku, b) dhku kulub 1 m? selle gaasi poOletamiseks (votta, et
hapnikku on Shus ruumalaliselt 209%)?

12. Kui suure ruumala votab enda alla gaasisegu, mis koosneb 0,25 moolist
metaanist, 1,2 moolist etaanist ja 3 moolist propaanist (normaaltingi-
mustel)? ]

13. Propaani bromeerimisel saadi 246 g bromopropaani. Mitu liitrit pro-
paani kulus reaktsioonil, kui reaktsiooni saagiseks votta 1009 ?

§ 2. NAFTA JA NAFTASAADUSED.

Arvestades ténapieva transpordi ja keemiatoostuse vajadusi,
on nafta iiheks tdhtsamaks maavaraks.

1. Tihtsamad nafta leiukohad.

Noukogude Liit on uuritud naftavarude poolest maailmas esikohal. See-
juures 80% naftavarudest asub Noukogude Liidu idarajoonides, eriti Lizine-
Siberis.

Seitseaastaku algul loeti Noukogude Liidus iile 400 nafta leiukoha.
Nimetame neist vaid tihtsamaid:

1) Kaukaasias — Bakuu piirkonnas, Dagestanis Krasnodari ja Stavro-
poli Kkrais.

2) Volga—Uraali vahel — Tatari ja Bagkiiri ANSV-s, Kuibd$evi, Saraa-
tovi, Volgogradi, Permi oblastis, Komi ANSV-s jm.

3) Kesk-Aasias — Turkmeeni, Usbeki, Kirgiisi ja Kasahhi NSV-s.

4) Ukrainas — Poltaava ja Sumd oblastis.

5) Moldaavia NSV-s,

6) Ldédne-Siberis — Tjumeni oblastis Irtdsi ja Obi jogede vahel.

7) Irkutski oblastis Leena joe {ilemjooksul.

Nafta transpordis minnakse iile torujuhtmete kasutamisele,

1963. a. 1opul lasti kdiku 4500 km pikkune nafta torujuhe, mis varustab
Poola RV, Ungari RV, TSehhoslovakkia SV ja Saksa Demokraatlikku Vaba-
riiki Volgamaalt (Kuibdsevi oblastist) tuleva naftaga. Nafta transport
torude kaudu on mitu korda odavam kui transport raudteel v6i laevadega.

Iga aastaga kasvab tarvidus nafta jérele. Seda niitab ilmekalt toor-
nafta maailmatoodangu kasvamine 800 miljonilt tonnilt 1950. aastal 1300 mil-
joni tonnini 1963. aastal. Suuri naftaleiukohti on ka Ameerika Uhendrii-
kides, Mehhikos, Rumeenia Rahvavabariigis, Hiina RV-s, Jaapanis, Indo-
neesias, Iraanis jm. Maailma naftavarud on aga veel puudulikult uuritud.
Hiljuti leiti rikkalikud nafta leiukohad Pohja-Aafrikas. AlZeeria, Tuneesia
ja Liiblia annavad 35 miljonit tonni naftat aastas,

131



2. Nafta tootmine.

Nafta paikneb maakoores mitmesugustel siigavustel, kus naftaga on lébi
imbunud urbsed kivimid (liivakivi, lubjakivi). Nafta koguneb maakoore
kurdudesse. Tavaliselt on nafta kogunemispaigad seal, kus maakoore kih-
tide kumerused moodustavad kuplikesi. Naftat sisaldavate kihtide all ja
peal asuvad harilikult tihedad savikihid, mis ei lase naftat ja gaase labi.

Naftas on tavaliselt lahustunud gaasilised siisivesinikud (metaan,
etaan jt.). Nafta alla koguneb vesi. Nafta kohal aga asuvad gaasilised kom-
ponendid — naftagaasid.

Naftat toodetakse juba ammu. Algul kogusid inimesed vaid seda naftat,
mis oli loomulikul teel tunginud maapinna lohkudesse ja pragudesse. Hil-
jem hakati rajama kaeve, mis ulatusid kuni naftalademeteni. See viis oli
aga raske ja ka ohtlik, kuna sageli tekkisid plahvatused ja tulekahjud, mil-
lega kaasnesid inimohvrid.

Joonis 52. Naftapuuraukude paik- Joonis 53. Nafta tungimine maa-
nemine. pinnale gaaside voi surudhu kasu-
tamise tottu.

XIX sajandi keskpaiku hakati nafta tootmiseks puurauke rajama. Esi-
mene mehhaniseeritud 186kpuurimisega puurauk tehti Venemaal Pohja-
Kaukaasias 1864. aastal. Sellest peale algas puurimistehnika areng. Kées-
oleval ajal toodetakse naftat sel meetodil suurtest siigavustest. Harilikult
rajatakse selleks vertikaalsed puuraugud, mis paiknevad iiksteisele vord-
lemisi lihedal, Monikord asuvad aga naftalademed linnade, hoonete ja
‘merepdhja all. Sel juhul rajatakse koverdatud puuraugud. Kui naftalade-
med paiknevad merepohja all, siis rajatakse puuraugud kaldale voi merre.
Bakuus on mere kohale rajatud niiviisi terve naftatootmise linn. Kui nafta
on maakoore kihtide ja gaaside tugeva surve all, siis paiskub ta iseenesest
maapinnale. Kui aga nafta ei ole rohu all, siis pumbatakse naftkihti vett
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i ///

Joonis 54. Koverdatud puuraugud.

r

Ja sel teel tekitatakse rohk. Mittekiillaldase surve puhul naftakihis juhi-
takse sinna surudhku, et nafta paiskuks maapinnale.

Tsaari-Venemaa naftatéostus oli peaaegu tdielikult viliskapitalistide
kées, kellele anti digus naftat toota ja turustada nii Venemaal kui ka vilis-
maal. Et hoida enda kies naftamonopoli, pidurdasid vilismaised nafta-
toostuse valdajad uute naftaleiukohtade kasutuselevotmist. Olukorda ise-
loomustab fakt, et Venemaa vedas naftasaadusi vélismaalt sisse.

I Ty,
B

o e, iy S

-'-%‘.’%

Joonis 55. Vesi tekitab naftakihis réhu.
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Joonis 56. 17ks naftatootmise rajoone Kaspia merel.

Kodusdja ajal sai naftatoostus réngalt kannatada. Sojaeelne tase saa-
vutati taas 1927. aastal, Suure Isamaasdja pédevil purustasid saksa oku-
pandid paljud L#ine-Ukraina, Krasnodari ja Grozndi naftatoostuse ette-
votted. Peale taastamisperioodi forsseeriti nafta tootmist ja tootlemist.
NLKP XXII kongress maiiras kindlaks naftatdostuse arenguperspektiivid.
Nafta tootmise diinaamikat naitavad ilmekalt andmed tabelis 23.

; Tabel 23.
Naftatoodangu kasv Noukogude Liidus
(miljonites tonnides).
1 l 1965. a. | 1970. a 1980. a.
1913. a. l 1940. a. ‘ 1958. a. | 1962. Clakit) \‘ byl ol
| |
: AP MRE SRR TR B R el
10,3 811 1132 ‘ 186,2 240 \ 390 \ 700

i
|
|
I

Kiesoleval ajal on Noukogude Liit naftatoodangult Ameerika
Uhendriikide jérel teisel kohal maailmas.

3. Nafta koostis ja omadused.
; Keemiliselt koostiselt on nafta mitmesuguste vedelate siisi-

vesinike segu, milles on lahustunud olekus veel gaasilised ja tah-
ked siisivesinikud. Erinevate leiukohtade naftal on sageli viga
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erinev koostis. Groznéi ja Liddne-Ukraina nafta sisaldab niiteks
rohkesti metaani homoloogilise rea siisivesinikke (parafiine), mille
tldvalem on C.H:n+2. Bakuu nafta koosneb aga peamiselt tsiiklo-
parafiinidest — tsiiklopentaanist, tsiikloheksaanist jt. (iildvalem
C,Hass). Nafta keemilise koostise uurimisel on suuri teeneid tuntud
vene keemikul V. Markovnikovil. Tema avastaski nafta koostises
tsiikloparafiinid ja nimetas neid nafteenideks. Noukogude
Liidu leiukohtade nafta koosneb peamiselt tsiikloparafiinidest
(kuni 80%) ja nende homoloogidest. Aromaatseid siisivesinikke
leidub Noéukogude Liidus néiteks Permi naftas.

Oletatakse, et nafta on tekkinud aegade viltel maapéues korge
rohu ja temperatuuri toimel loomade ja taimede jainustest.

Nafta on viskoosne, iseloomuliku 16hnaga vedelik. Virvuselt
esineb naftat helekollasest kuni punakaspruuni ja isegi mustani.
Nafta ei lahustu vees ning jddb selle pinnale (erikaal 0,7—0,95).
Nafta poleb tugevasti suitseva leegiga. Tema kiittevdirtuseks on
keskmiselt 10 000 kcal/kg. On teada, et Bakuu elanikud kasutasid
juba iidsetel aegadel kiitteks naftaga immutatud mulda.

Professor V., Markovnikov.

Vladimir Vassiljevit§ Markovnikov on A. Butlerovi véljapaistev &pilane.

Markovnikov silindis NizZni-Novgorodi (nliid Gorki) ldhedal asuvas
TSernoretsi kiilas. Pédrast keskkooli 16petamist 1856. aastal astus ta Kaasani
Ulikooli digusteaduskonda. Samal ajal kdis ta Butlerovi orgaanilise keemia
loengutel ja todtas viimase juhatusel laboratooriumis. Peale iilikooli 16pe-
tamist jai ta todle laborandina Butlerovi keemialaboratooriumisse.

1862. aastal hakkas ta {ilikoolis pidama
loenguid anorgaanilises ja analiititilises
keemias.

1865. aastal kaitses keemia magistri
dissertatsiooni ning neli aastat hiljem
doktori dissertatsiooni teoreetilise keemia
alal, Samal aastal valiti ta keemiaprofes-
soriks, Alates 1873. aastast kuni surmani
tootas ta Moskva iilikooli professorina.
Markovnikov arendas hiilgavalt edasi But-
lerovi teooriat orgaaniliste ainete ehitu-
sest. Ta avastas keemiliste reaktsioonide
kulgemise mitmed seaduspdrasused, nn.
Markovnikovi reeglid,

Markovnikov to6tas edukalt nafta kee-
milise koostise uurimisel.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Leida kaardil tdhtsamad nafta leiu-
kohad Noukogude Liidus.

2. Jutustada nafta paiknemisest maa-
koores.

3. Kuidas toodetakse naftat? V. Markovnikov (1839—1904).
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Kasutades tabelis 23 toodud andmeid, koostada diagramm, mis ise~
loomustab naftatoodangu kasvu Noukogude Liidus.

Millised on nafta fiilisikalised omadused?

Jutustada nafta keemilisest koostisest.

Mis on naftagaasid ja millest nad koosnevad?

Vorrelda koostiselt naftagaase ja looduslikku gaasi.

Kui suurt hoidlat on vaja 10 tonnile naftagaasile, mis sisaldab kaalu-
liselt 429% CH,, 249% C,Hs, 209% CsHs, 10% C,Hjo ja 4% CsHie?

10. Arvutada, mitu liitrit siisinikdioksiidi tekib 1 m® gaasisegu polemisel,
kui see sisaldab 60% Cs;Hs ja 40% CiHio?

»

$O00, S

4, Nafta fraktsioneerimine ja fraktsioneerimis-
saadused.

Nafta tootlemisel nii fiiiisikalisi kui ka keemilisi meetodeid
kasutades voib saada iile poole miljoni keemilise iihendi.

Naftasaadusteks loetakse koigepealt nafta fraktsioneeri-
misel (jirkjargulisel destilleerimisel) tekkivaid produkte.

Koostisainete eraldamine naftast péhineb siisivesinike fiilisika-
lisel omadusel, mille kohaselt siisiniku aatomite arvu suurenemise
miiral molekulides suureneb ka keemispunkt. Destilleerimisel
aurustuvad ning eralduvad naftast koigepealt vdiksema siisiniku
aatomite arvuga ning madalama keemispunktiga siisivesinikud.
Naftast kogutakse jargmisi fraktsioone: '

1. fraktsioon — keemistemperatuuriga 40—150°C. Seda frakt-
siooni nimetatakse bensiinifraktsiooniks ning ta
koosneb siisivesinikest 5—9 siisiniku aatomiga molekulis.

2. fraktsioon — keemistemperatuur 150—300° C. Fraktsioon on
tuntud petrooleumi fraktsiooni nimetuse all. Siia
kuuluvad siisivesinikud 9—16 siisiniku aatomiga molekulis.

3. fraktsioon — keemistemperatuur iile 300°C. Siia kuuluvad
suurema siisiniku aatomite arvuga stsivesinikud ja seda nime-
tatakse solaardlide fraktsiooniks. Solaardlide toot-
lemisel saadakse veel bensiini ja ka méaédrdedlisid.

Nafta destillatsiooni jédki nimetatakse masuudiks. Selles
sisalduvad siisivesinikud ei destilleeru lagunemata. Masuuti kasu-
tatakse vedelkiitusena toostuses ning médrdeolide saamiseks
(viartnaoli, masinadli, silindrioli jt.). Selleks destilleeritakse ma-
suuti madalal réhul (vaakuumdestillatsioon), mille juures koostis-
ained keevad madalamal temperatuuril ning ei lagune. Musta
vaigutaolist massi, mis jddb jirele masuudist vaakuumdestillat-
sioonil, nimetatakse gudrooniks. Gudrooni kasutatakse tee-
katete immutamiseks — nn. bitumineerimiseks jm.

Ule 300°C juures keevate fraktsioonide destilleerimisel vee-
auruga saadakse vaseliini, mis on vedelate ja tahkete siisi-
vesinike segu. Monedest naftasortidest saadakse ka parafiini,
mis on tahkete siisivesinike segu.

Kergemad nafta fraktsioonid kuuluvad veel edasisele fraktsio-
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Joonis 57. Nafta tootlemise tehas,

neerimisele. Nii saadakse esimesest fraktsioonist niiteks pe t-
rooleetrit (keemistemperatuur 40—70°C), kergebensiini
(keemistemperatuur 70—100°C) ja raskebensiini (keemis-
temperatuur 100—150°C). Petrooleeter on heaks lahustiks rasva-
dele ja vaikudele. Lahustitena kasutatakse ka kerge- ja raske-
bensiini. Viimased on karburaatormootorite kiitusteks.

Petrooleumi kasutatakse raketikiitusena, traktorikiitusena ja
poletusainena petrooleumilampides ning laternates jm.

Solaar6lid on aga tuntud diiselmootorite kiitusena, kiittedlina
ja keemiatdostuses lahustina.

Toostuslikku seadet, milles toimub nafta fraktsioneerimine,
nimetatakse rektifikatsioonikolonniks. Viimane on
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Joonis 58. Nafta rektifikatsioonikolonni skeem.

30—40 m korgune silindrikujuline torn, milles on palju riiuleid.
Riiulitel on avaused torukestega ja kuplitega (joonis 59). Selliseid
riiuleid nimetatakse rektifikatsioonikolonni taldrikuteks. Kui toor-
nafta on puhastatud mudast ja eraldatud vesi, soojendatakse teda
toruahjus 360°C-ni. Sellel temperatuuril aurustub enamik nafta
koostisse kuuluvatest ainetest. Nafta aurud voolavad niiiid rekti-
fikatsioonikolonni, tGustes lébi taldrikutes olevate avade iilespoole.
Seejuures nafta koostises olevate siisivesinike aurud jahtuvad ja
kondenseeruvad erinevate keemistemperatuuride téttu erinevatel
taldrikutel. Taldrikutele kogunev kondensaat voolab torude kaudw

Joonis 59. Rektifikatsioonikolonnis paiknevad taldrikud.
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Bensiin Petrooleum Masuut

- Mitmesugused pet -
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Joonis 60. Nafta fraktsioneerimise saadused.

allpool olevatele taldrikutele. Teatud taldrikutelt voetakse pro-
duktsiooni. Kolonni alumisse ossa koguneb masuut, mis 1dheb eda-
sisele tootlemisele.

Nafta tootlemise (fraktsioneerimise) voimsus kasvab 1965. aas-
taks 1958. aastaga vorreldes 2,3 kordseks.

5. Krakkimine.

Naftas leidub suhteliselt vahe siisivesinikke, mis keemistempe-
ratuurilt vastaksid bensiini nouetele. Fraktsioneerimisel onnestub
naftast saada ainult kuni 209 bensiini. Autotranspordi ja lennun-
duse hoogne areng suurendas tunduvalt bensiini wvajadust.
Bensiinihulga suurendamiseks toddeldakse naftat voi tema
fraktsioone, eriti masuuti erilisel viisil, mida nimetatakse krakki-
miseks.

Krakkimisel kuumutatakse naftat voi selle esialgsel fraktsio-
neerimisel jirelejadnud masuuti tugevasti (kuni 600°-ni) ilma 6hu
juurdepéédsuta korgendatud rohul (termiline krakkimine). Neis
tingimustes katkevad siisivesinike molekulide pikad ahelad ja
tekivad viiksema siisiniku aatomite arvuga molekulid. Krakkimise
tulemusena saadakse palju madalama keemistemperatuuriga siisi-
vesinike segu.

Naiiteks voib siisivesinik dodekaan (Ci2Hss) laguneda heksaa-
niks (CeHis) ja hekseeniks (CeHig):
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Joonis 61. Krakkimisseade nafta téotlemise tehases.

CioHog = CeH 4 - CeH2o
dodekaan heksaan hekseen
keemispunkt 216° keemispunkt 69° keemispunkt 63,5%

Termilisel krakkimisel v6ib naftast saada iile kahe korra enam
bensiini kui fraktsioneerimisel.

Esimese patendi t#iustatud krakkimismenetlusele maailmas vottis vene
insener V. Suhhov 1891. a., kuid enne teda olid katsetanud petrooleumi saa-
mist krakkimisel juba vene insenerid Ragozin (1879) ja Aleksejev (1885).
1913. a. hakati Ameerikas nafta krakkimisel kasutama Suhhovi menetlust.
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Termiline krakkimine voib toimuda ka looduslikul teel maa-
poues (seal valitsevate tingimuste tottu). Sellise krakkimise on
libi teinud niiteks Siberi mitmete leiukohtade nafta, mis sisaldab
rohkem madala keemispunktiga siisivesinikke. Siberi naftat loe-
takee parimaks maailmas.

Termilise krakkimise korval kasutatakse tdnapéeval véga laial-
daselt ka kataliiiitilist krakkimist. Kataliisaatoritena
kasutatakse niiteks alumiiniumkloriidi v6i alumiiniumsilikaati.
Kaogalﬁﬁtilisel krakkimisel tduseb. bensiini iildine saagis naftast
80 -ni.

Krakkimisel tekib naftast hulgaliselt nafta krakkgaase.
Neis leidub nii kiillastunud siisivesinikke (metaanirea siisivesi-
nikke) kui ka olefiine. Nafta krakkgaasid on téhtsaks tooraineks
tdnapdeva orgaanilises silinteesis (piirituse, atsetooni, butadieeni,
dikloroetaani jt. tootmisel).

Nii on tdhtsad mitte iiksnes nafta fraktsioneerimise saadused,
vaid keemiatdostuse viirtusliku toorainena ka naftagaasid, nafta
puuraugust koos naftaga vilja pumbatud vesi (sisaldab joodi,
broomi jm.) ja nafta krakkgaasid.

Kataliiiitilise krakkimise voéimsus suureneb seitseaastaku
16puks ligi 5-kordseks vorreldes 1958. aastaga.

§ 3. BENSIIN MOOTORIKUTUSENA. MAARDEOLID.

Bensiin on kergesti aurustuv ja seetottu viga tuleohtlik vede-
lik. Tema erikaal on keskmiselt 0,7—0,8, kiittevdartus 10200—
10500 kcal/kg. Enamik automajanduses kasutatavat bensiini saa-
dakse nafta ja masuudi krakkimisel. Krakkbensiin on kollaka vér-
vuse ja ebameeldiva 1ohnaga vedelik. Seismisel moodustuvad
temas vaikained, mis muudavad bensiini autodele kolbmatuks.
Vaikainete tekkimise viltimiseks lisatakse krakkbensiinile inhi-
biitoreid. Saadakse nn. inhibeeritud krakkbensiin,
mida autod peamiselt kasutavadki.

Mootorikiitusena kasutatakse ka polevkividlist ning kivisoest toodetud
bensiini (siinteetilist vedelkiitust). Vedelkiitust saab stinteesida jargmiste
menetluste abil. g ;

1. Tolmuks peenestatud kivisiisi segatakse mineraaldlidega ja soojen-
datakse autoklaavides korgel rohul ning temperatuuril vesiniku keskkonnas.
Sel menetlusel saadakse 1,5—2-tonnist kivisdest 1 tonn bensiini.

2. Kivisdest ja veest valmistatakse esmalt veegaas, s. t. Hy ja CO segu.
Vesinikuga rikastatud veegaasi juhtimisel korgemal temperatuuril iile kata-
liisaatori saadakse kiillastunud siisivesinike segu — bensiin.

3. Pruunsbe voi polevkivi todtlemisel tekkiva torva destilleerimisel
saadakse bensiini, méaardeolisid jt. aineid.

Bensiini korgevidartuslikkust hinnatakse tema puhtuse, kee-

mispiiride ja oktaanarvu jargi.
Kui mootori silindrisse suundub bensiini ja ohu plahvatav
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segu, surutakse see kokku ja siilidatakse. Teame aga, et kompri-
meerimisel iga reaalne gaas (ka bensiiniauru ja 6hu segu) sooje-
neb ning v6ib seetdttu ise siittida. Olenevalt bensiini omadustest
isesiittimine kas toimub véi ei toimu. Isesiittimise korral on moo-
toris kuulda metalse kolaga kloppimist. Sellist kiittesegu polemist
nimetatakse detonatsiooniks. Oeldakse, et detonatsiooni
pohjustav kiitus ei ole kompressioonikindel ehk detonatsioonikin-
del. Detonatsiooni esinemine koormab iile vintmehhanismi osi ja
pohjustab sageli nende purunemist. Oeldu péhjal on selge, et on
vaja kuidagi iseloomustada erinevaid bensiini sorte nende komp-
ressioonikindluse pdhjal. Seda tehakse oktaanarvuga.

Kiituse oktaanarvuks nimetatakse isooktaani (CsHs) protsenti
tema segus normaalheptaaniga (C;His), mis detonatsioonikindlu-
selt vastab kiitusele.

Isooktaan * on detonatsioonikindel kiitus ja tema antidetonat-
sioonilist omadust hinnatakse leppeliselt 100-ga.

Normaalheptaan ** on aga viga viikese detonatsioonikindlu-
sega ja tema oktaanarv on leppeliselt 0. Segades vastavates vahe-
kordades normaalheptaani isooktaaniga, saame rea kiituseid, mille
oktaanarv ulatub 0-st 100-ni. See kiituste rida moodustab nn.
tilip- ehk etaloonastmiku, mille jirgi midratakse katse-
tatavate kiituste oktaanarvu. Kiituste oktaanarv maidratakse eri-
listes mootorites, kus on véimalik muuta surveastet. Autobensiini
oktaanarv on tavaliselt 66—74. See tdhendab, et selline bensiin
vbimaldab mootori silindris ilma detonatsioonita niisama suurt
kompressiooni kui segu 66(74) % -st isooktaanist ja 34(26) % -st nor-
maalheptaanist.

Bensiinimarkide tahistuses on mirgitud ka tema oktaanarv.
Niiteks bensiinimark A-72 tidhendab, et on tegemist autobensii-
niga, mille oktaanarv on 72.

Detonatsioonikindluse suurendamiseks lisatakse bensiinidele
aineid, mis tostavad nende oktaanarvu. Selliseks aineks on, nagu
varem margitud, isooktaan. Veelgi enam aga kasutatakse selleks
tetraetiitilpliid [Pb(CoH:),]. Tetraetiitilpliid sisaldavat bensiini
nimetatakse etiileeritud bensiiniks. Kuna viimane on
vaga miirgine, vérvitakse etiileeritud bensiin roosakaks v&i sini-
seks.

Hoo6rdumise vdhendamiseks tuleb auto- véi masinaosi perioo-
diliselt olitada. Selleks kasutatakse peamiselt nafta ja masuudi
(ka polevkivioli) fraktsioneerimisel saadavaid 61lisid.

* Isooktaan:
CH;

I

CH; —C—CH, — CH — CH,
I I )
CHj CH,

** Normaalheptaan:
CH3; — CH, — CH; — CH;, — CH, — CH, — CH,
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_ Olitamisel tuleb kasutada vastavale auto- v6i mone teise masinatii-
bile ettenihtud olisorte. Olidel on erinev viskoossus, kleepuvus, hangumis-
ja siittimistemperatuur. Oli kasutamisel on vaja silmas pidada ka aastaaega.
Suvel muutuvad olid vedelamaks kui talvel ja nende méérimisoma-
dused muutuvad. Auto talvisel ekspluatatsiooniperioodil kasutatakse moo-
tori karteris vedelamaid olisid, niiteks autool nr. 6, suvisel perioodil aga
autool nr. 10 ja 18. Auto kidigukastis, diferentsiaalis ja rooliseadmes kasu-
tatakse poolpakse 6lisid: nigrooli ja viskosiini nr. 3, 5, 7 ja 10 (arvud tahis-
tavad oli sitkust +100°C juures).

Detailide olitamiseks maardeniplite kaudu kasutatakse méadrdeid.
Miirded valmistatakse naftast saadud olide segamisel mitmesuguste taime-
olidega. Selline segu muudetakse paksuks naatriumi- ja kaltsiumisoolade
lisamisega.

Autode ja traktorite juures kasutatakse niditeks jérgmisi maardeid:
solidool (ka tavott), konstaliin (on solidoolist paksem), grafiitmédére (saa-
dakse solidoolile kolloidgrafiidi lisamisel, viimane tdidab hasti olitatavate
detailide pinna ebatasasusi), laagrite eriméarded (néiteks vedrulehtede jne.
maéairimiseks), tehniline vaseliin (kasutatakse peamiselt voitlusel korrosiooni
vastu). :

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Mispidrast pole naftal konstantset keemispunkti?

2. Millised on tihtsamad produktid, mis saadakse nafta fraktsioneerimisel?
Mis on fraktsioneerimine?

3. Kas voib lugeda bensiini, petrooleumi ja masuuti keemilisteks ihendi-
teks? Vastus motiveerida.

4. Selgitada liihidalt nafta fraktsioneerimise seadme ehitust ja t66d.

5. Mida moistetakse krakkimise all? Mis tdhtsus sellel on?

6. Kirjutada siisivesinike CigHas ja CisHss krakkimisreaktsioonide vor-
randid.

7. Millised eelised on kataliiiitilisel krakkimisel?

8. Mis on inhibeeritud krakkbensiin?

9. Kuidas saadakse siinteetilist vedelkiitust?

10. Kuidas iseloomustatakse kiituste detonatsioonikindlust?

11. Millisel viisil suurendatakse bensiini detonatsioonikindlust? .

12. Mida kujutavad endast transpordis kasutatavad olid ja maarded? Tuua
naiteid.

13. Koostada reaktsiooni vdrrandid naftagaasidest saadavate kiillastumata
siisivesinike kasutamise kohta orgaanilises siinteesis.

14. Jutustada naftatédstuse arenguperspektiividest léhema 15 aasta jooksul.

§ 4. KIVISUSI. KOKSIKEEMIATOOSTUS.

Koksikeemiatoostuse toorainetena kasutatakse puitu, turvast,
polevkivi ja kivisiitt. Neist suurima tahtsusega on kivistsi. Kivi-
siisi on tekkinud miljoneid aastaid tagasi iirgsetest sonajalgtaime-
dest suure réhu ja kérge temperatuuri tingimustes. Maakoores
lasub kivisiisi kihtidena, mille paksus ulatub monest sentimeet-
rist mitmekiimne meetrini. Kivisoe teket voib vorrelda nditeks
turba tekkega turbasamblast ja teistest taimedest.

Noukogude ‘Liit on kivisdevarude poolest maailmas esikohal.
Neid varusid hinnatakse 8670 miljardile tonnile, mis moodustab
57% maailma kivisbevarudest. Tdhtsamad kivisoe leiukohad asu-
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vad Kuzbassis, Donbassis, Karagandas, PetSora-Vorkutas, Uraa-
lides, Kaukaasias, Kaug-Idas jm.

Kivistisi sisaldab keskmiselt 60—989% stisinikku. Olenevalt
siisinikusisaldusest on Kkivisiisi erineva véarvusega. Siisinikurikka-
maks kiviséeks on antratsiit (keskmiselt 94 % siisinikku). Pruun-
siisi sisaldab umbes 60—709% siisinikku.

Kivisée tootmise kasvu Noukogude Liidus iseloomustavad
jargmised andmed (toodang miljonites tonnides).

Tabel 24.
Kivisoe tootmise kasy Noukogude Liidus.
1913. a. 1940. a. 1958. a. 1963. a. ‘ 1965. a. 1970. a. 1980. a.
|
: i
29,2 , 165,9 496,1 531,7 600 — 612 | 690 l 1180
(plaan) | (plaan) | (plaan)

\

1. Kivisoe koksistamine.

Kivisiitt kasutatakse nii energeetilise kiitusena soojuselektri-
jaamades kui ka toorainena keemiatG6stuses.

Kivisoe termilist tootlemist aitab selgitada jirgmine katse.

Katse 1. Paneme katseklaasi histi peenestatud kivisiitt (umbes
'/s katseklaasi mahust). Soojendame katseklaasi sisu algul ette-
vaatlikult, hiljem aga tugevamini ja stilitame eralduva gaasi.
Pérast katse 1oppu valame ka katseklaasi korgi juurde kogune-
nud reaktsioonisaadused vastuvotjasse. Tutvume reaktsioonisaa-
dustega.

Antud katsel laguneb kivisiisi kuumutamisel, kusjuures saa-
- dusteks on: gaas, kivisdetérv ja tahke jadk — koks.

Kivisée termilist téotlemist viiakse 1dbi ilma o6hu juurdepaa-
suta erinevatel temperatuuritingimustel. 500—600°C juures kul-
gevat protsessi nimetatakse poolkoksistamiseks, 1000—1100° C juu-
res aga koksistamiseks.

Kivisée koksistamine toimub erilistes ahjudes. Koksiahi on kambri-
kujuline seade, mis on valmistatud tulekindlatest tellistest (kambri kor-
8us — 4 m, pikkus — 14 m ja laius — 0,4 m). Seade mahutab umbes 15 tonni
siitt. Koksiahju skeem on toodud joonisel 62. Kivisiitt kuumutatakse koksi-
ahjus umbes 1000°C piirides. Koksistamisprotsess kestab tavaliselt 14 tundi.
Saadusteks on koks ja toorgaas.

Toorgaasi jahutamisel eraldub tdrv. Selle pinnale koguneb veeauru
kondenseerumise tagajérjel veekiht. Vesj lahustab toorgaasis olevaid aineid.
Ta sisaldab ammooniumhiidroksiidi, ammooniumisoolasid (ammooniumkar-
bonaat, ammooniumsulfiid) ja teisi aineid. Kuigi toorgaasist on torv ja vee-
aur eraldatud, sisaldab see gaas veel palju ammoniaaki ja kergesti lendu-
vaid aromaatseid iihendeid, peamiselt benseeni.

Ammoniaagi eraldamiseks juhitakse gaas lidbi vddvelhappe. Ammoniaagi
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Joonis 62. Koksiahi.

A. Uldskeem: 1 — sde etteandja, 2 — sdepunker, 3 — sde-

vagun, 4 — utmiskamber, 5 — soojusregeneraator, 6 —

koksieemaldaja, 7 — koksivagun, 8 — kustutustorn,

9 — koksi vastuvétmise platvorm, 10 — gaasi dravoolutoru.
B. Koksiahju ldbildige.

10 Keemia X—XI
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ja véidvelhappe vastastikusel reageerimisel moodustub ammooniumsulfaat,
mida kasutatakse vietisena. 1

Aromaatsete {ihendite (benseen, tolueen jt.) eraldamiseks toodeldakse
jahtunud toorgaasi solaardliga. Viimane lahustab gaasis olevaid aromaatseid
ithendeid. Niiviisi puhastatud koksigaasi koostist kujutab skeem joonisel 63.
Solaardli kuumutamisel aromaatsed iihendid eralduvad, solaardli kasuta-
takse aga uuesti koksigaasi puhastamisel.

Tabel 25.
Kivisoe termiline tootlemine,
Protsessl
P,ﬁ?,t,seizssl tempg&atslsmr Tooraine | Saadused Saaduste kasutamine
Poolkok- poolkoks kiitusena;
sistamine | 500—600 | kivisiisi gaas kiitusena;
torv ldhteainena vedelkituste ja mit-
mesuguste orgaaniliste ainete saa-
miseks.
Koksista- | . 1000 — koks taandajana metallurgiatoostuses;
mine 1100 kivisiisi gaas kiitusena; ldhteainena vesiniku ja
; torv etiileeni saamiseks;
léhteainena benseeni, tolueeni, fe-
noolide jt. aromaatsete iihendite
saamiseks.

Koksistamise pohisaadusteks on: 1) koksigaas, 2) ammoniaagi-
vesi, 3) kivisoetorv ja 4) koks.

Koksigaas on mitme gaasi segu. Koksigaas jahutatakse ja
puhastatakse temas leiduvatest vedelatest ja tahketest lisanditest.
Seejuures saadakse niiteks jargmise koostisega gaas (joonis 63).

Nagu jooniselt selgub, kuulub
koksigaasi koostisse palju polevaid
komponente (vesinik, metaan, stisinik-
oksiid), seepirast kasutatakse teda nii
energeetilise  kiitusena  toostuses
(klaasisulatamisel, = martdanahjudes
jm.) kui ka majapidamisgaasina. Kok-
sigaasi koostisse kuuluvat vesinikku
voib kasutada ka ammoniaagi stintee-
siks.

Ammoniaagivees on lahus-
tunud ammooniumkarbonaat, am-
mooniumkloriid, ammooniumsulfiid
ja ammoniaak. Ammoniaagivett ka-
sutatakse ammoniaagi ja ammoo-
Joonis 63. Koksigaasi keskmine hiumisoolade saamiseks. Viimased on

koostis. suure tdahtsusega vietised.
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KIVISUSI
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Joonis 64. Kivis0e koksistamise saadused.

Kivisoetorv on must viskoosne vedelik, mis sisaldab ben-
seeni ja teisi aromaatseid iihendeid. Kivisoetorva tootlemisel saa-
dakse rida véaidrtuslikke aineid.

Kivistetorva destilleerimisel saadakse jargmised fraktsioonid:

1) kergeoli, mis keeb temperatuuril kuni 150°C; ta sisal-
dab benseeni (C¢Hs), tolueeni (CsHsCHs) ja ksiileeni [CeH4(CHs)sl;

2) keskoli, mis keeb temperatuuril 150—230° C; temast saa-
dakse fenooli (CsHsOH), kresooli (CeHsCH3zOH) ja naftaleeni
(C10Hs);

3) raskedli (kreosootdli) keeb 230—270°C piires ning teda
kasutatakse puidu immutamiseks; ‘

4) antratseendli, mis keeb 270—360°C piires.

Kivisoetorva destillatsiooni jadk on pigi, mida kasutatakse lak-
kide valmistamiseks, puidu ja papi immutamiseks jne.

Koks on mustjashall aine. Pdleb peaaegu leegita. Korge
kiittevadrtuse tottu kasutatakse teda metallurgiatoostuses.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Niidata kaardil tdhtsamad kiviste leiukohad Noukogude Liidus,
Kirjeldada monda kaevandatava soe liiki.

Mida moistetakse kiituse kiittevadrtuse all ja millest see soltub?
Millistel tingimustel toimub kivisde koksistamine?

Mis on Kkivisde koksistamise pohisaadusteks?

Mida nimetatakse koksigaasiks, milline on ta koostis ja milleks teda
kasutatakse? ;

Milline on ammoniaagivee koostis ja milleks teda kasutatakse?

N aom®pr
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8. Mida kujutab endast kivisdetdrv ja millised on temast saadavad tiht-
samad produktid?

9. Iseloomustada koksi. Milleks teda kasutatakse?

10. Kui palju kaalub 1 m® koksigaasi, mis koosneb 269% CHj 6% CO, 8%
Nz, 3% CO: ja 57% vesinikust?

§ 5. POLEVKIVI JA SELLE TOOTLEMINE.

1. Polevkivi.

Eesti NSV tdhtsamaks loodusvaraks on polevkivi. Polevkivi-
kihid asuvad Kirde-Eestis maapinnale viga lihedal, mistottu ka
esimesed teated neist on viga vanad.

Rahvasuu pajatab, et keegi Jarve kiila talunik ehitanud endale sauna,
kasutades ahju ehitamiseks sama kiila paemurrust véetud pruunikat paasi.
Sauna kiitmisel aga ahjukivid siittinud ning kogu saun pdlenud maha.

Raégitakse ka, et polevkivi avastatud hoopis karjaste poolt, kes teinud
pollult kogutud pruunidest kividest tuleaseme, mis hiljem koos hagudega
dra polenud. Omadusest poleda tuleneb ka ta nimetus — polevkivi,

Kohalike elanike tihelepanekud kandusid pikkamooda ka kir-
jandusse ning moéddunud sajandil hakati pélevkivi teaduslikult
uurima, ,

Polevkivilademed paiknevad meie vabariigi territooriumil
Soome lahest Peipsi jirveni ja Rakvere lihistelt kuni Narvani
ning idasuunas veelgi kaugemale, Leningradi oblastisse. Pélev-
kivibasseini potentsiaalseid varusid hinnatakse enam kui 10 mil-
jardile tonnile. Polevkivi leidub rikkalikult ka Néukogude Liidu
teistes osades, nagu Leningradi oblastis, Volga #dires, Kesk-Aasia
vabariikides, Karpaatides jm. Vélisriikidest on pélevkivileiukohti
Ameerika Uhendriikidel, Kanadal, Brasiilial, Hispaanial, Inglis-
maal, Itaalial, Prantsusmaal, Rootsil, Hiina RV-1 jt.

Polevkivi kaevandamine meie vabariigis algas Esimese maa-
ilmaséja ajal, kui lakkas Petrogradi varustamine Poolast ja Ing-
lismaalt sisseveetava kivisdega. Kiitusekriisi tottu alustati 1916.
aastal Johvi ja Kohtla raudteejaamade vahelisel maa-alal geo-
loogilisi uurimist6id. Juba samal aastal rajati ka kaevandus ning
saadeti esimene rongitdis polevkivi Petrogradi, kus teda hakati
kasutama kiitusena elektrijaamas ning gaasivabrikus gaasi toot-
miseks. Saksa okupatsiooni ajal 1918. a. katkes polevkivi t6ostus-
lik kasutamine. Pirast Esimese maailmasdja 16ppu hakati taas
arendama polevkivitoostust ja 1921. a. ehitati Kohtla-Jirvele
polevkivi utmise seade. Kodanlik valitsus voimaldas vilisfirmadel
soodsatel tingimustel rajada polevkivikaevandusi ja to6tlemisteha-
seid. Nii loodi Saksa, Rootsi, Taani ja Inglise kapitaliga polevkivi-
toostuse ettevotted. Polevkivitoostuse loomise eesmirgiks oli toota
vedelkiituseid: pélevkividli ja bensiini. Seega oli tolleaegne polev-
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kivitoéostus pohiliselt kiituse védristamise toostus, kus madala-
kvl?liteediline tahke kiitus muundati kvaliteetsemaks vedelkiitu-
seks.

Polevkivikaevanduses toimusid koik t66d, alates pdlevkivi
lahtimurdmisest kuni selle laadimiseni transpordivahenditele,
inimjoul. Kaevurite poolt polevkiviga tdidetud vagonettidest koos~
nevaid ronge vedasid hobused. Alles kodanluse voimu loppaastail
hakati suuremaid kaevandusi mehhaniseerima.

Suure Isamaasoja ajal havitasid fasistid praktiliselt kogu polev-
kivitoostuse. 1944. a. hakati polevkivitéostust taastama ja 1946. a.
saavutati juba s6jaeelne tase. Noukogude voimu ajal on kaevan-
dused tadielikult mehhaniseeritud ja elektrifitseeritud. Ohutusteh-
nilised abinoud kindlustavad todtajate tervise kaitse.

Eesti polevkivi tootmist iseloomustavad jiargmised andmed
(toodang tuhandetes tonnides).

Tabel 26,
Polevkivi tootmine kodanlikus Eestis ja Eesti NSV-s.
1925. a. ‘ 1940, a. i 1946. a, ! 1957. a. I 1960. a. | 1962. a. { 1963. a.

288 ) 1891 ’ 1917 4 8300 , 9091 , 11300] 12900 -

I

Seitseaastaku 16puks on ette ndhtud toota aastas 15 miljonit tonni
polevkivi.

Polevkivi tootmises on Eesti NSV nii absoluutse toodangu poo-
lest kui ka toodangu hulgalt iga elaniku kohta Noukogude Liidus
esikohal. Polevkivi kasutatakse nii energeetilisteks vajadusteks
kui ka keemiatddstuse toorainena. Kiesoleval ajal ldheb ligi 50%
toodetavast polevkivist keemilisele {imbertootamisele, iile poole
polevkivitoodangust kasutatakse aga kiitusena peamiselt elektri-
energia saamiseks. Ldhemas tulevikus suureneb polevkivitodstuse
keemiatoodangu osatdhtsus veelgi. Suuri teeneid pdlevkivi keemi-
lise uurimise ja kasutusalade selgitamisel on vabariigi teadlastel,
eeskidtt professoritel P. Kogermanil, H. Raudsepal ja A. Aarnal.

Eesti polevkivi kuulub vanimate kiituste valdkonda, ta on kivi-
soest miljoneid aastaid vanem. Polevkivi on settekivim. Ta on
tekkinud siluri ajastul (enam kui 400 miljonit aastat tagasi), mil
meie vabariigi territoorium oli kaetud merega. Kuna sel ajal
valitses soe kliima, arenes meres intensiivne elutegevus. Polevkivi
tekkimisest votsid osa veekogus elunevad loomad ja taimed. Mere
pohja settis hulgaliselt mereloomakeste ning -taimede jddnuseid
koos kaltsiumkarbonaadi, savi ja liivaga. Seejuures muutusid
organismide jddnused tunduvalt ning moodustasid pélevkivikihi.

Polevkivikihid paiknevad vaheldumisi lubjakivikihtidega. See-
vaheldumine on tingitud kunagistest kliimamuutustest. Kuiva klii-
maga perioodil sadenes vee aurumise tottu rohkem kaltsiumkar-
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‘bonaati (lubjakivi), niiske kliimaga perioodil aga orgaanilise aine
poolest rikkaid setteid, millest hiljem moodustusid polevkivikihid.

Polevkivi sisaldab 35—409% orgaanilist ainet — kero geeni
Jja 60—65% mineraalainet. Nimetus «kerogeen» tuleneb kreeka
keelest ja tihendab «tulesiinnitaja». Keemilise t66tlemise ja ener-
:geetilise kasutamise seisukohalt on pdlevkivi kerogeenisisaldus
olulise tdhtsusega. Mida rohkem sisaldab polevkivi kerogeeni, seda
kvaliteetsem ta on. Kerogeen sisaldab keskmiselt 77% stisinikku,
8,5% vesinikku ja 119% hapnikku.

Aromaatsed 5

Susivesinikud Killastunud
A Susivesinikud

Killastymata

-Susivesinikud

Isuklg - 7
parafiinid. pﬂf;‘sgé'll'l';/;/
Hillastunud Neutrasised
Susivesinikud hapriku-
vhendid

Fengolid jz
karboksuilhapped Aromasfsed

Sisivesinikud

Polevkivigly Nafta

Joonis 65. Polevkivioli ja nafta keemiline koostis.

2. Polevkivi utmine.

Polevkivi keemiliseks tootlemiseks kuumutatakse teda korgel
‘temperatuuril ilma 6hu juurdepédésuta. Seejuures polevkivi orgaa-
niline osa — kerogeen laguneb. Niisugust protsessi nimetatakse
utmiseks.

Utmist v6ib teostada mitmel viisil. Uhel juhul juhitakse polev-
kivist 1dbi kuuma gaasi. Selliselt to6dtavad uttegeneraatorid ja tun-
nelahjud. Teisel juhul koetakse véljastpoolt pikka 166ritaolist
kambrit, milles asub pélevkivi. Nii toimub polevkivi utmine kam-
berahjudes. Kéesoleval ajal on aga juurutamisel uus meetod —
‘utmine tahke soojuskandjaga. Sel meetodil kasutatakse utmiseks
vajaliku soojuse saamiseks kuuma pélevkivituhka.

Utmise saadusteks on pdlevkivioli, -gaas ja koks.

3. Polevkivioli.

Polevkivi termilisel tootlemisel saadakse rohkem oli ja gaasi kui iks-
koik millise teise tahke kiituse puhul, pealegi sisaldab pdlevkivioli selliseid
dihendite riithmi nagu fenoolid ja kiillastumata siisivesinikud, mida naftas
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Joonis 66. Maailma esimene p61evkivigaasi tehas Kohtla-Jarvel,

ei leidu. Nimetatud ainete rithmad kujutavad aga endast moodsa keemia-
toostuse baasi ja nende saamiseks naftaproduktidest voi looduslikust gaa-
sist on vaja viimaseid allutada reale lisaoperatsioonidele, mis tdstavad saa--
duste omahinda.

Polevkivi utmisel saadakse toordli, mis sisaldab tiksteisest eri-
kaalu ja keemispiiride poolest erinevaid olisid. Neid nimetatakse
raske-, kesk- ja kergeoliks.

Raskeoli kasutatakse kiitteplina. Sellest toodetakse ka
bituumenit, mida kasutatakse teekatte ja katusepapi valmistamisel.

Kesk- ja kergeoli on tooraineks mootorikiituste — ben-
siini ja diisli6li saamisel.

Polevkivioli sisaldab umbes 20% fenoole. Sellel pohineb tema
kasutamine immutusélina. Immutatud puit sdilib niiskes mullas
kuni 30 aastat — 6—7 korda kauem kui immutamata. Fenoolide
olemasolu tottu saab polevkividlist valmistada vdrnitsa aseainet —
kukersooli, samuti viljapuukarboliineumi ja umb-
rohutorjevahendit — nitrafeeni. Pdlevkivifenoolide baasil
saab valmistada siinteetilisi parkaineid (mida kasutatakse edukalt
nahaparkimisel), plastmasse, liime jm. tooteid. Prof. A. Aarna
juhendamisel tootati védlja liimvaik DFK, mida kasutatakse
veekindla puiduliimina parketi ja linoleumi kinnitamisel betoonile
voi puitalusele,
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Pélevkiviclide to6tlemisel védvelhappega saadakse siinteetilisi
pesemisvahendeid, mis omadustelt iiletavad tavalisi seepe. Siin-
teetilised pesemisvahendid véimaldavad pesemiseks kasutada ka
karedat vett — isegi merevett. Polevkivisli koksistamisel saadakse
aga korgekvaliteediline elektroodkoks, mida kasutatakse varvi-
liste metallide ja eriteraste tootmisel. Oli saagis on suurem, kui
polevkivi utmine toimub 500°C juures. Sellest korgemal tempe-
ratuuril saadakse 6li vihem.

4. Polevkivigaas.

Mida koérgemal temperatuuril toimub polevkivi utmine, seda
enam tekib gaasi. Temperatuuril 800—1000°C gaasistub umbes
tiks kolmandik pélevkivi orgaanilisest osast. Sellistele tingimus-
tele vastab niiteks pélevkivi utmine kamberahjudes. Kamber-
ahjudest saadud gaas ongi lihteaineks majapidamisgaasi tootmi-
sel. Enne tarbijaile saatmist kérvaldatakse toorgaasist kahjulikud
lisandid, nagu védvelvesinik jt., eraldatakse 6li- ja bensiiniaurud
ning niiskus. Eraldatavad 6li- ja bensiiniaurud sisaldavad palju
benseeni, tolueeni jt. aromaatseid thendeid, mis on heaks lihte-
aineks vérvainete ja ravimite valmistamisel.

Polevkivigaasi puhastamisel eraldatud vaivliiihenditest saab
toota kolloidvéivlit, mida kasutatakse taimehaiguste vastu véit-
lemisel.

Polevkivigaasist eraldatud térva kasutatakse puidu immuta-
miseks ja katusetorva valmistamiseks.

5. Polevkivituhk ja -koks.

Polevkivi utmise jasgiks on polevkivituhk ja -koks. Pdlevkivi-
tuhk on tuntud hea vahendina happeliste muldade lupjamisel. Kui
polevkivi poletamise temperatuuri tosta ja lisada veidi lubjakivi,
saadakse polevkivituhast tdisvadrtuslik portlandtsement.

Pélevkivikoksi péletamisel kuni mineraalosa vedeldumiseni ja
saadud massi ldbijuhtimisel peentest avadest saadakse peened
kiud — mineraalvatt. Mineraalvatt on kerge ja histi sooja-
pidav ehitusmaterjal.

6. Polevkivi kompleksne kasutamine.
Eespool veendusime, et pélevkivi on mitmekiilgsete omadus-
tega loodusvara — ta on heaks tooraineks paljudele igapéevases
elus kasutatavatele ainetele.
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Kiesoleval ajal toimub polevkivi termiline to6tlemine tldjoon~
tes jargmiselt. Polevkivi utmisel generaatorites (500°C) saadakse
polevkividli ja gaas (utmistehases). Saadud gaas on madala kiitte-
vidrtusega ja teda pole otstarbekas kasutada majapidamisgaasina.
Niisugust gaasi kasutatakse gaasitehases kamberah]ude kiitteks,
kus gaasi poletamisel tekkiva kérge temperatuuri (1000°C) juures
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Joonis 67. Polevkivi kompleksne kasutamine.
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Joonis 68. Tahke soojuskand-
jaga polevkivi termilise t66t-
lemise skeem.
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polevkivi laguneb. Seejuures saa-
dakse suure kiittevairtusega toor-
gaas, mida peale puhastamist kasu-
tatakse majapidamisgaasina. Selle
néite pohjal selgub, et utmistehase
véhevaadrtusliku gaasi kasutamine
gaasitehases kiittegaasina muudab
polevkivi &drakasutamise tervikli-
kumaks.

Teadlased on péhjalikult uuri-
nud polevkivi kasutusvoimalusi
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koldesse, kus koksi orgaaniline osa dra poletatakse. Koksi polemi~
sel eralduva soojuse arvel moodustuv kuum tuhk suunatakse taas
reaktorisse. Utmisel tahke soojuskandjaga saab &dra kasutada peen-
polevkivi, mida senini kasutati kiitusena ainult joujaamades.
Utmisprotsess toimub vaga kiiresti ning seade on vordlemisi lihtsa
ehitusega. Saadavas olis on rohkem fenoole ja aromaatseid sisi-
vesinikke ning pdlevkivituhka saab kasutada tsemendi tootmiseks.
Utmisgaas aga on heaks ldhteaineks siinteetilise ammoniaagi ja
kiillastumata iihendite saamisel. Siinteetilise ammoniaagi baasil
saab toota limmastikvietisi (karbamiidi), kiillastumata iihendite.
(etiileeni, propiileeni) alusel aga kelmelisi ja kiudmaterjale.
Polevkivist toodetavaid aineid iseloomustab joonis 69.

Kiisimusi ja tilesandeid.

L

Jutustada polevkivi leidumisest Eesti NSV-s ja teistes liiduvabariiki--
des. Niidata kaardil tdhtsamad podlevkivileiukohad. "
Jutustada poélevkivi tekkimisest Eesti aladel.

Vorrelda nafta ja polevkivi keemilist koostist,

Mida moistetakse polevkivi a) utmise, b) gaasistamise all? Millist utmis-
protsessi nimetatakse gaasistamiseks ja millistel tingimustel see toimub?-
Kuidas toimub pdlevkivi utmine Eesti NSV polevkivi tootlemise ette--
votetes?

Koostada skeem polevkivi utmissaaduste kohta.

Milleks kasutatakse polevkivi tootlemise saadusi?

Mida mdistetakse pdlevkivi kompleksse kasutamise all?

Jutustada pdlevkivi tootmise ja tédtlemise perspektiividest meie vaba-.
riigis.

Nimetada majapidamisgaasi koostisse kuuluvaid polevaid gaase.

$9:00 .gyen 1wt
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VI P EA BORKEK,

ALKOHOLID JA FENOOLID.

Eespool me tutvusime orgaaniliste ithenditega, mis koosnevad
ainult sisinikust ja vesinikust. Tuntakse aga ka selliseid orgaani-
lisi aineid, mille molekulide koostises on peale siisiniku ja vesiniku
veel element hapnik. Niisuguste {ihendite hulka kuuluvad alkoho-
lid ja fenoolid. '

§ 1. ETANOOL EHK ETUULALKOHOL.

1. Etanooli molekuli ehitus.

Keemiline analiilis niitab, et etanooli molekulis on kaks
stisiniku ja kuus vesiniku aatomit ning iiks hapniku aatom. Seega
voiksime etanooli molekuli valemit kirjutada jargmiselt — CoHgO.
Toodud valem ei peegelda aga aatomite asetust molekulis. Eta-
nooli valemi tuletamiseks kasutame iihte etanooli laboratoorset
saamisviisi. Selleks on kloroetaani reageerimine hébehiidroksii-
diga:

CH;—CH>—Cl+ AgOH — AgCl+CH:;—CH,—OH

Vordleme saadud alkoholi valemit kiillastunud siisivesiniku
valemiga, milles on niisama palju siisiniku aatomeid.

CHa~CHs {etoan) - .0 . W O He<CHAOH (etanool)

Siit jéreldame, et etanooli véib vaadelda kui etaani
derivaati, milles iiks vesiniku aatom on asendu-
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nud hiidroksiiiilrihmaga (—OH)* Etanooli koostisse
kuuluva radikaali (CHs—CHy—) nimetuse etiitil- jérgi nime-
tatakse teda ka etiitilalkoholiks. Etanooli molekuli ehitust saame
avaldada jargmiste valemitega:

HesiFl H H

| [ Juen
HoCrsCuiO—=<H HICCE O CHCHOH | CoH:0H

i
H B HE

taielik elektroniline lihtsustatud ratsionaalne
struktuuri- valem struktuuri- valem
valem - . ; valem :

2. Etanooli fiiiisikalised omadused.

Etanool on virvusetu, omapédrase 16hnaga vedelik. Ta erikaal
on 0,8 ja keemispunkt 78° C. Etanool seguneb veega igas vahekor-
ras. 96Y%-list etanooli lahust tuntakse piirituse nime all. Piiritus
sisaldab 96% etanooli ja 4% vett. 100%-list etanooli nimetatakse
absoluutseks alkoholiks.

Katse 1. Paneme kuiva katseklaasi umbes 1 g veevaba vask-
sulfaati ja lisame 3 ml etanooli. Loksutamisel ja norgal soojenda-
misel muutub valge pulber etanoolis sisalduva vee toimel sini-
seks, piiritus muutub aga veevabaks.

Ftanool on hea lahusti. Temas lahustuvad paljud orgaanilised,
samuti ka méned anorgaanilised ained, nditeks jood.

3. Etanooli keemilised omadused.

Etanool on neutraalne aine. Ta ei muuda indikaatorite — lak-
muse voi fenoolftaleiini vérvust.

Etanooli keemilised omadused sbltuvad ta hiidroksiiiilriihmast.

Katse 2. Valame katses 1 saadud veevaba etanooli ettevaatli-
kult kuiva katseklaasi ja asetame sellesse hernesuuruse tukikese -
naatriumi {naatriumi vérskeltlsigatud tikike tuleb eelnevalt fil-
terpaberiga kuivatada). Sulgeme katseklaasi korgiga, mida lidbib
gaasijuhtetoru ja kogume eralduva gaasi teise katseklaasi (joo-
nis 70). Eralduv gaas on vesinik. Kui kogu naatrium on reageeri-
nud, viime tilga saadud lahust klaasplaadile ja aurustame alkoholi.
Aurustusjddk on naatriumetiilaat.

Etanooli molekuli vesiniku aatomitest asendub naatriumiga
ainult hiidroksiiiilriihma vesinik:

9CH;CH,OH +2Na — 2CH3;CH>ONa+H>

‘y&)‘;é_aﬂannilistes iihendites OH-riihm ei esine ioonina ning kannab
nimetust hiidroksiiiilriihm.
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Naatriumetiilaat on ebapiisiv aine, mis vee toimel laguneb:
CH;CH3ONa+H,0 — CH;CH,0H + NaOH

Fenoolftaleiini abil toestame leelise tekkimist.

CHy CHo 0H /;
: NaC/ %Y
Ho504 = O
>§-:J
(@ N [
Joonis 70. Naatriumetii- ; Joonis 71. Kloroetaani saamine ja
laadi saamine, poletamine,

Etanool péleb.

Katse 3. Votame portselankaussi paar milliliitrit etanooli ja
stiitame selle. Etanool poleb sinaka leegiga:

CH3CH;0H + 305 — 3H,0+ 2CO,

Katse 4. Votame katseklaasi 1—2 g naatriumkloriidi, lisame
2—3 ml etanooli ja umbes 10 tilka kontsentreeritud vaivelhapet.
Suleme katseklaasi korgiga, mida ldbib gaasijuhtetoru ja kinni-
tame katseklaasi statiivi kiilge kaldu (joonis 71). Soojendame.
Stiitame eralduva kloroetaani. Vérdleme kloroetaani leeki eta-
nooli leegiga.

Viivelhappe toimel naatriumkloriidisse moodustub kloor-
vesinik:

NaCl+H,S04=NaHSO;+HCI 4

mis reageerimisel etanooliga annab kloroetaani:
CH;CH,0H + HC1 — CH3;CH,Cl + H,0

Toodud reaktsioonil asendub hiidroksiiiilriihm halogeeniga.
Etanooli soojendamisel koos kontsentreeritud védvelhappega
toimub alkoholi dehiidratiseerumin e, s. t. vee eraldu-
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mine. Dehiidratiseerumine voib kulgeda mitmeti olenevalt tempe-
ratuurist.

1. Kuumutamisel 170°C juures eraldub alkoholi molekulist
iiks vee molekul:

H H
e
= O =l <k Ho 0
l o I
He O H H
Seejuures moodustub kiillastumata stisivesinik — etiileen.

2. Kuumutamisel temperatuuril alla 140°C eraldub iga kahe
alkoholi molekuli kohta iiks molekul vett. Uhest alkoholi moleku-

list eraldub hiidroksiiiilrithm, teisest alkoholi molekulist aga htid-
roksiiililrithma vesinik:

CH;—CH,—O H L CHs;—CH,

CHs—CH2—j,OI,__1: CH;—CH,

Dehiidratiseerumise tulemusena antud tingimustes moodustub
dietiileeter, mida tavaliselt nimetatakse lihtsalt eetriks.

Katse 5. Votame katseklaasi 0,5 ml etanooli ja lisame umbes
15 tilka kontsentreeritud vidvelhapet. Segame lahust ettevaatli-
kult ja soojendame keemiseni. Siis eemaldame katseklaasi poleti
leegist ja lisame sinna ettevaatlikult umbes 10 tilka etanooli. Nuu-
sutame eralduva eetri 1l6hna. Suiitame eefriaurud podleva pirru
abil. '

Eetrid on orgaanilised iihendid, mis koosnevad kahest teinetei-
sega hapniku aatomi kaudu seotud siisivesiniku radikaalist.

Dietiiiileeter (CyHs):O on kergesti lenduv, vdrvusetu ja
iseloomuliku 16hnaga vedelik, mis keeb juba temperatuuril
34,6° C. Eetriauru segu 6huga on plahvatusohtlik, siittides kergesti
isegi siddemest (!). Seepirast peab eetrit lahtisest leegist alati
eemal hoidma. 2

Eeter on etanoolist tunduvalt miirgisem. Eetriaurude sissehin-
gamine tekitab siigavat narkoosi. Eeter leiab kasutamist arsti-
teaduses narkoosi tekitamiseks ning desinfitseerijana ja labora-
toorses praktikas hea lahustina.

4, Etanooli kasutamine.
Etanooli kasutatakse lahustina lakitéostuses (polituurid, piiri-
tuslakid), parfiimeeriatdéstuses (odekolonn, 16hnadlid) ja ravimite

(eeter, jodoform, mitmesugused tinktuurid) valmistamisel. Samuti
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Saepury, puidy-

g

\/détmed, iled
Teravili,
Sllb"fl/ﬂfe/ kartulid
Nsftagaasid :
(etileen) Mais
Laohkesined Loknaained
Lakid Ravimid
teter iéllkﬁape
Sdnteeliline
aulsuk

Joonis 72, Etanooli saamine ja kasutamine.

kasutatakse teda dadikhappe, virvainete, suitsuta pussirohu jm.
tootmisel. Etanool kiilmub vordlemisi madalal temperatuuril
(—112°C), seetottu tdidetakse temaga nn. piiritustermomeetreid,
millega moddetakse madalaid temperatuure. Etanooli antiseptilis-
tel omadustel pohineb tema kasutamine anatoomiliste preparaa-
- tide konserveerimiseks. Suures koguses vajatakse teda butadieeni
(C4Hs) tootmisel, mis on lihteaineks siinteetilisele kautSukile. Eta-
nooli korge kiittevédrtuse ja detonatsioonikindluse tottu kasuta-
takse teda kiitusena sisepdlemismootorites.

Etanool kuulub ka alkohoolsete jookide koostisse. Alkohoolsed
joogid méjuvad kahjustavalt nérvisiisteemile, vihendades inimese
toovoimet ja mélu. Alkoholi oksiideerumisel organismis tekivad
mitmesugused kahjulikud iihendid (nditeks atseetaldehiiiid), mis
pohjustavad peavalu, kite viérisemist ja lldist organismi miir-
gitust.

Tehniliseks otstarbeks kasutatav denaturaat on tehniline pii-
ritus, mis sisaldab peale etanooli veel metanooli (puupiiritust) ja
teisi vdga miirgiseid aineid ning on dratundmiseks véarvistatud lil-
lakaks.

Etanooli kasutamisest annab tiilevaate joonis 72,
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5. Etanooli tootmine.

Juba kauges minevikus selgitati, et vilnamarjamahlas sisaldu-
vad suhkrud voivad muutuda kddrimisel aineks, mis joobnustab.
See aine eraldati puhtal kujul XI sajandil ja sai nimeks piiritus
(ladinakeelse sona spiritus vini jargi, mis tdhendab tdlkes viina
vaim). Oma lenduvuse ja kerge siittivuse t6ttu nimetati teda veel
alkoholiks (araabiakeelse sona jédrgi, mis tdhendab lenduvust).

Toostuslikus ulatuses toodetakse etanooli kidesoleval ajal viga
suurtes kogustes, ta aastatoodang ulatub miljonitesse tonnidesse.
Toorainena kasutatakse kas toiduaineid (teravili, kartul) voi siis
toiduks mittekasutatavaid aineid (puidujdiatmed, nafta jne.). Eta-
nooli tootmisest annab {iilevaate skeem joonisel 73.

Etanooli tekkimine kdédrimisel

Uheks etanooli toostuslikuks tooraineks on tarklist sisaldavad
ained (kartul véi teraviljad). Biokataliisaatori — ferment dias-:
taasi toimel muudetakse tidrklis suhkruks. Diastaasi leidub lin-
nastes. Nii saadud suhkrul lastakse pdrmi toimel kadrida alkohe-

Toiduained Mittetaiduained
Kartul, feravil, Saepuru, Nafla

puuvil turvas

Térkhs Hidrolids Krakkimine

Suhkur Subkur Eluleen
Kaarimmne Hudratatsioon

\ Ues//'//a/slaan /
ETANOOL

11 Keemia X—XI

Joonis 73. Etanooli saamine,



liks. Kéérimise pohjustajaks on péarmiseente fermendid, mis toi-
mivad nagu kataliisaatorid. Kdirimise protsess on viga keerukas.
Lihtsustatud kujul on reaktsioonivérrand jdrgmine:

CsHi1206 — 2CoH5;0H +2CO0s 4

Reaktsioonivorrandist nahtub, et peale etanooli tekib kidrimi-
sel veel siisinikdioksiidi. Viimase eraldumise lakkamine lahusest
viitab ké&rimisprotsessi 16ppemisele,

Kuna rahvamajanduses vajati tha enam ja enam etanooli, tuli
asendada kartul ja teraviljad odavama mittetoiduainelise toor-
ainega.

Etanooli tootmine siinteetiliselt.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumil vastuvéetud
otsuses rohutatakse, et tehnilisteks vajadusteks kasutatavat eta-
nooli tuleb toota mittetoiduainetest nii suures koguses, et see
rahuldaks téielikult rahvamajanduse vajadused. Niiiid saadaksegi
enamus tehnilisteks vajadusteks minevat etanooli puidutdstlemis-
jéékidest (saepurust, laastudest, tselluloosi tootmise jaakidest) ja
naftast.

Puidut6otlemisjddkide keetmisel koos mineraalhapetega réhu
all tekib suhkur. Niisugust puidu keemilist lagunemist nimeta-
takse hiidroliitisiks. Suhkru alkohoolsel kidirimisel saadakse
etanool,

Hidrolids

Subkrud

Kaarimine 1I|'

< ‘ \

[rerirs &
SAEPURU ¢

PIIRITUS

Joonis 74. Etanooli saamine puidu
hiidroliitisil,
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veeaur

Etanool

Joonis 75. Etanooli tootmine etiileenist:

1 — kompressor; 2 — soojusvahetaja; 3 — segisti; 4 — reaktor; 5 — jahuti;
6 — separaator.

Néukogude Liidus lasti esimesed hiidroliitisitehased kéiku
1938. aastal. Rahvamajanduslikust seisukohast oli sellel vdga suur
tdhtsus, sest iga miljoni liitri alkoholi tootmiseks on vaja
3000 tonni teravilja v6i 10 000 tonni kartuleid.

Suurtdéstuslikult toodetakse etanooli ka naftagaasidest, kus-
juures etanooli tootmine naftagaasidest on 3 korda odavam kui
toiduainetest (kartul, teravili). Kui 1956. a. kulutati etanooli val-
mistamiseks 2 miljonit tonni teravilja, siis jdrgmisel aastal kasu-
tati teravilja 1,7 miljonit tonni. 1970. a. tuleb aga tdielikult iile
minna etanooli tootmisele mittetoiduainetest, sealhulgas nafta-
gaasidest. Seega vabaneb suur hulk toiduaineid.

Nafta krakkgaasides leidub kaalu jérgi kuni 20% etiileeni.
Teatud tingimustel reageerib etiileen veega, moodustades eta-
nooli:

CHs,=CHs+ H,0 —- CH3CH-OH

Eespool nigime, et etanooli lagundamisel moodustub etiileen ja

vesi, Seega on meil tegemist poorduva reaktsiooniga:
CH,;=CH;+ H,0O = CH3CH:OH

Etanooli saamiseks viiakse protsess 1ibi temperatuuril 260—300° C

ja réhul 75—100 at. Kataliisaatoriks on fosforhape (tahkel kand—
jal). Jilgime tehnoloogilist skeemi joonisel 75.

Etiileen juhitakse kompressorisse (1) ja sealt rohu all soojusvaheta-
jasse (2), kus etiileeni eelsoojendamiseks kasutatakse reaktorist (4) vélju-
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vaid reaktsioonisaadusi. Seega kasutatakse siin reaktsioonisaaduste soojust
léhteaine eelsoojendamiseks. Etiileen seguneb segistis (3) veeauruga ja
juhitakse reaktorisse (4), kus etiileen hiidratiseerub etanooliks. Reaktsiooni-
saadused juhitakse soojusvahetajasse (2), kus nad ldhteainet (etiileeni) soo-
jendades ise jahtuvad. Edasine jahutamine toimub jahutis (5). Kuna ainult
osa etiileenist reageerib veega ja moodustab etanooli, siis eraldatakse sepa-
raatoris (6) reageerimata jainud etiilleen etanoolist ja juhitakse uuesti
ringkdiku. Niisugusel ringprotsessil saab lihteainet — etiileeni — taielikult
dra kasutada.

Etanooli tootmise kasvu Noukogude Liidus iseloomustavad
jérgmised andmed (toodang miljonites dekaliitrites).

3 Tabel 27.
Etanooli tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913 2. | 1940. a. f 1958. a. ‘ 1963. a. ‘ 1965. a,
55,2 ' 89,9 * 1638 ' 196,6 l 202,8 (plaan)

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Nimetada etanooli fiiiisikalisi omadusi (erikaal misrata areomeetriga).

2, Millised on etanooli keemilised omadused?

3. Kirjutada kaaliumetiilaadi tekkimise reaktsiooni vorrand. Kuidas ta
reageerib veega?

4. Kirjutada reaktsioonivorrandid bromoetaani tekkimise kohta.

5. Seletada etanooli dehiidratatsiooni reaktsioone.

6. Jutustada etanooli kasutusaladest.

7, Millistest toorainetest ja kuidas saadakse etanooli?

8. Mitu liitrit vesinikku tekib, kui toimida 6,9 g naatriumiga etanoolisse?

9. Mitu liitrit 6hku kulub iihe mooli etanooli tiielikuks polemiseks ja kui
palju tekib seejuures siisinikdioksiidi?

10. Etanooli dehiidratiseerumisel moodustus a) 2,2 mooli, b) 42 g etiileeni.
Mitu grammi etanooli dehiidratiseerus?

11. Arvutada etanooli aurude tihedus Shu suhtes.

12. Mitu korda on iiks liiter etanooli raskem iihest liitrist etanooli aurudest

(normaaltingimustel)? :

. Mitu kilogrammi etiileeni on vaja 23 kg etanooli tootmiseks, kui saagis

on 98%?

Kirjutada dietiitileetri pdlemisreaktsiooni vorrand (16ppsaadused CO,

ja Hp0) ning arvutada mitu liitrit a) hapnikku b) hku kulub ithe mooli

eetri pdlemisel.

15. 1 tonni etanooli tootmiseks kulub 4 t teravilja, 12 t kartuleid voi 14 t
suhkrupeeti. Kui palju kuluks a) teravilja, b) kartuleid, c) suhkrupeeti
203 milj. dekaliitri etanooli tootmiseks?

16. 150 ml etanoolis (erik. 0,8) lahustati 0,5 g fenoolftaleiini. Mitme prot-
sendiline fenoolftaleiini lahus saadi?

. ¥7. Mitu milliliitrit etanooli (erik. 0,8) ja mitu grammi joodi kulub 50 g
5% -lise lahuse valmistamiseks?

18. Mitu milliliitrit etanooli kulub 5 mooli dietiiiileetri saamiseks, kui kadu-
sid ei esine?

L
- %
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§ 2. METANOOL EHK METUULALKOHOL;

Metanool (CH3OH) on vidrvusetu, iseloomuliku 16hnaga, veega
héasti segunev vedelik, mis keeb temperatuuril 65°C. Ta pdleb
sinaka leegiga.

2CH30H + 303 — 2C0O3+4H0

Metanool on viga miirgine: sissevétmisel méjub ta peamiselt
nagemisnérvidele ning pohjustab pimedaksjddmist ja surma. Me-
tanool on heaks rasvade ja vaikude lahustiks ning teda kasuta-
takse lakkide ja polituuride valmistamisel. Peale selle kasutatakse
teda aniliinvdrvide, desinfitseerivate ainete (nditeks formaliin)
valmistamiseks ja pdéletusainena.

Toostuslikult saadakse metanooli puidu kuivdestillatsioonil,
seepdrast nimetatakse teda ka puupiirituseks. 100 kaaluosast pui-
dust saab umbes 1 kaaluosa metanooli. Viimasel ajal valmista-
takse metanooli siinteetiliselt vesinikuga rikastatud veegaasist.
Veeauru juhtimisel tile hooguvate siite moodustub veegaas:

C+H,O=CO+H;

Vesinikuga rikastatud veegaas muutub temperatuuril 300—400°C,
rohul 200—250 at ning katallisaatorite (ZnO) mojul metanooliks:

CO-+2H; —~CH3O0H

Keemiliste omaduste poolest sarnaneb metanool etanooliga.
Reageerimisel leelismetallidega, niiteks naatriumiga, moodustab
ta naatriummetiilaadi:

2CH3;0H + 2Na — 2CH30Na+H,

Kloorvesiniku toimel moodustub klorometaan:
CH3;0H + HC1— CH3Cl1+ H,0

Kiisimusi ja iilesandeid.

Jutustada metanooli omadustest ja kasutusaladest.

Kirjutada reaktsiooni vorrand metanooli reageerimise kohta broom-
vesinikuga.

Kirjutada reaktsiooni vorrand dimetiiiileetri tekkimise kohta.

Mitu liitrit vesinikku (normaaltingimustel) eraldub 1,15 g naatriumi
reageerimisel metanooliga?

Metanooli erikaal on 0,79. Mitu korda on iihe mooli metanooli ruumala
viiksem tiihest moolist metanooli auru ruumalast (normaaltingimustel)?
Veeauru juhtimisel iile hooguvate siite moodustus 200 1 veegaasi. Mitu
kilogrammi siitt reageeris seejuures?

Mitu liitrit vesinikku kulub 100 kg metanooli tootmiseks?

Mitu liitrit siisinikdioksiidi moodustub 100 g metanooli pdlemisel?
Aine koosneb 37,48% siisinikust, 12,58% vesinikust ja 49,939 hapnikust.
Tema aurude tihedus vesiniku suhtes (dy) on 16, Leida aine molekuli-
valem.

Mitu liitrit a) vesinikku ja b) siisinikoksiidi vajatakse 300 1 metiiiilalko-
holi valmistamiseks (erikaal 0,8)?

©Ea o O pw P

-
e
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§ 3. ALKOHOLIDE HOMOLOOGILINE RIDA.

Alkohole v6ib vaadelda kui siisivesinike derivaate, mille mole-
kulis {iks vesiniku aatom on asendunud hiidroksiiiilrithmaga. Ni-
teks: <

CEEr (metann)d s o7y e i s CH:—OH (metanool)
CHs—CHg (etaan) .2 . 50, CH3;—CHs>—OH (etanool)

Alkohole nimetatakse siisivesiniku jérgi, millest nad on tuletatud,
liites nimetusele 16pu -ool.

Tabelis 28 on esitatud metaani homoloogilise rea esimesed liik-
med ja neist tuletatud alkoholid.

Tabel 28.
Alkoholide valemite tuletamine.
Siisivesinik ‘ Alkohol

CH, (metaan) CH;0OH (metanool ehk metiitilalkohol)
C:Hg (etaan) C;Hs0H (etanool ehk etiililalkohol)

CsH,s (propaan) Cz;H;OH (propanool ehk propiiiilalkohol)
CiH,, (butaan) C:H,OH (butanool ehk butiitilalkohol)
CsH,; (pentaan) CsH;;OH (pentanool ehk amiiiilalkohol)

Nimetatud alkoholid on kdik tihealuselised kiillastu-
nud alkoholid. Uhealuselisteks nimetatakse neid seepérast,
et alkoholi molekulis on ainult iiks vesiniku aatom asendunud
hiidroksiiiilriihmaga. Alkoholide aluselisust niitab hiidroksiitil-
rithmade arv molekulis.

Uhealuseliste alkoholide homoloogilise rea iildvalemiks on:

CnHQn + 10H

C,Han +; on siisivesiniku radikaal.

Peale selle tuntakse ka alkohole, mille molekulid sisaldavad
kaks, kolm v6i enam hiidroksiiiilrithma. Neid alkohole nimeta-
takse kahe-, kolme- v6i iildiselt mitmealuselisteks alko-

CH,—OH
- holideks. Niiteks etiileengliitkool | (kahealuseline
3 CH:;—OH
CH,—CH—CH
alkohol), gliitseriin | l |
OH ©H OH

(kolmealuseline alkohol) jt.

Alkoholide omaduste tundmadppimisel veendusime, et need
soltuvad molekulide ehitusest. Niiteks soltuvad alkoholide iseloo-
. mulikud omadused nende molekulides olevast hiidroksiiiilrithma
olemasolust. i
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Molekuli koostisse kuuluvat aatomite rithma, mis miarab antud
iihendite klassi iseloomulikud omadused, nimetatakse selle klassi
funktsionaalseks riihmaks. Alkoholide funktsionaalseks rithmaks
on hidroksititilrihm (—OH).

Alkoholid on orgaanilised ained, mille molekulid sisaldavad
siisivesiniku radikaaliga seostatud hiidroksiiiilriihma, mis on alko-
holide funktsionaalseks riihmaks,

Kiillastunud tihealuselised’ alkoholid on oma agregaatolekult
tavalistel tingimustel vedelad vo6i tahked. Viiksema molekulkaa-
luga alkoholid on vedelikud, suurema molekulkaaluga aga tahked
ained. Alkoholide keemispunktid on vorreldes siisivesinike keemis-
punktidega suhteliselt korged, seejuures molekulkaalu suurene-
misega keemispunkt téuseb. Ko6ik alkoholid on veest kergemad,
s. t. nende erikaal on véiksem kui 1. Vdikese molekulkaaluga alko-
holid segunevad veega histi (igasuguses vahekorras), molekul-
kaalu suurenemisega aga lahustuvus véheneb. Suurema molekul-
kaaluga alkoholid vees praktiliselt ei lahustu.

: Tabel 29.
Uhealuseliste alkoholide fiiiisikalised omadused.

Nimetus Valem Sulamoiépunkt Keemoi;:punkt Erikaal
Metanool CH3;0H — 98 -+ 65 0,791
Etanool CH;OH —112 -+ 78 0,790
Propanool C3;H;0H —127 -+ 98 0,803
Butanool Ci:H,OH — 89 4117 0,809
Pentanool CsH;0OH 78 4138 0,814
Heksanool Ce¢H3;0H — 51 +156 0,820

il \
Heksadekanool
(tsetiililalkohol) CisH3:.0H + 50 -+190 0,818

Alkoholide homoloogilise rea esimestel liikmetel, s. t. madala- -

matel alkoholidel, on niitelda «viina l6hn»,, keskmise molekul-
kaaluga alkoholidel on ebameeldiv 16hn, korgemad aga on 16h-
natud.

Alkoholid, nagu vesigi, on neutraalsed ained. Nad ei muuda
indikaatorite varvust. Nende keemilised omadused s6ltuvad neis
sisalduvatest hiidrokstitilrithmadest. Seepérast sarnanevad paljud
alkoholide reaktsioonid vee reaktsioonidega. Naiteks reageerivad
alkoholid, nagu vesigi, leelismetallidega, kusjuures eraldub vesinik.

Naatriumi reageerimine veega:

2HOH +2Na — 2NaOH +Hs

Naatriumi reageerimine metanooliga:
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2CH30H +2Na — 2CH3;0Na + H,

Leelismetallide reageerimisel alkoholidega tekivad tahked
ained, mida nimetatakse alkoholaatideks. Alkoholaadid
on ebapiisivad ained, mis vees lagunevad alkoholiks ja leeliseks:

CH3;0Na+HOH — CH;0H + NaOH

Alkoholide saamiseks voib kasutada vee toimet (leelise juures-
~olekul) kiillastunud siisivesinike halogeenderivaatidesse. Sel viisil
vOib néiteks bromoetaanist saada etanooli:

C,Hs;Br+HOH — C,H;0H + HBr

Reaktsiooni vorrandist nihtub kiillastunud siisivesinike seos
alkoholidega. Seda seost véib véljendada jargmiselt:

Siisivesinik — Siisivesiniku halogeenderivaat —> Alkohol

CH; (metaan)—> CH;Br (bromometaan) — CH;OH (metanool)

CoHg (etaan) —> C,HsBr (bromoetaan) —- Co;HsOH (etanool)

Kiisimusi ja iilesandeid.

-

. Missuguseid aineid nimetatakse a) Uhealuselisteks, b) mitmealuselisteks
alkoholideks?

. Nimetada alkoholide fiitisikalisi ja keemilisi omadusi.

Mida nimetatakse a) radikaaliks, b) funktsionaalseks rithmaks?

Arvutada silisiniku protsendiline sisaldus a) metanoolis, b) etanoolis.

Kirjutada keemilised vorrandid kaaliumetiilaadi, -propiilaadi, -butiilaadi

ja -pentiilaadi tekkimise kohta,

. Arvutada a) metanooli, b) etanooli, c) propanooli, d) butanooli aurude
tihedus vesiniku suhtes.

7. Kui palju kaalub normaaltingimustel iiks liiter a) etanooli, b) propa-
nooli auru?

. Kirjutada a) butanooli, b) pentanooli isomeeride struktuurivalemid.

Kirjutada reaktsioonide vorrandid, mille abil vGib saada a) metaanist

metanooli, b) etaanist etanooli.

10. Kirjutada keemilised vdrrandid jargmiste muundumiste kohta:

& CalH7OH

o UmwN

©w ™

C3H;Cl
N ™ C3H5

§ 4. ETULEENGLUKOOL (ETAANDIOOL),

: CH,—CH, :
Etiileengliikool | | on kahealuseline alkohol. Ta on
OH O .
vérvusetu, magusa maitsega 6litaoline vedelik, mis lahustub hésti
vees. Etiileengliikooli vesilahuseid tuntakse antifriisiden g,
S. t. madalatel temperatuuridel mittekiilmuvate vedelikena, mida
kasutatakse talvel autode ja lennukite radiaatorites. Nii néiteks
55%-line etiileengliikooli vesilahus, mis on tuntud antifriis B2
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nime all, kiilmub alles —40°C juures. Etiileengliikool ja ta vesi-
lahused on véga miirgised, seepdrast peab antifriisidega tootami-
sel olema viga ettevaatlik. Etiileengliikooli kasutatakse ka mitte-
kortsuva riide — lavsaani tootmisel. Etiileengliikooli toodetakse
etiileenist.

§ 5. GLUTSERHN (PROPAANTRIOOL).

CH;—CH—CH,
Gliitseriin | | | on kolmealuseline alkohol. Ta on
QH: +OH. . OH
magusamaitseline siirupitaoline vérvusetu vedelik. Gliitseriini
erikaal on 1,26. Tema keemispunkt on 290°C. Gliitseriin lahustub
hésti vees ja on viga hiigroskoopne aine.
Gliitseriini v6ib vaadelda kui propaani derivaati, mille kolm
vesiniku aatomit on asendunud hiidrokstiiilriithmadega:

H H

H—(IZ—H H—cl;—OH

H—(I'J—H H_C—OH

chlz-—H H—cl—-oi{
i i

Gliitseriin, nagu teisedki alkoholid, reageerib leelismetallidega,
niiteks metalse naatriumiga, moodustades gliitseraate (sarnanevad
alkoholaatidega): :

CH,—OH CH,—ONa
l l
2 . CH— OH+6Na—> 2 CH—ONa+3H;
| I

CH,—OH CH;—ONa
gliitseriin naatrium-
gliitseraat

Kuid samal ajal voib gliitseriini keemilistes omadustes mérgata
ka teatud erinevusi, vorreldes iihealuseliste alkoholidega.

Katse 1. Votame katseklaasi veidi vasksulfaadi lahust ja
lisame naatriumhiidroksiidi lahust kuni vask(II)hiidroksiidi tekki-
miseni. Jaotame sademe kahe katsekiaasi vahel. Uhe katseklaasi
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jatame vordluseks. Teise lisame gliitseriini ja loksutame. Vask(II)-
hiidroksiid reageerib gliitseriiniga ning seejuures moodustub
selge, sinise virvusega vaskgliitseraadi lahus:

CH, "~ OH CH,—0

| BO = | > Cu +2H;0
CHZOH + > Co->CH-20

| HO |

CH,—OH CH,—OH

Gliitseriini kasutatakse nahka pehmendava vahendina ja kree-
mide valmistamisel. Samuti tarvitatakse teda triikivdrvide, plast-
masside, autoemailvérvide, nitrogliitseriini ja antifriiside valmis-
tamiseks.

Gliitseriini saadakse rasvade lagundamisel ning kérvalproduk-
tina seebi ‘tootmisel, samuti teatud tingimustel suhkru alkohoolsel
kddrimisel. Viimasel ajal toodetakse gliitseriini peamiselt siintee-
tiliselt, kasutades ldhteainena nafta krakk-gaasides leiduvat pro-
piileeni. Sel teel sidistetakse loomseid ja taimseid rasvu toidu-
ainete valmistamiseks.

Kiisimusi ja itilesandeid,

—

Vorrelda- fiilisikalistelt omadustelt a) etiileengliikooli ja etanooli ning
b) gliitseriini ja propanooli.

Jutustada mitmealuseliste alkoholide kasutusaladest.

Mitu grammi naatriumi peab reageerima gliitseriiniga, et eralduks
5,6 1 vesinikku (normaaltingimustel)?

Millistesse iihendite klassidesse (susivesinikud, nende halogeenderivaa-
did, alkoholid, eetrid) kuuluvad jérgmised iihendid: a) HO —CH; —
— CH; — CH, — DELSChY CHE —20) o O e CHjy,¢) CHg s~ CHCl — CHj,
d) CH; — CH; — CH; — CH, — CH, — OH?

‘Mitu grammi vaskgliitseraati on voimalik valmistada 10 g gliitseriinist?
Mitu grammi vask(II)hiidroksiidi v6ib reageerida 50 mi 5%-lise gliitse-
riini lahusega (erikaal 1,01)?

7. Alkohol koosneb 59,969, siisinikust, 13,12% vesinikust ja 26,629% hapni-
kust. Milline alkohol see on?

e by

o N

§ 6. FENOOLID.

Fenoolideks nimetatakse aromaatsete siisivesinike derivaate,
milles iiks v6i mitu vesiniku aatomit benseeenituumas on asen-
dunud hiidreksiiiilrithmaga, ’

Fenoolid erinevad omadustelt tunduvalt sellistest aromaat-
setest iihenditest, mis sisaldavad hidroksiiiilriithma kiilgahe-
las. Viimased kuuluvad aromaatsete alkoholide hul-
ka.
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>HC/ \ C—OH /\ ol H(‘:/ \(":_.CH..—OH
li(:l ‘(!:H ehk l “ Hc\ /CH
it \/ cH

fenool (hiidroksiiiilriihm on seotud tuuma ~ bensiiiilalkohol (hiidroksiitil-
siisiniku aatomiga) rithm on kilgahelas)
-,

Lihtsaim fenoolide esindaja on fenool ehk karbolhape
Ce¢HsOH. ' y

Fenool on virvusetu, omapirase 16hnaga hiigroskoopne Kkris-
talne aine, mis sulab temperatuuril 42°C ja keeb temperatuuril
182°C. Ohus oksiideerub ta kergesti ning on seepérast roosaka
véarvusega. Fenool on miirgine.

Fenool lahustub vees vahesel méiral. Kui fenoolile lisada vett,
siis tekib kaks kihti: iilemine —— fenooli vesilahus ja alumine o
vee lahus fenoolis. Soojendamisel suureneb fenooli ja vee vastas-
tikune lahustuvus: 68° C kérgemal temperatuuril lahustuvad nad
teineteises igas vahekorras. :

Kuigi fenooli molekul sisaldab hiidroksiitilrihma nagu alko-
holidki, erineb ta neist paljudelt keemilistelt omadustelt.

Katse 1. Paneme katseklaasi méned fenooli kristallid ja lisame
veidi vett. Taheldame fenooli halba lahustuvust (fenooli lahustu-
vus toatemperatuuril on 8,2 g 100 g vee kohta). Lisame niitid naat-
riumhiidroksiidi lahust.

Fenool reageerib leelisega, moodustades kergesti lahustuva
ithendi — naatriumfenolaadi:

Ce¢Hs0OH +NaOH — CsHs0Na+ H.O

Alkoholid leelistega ei reageeri. Fenooli reageerimine leelis-
tega osutab sellele, et fenoolil on happelisi omadusi (sellest on tin-
gitud ka fenooli teine nimetus — karbolhape). Fenool on niivord
norkade happeliste omadustega, et isegi selline nork- hape nagu
siisihape on temast keemiliselt aktiivsem ja torjub ta fenolaadist
vilja.

Fenooli midramiseks kasutatakse raud(III)kloriidi lahust ja -
broomivett.

Katse 2. Lisame 1%-lisele fenooli lahusele moned tilgad
raud(IIT)kloriidi lahust. Lahus varvub lillakaks.

Katse 3. Lisame fenooli lahusele broomivett. Reaktsiooni tule-
musena moodustub valge lahustumatu tribromofenool:

171



c
A7 N
HC CH BrC CBr
Hc‘ gH +3Br;— | I« +3Hpp
HC H '
X § el
'e) CH
H |
Br

Hidroksiiiilriithma méjul muutuvad benseenituuma vesiniku
aatomid litkuvamaks ja neid saab kergemini asendada broomi aato-
mitega. Benseen ise aga tavalistel tingimustel broomiga ei rea-
geeri. Seega avaldab siis hiidroksitlrihm moju benseenituuma
vesiniku aatomitele,

Teatavasti kuulub nii alkoholide kui ka fenoolide koostisse
htidrokstitilriihm. Fenoolides on ta seotud aromaatse siisivesiniku
radikaaliga (benseenituumaga). Alkoholid leelistega ei reageeri:

CH;3;0H + NaOH — reaktsiooni ei toimu
Fenool aga reageerib:

CsHs0H + NaOH — Ce¢Hs;ONa+Hs0

Selle pohjal voib otsustada, et benseenituuma mojul muutub hiid-
roksiitilrithma vesinik asendatavaks.

Fenooli puhul ilmnevad aatomite vastastikused méjutamised
molekulis: hiidroksiiiilrithm mojutab benseenituuma vesiniku
aatomeid, mistottu viimased on kergesti asendatavad niiteks
broomi aatomitega (erinevus benseenist); benseenituum muudab
aga hidroksiitilrihma vesiniku kergesti asendatavaks (erinevus
alkoholidest).

Fenoolidest valmistatakse mitmesuguseid ravimeid (aspiriin,
salitsiiilhape, fenatsetiin, salool jt.), 1ohkeaineid (meliniit), virv-
aineid jm. Suurtes kogustes kasutatakse fenoole plastmasside
(fenoplastide) ja siinteetiliste kiudainete (nailon, kaproon) tootmi-
sel. Tugevate antiseptiliste (mikroobe hivitavate) omaduste t5ttu
kasutatakse fenoole meditsiinis desinfitseeriva ainena (tavaliselt
3%-lise lahusena «karboli» nime all). Samal péhjusel immuta-
takse ka hoonete puitosi, aiaposte, liipreid jm., et kaitsta neid
médanemise eest. Fenoolid tekivad ka liha suitsutamisel ning
antiseptiliste omaduste téttu takistavad selle roiskumist.

Fenoole toodetakse niiteks kivisGetorvast. Meie vabariigis on
fenoolide tootmise lihteaineks polevkivi utmisel saadavad polev-
kividlid. Siinteetiliselt toodetakse teda benseenist.

Fenoolide kasutusalasid iseloomustab joonis 76.
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Joonis 76. Fenoolide kasutusvoimalusi.

Kiisimusi ja iilesandeid.

. Mille poolest erinevad fenoolid alkoholidest?
. Seletada fenooli niitel aatomite vastastikust moju molekulides.
. Jutustada fenooli kasutusaladest.

Kirjutada keemiline vorrand kaaliumfenolaadi tekkimise kohta.

Mitu grammi 109%-list naatriumhidroksiidi lahust on vaja 0,5 meooli
naatriumfenolaadi valmistamiseks?

Naatriumfenolaadi lahusest juhiti ldbi susm1kd10ksud1. Seletada, miks
muutub lahus seejuures hidguseks.

Segati 100 g 2%-list fenooli lahust 50 g 2,5%-lise naatriumhiidroksiidi
lahusega. Millist ainet on voetud liiaga?

Mitu grammi bromofenooli moodustub broomivee reageerimisel 50 g
0,5%-lise fenooli lahusega?

Mitu grammi broomi reageerib 100 ml 0,1 m fenooli lahusega?
Arvutada, mitu grammi fenooli tekib 23,2 g naatriumfenolaadi reagee-
rimisel soolhappega.

0,5%-list karbolhapet kasutatakse desinfitseeriva ainena. Arvutada, kui
palju fenooli ja vett on vaja poole kilogrammi sellise lahuse valmista-
miseks.



by

VIII PEATUKK.

ALDEHUUDID.

Jargmiseks hapnikku sisaldavate orgaaniliste iihendite klassiks
on aldehiitidid. Aldehiitidide esindajana tutvume metanaali ehk
formaldehiitidiga.

§ 1. METANAAL EHK FORMALDEHUUD.
1. Metanaali molekuli ehitus.
- Metanaali molekulivalem on CH,O. Arvestades, et siisinik on

neljavalentne, hapnik kahe- ja vesinik iihevalentne, saame koos-
tada metanaali struktuurivalemi:

(@)
=
H—C ehk lihtsustatult H— CHO
M :
H
O
4

Aatomite rithma — C ehk — CHO nimetatakse aldehiiiid-
; NG
H
rihmaks. Aldehiitidrithmas sisalduvat aatomite rithma C=0

nimetatakse karbontiilriihmaks,
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2. Metanaali omadused.

Metanaal on toatemperatuuril terava uimastava 16hnaga miir-
gine gaas, mis lahustub hésti vees. Tema 40 % -list vesilahust nime-
tatakse formaliiniks,

Metanaal on vérdlemisi reaktsioonivéimeline tihend. Talle on
iseloomulikud okslideerumis-, liitumis-, poliimerisatsiooni- ja kon-
densatsioonireaktsioonid.

Oksiideerumisreaktsioonid.

Katse 1. Votame histi puhtasse katseklaasi (katseklaasi puhas-
tame eelnevalt keetmisel naatriumhiidroksiidi lahusega ja lopu-
tame siis destilleeritud veega) 1—2 ml 2—59%-list hobenitraadi
lahust ja lisame tilkhaaval ammooniumhiidroksiidi lahust, kuni
esialgu tekkiv sade lahustub. Siis lisame 0,5—1 ml formaliini ja
asetame katseklaasi kuuma veega tdidetud keeduklaasi. Katse-
klaasi seintele sadestub hobedakiht.

Hobenitraadi reageerimisel ammooniumhitidroksiidiga moodus-
tub hoébehiidroksiid, mis kohe laguneb hobeoksiidiks ja veeks:

AgNO;+NH,OH=AgOH + NH4NO3
2AgOH=Ag,0+H,0

Metanaal oksiideerub viga kergesti. Ta on véimeline tihinema
isegi metallioksiidide koostisse kuuluva hapnikuga:

O (@)
4 ; 7
H—-C + Ag,O—H—C +2Ag |
M 3\
H OH
sipelghape

Reaktsioonil okstideerub metanaal sipelghappeks ja hobe taan-
dub. Eralduv hobe sadestub tavaliselt reaktsiooninéu (katseklaasi)
seintele ilusa ldikiva kihina. Seepédrast nimetatakse seda reakt-
siooni hobepeegli reaktsiooniks ning kasutatakse peeg-
lite valmistamisel. See reaktsioon on iseloomulik koikidele alde-
hutdidele.

Hobepeegli reaktsiooni kasutatakse aldehiitidide avastamiseks.

Katse 2. Votame katseklaasi 1—2 ml formaliini lahust, lisame
3—4 ml 5%-list naatriumhiidroksiidi lahust ja tilkhaaval
2—3%-list vasksulfaadi lahust, kuni moodustub sade, mis sega-
misel ei lahustu. Soojendame lahust keemiseni. Algul moodustub
kollase vidrvusega vask(I)hiidroksiid, mis laguneb punase vérvu-
sega vask(I)oksiidiks ja veeks:
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HCHO +2Cu(OH)2 — HCOOH +2CuOH + H»0
2CuOH — Cu0+H-0 .

Antud reaktsioonil oksiideerib metanaali sipelghappeks
vask(II)hiidroksiid, mis taandub ise samaaegselt vask(I)hiidroksii-

diks. Ka seda reaktsiooni kasutatakse aldehiiiidriihma toestami-
seks, !

Liitumisreaktsioon.

Kataliisaatorite juuresolekul ja kérgemal temperatuuril ithineb
metanaal vesinikuga, moodustades metanooli:

0 H

PR R |
H—C Ll e B a0 s L T s He L LSO

K H | [

H H H

Vesiniku liitumine metanaaliga toimub kaksiksideme katkemisega.
Poliimerisatsioonireaktsioon.
Metanaal polimeriseerub kergesti:

n HCHO — (HCHO),,

kusjuures poliimerisatsiooniaste n on tavaliselt 3—50. Formaliini-
pudelites esinev valge aine on metanaali poliimerisatsioonipro-
dukt, milles n védrtus on 3. Teatud tingimustel v6ib saada aga
suure poliimerisatsiooniastmega poliimeeri — poliiformalde-
hiitidi —, mis on tuntud heade fiiiisikalis-keeemiliste ja elektriliste
omaduste poolest. See kérgmolekulaarne aine on viga vastupidav
painutamisele ja kulumisele, seepérast kasutatakse teda isegi kuul-
laagrite ja hammasrataste valmistamisel, samuti mitmesuguste

laiatarbekaupade (kammide, tditesulepeade, seebikarpide jm.)
tootmisel.

Kondensatsioonireaktsioon.

Metanaali reageerimisel fenooliga kulgeb reaktsioon nii, et
aldehiitidrithma hapniku aatom {ihineb kahe vesiniku aatomiga
kahest fenooli tuumast, moodustades vee molekuli. Fenooli tuu-
mad seotakse — CH;— rithma abil. Kondensatsioonireaktsiooni
voib avaldada jidrgmise reaktsioonivorrandiga:

(!)H ; _clm cl)u ?H
I\ I AN AN SR
e e
\/ A ) 74
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Metanaali kondensatsioonireaktsioonidega tutvume ldhemalt
fenoolformaldehiitidvaikude kasitlemisel.

3. Metanaali kasutamine.

Koige rohkem kasutatakse metanaali fenoolformaldehtitidvai-
kude tootmisel, Peale selle kasutatakse teda virvainete valmista-
misel, ruumide, roéivaste jm. desinfitseerimiseks, seemnevilja
puhtimiseks ja anatoomiliste preparaatide konserveerimiseks.
Metanaal iihineb pisikute ja seente valguga, mdjudes neisse hévi-
tavalt. Sellel omadusel pohinebki tema desinfitseeriv ja konser-
veeriv toime. Metanaali reageerimisel ammoniaagiga moodustub
urotropiin, s. o. ravim, mida esimesena sai ja Kkirjeldas
A. Butlerov. Organismis laguneb urotropiin uuesti ammoniaagiks
ja metanaaliks ning viimase desinfitseeriva toime téttu kasuta-
taksegi urotropiini neeruhaiguste ja gripi ravil. Urotropiini ja
kaltsiumkloriidi ihendi kaltseksiga ravitakse kiilmetushai-
gusi. Urotropiini reageerimisel limmastihappega saadakse tugeva-
jouline 16hkeaine — heksogeen.

‘ Lohkeained |

Desinfitseerimiseks
Ja konserveerimiseks

Varvained

Fengolformaldehiia -
valgud

X
Poliformal -
dehiid

Ravimid

Joonis 77. Metanaali kasutusalasid.

1963. a. valmis Kivioli kombinaadis tehnilise formaliini tsehh.
Saadavat formaliini voib kasutada poliiformaldehiitidi ja fenool-
formaldehiiiidvaikude tootmisel. Formaliinist saadakse Kohtla-
Jarvel karbamiidformaldehiitidvaiku, mida kasutatakse puitlaast-
plaatide valmistamisel.
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§ 2. ALDEHUUDIDE SAAMINE,

1. Metanaali saamine,

Katse 1. Votame katseklaasi 1—2 ml metanooli ja asetame
-sellesse poleti leegis hodguma aetud vasktraadist spiraali (joo-
nis 78). Tutvume eralduva aine 16hnaga.

Metanooli oksiidatsioonireaktsioonil 6huhapnikuga on katalii-
saatoriks wvask:

H @)

| %
2H—-C—OH + 0,— 2H—C + 2H,0

i N

H H

Uheks iildiseks aldehiitidide saamisviisiks on
vastavate alkoholide oksiideerimine.

Metanaali toodetakse t00stuslikult metanooli kataliititilisel
okstideerimisel ohuhapnikuga. Protsess viiakse libi 550—600°C
juures, kusjuures kataliisaatorina kasutatakse hébedat, mille puhul
okstidatsioonireaktsioon kulgeb tdielikumalt,

2. Etanaali ehk atseetaldehiiiidi saamine ja omadused.

Etanaali v6ib saada etanoolist analoogiliselt metanaali saami-
sele. Tavaliselt toodetakse etanaali aga nii laboratoorselt kui: ka
toostuslikult atsetiileeni hiidratiseerimisel, nn. Kutserovi reakt-
sioonil.

Viljapaistev vene keemik M. Kutgerov tegi kindlaks, et atsetii-
leen liitub madalal temperatuuril elavhébedasoolade juuresolekul

* (viimased toimivad kataliisaatorina) veega ja moodustab etanaali.
Atsetiileeni reageerimist veega kujutab jirgmine keemiline vor-
rand:

HC = CH+H,0 — CH;CH®

Katse 2. Votame katseklaasi veidi elavhdbeoksiidi, lisame
lahjendatud vaavelhapet (1: 3) ja soojendame keemiseni. Siis ase-
tame katseklaasi moned kaltsiumkarbiidi tiikid, suleme katseklaasi
korgiga, mida lébib gaasijuhtetoru ja asetame gaasijuhtetoru otsa
teise katseklaasi kiilma vette (joonis 79).

Kaltsiumkarbiidi reageerimisel vadvelhappes sisalduva veega
tekib atsetiileen. Vadvelhappega reageerimisel kattuvad aga kalt-
siumkarbiiditiikid kaltsiumsulfaadi kihiga, mistéttu ka atsetiileen
eraldub rahulikult. Véavelhappe toimel elavhobeoksiidisse moo-
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dustub elavhobesulfaat, mis on kataliisaatoriks atsetiileeni hiidra-
tiseerimisel. :

Keedame lahust 6—8 minutit, tekkiv etanaal aurustub ja kon-
denseerub osaliselt teises katseklaasis kiilmas vees. Sealt v6ib seda
kindlaks midrata kas 16hna jérgi voi vesilahusest vask(II)hiidrok-
siidiga.

Etanaal ehk atseetaldehiitid on )
terava lohnaga (meenutab dunte
16hna) virvusetu vedelik, mille
keemispunkt on +21°C. Ta on

Vasktraat

@

"~ CH, 0H L i
Joonis 78. Metanaali Joonis 79. Kutderovi reaktsiooni 1&bi~
saamine. viimine.

tihtsaks keemiatoostuse saaduseks, kuna tema redutseerimisel
saadakse etanooli, oksiideerimisel aga dddikhapet. Etanaali polii- -

merisatsioonisaadusi kasutatakse ravimina ja nn. kuiva pli-
rituse nime all kiitusena. {

Kiisimusi ja iilesandeid.

Nimetada metanaali a) fuusikalisi, b) keemilisi omadusi,

Milles seisneb hobepeegli reaktsiooni olemus?

. Kuidas saadakse formaldehiilidi toostuses ja milleks teda kasutatakse?
Milles seisneb KutSerovi reaktsiooni olemus?

Kirjutada a) metanooli, b) etanooli, ¢) propaneoli oksiidatsioonireakt-
sioonide vorrandid vastavate aldehiiiidide saamiseks.

Kirjutada hobepeegli reaktsiooni vorrand, kui aldehiitidiks on etanaal.
Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

a) CH;Cl — CH3OH — HCHO — HCOOH,;

b) HC = CH — CH,CHO — CH;COOH — CH3CHO;

¢) HCHO — CH3;0H — CH3Cl.

8. On antud a) gliitseriin ja b) formaliin. Toestada need iseloomulike reakt-
sioonide abil.

oy s
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9. Kui %/z:lju metanooli kulub 0,1 mooli metanaali saamiseks, kui saagis
on 90%?

10. Mitu kilogrammi 40%-list formaliini v&ib saada iihe kilogrammi meta-
nooli taielikul okstidatsioonil, kui kadusid ej esine?

11. 100 g metanooli oksiidatsioonil moodustuv metanaal lahustati 500 g
vees. Mitme protsendiline lahus saadi sel juhul?

12. 10 kg 40%-lisest formaliinist ja 3 tonnist veest valmistati lahus seemne-
vilja puhtimiseks. Leida valmistatud lahuse protsendiline kontsentrat-
sioon.

§ 3. ALDEHUUDIDE HOMOLOOGILINE RIDA.

Eespool tutvusime koige lihtsama aldehiiiidi — metanaali
omadustega. Tuntakse ka teisi aldehiilide, mis molekuli ehituselt
ja omadustelt on sarnased ning mis moodustavad aldehiiiidide
homoloogilise rea. Tabelis 30 esitatakse aldehiitidide homoloogilise
rea esimese 5 lilkme valemid ja vérreldakse neid vastavate alko-
holidega.

Tabel 30.
Alkoholide ja aldehiiiidide homoloogiline rida.

Alkoholid

Aldehiiiidid

Metanool (metiitilalkohol)

CHs; — OH

Etanool (etiililalkohol)

Metanaal (formz(i)ldehﬁiid)

v
H—C
o
H
Etanaal (atseetaldéeh\'iiid)

C,H; — OH V4
CH; — C
N
H
Propanool (propiiiilalkohol) Propanaal (propiocc))naldehiiiid)
C;H; — OH V/4
Csz —C
%
H
Butanool (butiiiilalkohol) Butanaal (vdialdehiiiid)
(6]
CiHy; — OH v
C:H; —C
H
Pentanool (amiiiilalkohol) Pentanaal (palderjanaldehiiiid)
(6]
Can — OH //
CiHy—C
R
H
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Aldehiitidide struktuurivalemist selgub, et nad sisaldavad

O
4
rithma —C , mis on aldehiiidide funktsionaalseks rithmaks.
2 e
H
Seega on aldehiiiididel jargmine {ildvalem:

R—CHO

Aldehiiiidideks nimetatakse orgaanilisi aineid, mille molekulis
sisaldub funktsionaalne rithm — CHO.

Nimetus «aldehiiid» on tuletatud ladinakeelsetest sonadest
alkohol dehydrogenatus, mis tdhendab «alkohol, millelt on vesinik
ira voetud», sest aldehiiiidi voib saada alkoholi molekulist kahe
vesiniku aatomi eraldamisel.

Aldehiiiidide homoloogilise rea liilkmed on keemiliste omaduste
poolest iihesugused, fiilisikalised omadused (agregaatolek, keemis-
punkt jne.) muutuvad aga korrapéraselt homoloogilises reas.

Aldehiiiidide homoloogilise rea esimene liige metanaal (formal-
dehiiiid — HCHO) on tavalistel vingimustel gaas. Rea jargmine
liige on vedelik — etanaal (CH;CHO). Rea korgemad liikmed on
aga tahked ained.

v Tabei: 3l
Aldehiiiidide fiilisikalised omadused.
»
Keemis-

Nimetus YValem punkt Erikaal

Metanaal (formaldehiiiid) HCHO —21 0,815
Etanaal (atseetaldehiiiid) CH3;CHO +21 {0,783
Propanaal (propioonaldehiiiid) CH;CH,CHO -}-49 {0.807
Butanaal (voialdehiiiid) CH;CH,CH,CHO | +75 |0,817

Siit jareldub, et aldehiitidide agregaatolek oleneb aldehiitidi
molekulkaalust, ehk tipsemalt, siisiniku aatomite arvust moleku-
lis. Ka keemispunkt suureneb koos siisiniku aatomite arvu kas-
vuga. Aldehiitidid on veest kergemad.

Keemiliste omaduste poolest on aldehiiidid véga reaktsiooni-
véimelised iihendid. Neile on iseloomulikud eriti jirgmised reakt-
sioonid: 1) liitumisreaktsioonid: Kkataliisaatorite toimel
reageerivad vesinikuga, taandudes alkoholiks; 2) oksiidatsi-
oonireaktsioonid: reageerimisel hapnikuga moodustavad
orgaanilise happe.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kirjutada metanooli, etanooli, propanooli ja butanooli oksiidatsiooni-
reaktsioonide vorrandid.

Ki;‘jut:?ida aldehiitidide homoloogilise rea viie esigese liikme struktuuri-
valemid.

Iseloomustada aldehiiiidide homoloogilise rea liikmete fiiiisikalisi ja
keemilisi omadusi, :
Kirjutada metanaali, etanaali, propanaali ja butanaali hiidrogeenimis-
reaktsioonide vorrandid ja nimetada reaktsioonisaadused.

Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

a) CH3;CH3 — CH3CH,Cl = CH;CH,OH = CH3CHO;

b) CH, = CH: > CHsCH,CI —> CH;CH,0H;

¢) CH3;CHO — CH3CH,OH — CH;CHS,CI,

Arvutada metanaali tihedus Shu suhtes.

Mitu grammi metanooli peab okslideeruma, et tekiks 20 g metanaali?
Arvutada hapniku ruumalaline kogus, mis kulub 5 1 metanaali oksii-
deerimiseks sipelghappeks.

Kui palju ldhteaineid kulub KutSerovi reaktsioonil, et valmistada 6,6 kg
etanaali?

10. Mitu kilogrammi #idikhapet tekib 3,3 kg etanaali oksiideerimisel?

B R

© ®ao

§ 4. FENOOLFORMALDEHUUDVAIGUD,

Fenoolformaldehiitidvaike valmistatakse fenooli ja formalde-

hiitidi (metanaali) kondensatsioonireaktsioonil. Reaktsioonil saa-
. dava vaigu omadused séltuvad lihteainete vahekorrast ja kasuta-
tud kataliisaatoritest.

Katse 1. Votame suuremasse katseklaasi 2,5 g fenooli ja 5 ml
formaliini (metanaali 40%-list lahust). Seejirel lisame 6—7 tilka
lahjendatud soolhapet (10—15 %-line soolhape). Soojendame katse-
klaasi péleti jahedamas leegiosas mone minuti valtel, kuni lahus
muutub héguseks. Siis l6petame soojendamise ja laseme lahusel
kihistuda: alumise kihi moodustab fenoolformaldehiiiidvaik, ule-
mise — vesi. Kallame veekihi pealt ira ja laseme helekollasel vai-
gul tarduda katseklaasis v6i valame ta klaasplaadile.

Osa vaigust lahustame etanoolis v6i atsetoonis.

Fenoolformaldehiiiidvaigu moodustamise selgitamiseks wvaat-
leme koigepealt, milles seisneb kondensatsioonireaktsiooni olemus:

. ' !{
on i R
Ll WO ) B R ~CH2~/\ ;
Tl fos B Eims i 4

Nagu néeme, tihineb hapniku aatom formaldehiiiidi molekulist
kahe vesiniku aatomiga kahest benseenituumast ja moodustab vee
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molekuli. Benseenituumad seotakse aga seejuures aatomiriihma —
CH; — abil:

(‘)H OH (;H ?}{ on cl)”
: e ey

LN S G Ty 7\ R S

I I % l H—(“:—-Hl l STy | I i I ‘ | |<u.~o

N \N/ NS \/ \/ \/

Tekkinud ithend reageerib edasi uue formaldehiiiidi ja fenooli
molekuliga. Niiviisi aatomite ahel kogu aeg pikeneb ja reakt-
siooni 16ppvorrandi véime kirjutada jargmisel kujul:

©H OH oH

\ I |
VAN 7\ ABCE gn

ERTELE

\N/ \/ i

Esimesest reaktsiooni vérrandist nieme, et iga reageeriva form-
aldentitidi molekuli kohta eraldub kondensatsioonireaktsioonil iiks
vee molekul. Kuna kondensatsioonireaktsioon toimub paljude
molekulide vahel, siis nimetatakse seda reaktsiooni poliikonden-
satsiooniks.

Poliikondensatsioonireaktsiooniks nimetatakse korgmoleku-
laarsete iihendite moodustumise protsessi madalmolekulaarsetest
ainetest, mis kulgeb kdorvalproduktide (niiteks H,0) eraldumigega.

Kui kasutame poliikondensatsioonil fenooli iilehulka ja happe-
list kataliisaatorit, siis moodustub iilalkirjutatud valemiga fenool-
formaldehiilidvaik, milles n arvuline vééartus on kuni 12. Niisugust
vérdlemisi madala molekulkaaluga lineaarse struktuuriga vaiku
nimetatakse novolakkvaiguks. Novolakkvaik lahustub eta-
noolis ja atsetoonis. Soojendamisel ta pehmeneb ja muutub plas-
tiliseks, jahtumisel aga kéveneb uuesti. Seega kuulub ta termo-
plastiliste vaikude hulka.

Termoplastilised vaigud pehmenevad soojendamisel ja muutu-
vad plastiliseks; jahtumisel aga kovenevad uuesti ning sailitavad
seejuures oma esialgsed omadused. °

Katse 2. Votame suuremasse katseklaasi 2,5 g fenooli, 7,5 ml
formaliini ja 1—1,5 ml kontsentreeritud ammooniumhuidroksiidi
lahust. Snojendame katseklaasi ettevaatlikult mone minuti viltel,
kuni lahus muutub higuseks. Laseme siis jahtuda ning kihistuda:
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alumise kihi moodustab vaik, iilemise vesi. Valame vee vaigu
pealt dra ning laseme vaigul tarduda (tardumiseks- voib vaigu
katseklaasist vilja kallata). ‘

Poliikendensatsioonireaktsioon aluseliste kataliisaatorite juu-
resolekul metanaali (formaldehiiiidi) lilaga kulgeb teisiti kui novo-
lakkvaigu tekkimisel.

Metanaali liila puhul tekib néiiteks jérgmise struktuuriga
molekul: :

OH CIJH
|
LAk Gl

| I ’ I—CHQ—...
\/ \/
I

CH;OH

Saadud vaiku nimetatakse resoolvaiguks. Kuumutamisel
muutub resoolvaik resiidiks. Ahelstruktuuriga molekulid, mis
tekivad resoolvaigu puhul, - reageerivad ja moodustavad kolme-
mootmelise struktuuriga molekuli (resiidi):

?H (I)H IOH ’f)H
e !/\I—Cﬁz—ll\l—cm—... ...—l/\‘—cm— 'l/\—cgz—‘..
N N/ \N/ N
R AR
S Canul il
I/"\'I' ,/\ |/\l_CH T SR
-\/ —CHz—\/—CHz— ...... — \/ \/
éi{ IOH 'OH

Katse 3. Votame iihte katseklaasi tiikikese novolakkvaiku ja
teise niisama palju resoolvaiku. Kuumutame mélemat katseklaasi
ja_jélgime, millised muutused toimuvad. Kas mélemad vaigud
sulavad?

Resoolvaik on termoreaktiivne.

Termoreaktiivsed vaigud soojendamisel ei
pehmene, vaid lahevad mittesulavasse ja lahus-
tumatusse olekusse. >
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§ 5. '[FENOOLFORMALDEHUUDPLASTMASSID.[
/ . : .
Plastmassideks nimetatakse selliseid orgaanilisi korgmoleku-
laarseid aineid, mida saab toodelda pressimisel, rohu all valamisel,
stantsimisel, valtsimisel v6i monel muul plastilisel meetodil.
Plastilisuse all moistetakse keha omadust muuta valisjdudude mdjul
oma kuju ja séilitada omandatud kuju ka parast vilisjoudude moju lakka-
mist, Igapdevasest elust tunneme savi plastilisust, mis voimaldab vormida
temast mitmesuguseid esemeid, Aine plastilisus esineb ainult teatud tingi-

mustel. Savi on plastiline ainult niiskena, kuivamisel ta plastilisus kaob,
vaha on plastiline teatava temperatuuri juures jne. -

Esemete vormimisel viiakse materjal temperatuuri tostmise
v6i rohu suurendamise. teel niisugusesse olekusse, et ta pehmeneb
ja muutub plastiliseks. Siis vormitakse temast ese ning viiakse
seejirel jahutamise voi edasise soojendamise abil mitteplastilisse
olekusse.

Plastmasside pohiliseks koostisosaks on korgmolekulaarne
aine, nn. polimeer, mida tihti nimetatakse ka vaiguks.
Moned plastmassiliigid koosnevadki ainult vaigust, naiteks polii-
etiileen koosneb ainult etiileeni poliimerisatsiooni saadusest, polii-
stiirool — stiirooli (stiireeni) poliimerisatsiooni saadusest jne. Sel
juhul poliimeeri ja plastmassi moisted kattuvad. Enamik teisi
plastmasse sisaldab aga ainult 20—60 % wvaiku, iilejidnud on muud
komponendid. Uldjuhul koosneb plastmass jargmistest koostis-
osadest: 1) vaik, 2) téditeaine, 3) plastifikaator ja 4) vérvaine.

Vaik on sideaineks. Ta on iihtlasi plastmassi tdhtsai-
maks koostisosaks, mille jérgi nimetatakse ménikord ka vastavat
plastmassi (nditeks fenoolformaldehiiiidplastmasside puhul on
sideaineks fenoolformaldehiiiidvaik).

Tiiteaineteks kasutatakse puidujahu, paberit, riiet,
asbesti, peenestatud marmorit jm. Tiiteained suurendavad plast-
massi mehhaanilist tugevust ja alandavad plastmassi oma-
hinda.

Plastifikaatorid .muudavad plastmassi elastsemaks ja
painduvamaks. Plastifikaatoritena kasutatakse tavaliselt mitme-
suguseid vedelikke, néiteks riitsinusoli. ’

Virvaineid kasutatakse plastmassesemetele soovitava var-
vuse andmiseks.

Plastmasside tootmise igakiilgsele laiendamisele osutati suurt
tahelepanu NLKP  Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumil.
1970. aastaks suureneb siinteetiliste vaikude ja plastmasside too-
dang, vorreldes 1963. aastaga, 6 kuni 6,9 korda, s. 0. 3,5 kuni 4 mil-
joni tonnini. Niisugune toodangu téus on tdhtis selleks, et rahul-
dada koikide rahvamajandusharude vajadused plastmasside jdrele.
Uheski teises materjalis pole iihendatud nii palju mitmekiilgseid
ja hinnatavaid omadusi kui plastmassides. Plastmass v6ib olla
tugev nagu metall, ldbipaistev nagu klaas, elastne nagu kumm ja
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Joonis 80. Fenoolformaldehiiiidvaikude tootmine.

kerge nagu kork. Plastmasse véib pressida ja valada vormidesse,
keevitada, venitada lintideks, 16igata ja virvida kbige erineva-
mates toonides. Ko6ik need omadused muudavad plastmassid asen-
damatuteks mitmesuguste tarbeesemete tootmisel. Nad on kerged,
vastupidavad, kuuma- ja happekindlad, isoleerivad heli ja soo-
just. Plastmasside kasutamise ulatust iseloomustavad kas voi
faktid, et turboreaktiivreisilennukil TU-104 on 120 000, séiduautol
aga ile 200 plastmassdetaili. Niisugused tarbeesemed, nagu téite-
sulepea, laualamp, telefoniaparaat, laudlina, kausid, elektriliilitid,
lambipesad ja laearmatuur on valmistatud mitmesugustest plast-
massidest.

Uheks vanemaks, kuid ka tdnapideval iiheks levinumaks plastmassiks
on fenoolformaldehiiiidplastmassid. Fenoolformaldehiiiidvaikudest toode-
takse plastmasse kas ilma taiteaineteta voi téiteainetega. Esimesi nimeta-
takse valatud, teisi aga pressitud fenoolformaldehiitidplastmassideks. Fe-
noolformaldehiitidplastmasse nimetatakse lihendatult fenoplastideks. V a-
latud fenoplastid saadakse fenoolformaldehiiiidvaigu valamisel
vormidesse. Need on labipaistvad, kollaka virvusega merevaigutaolised
ained, mida kasutataksegi merevaigu asendajatena. Pressitud feno-
plastid koosnevad fenoolformaldehiiiidvaigust ja taiteainest. Pulbrilise
téiteainega fenoplasti nimetatakse bakeliidiks. Téiteainena kasuta-
takse siin peamiselt puidujahu, mis muudab toote tugevamaks ja kergeks.
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Bakeliidil on head dielektrilised omadused, kuid puuduseks on hiigros—
koopsus ja temperatuuritundlikkus. : -

Bakeliitesemeid valmistatakse vormides pressimisel temperatuuril |
130—180° C. Valmistooted on viérvuselt tumedad (tavaliselt mustad voi pruu-
nid), soojendamisel nad ei pehmene, leegis ei pole, kuumutamisel eraldavad
ebameeldivat 16hna, keeva vee toimel kaotab eseme pind laike.

Kui tiiteainena kasutatakse kiulisi materjale, nagu puuvillakiude voi
riidejadtmeid, siis saadakse plastmass volokniit, mis on vdga vastu-
pidav kulumisele. Volokniiti kasutatakse porandakattematerjalide valmis-
tamiseks. Kasutades téditeainena asbesti, saadakse faoliit, mis on vastu-
pidav’ keemiliste reaktiivide toimele, seepérast vooderdatakse temaga
hapete paake ja reaktoreid; suure hoordumiskoefitsiendi tottu kasutatakse
mitmesuguseid faoliidi liike piduriklotside ja siduriketaste valmistamiseks.

Fenoolformaldehiiiidvaike kasutatakse ka kihiliste plastmasside toot-
misel. Selleks immutatakse riidekangas, paber vOi vineer fenoolformalde-~
hiiiidvaiguga ja pressitakse rohu all korgel temperatuuril mitmekihiliselt
kokku. Kui tiiteaineks on- riie, siis nimetatakse saadud plastmassi teks-
toliidiks, kui paber, siis getinaksiks, kui vineer, siis fanerii-
diks. Kui fenoolformaldehiiiidvaiguga toodeldakse klaaskiududest kan-
gast, siis saadakse klaastekstoliit. ;

Kihilised plastmassid on véga tugevad ja neid téodeldakse trei- ja
freespinkidel nagu metalle. Kihilisi plastmasse kasutatakse vastutusrikaste
masinaosade, nagu hammasrataste, laagrite jm. valmistamiseks.

Liivast ja fenoolformaldehiitidvaigust valmistatakse metallivaluvorme,
mille kasutemisel saadakse suurendatud tapsusega metallivalu tooteid.
Valatud esemed on nii sileda pinnaga, et jargnev tootlemine voib dra jaada.

Fenoolformaldehiiidvaigu (novolakkvaigu) lahust etiililalkoholis nime-
tatakse piirituslakiks.

Kohtla-Jiarve V. I. Lenini nimelises Polevkivikombinaadis too-
detakse fenoolformaldehiitidvaiku. Fenoole saadakse sama kom-
binaadi polevkivioli todtlemise tsehhist, metanaali aga Kividli
kombinaadi formaliini tsehhist.

Kiisimusi ja tlesandeid.

Mis on plastmassid?

Mis on a) poliimeer, b) plastmass? S

Millistest komponentidest koosneb plastmass? Iseloomustada neid lks-

haaval.

. Milline erinevus on a) valatud fenoplastide ja b) pressitud fenoplas-

tide vahel? .
5. Mis on a) volokniit, b) faoliit, c) tekstoliit, d) getinaks, e) faneriit,
f) klaastekstoliit, g) piirituslakk?

. Jutustada plastmasside kasutamisest igapdevases elus:

Arvutada 1 kg 12%-lise formaldehiiiidi lahuse valmistamiseks vajalik

409%-lise formaldehiiiidi lahuse ja vee hulk. 3

8. Mitu grammi metanooli tuleb oksiideerida metanaaliks, et saada 0,1 kg
40%-list formaliini?

9. Desinfitseerimiseks kasutatakse 62%-list etanooli lahust. Mitu grammi
vett tuleb lisada 200 g 96%-lisele etanooli lahusele (erikaal 0,8) 62%-lise
etanooli (erikaal 0,88) saamiseks?

10. K palju vett ja gliitseriini kulub iihe liitri 60%-lise gliitseriini lahuse
(erikaal 1,15) valmistamiseks? ’

11.  Kirjutada reaktsiooni vorrandid jirgmiste muundumiste kohta:

a) CH;CH,CHj3; — CH;3;CH,CH,Cl — CH;CH,CH,OH — CH;CH,CHO;

b) CH3;CHO — CH,CH,OH — CH3CH,Cl,

o o
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KARBOKSUULHAPPED.
Eelmistes peatiikkides tutvusime hapnikku sisaldavate orgaa-
niliste {ihendite — alkoholide, fenoolide ja aldehiiiididega. Jirg-

miseks hapnikku sisaldavate orgaaniliste ainete rithmaks on
karbokstitilhapped.

§ 1. AADIKHAPE EHK ETAANHAPE,

1. Addikbappe molekuli ehitus.

Addikhappe CH:COOH struktuurivalem on jédrgmine:

O
V4
CHaz
e
OH
Sellest néhtub, et siisivesiniku radikaal on seotud rithmaga —
<z
—C  (ehk — COOH). Seda rithma véime vaadelda kahest riih-
\
OH

mast koosnevana: karboniitilriihmast >C=0 ja hiidrok-
stitilrihmast— OH. Nende rithmade nimetustest tuletatakse
nimetus karboksiiiilriihm (—COOH). Orgaanilised happed
sisaldavad karboksiiiilriihma, seepirast nimetataksegi neid kar-
bokstitilhapeteks,
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2. Aidikhappe fiiiisikalised omadused.

Puhas veevaba didikhape on tavalisel temperatuuril viarvusetu,
terava limmatava 16hnaga vedelik, mis keeb temperatuuril 118°C.
Temperatuuril alla +16,5° on dddikhape tahke ja sarnaneb véli-
selt jddga. Sellist #adikhapet nimetatakse jadd-da dikhap-
peks. Addikhape seguneb veega histi.

3. Addikhappe keemilised omadused.

Asdikhape on elektroliiiit. Vesilahuses dissotsieerub ta iooni-
deks: : :
CH,COOH = CH3COO—+H*

Asdikhappe dissotsiatsiooniaste on viike: ta on ndérk hape,
tunduvalt nérgem kui enamik mineraalhappeid. A#dikhappe vesi-
lahusel on happeline reaktsioon — ta muudab sinise lakmuse
punaseks ja on hapu maitsega. ¥

Dissotsiatsioonivorrandist nidhtub, et ainult tks vesinikioon
eraldub #idikhappe molekulist, seega on dddikhape ihealuse-
line hape.

Katse 1. Votame iihte katseklaasi veidi 2 n dadikhapet, teise
katseklaasi niisama palju 2 n soolhapet ja lisame mélemasse veidi
magneesiumipulbrit, Jilgime vesiniku eraldumise intensiivsust.

Kuna didikhape on nérk hape, siis kulgeb vesiniku eraldumine
metallide toimel aeglasemalt. Reageerimisel magneesiumiga eral-
dub vesinik ja moodustub sool — magneesiumatsetaat:

. 9CH,COOH + Mg — (CH;CO0):Mg+H; 4

Ioonilisel kujul on reaktsioonivorrand jérgmine:

9CH:COO~ +2H* +Mg — Mg?* +2CH;COO~+Hz 4

Metalli aatomid asendavad ainult karboksiiiilrithmadesse kuu-
luvaid vesiniku aatomeid, mitte aga neid vesiniku aatomeid, mis
on seotud otseselt siisinikuga (radikaalis).

Aidikhape reageerib aluste, paljude metallide, oksiidide ja
sooladega.

A4dikhappe reageerimisel aluseliste oksiididega moodustub
vastav sool ja vesi:

2CH3;COOH + CaO — (CH3COO0).Ca+H20

Analoogiliselt kulgeb reaktsioon ka alustega:
CH;COOH +NaOH — CH3COONa + H0O

Addikhappe reageerimisel sooladega tekivad dadikhappesoolad,
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kusjuures torjutakse vilja norgem voi lenduvam hape. Niiteks
reageerimisel karbonaatidega eraldub siisihape:
2CH3COOH+ NaCO3 — 2CH3:COONa + H2CO;

H,O CO2 14
Reageerimisel alkoholidega meodustab #Zadikhape estreid.

4. Addikhappe kasutamine,

Puhast kontsentreeritud dadikhapet (umbes 80 %-line) kaubas-
tatakse dddikaessentsi nimetuse all Lah]endatud aadik-
hapet kasutatakse maitseainena toiduvalmistamisel ja mdnede
toiduainete konserveerimisel.

Suures koguses vajatakse dadikhapet mitmetes keemiatoostuse
harudes. Aiddikhapet kasutatakse atsetaatsiidi, mittesiittiva filmi,
I6hnaainete, virvide (indigo), lakkide ja ravimite (aspiriin) val-
mistamiseks (joonis 81).

Filmilindid A-A"DIKHAPE | Afsetaatsud
(etaanhape)
Toiduanete Umbrohutirye -
kanserveermine vahendid
Varvained Ravimid

r
Lohnagined

! o

Joonis 81, Aadikhappe kasutusalasid.

Addikhappe soolad — atsetaadid leiavad samuti laialdast kasu-
tamist tehnikas, p6llumajanduses ja arstiteaduses. Alumiinium-,
raud- ja kroomatsetaat1 tarvitatakse riide vérvimisel. Vaskatse-
taati kasutatakse roheliste ja siniste maalrivirvide valmistamisel
. (viimased on miirgised).
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Viimasel ajal kasutatakse mitmesuguseid &ddikhappe derivaate
(nditeks triklorodidikhapet — CCICOOH) efektiivsete umbrohu-
torjevahenditena.

Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Kirjutada #idikhappe struktuurivalem ja nimetada dédikhappe fiitisi-

kalisi omadusi.

Millised on #aidikhappe keemilised omadused?

. Millega voib toestada, et dddikhape on ndrk hape?

Milleks kasutatakse addikhapet?

Kirjutada keemilised vorrandid jérgmiste muundumiste kohta:

Al — AlCl; — A1(OH); — (CH3COO)3AlL

Mitu grammi jii-didikhapet on vaja 30 g 3%-lise dddikhappe lahuse

valmistamiseks? 2

7. Mitu grammi jid-dddikhapet kulub 50 ml 10%-lise dadikhappe (eri-
kaal 1,013) valmistamiseks?

8. 10 ml aidikhappe lahuse tiitrimiseks kulus 6 ml 0,5 n naatriumhiidrok-
siidi lahust. Mitu grammi didikhapet sisaldas see lahus?

9. Mitu milliliitrit 70%-list &adikhapet (erikaal 1,069) on vaja 100 ml
59%-lise #idikhappe (erikaal 1,006) valmistamiseks.

10. Kirjutada keemilised vOrrandid etaanhappe (didikhappe) saamise kohta,
lahtudes kiillastunud siisivesinikust etaanist.

11. On antud kaks katseklaasi, millest iihes on etaanhape ning teises fenooli
vesilahus. Toestada antud ained neile iseloomulike reaktsioonide pohjal.

12. Arvutada, mitu grammi naatriumatsetaati tekib 18 g aadikhappe rea-
geerimisel naatriumhiidroksiidiga.

13. Mitu grammi magneesiumatsetaati tekib magneesiumi reageerimisel
300 g 209%-lise &adikhappega?

14. Mitu kilogrammi #ddikhapet saadakse 2,2 kg etanaali oksiideerumisel,

kui ssagis on 86%7?

o G

5. Addikhappe tootmine,

Asdikhapet- tunti juba kauges minevikus veinidddikana,
mida saadi veini kiidrimisel. Looduses leidub teda monede tai-
mede mahlas. Addikhappe suure tarbimise tottu toodetakse teda
toostuslikult suurtes kogustes.

1. Etiitilalkoholi sisaldavate vedelike &&dik-
happeline kiddrimine. Juba vanasti teati, et viinamarja-
veini sdilitamisel 6hu kides muutus viimane aegamdoda hapukaks,
tekkis nn. veinidddikas. Veinididika moodustumine on keerukas
protsess, mis toimub teatud bakterite elutegevusel tekkinud fer-
mentide mojul. Ohus leidub alati nn. dédikabaktereid. Sattudes
alkoholi keskkonda, paljunevad nad sea’ ning hapendavad alkoholi
d4dikhappeks. Fermentide kui biokcemiliste kataliisaatorite
juuresolekul hapendub etiiiilalkohol ohuhapnikuga ning saadakse
addikhape. Uldkujul voime reaktsiooni vorrandi kirjutada jargmi-
selt:

fermendid

CH;CH,OH+0, —— CH3;COOH+H;0
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Lahjendatud &adikhape kontsentreeritakse destilleerimisega.
Nii saadakse kiillaldaselt kange hape. :

2. Puidu kuivdestillatsioon ehk utmine. Addikhapet on
voimalik saada ka puidu kuivdestillatsioonil. Puidu kuivdestillatsioonil, s.t.
kuumutamisel Shu juurdepdidsuta, lagunevad puidu koostisse kuuluvad
orgaanilised ained. Seejuures moodustuvad gaasilised ja vedelad iihendid
ning siisi. Vedelad utmissaadused kihistuvad Olitaoliseks vedelikuks (tdrv,
tokat) ja torvaveeks, mis sisaldab metanooli, atsetooni ja #adikhapet.

3. Stinteetiline tootmisviis. See meetod pdhineb
KutSerovi reaktsioonil, mille kohaselt atsetiileeni hiidratiseerimi-
sel elavhébedasoolade juuresolekul moodustub etanaal (atseetal-
dehiiiid):

elavhobedasoolad
HC— CH +H:O4—— CHyCHO

Etanaal okslideerub oGhuhapniku toimel kergesti #ddikhappeks.
Seda reaktsiooni kataliilisivad mangaanisoolad: '

mangaanisoolad

2CH3CHO+0, — 2CH3COOH

Seega on siinteetilise d4ddikhappe tootmiseks tarvis atsetiileeni,
vett ja 6huhapnikku.

Atsetlileeni saadakse toostuslikult kas kaltsiumkarbiidist voéi

siis metaanist. Addikhappe siinteetilist valmistamist v6ib kokku-
votlikult kujutada jargmise skeemi abil:

[ H.,O H.O (07}
Ca0 ) Ca02 ST C2H2 PR CHaCHO b ) CHsCOOH

tC
b1ed:
See slintees néitab orgaaniliste ainete saamise véimalust anorgaa-
nilistest.
Eespool kirjeldatud dddikhappe siinteetilise tootmisviisi puudu-
seks on protsessi mitmeastmelisus. Viimasel ajal on vilja tootatud
uus meetod, mille puhul ldhteainena kasutatakse butaani. Butaani

kataliiiitilisel oksiideerimisel moodustub dddikhape jirgmise reakt-
sioonivorrandi kohaselt:

2CH3—CH>—CH»>—CH3+ 50, — 4CH3;COOH + 2H:0

Kiisimusi ja iilesandeid,

1. Kirjeldada aadikhappe saamist a) dddikhappelisel kidirimisel, b) puidu
utmisel.

2. Kirjeldada .dadikhappe siinteetilist saamisviisi.
3. Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:
a) CaO —» CaC,—~HC = CH - CH;CHO - CH3;COOH;
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b) CH{— HC == CH — CH3;CHO;
¢) CH; — CH; - CH; = CH, — HC = CH — CH;CHO.

4, Mitu liitrit a) hapnikku b) dhku kulub 30 g etanaali oksiideerimiseks?

5. Mitu a) grammi b) milliliitrit vesinikku eraldub 6 g magneesiumipulbri
reageerimisel dadikhappega?

6. Mitu grammi #idikhapet on vaja 50 g 5%-lise kaaliumhiidroksiidi
lahuse neutraliseerimiseks?

7. Mitu milliliitrit jaa-addikhapet (erikaal 1,05) on vaja 100 ml 05 =
naatriumhiidroksiidi lahuse neutraliseeerimiseks?

8. Mitu liitrit atsetiileeni kulub 50 g jédd-aadikhappe valmistamiseks, kui
saagis on 90%? :

9. Mitu grammi lubjakivi, mis sisaldab 95% CaCOs, reageerib 50 g 10%-
lise dadikhappe lahusega?

10. Mitu liitrit butaani ja hapnikku kulub Kkataliilitilisel oksiideerumisel
2,4 kg aadikhappe valmistamiseks?

11. Mitu liitrit hapnikku ning mitu kilogrammi vett ja atsetiileeni vaja-

takse 6 kg aadikhappe valmistamiseks KutSerovi reaktsiooni abil?

Professor M. KutSerov.

Mihhail Grigorjevits KutSerov siindis 1850. a. Lopetanud Peterburi
Pollumajanduse Instituudi 1871. a., tootas ta esmalt prof. N. Sokolovi kee-
mialaboratooriumis ja hiljem erakorralise professorina Peterburi P6llu-

majanduse Instituudis.

Seoses KutSerovi osavotuga iiliopilaste
revolutsioonilise ringi tegevusest ei antud
KutSerovile tema suurtele teaduslikele
teenetele vaatamata mingeid teaduslikke
kraade ega Kkinnitatud korraliseks pro-
fessoriks. Samadel pohjustel ei hinna-
tud tsaari-Venemsal tema teaduslikke toid
ega rakendatud tema avastusi. KutSerovi
teaduslikke avastusi kasutati aga wvalis-
maal.

Kodumaal hakati KutSerovi téid hin-
dama alles pérast Suurt Sotsialistlikku
Oktoobrirevolutsiooni.

Kut$erov oli iiheks viljapaistvamaks
uurijaks orgaanilise siinteesi alal. Talle
kuulub rida algupéaraseid uurimusi kiillas-
tumata siisivesinike valdkonnas. Eriti
uuris ta atsetiileeni kasutamist ldhteainena
mitmesuguste toodete saamiseks.

§ 2. AADIKHAPPEANHUDRIID (ETAAN-

HAPPEANHUDRIID). M. KutSerov (1850—1911).

Kahest #diadikhappe molekulist tekib
ithe vee molekuli eraldamisel d@adikhappe-
anhiidriid:

0 (¢}

oy et Cigao S
CH; — C — O|i £ 110| — € — CH; —~ (CH;CO),0 + H,0

13 Keemia X—XI
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Addikhappeanhiidriid on terava l6hnaga, vérvusetu, veest raskem vede-
lik, Soojendamisel reageerib ta veega ja moodustab &@adikhappe:

(CH;3C0),0+H;0 — 2CH;COOH

Addikhappeanhiidriidi kasutatakse ravimite (aspiriin), 16hna- ja maitse-
- ainete ning siinteetiliste kiudainete (atsetaatsiidi) valmistamisel.

§ 3. RASVHAPPED JA NENDE SOOLAD.

Rasvade koostisse kuuluvate iithendite lagunemisel tekkivaid
orgaanilisi happeid nimetatakse rasvhapeteks. Téhtsamad neist on
palmitiin-, steariin- ja oleiinhape.

Palmitiinhape (CisHaiCOOH) ja steariinhape
{C17H3:COOH) on vees lahustumatud tahked ained. Nad lahustu-
vad aga orgaanilistes lahustites. Steariin- ja palmitiinhape koos
teiste korgemate hapete ja gliitseriiniga moodustavad rasvu. Stea-
riin- ja palmitiinhappe segu on tuntud steariini nime all ja
seda kasutati kiilinalde valmistamiseks. Rasvade keetmisel leeli-
sega laguneb rasv gliitseriiniks ja rasvhappeks ning rasvhappe
reageerimisel naatriumhiidroksiidiga moodustub rasvhappe sool —
seep (niiteks naatriumstearaat). Rasvade lagunemist voib véiljen-
dada iildkujul jéargmiselt: :

Rasv — rasvhape -+ gliitseriin

Rasvhappe reageerimisel leelistega moodustub seep:

C17H35COOH +NaOH — C17H35COONa +- H->0

Taimsete ja loomsete rasvade koostisse kuulub ka oleiin-
hape (Ci7H33COOH). Oleiinhape on kiillastumata hape, tema
molekulis on iiks kaksikside. Tema molekulis on kaks vesiniku
aatomit vidhem kui steariinhappel. Oleiinhappe struktuurivalem
on jargmine:

CH:;—(CH,);—CH=CH—(CH,);—COOH

Oleiinhape on toatemperatuuril dline virvusetu vedelik (sula-
mispunkt +14°C), mis 6hu kées kergesti okslideerub ja muutub
kollakaks. Kuna tema molekul sisaldab karboksiililriihma ja
kaksiksidet, on tal nii happe kui ka kiillastumata iihendi oma-
dused. ,

Oleiinhapet kasutatakse seepide ja ravimite valmistamisel.
Seebitédstus on.iiheks suuremaks toidurasvu neelavaks toostus-
haruks. Igal aastal kulub seebi valmistamiseks umbes pool mil-
jonit tonni rasva. Noukogucde Liidu rahvamajanduse perspektiiv-
plaan ndeb aga ette asendada seebitdOstuses toidurasvad taieli-
kult siinteetilise toorainega. Uheks vdimaluseks on siin nafta
. baasil toota siinteetilisi rasvhappeid. Nafta t66tlemisel saadava
parafiini hapendamisel 6huhapnikuga temperatuuril 120°C ja
kataliisaatorite (mangaan) juuresolekul moodustuvad rasvhapped.

\
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Siinteetilisi pesemisvahendeid saab toota ka polevkividlidest.
Kivioli Keemiakombinaadis ehitatakse siinteetiliste pesemisvahen-
dite tsehhi. Toorainena kasutatakse polevkivioli, millest seni val-
mistati ainult bensiini ja liipriimmutusoli.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Nimetada tihtsamaid rasvhappeid ja nende kasutusalasid.

Kuidas toodetakse rasvhappeid siinteetiliselt?

Mida nimetatakse a) steariiniks, b) parafiiniks?

Kirjutada reaktsiooni vorrand oleiinhappe hiidrogeenimise kohta (oleiin-

happe molekul liidab 2 vesiniku aatomit). Milline hape saadakse see-

juures ja kuidas teda nimetatakse?

5. Kuidas reageerib oleiinhape a) broomiveega, b) naatriumhiidroksiidi
lahusega? Kirjutada vastavate reaktsioonide vorrandid.

6. Mitu grammi 10%-list naatriumhiidroksiidi lahust kulub 100 g palmi-
tiinhappe neutraliseerimiseks?

7. Mitu milliliitrit 2 n kaaliumhiidroksiidi lahust kulub 50 g steariinhappe
neutraliseerimiseks?

8. Votta katseklaasi 1—2 ml paevalilledli, lisada veidi broomivett ja loksu-

tada. Millega seletada broomivee valastumist? :

o D

§ 4. KARBOKSUULHAPETE HOMOLOQOGILINE RIDA.

Aldehiiiidide oksiideerimisel moodustuvad karboksiitilhapped.
Aldehiiiidid omakorda tekivad alkoholide oksiideerimisel ning
alkohole voib vaadelda kui osaliselt oksiideerunud siisivesinikke.
Seda seost niitab jirgmine skeem:

CH;—CH; —> CH;—CH,;— OH —> CH; —CHO — CH;—COOH

etaan etanool etanaal sadikhape
(etaanhape)

Seega vastab igale siisivesinikule teatud alkohol, aldehiiid ja*
hape. Ajalooliselt on igale karboksiitilhappele antud nimetus,
milles peegeldub happe leiduvus looduses, saamisviis vo6i mingi
omadus. Nii naiteks sisaldub voihapet (CsH,COCH) vois, palder-
janhapet (CsHoCOOH) — palderjanijuurtes, sipelghapet (HCOOH) .
saadi 17. sajandil sipelgate eritistest jne. Kiibel oleva nomenkla-
tuuri kohaselt nimetatakse hapet vastava siisivesiniku jirgi, millel
on niisama palju siisiniku aatomeid kui happes, liites sellega sona
hape. Naiteks dddikhappes (CH;COOH) on 2 siisiniku aatomit nagu
etaaniski, tema ametlikuks nimetuseks on seepirast etaanhape;
palderjanhappes (CsHiCOOH) on 5 siisiniku aatomit ja nimetu-
seks on pentaanhape.

Kirjutades iiksteise korvale ritta vordse siisiniku aatomite
arvuga kiillastunud siisivesiniku, alkoholi, aldehiilidi ja happe
molekuli valemid, saame alljargneva tabeli (vt. tabel 32). Ka
karboksiiiilhapped moodustavad homoloogilise rea.
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Kuna koik orgaanilised happed sisaldavad karboksiiilriihma,
sits voime neid avaldada jargmise iildvalemiga:

0O
Vi
Re=C

t

OH

ehk lihtsustatult R—COOH.

R on siisivesiniku radikaal. Koige lihtsama happe sipelg- ehk
metaanhappe (HCOOH) puhul on siisivesiniku radikaali asemel

vesiniku aatom.

Tabel 32.
Siisivesinike, alkoholide, aldehiiiidide ja
hapete seos ning homoloogia.

Siisivesinikud \ Alkoholid Aldehiiiidid Happed
CH, CH;0H HCHO HCOOH
metaan metanool metanaal metaanhape

(metiitilalkohol) (formaldehiiiid) (sipelghape)
|
CoHg { C.Hs0OH CH;CHO CH3;COOH
etaan etanool etanaal etaanhape
(etiitilalkohol) (atseetaldehiiiid) (d4adikhape)
CsHs C:H;0H C,H;CHO C.H;COOH
propaan propanool propanaal propaanhape
(propiiiil- (propioon- (propioonhape)
alkohol) aldehiilid)
CsHio C4H,OH C3;H/,CHO C3;H,COOH
butaan butanool butanaal butaanhape
(butiiiilalkohol) (voihappe- (voihape)
aldehiiiid)
CsHjz CsH,;0OH C4Hy,CHO C4HyCOOH
pentaan pentanool pentanaal pentaanhape
(amiitilalkohol) (palderjan- (palderjan-
happealdehiiiid) hape)

Hapete keemilised omadused on tingifud nende molekulides
sisalduvatest karboksifiilriihmadest. Eespool késitletud hapete
molekulis on iiks karboksiililriihm ja seepérast nimetatakse neid

iithealuselisteks.
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liste hapete molekulis jagatakse neid the-, kahe-, voi uldiselt
mitmealuselisteks hapeteks.

Karboksiiiilhapete homoloogilise rea esimesed liikkmed on
terava lohnaga vedelikud, mis segunevad hésti veega. Hapete
homoloogilises reas molekulkaalu kasvuga 16hn, lahustuvus vees
ja erikaal vdhenevad, keemis- ja sulamispunktid aga kasvavad.
Korgemad happed on ilma 16hnata ained, mis vees ei lahustu.

Karboksiiiilhapete lahustuvus vees on seotud nende moleku-
lide ehitusega ja soltub stsiniku aatomite arvust radikaalis ning
karboksiiiilriihmade arvust. Mida rohkem karbokstiilriihmi on
molekulis, seda suurem on hapese lahustuvus vees; mida rohkem
siisiniku aatomeid on radikaalis, seda vidiksem on hapete lahus-
tuvus vees. Uhealuselistest hapetest lahustuvad vees nende mada-
lamad esindajad, néditeks sipelghape, &édikhape, propioonhape jt.
Korgemad happed, niiteks palmitiinhape (Ci5H3COOH) ja stea-
riinhape (Ci7H3sCOOH), on vees lahustumatud. Mitmealuselised
happed lahustuvad vees paremini kui sama stisiniku aatomite
arvuga iithealuselised happed.

Karboksiiiilhapetel on hapetele iseloomulikud omadused. Vees
lahustuvate hapete toimel véarvub lakmus punaseks. Nad reagee-
rivad metallide, metalli oksiidide, aluste ja sooladega, tekitades
karboksiiiilhapete soolasid. Koige tugevamaks karbokstitilhappeks
on sipelghape. Molekulkaalu suurenemisega hapete keemiline
aktiivsus vaheneb. :

Kiillastunud iihealuseliste karboksiitilhapete homoloogilise rea
liitkmete omadusi iseloomustab tabel 33.

Tabel 33.
Kiillastunud iihealuseliste karboksiiiilhapete
fiilisikalised omadused.
|
Nimetus \l Valem S;:,i;ﬂ;s Kgﬁ:‘kl?' Erikaal
e N A ) Il e bt
Sipelghape ! HCOOH ‘ e 101 1,232
A#idikhape } CH3;COOH +16,6 118 1,049
Propioonhape i CH,CH,COOH \
} ehk
i C,H;COOH \ 2907 141 0,9916
Vaihape | CH3CH;CH,COOH »
[ ehk
| C3H,COOH l et 163 0,958
Palderjanhape l C4H,COOH S 5 186 0,938
Palmitiinhape | CHs(CH)COOH |
| ehk |
C15H3|COOH | +62,6 272 0,849
Steariinhape CH3(CH2)1sCOOH
{ ehk
C7H3sCOOH | 469, 287 0,848
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SN )

10.
11.
12.
13.
14.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Kuidas tuletatakse karboksiitilhapete nimetusi?
Kuidas muutuvad karboksiililhapete omadused homoloogilises reas?
Millest oleneb karbokstiiilhapete aluselisus?
Kirjutada reaktsioonivorrandid jargmiste muundumiste kohta:
a) CH;— CH3Cl— CH;0H — HCHO — HCOOH;
b) CH3CH,CH; — CH3CH,CH,Cl - CH3CH,CH,OH —

— CH3CH,CHO — CH3CH,;COOH;
c) CH = CH — CH3;CHO — CH3;COOH — CH3COONa.
Mitu liitrit vesinikku eraldub 3 g kaltsiumi reageerimisel 100 g dadik-
happega?
Mitu grammi kristallsoodat (NaCOs-10H20) kulub 10 g 39%-lise dadik-
happe lahuse neutraliseerimiseks?
10 g sipelghappe lahuse neutraliseerimiseks kulus 7,5 ml ¢,1 n naat-
riumhiidroksiidi lahust. Mitme protsendiline oli sipelghappe lahus?
Mitu liitrit metanaali (normaaltingimustel) on vaja 100 g sipelghappe
saamiseks?
Mitu liitrit siisinikdioksiidi eraldub 50 g tehnilise magneesiumkarbo-
naadi reageerimisel dadikhappega, kui tehniline magneesiumkarbonaat
sisaldab 659 MgCO3?
Valati kokku 10 g 10%-list dadikhapet ja 20 g 5%-list naatriumhiidrok-
siidi lahust. Millist ainet on voetud liiaga?
Mitu grammi dadikhapet on voimalik saada 100 g naatriumatsetaadi
(veevaba) reageerimisel vadvelhappega?
Mitu grammi dddikhapet on vOimalik saada iihest liitrist atsetiileenist
teoreetiliselt?
100 g 59%-list etanooli lahust kéaris taielikult dddikhappeks. Mitme prot-
sendiline #ddikhappe lahus moodustus seejuures?
Mitu 0grammi metanaali kulub 50 g sipelghappe saamiseks, kui kaod
on 10%?



X PEATUKK.

‘ESTRID. RASVAD.

Keemiliste reaktsioonide abil voib siisivesinikest saada alko-
hole, aldehiitide ja happeid. Tuntakse veel hapnikku sisaldavaid
orgaanilisi aineid, mis vodivad tekkida alkoholide ja karboksiiiil-

hapete omavahelisel reageerimisel. Sellisteks tihenditeks on
estrid.

§ 1. ESTRID.

1. Estrite saamine ja nende molekulide ehitus.

Katse 1. Votame katseklaasi umbes 1 ml kontsentreeritud
sadikhapet, niisama palju etanooli ja 10—15 tilka kontsentreeri-
tud vaavelhapet. Segame, soojendame lahust keemiseni ja kallame
siis suuremasse keeduklaasi, milles on kiilm vesi. Tutvume lahuse
16hnaga.

Uheks hapetele iseloomulikuks omaduseks on nende reageeri-
mine alkoholidega, mille juures eraldub vesi ja tekib uus aine
ester. Aidikhappe ja etanooli vahelise reaktsiooni vorrandi
voime kirjutada jargmiselt:

0 O
& Va
CH:sC— OH + H O—CH,;—CH3;—— CHsC +H-,0
_________________ <
O —CH,CH»

Viidvelhape on reaktsioonil kataliisaatoriks. A#dikhappe reagee-
rimisel etanooliga moodustub & &dikhappeetiililester ehk
etiitilatsetaat. Aadikhappeetiiiilestrit voiksime kisitleda kui
dadikhappe soola, kus karboksiiiilrithma vesinik on asendunud
siisivesiniku radikaaliga:
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CHACOOH: s ez w = CHICOOCHCH:!

Kuna aéddikhappe soolasid nimetatakse atsetaatideks ja radikaa-
liks on etiililradikaal, siis nimetataksegi seda estrit etiitilatse-
taadiks.

Estri tekkimise reaktsiooni nimetatakse esterifitseeri-
miseks,

Estrid on Kkarboksiiiilhapete derivaadid, milles karboksiiiil-
rithma vesiniku aatom on asendunud siisivesiniku radikaaliga.

2. Estrite omadused ja kasutamine.

Estrid on védhepiisivad tthendid. Hapete, aluste ja isegi vee toi-
mel lagunevad nad tagasi karbokstiiiilhappeks ja alkoholiks:
. CH3COOCH.CH;3+H0 — CH;COOH+ CH3CH2OH
Estri tekkimisele vastupidist reaktsiooni nimetatakse estri hiid-
rolilsiks Seega kulgeb kaks vastupidist reaktsiooni: estri
tekkimine ja estri hidrolits:

: esterifitseerimine
CH3;COOH+CHsCH,OH ———————— CH3;COOCH:CH3+H,O

estri hiidroliils

Antud juhul on tegemist pddérduva reaktsiooniga. Olenevalt
tingimustest kulgeb reaktsioon kas estri tekkimise v6i estri lagu-
nemise (hilidroliiiisi) suunas.

Estrid on kas vedelad v6i tahked ained. Nad on veest kerge-
mad. Estrid on head lahustid. Paljudel karboksiiiilhapete -estritel
on meeldiv 16hn. Neid leidub looduses paljudes taimedes. Lillede,
puuviljade ning marjade aroom on tingitud eeterlikest 6lidest,
mille tiheks koostisosaks on estrid.

Kondiitritoostuses, limonaaditehastes jm. kasutatavaid puu-
viljaessentse toodetakse peamiselt alkoholidest ja hapetest. N#i-
teks:

CH3;COOH+C;H;;0H — CH3COOCsH;; +H,0

Isopentanoolist (CsH;;OH isoamiiiilalkoholist) moodustub pirni-
I6hnaline isopentanoolatsetaat (isoamiiiilatsetaat), mida kasuta-
takse pirniessentsina ja tselluloidi lahustina.

Etiitilatsetaati kasutatakse tualettdddika nime all kosmeeti-
kas ja lahustina. Voéihappeetiiiilestrit kasutatakse ananassiessent-
sina.

Mitmesugustes taimeosades (6ites, viljades, lehtedes, juurtes)
sisalduvaid eeterlikke o0lisid eraldatakse taimede vastavatest osa-
dest jargmiselt: 1) lihtsal pressimisel (n#iteks sidrunidli valmis-
tamine), 2) taimeosade ekstraheerimisel vastavate lahustitega, mil-
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les eeterlikud 6lid histi lahustuvad (nditeks roosioli), 3) veeauruga
destilleerimisel eeterlikud 6lid lenduvad koos veeauruga (tarpen-
tinioli).

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mida nimetatakse estriteks ja kuidas tuletatakse nende nimetusi?
Mida nimetatakse a) esterifitseerimiseks, b) estri hiidroliitisiks?
Milleks kasutatakse estreid?
Kirjutada reaktsioonivorrandid a) pentiiiilatsetaadi, b) voihappeetiiiil-
estri, ¢) sipelghappemetiiiilestri, d) metiiiilatsetaadi tekkimise kohta.
Kirjutada reaktsioonivorrandid jargmiste muundumiste - kohta:
a) CHy— CH3Cl - CH;OH CH;CHj; — CH3;CH,Cl - CH;CH,OH —
—» CHy,CHO — CH3COOH — CH3;COOCH3;
b) CHiCH.CHj3 — CHaCHgCHzCl — CH3CH,CH,OH —
CH,CH,CHO — CHsCH,COOH — CH;CH;z - CH3;CH,Cl —
CHsCHzOH b o7 CHgCHzCOOCHzCHa
6. Kirjutada reaktsioonivorrandid etiiiilatsetaadi saamise kohta, lahtudes
etaanist.
7. Mitu grammi vbihappeetiitilestrit tuleb lahustada 100 ml etanoolis (eri-
kaal 0,8), et saada 1,5%-list lahust (ananassiessentsi)?
8. 10 ml etiiiilatsetaati (erikaal 0,9) lahustati 200 ml etanoolis (erikaal 0,8).
Mitme protsendiline on saadud lahus?
9. Mitu grammi etanooli ja sidikhapet voiks saada 100 g etiiiilatsetaadi
taielikul hiidroliiiisil?
10. Arvutada, kui palju 80%-list sadikhapet ja 94%-list etanooli kulub
4,4 g etiitilatsetaadi saamiseks,

esh P2

3]

§ 2. RASVAD.
1. Rasvade koostis.

Rasvad ehk gliitseriidid on gliitseriini ja rasvhapete estrid.

Looma- ja taimerasvad on peamiselt palmitiin-, steariin- ja
oleiinhappe ning gliitseriini estrid. Kui rasvhappeks on steariin-
hape, siis voime rasva struktuurivalemi kirjutada jargmiselt:

CH,—0OCO—Ci7Hss

|
CH—0CO—C7Hzs
|
CH;—0OCO —C,7Hss

tristeariin

Piritolult jaotatakse rasvad loomseteks ja taimseteks. Mais-
maaloomade rasvad (veise-, lamba- ja searasv) on tavalistel tingi-
mustel tahked, mereloomade rasvad (hiilge- ja vaalarasv) aga
vedelad.

Tripalmitiin ja tristeariin on tahked rasvad, trioleiin on aga
vedelik. Mida rohkem on rasvas tristeariini, seda kovem ta on
(veise- ja lambarasv). Pehmes rasvas (sea- ja hanerasv) leidub
seevastu rohkem trioleiini. Tavalistes tingimustes vedelaid rasvu
nimetatakse 6lideks.
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Ko6ik rasvad on veest kergemad ega lahustu selles, kuid lahus-
tuvad hésti orgaanilistes lahustites, nagu bensiinis, eetris, tetra-
klorometaanis (CCls) jm.

Pikaajalisel siilitamisel omandavad rasvad valguse ja 6hu
toimel ebameeldiva morkja maitse ja 16hna, mis on tingitud ras-
vade koostisse kuuluvate kiillastumata hapete oksiideerumisest.

Looduslikele rasvadele omane spetsiifiline maitse, 16hn ja vir-
vus on tingitud neis sisalduvaist lisandeist. Nii on koorevois veel
valke, piimasuhkrut, piimhapet, soolasid ja teisi lisaained, mis
annavad talle aroomi, maitse ja virvuse.

2. Rasvade hiidroliitis.

Rasvad (nagu koik estrid) hiidroliiiisuvad rasvhapeteks ja
alkoholiks (gliitseriiniks). Kuna rasvade hiidroliiiisil leelistega
saadakse seep, siis nimetatakse seda reaktsiooni tihti seebista-
miseks. Tristeariini hiidroliilisireaktsiooni vorrand on jérg-
mine: 2

P S
Ceog e S, %
C’I'Iz—' OCOC;7Hs3s CH;—OH
¢ oo l
CH~0CO0 ) Hss  +3H40~> 3C1HasCODHY' . CH—OH
| coeo I
CH,—0C0C H,; 404 CH,— OH

Keetmine
vees'

CHyp OH
CHOH
CHp OH
C 17 Hzs COOH Glatsernn Cr Hz5 COONa
! -
Stearinhape g

Joonis 82. Rasvade tootlemise saadused.

Hudroliiisireaktsioon toimub tavalistel tingimustel ddrmiselt
aeglaselt, kuid kataliisaatorite (hapete voi leeliste) juuresolekul
suureneb reaktsiooni kiirus tunduvalt. Selliste kataliisaatorite
“hulka kuulub ka ferment lipaas, mida leidub inimese ja looma
peensoole mahlas.

Seedimisprotsessis 16hustuvad rasvad lipaasi toimel gliitserii-
niks ja rasvhapeteks, mis kergesti imenduvad.
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3. Seep.

% Seebi valmistamise lihteaineks on rasvad voi rasvhapped (stea-
riinhape, palmitiinhape). Seebi saamiseks toodeldakse rasvu leeli-
sega — naatrium- voi kaaliumhiidroksiidiga. Seejuures rasvad
16hustuvad.

Lihtsustatult voib seebi teket kujutada kahes astmes. Esialgu
rasy hiidroliiisub gliitseriiniks ja rasvhappeks:

Cng — 0CO—CiHas : CHo—OH
C|H _ OCO—CyHys -+3H;0— 3CHCOOH+ CH-OH

. !
CH,— OCO —Cy-Hys CH,—OH

Tekkinud rasvhape reageerib leelisega, moodustades rasvhappe
naatriumisoola, mida nimetataksegi seebiks:

Cy;H3;COOH + NaOH — C7H33COONa +H20

Tegelikult kulgevad need reaktsioonid {iheaegselt, mida vél~
jendatakse jargmise summaarse reaktsioonivorrandiga:

CH,—0OCO—C;7Hss CH,—OH

| |

CH—OCO—Ci/Hs;s +3NaOH— CH—OH +3C17H3;COONa
| [

CH;—OCO—C7Hzs CH; —-OH

Seepi valmistatakse mitmesugustest rasvadest. Selleks keede-
takse rasvu naatriumhiidroksiidi vesilahusega, kuni moodustub
iihtlane mass. Seebi eraldamiseks lisatakse keedusoola. Niisugust
protsessi nimetatakse seebi viljasoolamiseks. Seejuures eraldub
seebimassist kaks kihti: alumist kihti, mis sisaldab gliitseriini,
leelist ja naatriumkloriidi, nimetatakse soobaks; tlemist kihti,
mis on rasvhapete naatriumisoolade segu, nimetatakse seebiks.
Seep tardub, ta eraldatakse, segatakse erilistes seadmetes vajalike
lisanditega (lohnaainetega) ja vormitakse soovitava kujuga tik-
kideks.

Gliitseriini saadakse soobast destilleerimise abil.

Seebi valmistamiseks vajalikke rasvhappeid saab toota ka stin-
teetiliselt, naiteks parafiini hapendamisel. Sel viisil voib kokku
hoida toidurasvu. Viimasel ajal on aga seepide asemel laialdaselt
kasutama hakatud siinteetilisi pesemisvahendeid.
Uheks seebi puuduseks on asjaolu, et kareda vee puhul seebi
pesemisvoime langeb, sest moodustuvad vees lahustumatud rasv-
hapete kaltsiumi- ja magneesiumisoolad. Sel juhul kulub seepi
rohkem, sest keskmiselt 30% seebist laheb vee pehmendamiseks.
Siinteetiliste pesemisvahenditega saab histi pesta aga ka karedas
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vees ning isegi merevees. Eelisteks on veel pesemisvahendi viik-
sem kulu pesemisel iihe liitri vee kohta vorreldes seebiga. (Nii néi-
teks kulub pesupulbrit «Novost» iihe liitri vee kohta 4—8 g).
Pesemisel siinteetiliste pesemisvahenditega voib kasutada jahe-
damat vett ning nad ei toimi kahjustavalt tekstiilkiudainetele.

Siinteetiliste pesemisvahendite tootmiseks kasutatakse odavaid,
mittetoiduainelise paritoluga materjale — parafiini, naftatéctle-
misgaase, polevkivioli jm.

1964. a. alustati Kohtla-Jérvele siinteetiliste pesemisvahendite
tsehhi ehitamist, kus toorainena hakatakse kasutama pélevkivi6li.
' Tsehh rahuldab 509% Balti liiduvabariikide siinteetiliste pesemis-
vahendite vajadusest. :

Seebi ja siinteetiliste pesemisvahendite tootmist Néukogude
Liidus iseloomustavad jargmised andmed (toodang tuhandetes
tonnides):

8 Tabel 34.
Pesemisvahendite tootmise kasv Noukogude Liidus.

1913. 2. | 1940. a. i 1958, a. I 1963. a. \ 1965. a.

Al

168 ( 700 ’ 1365 ’ 1800 2300 (plaan)

4. Rasvade hiidrogeenimine.

Tahkeid rasvu on sobivam kasutada toiduks kui &lisid. Nad
on maitsvamad ja ei rikne nii kergesti. Seepérast vajab rahva-
majandus tahkeid rasvu. Hiidrogeenimisega muudetakse vedelad
rasvad (vaalarasv, taimedlid) tahketeks. Selleks toodeldakse
rasvu korgemal temperatuuril ja réhul ning kataliisaatorite juu-
resolekul vesinikuga. Rasva koostisse kuuluvad kiillastumata
rasvhapped liidavad kaksiksideme juures vesiniku ja muutuvad
kiillastunud hapeteks.

Kiillastumata rasvade (gliitseriidide) hiidrogeenimine toimub
spetsiaalsetes autoklaavides, mis tididetakse taimeéliga ja kus seda
soojendatakse temperatuurini 190—220°C. Autoklaavidesse lisa-
takse kataliisaatorina hésti peenestatud niklit ja pumbatakse sealt
14dbi vesinikku (joonis 83). Protsessi tulemusena saadakse kiillas-
tunud gliitseriid, niiteks:

CH:—0COC;7H33 { CH,;—0OCOC7H3s
| |
CH—-OCOC7H33 + 3Ha —- CH—0OCOC7Hs3;

| |
CH2:—OCOC7H33 CH,— OCOC;7Hss
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Taimedlid ja vedelad loomsed rasvad (hiilge-, delfiini- ja
vaalarasv) muutuvad hiidrogeenimisel tahkeks rasvaks — salo-
massiks Hidrogeenitud rasvadest saadakse gliitseriini, stea-
riini ja seepi, monedest sortidest aga ka toiduks kasutatavat
margariini. Selleks lisatakse salomassile piima ja muid lisan-

deid (soola, suhkrut, vitamiine, 16hna- ja maitseaineid).

a c
® ® :
\'__!_ 'ﬁ

772272777, ////ﬁ

T

__\\\ :_E T

Vesinik

Joonis 83. Rasvade hiidrogeenimise seade:

a — 0Oli sisselasketoru; b — kataliisaatori juurdelisamise
“toru; ¢ — liigse vesiniku #ravoolu toru.

5. Rasvade téhtsus.

Rasvu kasutatakse peamiselt toiduainena. Rasvadel on valkude
ja siisivesikutega (suhkur ja térklis) vérreldes umbes kaks korda
suurem toitevaartus.

Peale selle kasutatakse rasvu seebi tootmisel. Olisid kasuta-
takse virnitsa, lakkide, arstimite (kalamaksaoli, riitsinuséli), kos-
meetiliste kreemide ja maardeainete valmistamiseks. Suurt tédhele-
panu osutatakse toostusliku toorainena kasutatava rasva asenda-
misele mittetoiduainetega. See tihendab, et rasvhappeid, seepi
ja gliitseriini tuleb toota siinteetiliselt. Rasvhappeid saadakse
parafiini to6tlemisel, gliitseriini aga propiileenist. Rasv kui toor-
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aine asendatakse sel juhul nafta-, kivisbe- voi polvekivisaadus-
tega. Keemiatehastes toodetavad stinteetilised ained, mis asenda-
vad toidutoorainet, suurendavad niiviisi toiduainete ressursse meie
maal,

Kiisimusi ja iilesandeid.

1, Mida kujutavad endast rasvad?

2. Missugused rasvad on tahked ja missugused on vedelad?

3. Kirjutada reaktsioonivorrandid jargmiste estrite tekkimise kohta:

a) etiililatsetaat, b) tristeariin, c) tripalmitiin, d) trioleiin.
4, Millest on tingitud rasvadele iseloomulikud omadused (maitse, Ihn,
varvus)?

5. Kirjutada tripalmitiini hiidroliiiisireaktsiooni vorrand.

8. Kuidas keedetakse seepi?

7. Milles seisnevad siinteetiliste pesemisvahendite eelised, vorreldes tava-
lise seebiga?

8, Milleks ja kuidas rasvu hiidrogeenitakse?

9. Kas seepi voib keeta alumiiniumkatlas? Pohjendada vastust,

10, Mitme grammi steariinhappe reageerimisel gliitseriiniga v0ib saada
a) 50 g, b) 0,5 mooli tristeariini?

11, Mitu kilogrammi tripalmitiini moodustub 4 kg gliifseriini reageerimisel
palmitiinhappega?

12. Trioleiini hiidroliilisii moodustus 4,6 kg gliitseriini. Mitu kilogrammi
trioleiini hiidroliitisus? }

13, Tristeariini t66tlemisel naatriumhiidroksiidiga moodustus 9,2 kg gliitse-
riini. Mitu kilogrammi naatriumhiidroksiidi 'reageeris seejuures?

14, Kui palju gliitseriini oleks voimalik saada 25 kg tripalmitiini reagee-
rimisel naatriumhiidroksiidiga, kui tripalmitiin sisaldab 49 lisandeid?

15. Mitu kilogrammi tristeariini on voimalik saada 25 kg trioleiini hiidro-
geenimisel?

16. Mitu kilogrammi yesinikku kulub 100 kg trioleiini hiidrogeenimiseks,
mis sisaldab 5% lisandeid? Kui suur oleks selle vesiniku ruumala nor-
maaltingimustel?

§ 3. KUIVAVAD JA MITTEKUIVAVAD OLID.

Olid (vedelad rasvad) sisaldavad kiillastumata rasvhapete
gliitseriide ning voivad teatud tingimustel liita vesinikku ja moo-
dustada tahkeid rasvu. Hiidrogeenimisprotsessil liitub rasvhappe
radikaali iga kaksiksideme juurde kaks vesiniku aatomit. Nii
moodustub kiillastumata iithendeist kiillastunud {ihend. Analoogi-
liselt vesiniku liitumisele v6ib kiillastumata iihend, tingituna
kaksiksidemete olemasolust, iihineda ka hapnikuga. Kui mingile
pinnale kanda ohukese kihina niiteks linaseemnedli (linaseemne-
oli kujutab endast kiillastumata rasvhapete ja gliitseriini estrit)
ja jétta see ohu kitte, siis liidavad rasvhapped aeglaselt hust
hapnikku, kusjuures eseme pinnale moodustub libipaistev laki-
taoline kelme. Korvuti okstideerumisprotsessidega kulgevad siin
ka poliimerisatsiooniprotsessid. Kokku nimetatakse neid protsesse
6lide kuivamiseks. Olenevalt kuivamise kiirusest jaota-
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takse olid: 1) kuivavateks, 2) poolkuivavateks ja 3) mittekuivava-
teks oOlideks. !

Kuivavad o6lid sisaldavad peamiselt niisuguseid rasv-
happeid, mille molekulides on 93 kaksiksidet. Nii on linaseemne-
5li koostisse kuuluvatest hapetest 90% kiillastumata happed.
Poolkuivavateks olideks on soja-, péevalille- ja puu-
villadli, mis sisaldavad umbes 70—80% kiillastumata happeid.
Poolkuivavad 6lid kuivavad palju aeglasemalt kui kuivavad olid,
seepirast kasutatakse neid ainult koos kuivavate olidega. Mitte-
kuivavate olide hulka kuuluvad riitsinus- ehk kastooréli
ja kookosoli.

Taimedest saadakse olisid peamiselt pressimise voi ekstrahee-
rimise abil. Taimeosi, millest 6li on vélja pressitud, kasutatakse
loomatoiduna olikookide nimetuse all.

Kuivavaid olisid kasutatakse olivérvide valmistamiseks. Sel-
leks segatakse 0li mone varvipigmendiga ehk, nagu rahvaparaselt
viljendatakse, viarvimullaga. Virvipigmentidena kasutatakse
tsinkvalget (ZnO), ookrit (Fes03), tahma, alumiiniumvérvi {(me-
talne alumiinium) jne. Olivdrv on mone tolmpeene pigmendi sus-
pensioon linaseemnedlis.

Sageli kulub ka kuivavate olide ja nendest valmistatud &li-
virvide kuivamiseks 6—8 pdeva. Et kuivamisprotsessi kiirendada,
selleks lisatakse olile erilisi kataliisaatoreid — sikatiive. Sika-
tiividena kasutatakse plii-, mangaani- ja koobaltiiithendeid. Kui-
vavat oli sikatiiviga keetes saadakse v drnits ja viimasele vérvi-
pigmendi lisamisel saadakse kiiresti kuivav olivarv.

Kiisimusi ja iilésandeld.

—

Milles seisneb olide kuivamisprotsess?

2. Mille poolest a) sarnaneb, b) erineb olide kuivamisprotsess hiidrogeeni-

misprotsessist?

Mis on a) kuivavad, b) poolkuivavad, ¢) mittekuivavad 6lid?

Mis on a) dlivary, b) sikatiiv, ¢) varnits, d) varvipigment?

Olide ja kiillastumata rasvhapete kiillastumatust (s. t. kaksiksidemete

sisaldust voib madrata kindlaks reageerimisel broomiga. Mitu grammi

broomi reageerib 100 g trioleiiniga?

6. Nimetada lahusteid, mida saaks kasutada taimedest 0li ekstraheeri-
miseks.

7. Votta kolbi 10 ml 20%-list KOH lahust, 10 ml etanooli ja 3—4 g rasva.

Soojendada kolbi asbestvorgul, segades samaaegselt klaaspulgaga, kuni

kolvi sisu muutub iihtlaseks. Valada siis lahus keeduklaasi, milles on

25 ml kiillastunud naatriumkloriidi lahust. Kuna seep on viimases lahus-

tumatu ning kerkib lahuse pinnale, siis koguda seep lahusest ja pressida -

riidetiiki vahel kokku.
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XI PEATUKK

SUSIVESIKUD.

Stsivesikud on looduses vérdlemisi levinud ja inimese elus
'vaga tdhtsat osa etendavad ained. Siisivesikute hulka kuuluvad
?ﬁiteks viinamarjasuhkur, peedi- ehk roosuhkur, tarklis, tsellu-
QoS

Siisivesikud sisaldavad susinikku, vesinikku ja hapnikku. Nad
on oma nimetuse saanud sellest, et vesiniku ja hapniku aatomite
suhe on neis sama nagu vees. Siisivesikute koostist v5ib seega
avaldada tlildvalemiga:

CmH?nOn ehk Cm(HZO)n.

Hiljem leiti kiill aineid, mis omaduste poolest kuuluvad siisi-
vesikute hulka, kuid mille koostis ei vasta aga tapselt valemile
CnH2.0,. Sellest hoolimata on nimetus siisivesikud siilinud ja
ildvalem CnH2.0, on kehtiv siisivesikute enamiku kohta. See-
juures arvude m ja n arvulised véirtused on sageli iihesugused
(CmHZmom).

Stsivesikud jagunevad kolme suurde rithma: 1) monosahharii-
did (monoosid) ehk lihtsuhkrud, 2) disahhariidid (bioosid) 3) polii-
sahhariidid (poliicosid) ehk liitsuhkrud.

Monosahhariidides on siisiniku aatomeid vahe, tavali-
selt 5 voi 6. Téhtsaimaks monosahhariidiks on viinamarja-
suhkur ehk gliikoos, mis sisaldab 6 siisiniku aatomit — CsH1206.

Monosahhariidide molekulid vdivad teatud tingimustel liituda
tiksteisega suuremateks molekulideks. Nii niiteks eraldub kahe
monosahhariidi molekuli liitumisel iiks molekul vett ja tekib
uus sisivesinik — disahhariid:

2CsH 1206 — C12H2:04; + Ho0O

Disahhariidide hulka kuuluvad niiteks roo- ehk peedisuhkur
{sahharoos), piimasuhkur (laktoos) ja mitmed teised ained.

Enam kui kahe monosahhariidi molekuli liitumisel ja vee
molekulide eraldumisel tekivad juba keerukama koostisega stisi-
vesikud — poliisahhariidid:
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nCsH 206 — (C6H1005)n +nH20
n monoosi ks
molekuli  poliisahhariidi
molekul

Poliisahhariidid on tirklis, tselluloos ja mitmed teised ained.

§ 1. GLUKOOS EHK VIINAMARJASUHKUR.

Gliikoosi ehk viinamar‘jasuhkfut leidub mees, paljudes puu-
ja juurviljades, eriti rohkesti aga viinamarjades, millest tuleneb
ka tema nimetus. Peale selle leidub teda ka veres.

1. Gliikoosi molekuli ehitus.

Keemilise analiilisiga selgitati, et gliikoosi molekuli koostisse
kuulub 6 siisiniku, 12 vesiniku ja 6 hapniku aatomit. Seega tuleb
kirjutada glitkoosi molekulivalemiks CeH20s. Valemi voime kir-
jutada ka teisel kujul: Cg(H20)e.

Gliikoosi molekuli ehitust selgitavad jargmised katsed.

Katse 1. Votame katseklaasi umbes 1 ml vasksulfaadi lahust
ja lisame 2—3 ml leelise lahust. Tekkinud vask(II)htudroksiidi
sademele lisame 4—5 ml gliikoosi lahust ja loksutame katseklaasi
sisu. Lahuse vdrvus muutub intensiivselt siniseks.

Selles reaktsioonis reageerib gliikoos vask(II)hidroksiidiga
analoogiliselt gliitseriiniga. G1 iikoosil on mitmealuse-
lise alkoholi omadused.

Katse 2. Votame puhtasse katseklaasi 3—4 ml 2—3 9% -list hobe-
nitraadi lahust, niisama palju 10%-list ammoniaagi vesilahust
(kuni esialgselt tekkiva sademe lahustumiseni), moned tilgad
naatriumhiidroksiidi lahust ja 1—2 ml 5%-list gliikoosi lahust.
Segame lahust loksutades ja asetame siis katseklaasi suuremasse
keeduklaasi, milles on kuum (60—80° C) vesi. Mone minuti parast
moodustub katseklaasi seintele hébedakiht (hobepeegli reakt-
sioon). '

Kuna hobepeegli reaktsioon on iseloomulik aldehiitididele, siis
peab gliikkoosi molekul sisaldama aldehiitidrithma. Arvestades, et
gliikoosi molekuli koostisse kuuluvad kuus siisiniku aatomit moo-
dustavad hargnemata ahela ja et aldehiitidriihmal (—CHO) on
ainult iiks vaba valents, siis peab ta asetsema siisiniku aatomite
ahela otsas: &

fligd. | Inehan i
~C¢~C—C-C—-C-C
e by SEOR e SRS

H
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Katsest 1 voime jéreldada, et glilkoos on mitmealuseline alko-
hol, seega peab ta sisaldama hiidroksiiiilriihmi (—OH). Et iihe
stusiniku aatomi juures vo6ib olla ainult iiks hiidroksiiiilriihm ja
ildse saab gliikoosi molekulis olla ainult viis hiidroksiitilrithma
(glikoosi molekuli koostisse kuulub kuus hapniku aatomit, neist
tks on aldehiilidriihmas, tlejddnud viis hapniku aatomit kuulu-
vad viide hiidroksiitilriihma). Aatomite jarjestust gliikoosi mole-
kulis voime siis vdljendada jargmiselt:

O
Vol il ik ol
—C—C—C—-C—C—C
B o el S e
OH OH OH OH OH H

Stsiniku aatomite vabad valentsid on kiillastunud vesiniku
aatomitega. Gliikoosi molekulil on seega jdrgmine struktuuri-
valem:

ix bads v e < DR RS L O
P ey z
H—C—-C—C—C—C—C

e e i P
OH OH OH OH OH H
Valemist nihtub, et gliikkoos on samaaegselt nii alkohol kui ka
aldehiiiid, s. t. ta on aldehiitidalkohol.

2. Gliikoosi omadused.

Gliikoos on magusa maitsega vees lahustuv valge kristalne
aine. Ta ei ole kiill nii magus kui peedi- ehk roosuhkur.

Gliikoosi molekul sisaldab viis hiidroksiitil- ja iithe aldehiiiid-
rihma, seega on tal nii mitmealuselise alkoholi kui ka aldehiiiidi
omadused. Hobepeegli reaktsiooni puhul okstideerub gliikoos
glﬁkoon}uappeksz

B H OO R )

s BRI
H—]C—-(I'J—-(II—-C-(.?—C +Ag0 —
| X
OHOHOHOHOH H
05 R e s G T 5 O
S B ot R
H—C—?-C—?—?—C +2Ag )
| | X
OH OH OH OH OH OH
gliikoonhape-
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Hobepeegli reaktsiooni kasutatakse tihti glitkoosi toestamisel.
Selleks voib kasutada aga ka jargmist katset. (Molemad katsed
toestavad aldehiitidrithma.)

Katse 3. Votame katseklaasi moned tilgad lahjendatud vask-
sulfaadi lahust, niisama palju lahjendatud naatriumhiidroksiidi
lahust ja lisame tekkinud vask(ID)hiidroksiidile 3—4 ml 10 % -list
gliikoosi lahust. Soojendame. Reaktsioonil moodustub punaka
virvusega aine — vask(I)oksiid.

Kirjutades gliikoosi molekuli valemi lihtsustatult CsH;Os—CHO, saame
jirgmised keemilised vorrandid: '
C5H1105—CH0 + 2Cu(OH), — CsHuOs-—COOH +:.2CuOH + H,0O
2CuOH — Cu0} + H:0

Glitkoosile on iseloomulik fermentatiivne kddrimine.

Katse 4. Votame kolbi umbes 100 g
vett, lahustame selles 20 g gliikoosi ja
lisame 3—5 g pirmi. Segame ja suleme
kolvi korgiga, mida ldbib gaasijuhtetoru.
Gaasijuhtetoru teise otsa asetame lubja-
veega tdidetud katseklaasi (joonis 84).

Piarmiseente elutegevuse tagajarjel
hakkab gliikoosi lahus kédrima ja laguneb
etanooliks ning siisinikdioksiidiks:

CeH 1206 — 9CHsCH,OH+2CO2

Laseme kadrimisprotsessil moned pée-

vad kulgeda, seejuures eralduva stsinik- ) Glikoos
dioksiidi mdjul muutub lubjavesi higuseks. 2) pérm
Kui stisinikdioksiidi eraldumine lakkab, ) vest
destﬂl’eeru_fne alk.ohoh segust iile, kogudes Joonis 84: Gliikpost
fraktsiooni, mis keeb temperatuurl KiArimine,

75—90° C piires.

3. Gliikoosi kasutamine,

Gliikoosi korge toitevadrtuse tottu kasutatakse seda mitme-
suguste haiguste ravil, tekstiili vérvimisel ja peeglite valmista-
misel. Gliikoosi sisaldavat tarklissiirupit kasutatakse toiduainete
ja kondiitritoostuses marmelaadi, karamelli ja kiipsiste toot-
miseks.
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Glukoosi saadakse tirklise (CsHi0Os)a hiidroliiiisil. Selleks kee-
detakse tédrklist lahjendatud védvelhappega réhu all. Lihemalt
késitleme seda saamisviisi tédrklise omadustega tutvumisel.

Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Millest tuleneb nimetus siisivesikud ja missugune on enamiku siisi-
vesikute iildvalem?

Kuidas saab toestada gliikoosi molekuli ehitust?

Millised on gliikoosi a) fiilisikalised, b) keemilised omadused?

Kuidas saadakse ja milleks kasutatakse gliikoosi?

Mitu grammi gliikoosi kulub 2,32 g hobeoksiidi taandamiseks?

Mitu mooli hobeoksiidi kulub 0,5 mooli gliikoosi oksiideerimiseks?
Mitu grammi gliikoonhapet tekib 10 g gliikoosi oksiideerimisel?
Arvutada siisiniku, vesiniku ja hapniku protsendiline sisaldus gliikoosis.
Mitme grammi gliikoosi kdirimisel vdib saada 69 g etanooli?

Mitu liitrit siisinikdioksiidi moodustub 100 g gliikoosi ka#rimisel?
Mitu grammi etanooli voib tekkida katse 4 puhul (vt. lk. 211), kui glii-
koos kadrib taielikult?

Mitu grammi hobeoksiidi kulub reaktsioonil 100 ml 0,1%-lise gliikoosi
lahusega (lahuse erikaal on 1,0)?

. Mitu grammi gliikoonhapet moodustub 50 ml 0,2 m gliikoosi lahuse
oksiideerumisel?

Ph 20100 3 RIS s oo

s e
® ©

§ 2. FRUKTOOS EHK PUUVILJASUHKUR.

Fruktoosi leidub rikkalikult mees, samuti peaaegu kéigis mar-
jades ja puuviljades. Ta on kristalne aine, mis lahustub histi
vees. Peedi- ehk roosuhkrust on ta ligi kaks korda magusam. Kuna
fruktoosi molekulivalem on samuti CsH;20s, siis on ta gliikoosi
isomeer. Fruktoos ei anna hébepeegli reaktsiooni, jédrelikult ei
sisalda ta aldehtitidriihma. Tema struktuurivalem on jirgmine:

WoR e
Sl o WA !

H—C~C—?—C—C*C—H
e AR
OHOHOHOHO OH -

Fruktoos erineb gliikoosist selle poolest, et ta sisaldab karbo-
nitilriihma =CO; gliikoos sisaldab aga aldehiiiidriihma —CHO.
Esimese kunstliku suhkru valemiga CsH;20s siinteesis meta-
naalist 1861. a. A. Butlerov. Ta késitles metanaali lubjapiimaga,
kusjuures metanaali molekulid liitusid {iksteisega, moodustades
suhkru molekuli:
6HCHO — CsH 205

212



Sellel siinteesil oli erakordselt suur tahtsus, kuna ta aitas
seletada protsesse, mille abil taimedes voivad moodustuda suhk-
rud, ning aitas 1oplikult purustada vitalistide valeteooria «elu-
joust», mis valitses 19. sajandil orgaanilises keemias.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kirjutada glikoosi ja fruktoosi struktuurivalemid ning vorrelda neid’
omavahel, Miks peetakse gliikoesi ja fruktoosi isomeerideks?

9. Milles seisneb A. Butlerovi suhkrusiinteesi tdhtsus?

3. Mitu grammi suhkrut oleks voimalik valmistada 50 g formaliinist (40%-
line lahus)?

4. Mitu milliliitrit 5%-list metanaali lahust (erikaal 1,01) reageeris, kui’
lahuses moodustus 5 g suhkrut? i

§ 3. SAHHAROOS.

Sahharoosi tuntakse igapédevases elus peedi- ehk roosuhkru
nimetuse all. Nimetused peedisuhkur ja roosuhkur on
tuletatud sellest, kas suhkru saamise ldhteaineks on suhkrupeet
voi suhkruroog.

Sahharoos on taimeriigis vdga levinud aine: koos gliikoosiga:
leidub teda taimede lehtedes ja viljades. Suuremal maéral leidub:
sahharoosi veel vahtra- ja kasemahlas ning maisis. {

Sahharo/osi molekulivalem on Ci2H22011.

1. Sahharoosi omadused.

Fiilisikaliste omaduste poolest on sahharoos vees kergesti
lahustuv magusa maitsega valge kristalne aine. Ta on gliikoosist
ligikaudu poolteist korda magusam. Ettevaatlikul soojendamisel
sulab sahharoos temperatuuril 186°C ning tardub jahtumisel nn.
poletatud suhkruks. Sahharoosi soojendamisel sulamispunktist
veidi kérgemal temperatuuril vdrvub ta pruuniks mérkja mait-
sega aineks, mida nimetatakse karamelliks.

Sahharoos on vdimeline reageerima veega, S. t. hiidroliiisuma.
Seejuures 16hustub sahharoosi molekul pirast ithe vee molekuli
liitmist kaheks: gliikoosi ning selle isomeeri fruktoosi molekuliks:

C1oH2:011 4 Ho0 —> CH 1206+ CeH1205

sahharoos gliikoos  fruktoos

Gliikoosi ja fruktoosi segu nimetatakse invertsuhkruks.

Puhta veega hiidroliilisub sahharoos viga aeglaselt (1500 aastat
on tarvis selleks, et 50% antud sahharoosikogusest 16hustuks tava—
lisel temperatuuril). Sahharoosi hiidroliilis aga kiireneb miljoneid
kordi kataliisaatorite (lahjendatud hapete, eriti fermentide) toimel.
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Katse 1. Vétame kahte katseklaasi 4—5 ml 2% -list sahharoosi
lahust. Uhte katseklaasi lisame 3—4 tilka lahjendatud véivel-
hapet ja asetame siis molemad katseklaasid keeva veega tdidetud
keeduklaasi. Keedame 10—15 minutit. Votame katseklaasid veest
ja laseme jahtuda. Lisame mdlemasse 1 ml lahjendatud naatrium-
hiidroksiidi lahust, 2—3 tilka 5%-list vasksulfaadi lahust, segame
ja soojendame. Selles katseklaasis, kus véidvelhappe kui katalii-
saatori juuresolekul oli kulgenud hiidroliiiisireaktsioon, moodus-
tub punane vask(I)oksiidi sade (vt. § 1, Gliikoos, katse 3), mis osu-
tab, et lahus sisaldab gliikoosi. Teises katseklaasis laguneb
vask(II)hiidroksiid vask(II)oksiidiks (musta vdrvusega) ja veeks.

Méarkus. Vadvelhappe asemel voib kataliisaatorina kasutada ka siilge
(viimases sisaldub fermente),

2. Peedisuhkru tootmine.

Suhkru valmistamine suhkrupeetidest toimub jargmiselt. Es-
malt 16igatakse suhkrupeedid vastava 16ikemasina abil 6hukesteks
viiludeks, mis seejdrel asetatakse spetsiaalsetesse noudesse —
difuusoritesse, kus sooja vee abil kogu suhkur neist vilja uhu-
‘takse,

Esialgselt saadud suhkru lahus on tumeda varvusega ja sisal-
dab palju lisandeid. Nende koérvaldamiseks lisatakse kustutatud
lupja, mille toimel lisandid sadestuvad helvestena, sahharoos jaab
aga lahusesse. Lubja iilejadgi kérvaldamiseks juhitakse suhkru-
mahlasse siisinikdioksiidi, mis kustutatud lubjaga reageerides
moodustab vees lahustumatu kaltsiumkarbonaadi. Kaltsiumkarbo-
naat sadestub helveste ja teiste hdgu pohjustavate ainetega.

Suhkru lahus eraldatakse sademest filtreerimise teel, millele
jdrgneb juba puhta lahuse kontsentreerimine spetsiaalsetes vaa-
kuum-aurustajates suhkrusiirupiks. Vaakuum-aurustajates keeb
vedelik tunduvalt madalamal temperatuuril kui tavalisel réhul
ning neis pole seetéttu karta suhkru pruunistumist.

Suhkrusiirupi jahtumisel tekivad suhkrukristallid, mis eral-
datakse separaatori abil. Saadakse toorsuhkur, mis sisaldab ligi-
kaudu 979% sahharoosi.

Puhastatud valge suhkru — rafinaadi saamiseks téodeldakse
toorsuhkru lahust eelnevalt aktiivsdega, filtreeritakse seejirel ja
aurustatakse. Sel viisil puhastatud ja kontsentreeritud suhkru-
siirup valatakse vormidesse, kus ta kristalliseerub. Tahkunud
suhkur kuivatatakse vaakuumkambrites.

Suhkur on suure tdhtsusega toiduaine. Ta omastatakse orga-
nismi poolt kiiresti ja kergesti. Magususe tottu kasutatakse teda
kondiitri- ja toiduainete toostuses.

Sahharoos on hésti tuntud ja laialdaselt tarvitatav suhkur,
mida toodetakse vdga suurtes kogustes. NSV Liidus valmistatakse
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suhkrut eranditult suhkrupeedist, mis sisaldab 16—20% sahha-
roosi (suhkruroos on 14—26%).

Suhkru tootmist Noukogude Liidus iseloomustavad jargmised
andmed (toodang tuhandetes tonnides):

Tabel 35.
Suhkru tootmise kasv Noukogude Liidus.
1918 4] 1940. a. | 198, a. | 1962 2. | 1965. a.
: 1 e N o
1363 ’ 2165 \ 5433 , 7800 '9200—10 000
| (plaan)

Vordluseks mirgime, et 1962. a. toodeti Kuubas 4,8 miljonit
tonni ja Ameerika Uhendriikides 4,0 miljonit tonni suhkrut. Seega
on Noukogude Liit suhkru tootmises maailmas esikohal.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Jutustada sahharoosi leidumisest looduses ja omadustest, millel pohineb
tema kasutamine.

2. Kuidas toodetakse peedisuhkrut?

3. Mitu grammi gliikoosi ja fruktoosi vGib saada 100 g sahharoosi taielikul
hiidroliiiisil?

4. Mitu milliliitrit 20%-list sahharoosi lahust (erikaal 1,08) tuleb hiidroliili—
sida 50 g gliikoosi saamiseks? ‘

5. Mitu grammi gliikoosi ja fruktoosi voib saada 200 ml 50%-lise sahha-
roosi lahuse (erikaal 1,23) hiidroliiiisil, kui kadu on 6%?

6. Liahtudes sahharoosi hiidroliiiisireaktsiooni vorrandist, arvutada, mitme:
protsendi vorra gliikoosi ja fruktoosi kaal on suurem sahharoosi kaalust?

§ 4. TARKLIS,

Tarklis kuulub poliisahhariidide hulka. Ta esineb taimerakku-
des terakestena, mille kuju ja suurus s6ltuvad taimeliigist. Nii
niiteks on riisi tirkliseterad véga viikesed, kartuli tédrkliseterad
aga suuremad ja kihilise ehitusega (joon. 85). Mikroskoobi abil om
voimalik madrata tdrklise péritolu.

Tarklis ladestub taimede seemnetes ja mugulates. Kartuli-
mugulad sisaldavad ligikaudu 20 9 tarklist, riisiterad 75% ja nisu--
terad 65%. Ka rukki-, kaera-, maisi- ja teiste taimede terad sisal-

davad 50—70% tarklist.
1. Tarklise molekuli ehitus.
Analiiiisi andmete pohjal voib siisinikust, vesinikust ja hapnikust koos—

neva tarklise keemilist koostist avaldada valemiga CeH,;oOs. Sellest valemist
ei selgu aga veel térklise molekuli ehitus ja molekulkaal. Teadlaste kaua-
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Joonis 85. Tarkliseterad:
a — Kkartuli térkliseterad; b — riisi tdrkliseterad.

:aegsete uurimiste pohjal on kindlaks tehtud, et tirklise molekulid koosne-
vad aatomiriihmadest Ce¢H 005, mis omavahel on seostatud ahelateks. Nii-
suguste aatomiriihmade arv iihes molekulis ulatub tuhandetesse. Jarelikult
kuulub tarklis looduslike kdrgmolekulaarsete ainete hulka, mille molekul-
kaal ulatub miljonini. Seepdrast kasutatakse tirklise lihtsustatud valemit
(CeH100s),,, kus tédht n parast sulgusid tihistab sulgudes oleva aatomiriithma
:suurt kordumiste arvu.

2. Tirklise omadused.

Térklis on valge krudisev tahke aine. Kiilmas vees ta ei lahustu.
Kuumas vees lahustudes moodustab ta kolloidlahuse, mis voib
‘tarduda geeliks. Kolloidset tdrklise lahust tuntakse tdrkliskliistri
nime all ja kasutatakse liimimiseks.

Katse 1. Vétame katseklaasi veidi tdrklise lahust ja lisame
paar tilka tugevasti lahjendatud joodi lahust. Lahus varvub sini-
seks. Soojendame. Seejuures virvus kaob, kuid jahtumisel taas-
‘tub uuesti.

Tarklise reaktiiviks on jood. Vaba joodi reaktiiviks
on aga omakorda tarklis.

Katse 2. Votame keeduklaasi 25 ml 1%-list térklise lahust ja
lisame 10 tilka kontsentreeritud véddvelhapet. Asetame keeduklaasi
statiivi kiilge kinnitatud asbestvorgule ja hakkame lahust keetma.
Iga 10 minuti jérel votame keeduklaasist pipetiga umbes 1 ml
lahust ja lisame 1—2 tilka joodi lahust. Keetmist jatkame nii kaua,
kuni lahus joodi toimel enam ei virvu.

Térklis hudroliitisub hapete méjul, liites seejuures vett. Hiiro-
litisil tekib vees lahustumatust tédrklisest algul veel lahustuv
‘térklis. Seejarel tekivad ikka vidhem ja vihem keerukad ained —
«dekstriinid. Tarklise hiidroliiiisi 16ppsaaduseks on gliikoos.
‘Seega toimub térklise hiidroliilis jark-jargult ja seda voib kuju-
tada jargmise skeemi abil:
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Tirklis — lahustuv tarklis — dekstriinid —> glitkoos.

Vottes arvesse ainult ldhteaine (tarklise) ja 1oppsaaduse (glii~
koosi), voib tdrklise hiidroliitisi avaldada jirgmise keemilise vor-
randi abil:

(CsHmOs)n + nH,O —> nCsH 206
iiks molekul n molekuli
tarklist gliikoosi

Tarklise hiidroliiiisi avastas esimesena vene teadlane akadee--
mik K. Kirchhoff, kes tirklise soojendamisel viadvelhappega sai
gliikoosi. Nimetatud menetlus leidis toostuses kiiresti kasutamist
siirupi ja glitkoosi tootmisel.

Katse 3. Votame keeduklaasi 25 ml 1%-list térklise lahust ja
lisame veidi siilge. Iga paari minuti jérele votame pipetiga umbes.
1 ml lahust ja lisame sellele paar tilka joodi lahust. Reaktsioonil
laseme kulgeda niikaua, kuni kogu tarklis on muutunud lihtsuhk-
ruks.

Antud katsel muutub tirklis suhkruks stiljes leiduva fermendi
ptiiali¥ini toimel. Vorreldes katseid 2 ja 3 voime jareldada, et
ferment mojub térklise hiidroliiiisile palju kiiremini kui tugev:
mineraalhape ja seda veel madalama temperatuuri juures.

Toiduainetes sisalduv tadrklis muutub osaliselt suhkruks juba
suus, siiljes oleva ptiialiini tottu. Seepirast tunneme ka leiva kiil-
laldasel milumisel, et ta muutub magusamaks.

3. Fotosiintees.

Térklis tekib taimede rohelistes lehtedes. Tema olemasolu voib
avastada valguses kasvavates rohelistes lehtedes. Kui aga asetada
taim pimedasse, siis teatud aja pérast tarklis kaob lehtedest.

Taimedes tarklise tekkimise kiisimuse selgitamisega on tihe-
dalt seotud orgaaniliste ainete silintees anorgaanilistest ainetest,
sest taimelehtedes muunduvad anorgaanilised ained — stsinik-
dioksiid ja vesi — orgaaniliseks aineks — térkliseks. See prot-
sess toimub taimelehe rakkudes leiduvates klorofiilliterakestes.
Piikesevalguses seovad klorofiilli sisaldavad taimed ohust siisinik-
dioksiidi ja muudavad selle orgaanilisteks iithenditeks, eritades
samal ajal vaba hapnikku.

Et kirjutada tdrklise moodustumise summaarset reaktsiooni
vorrandit stisinikdioksiidist ja veest, kirjutame algul vorrandi
tirklise molekuli elementaarliili CsH100s tekkimise kohta:

6C02 + 5H20—*CGH1005 + 602

Kuna tirklise molekulis on niisuguste liilide arv suur, siis
véime reaktsiooni vorrandi avaldada jirgmiselt (n— liilide arv):
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6nCO2+5nHs0 — (CsH005)n + 600,

Nimetatud reaktsioon on vastupidine tirklise polemisreakt-
sioonile ning on {ihtlasi endotermiline.

Térklise siinteesimiseks vajaliku energia saavad taimed péii-
keselt. Siisinikdioksiidi neelamist Ghust roheliste taimede poolt
ning orgaanilise aine tekkimist siisinikdioksiidist ja. veest
klorofiilli ning péikesevalguse abil nimetatakse fotosiintee-
- siks. Fotosiintees on elu arenemise aluseks Maakeral. Suuri tee-

neid fotosiinteesi uurimisel on néukogude teadlasel K. Timirjaze-
vil, kes piihendas iile 50 aasta oma elust rohelise taimelehe sala-
duse uurimisele. Ta kirjutas: «Haljas leht véi klorofiilli mikros-
koopiline roheline terake on fookuseks, selleks tdpiks maailma-
ruumis, kuhu {iihelt poolt koondub piikesekiirte energia, teiselt
poolt aga saavad alguse kéik eluavaldused Maa peal.» Tehti kind-
laks, et taimed omastavad péikeseenergia mojul ja klorofiilli ole-
masolul ohust siisinikdioksiidi, millest koos veega moodustub
taimedes térklis. Nii oli lahti métestatud iiks looduse suurimaid
protsesse, millega on seotud nii taime- kui ka loomariigi olemasolu.

Pérast Timirjazevit on paljude maade teadlased ptitidnud
lahendada taimerakkude rohelise koostisosa — klorofiilli saladust.
Klorofiilli molekul, mis koosneb umbes 140-st aatomist, sealhul-
gas stisiniku, vesiniku, limmastiku, hapniku ja {iihest magnee-
‘siumi aatomist, on vdga keeruka ehitusega. Ainuke magneesiumi
aatom on selleks keskuseks, mille timber asetsevad teiste elemen-
tide aatomid, mis kdik kokku moodustavadki klorofiilli molekuli.
Selles mottes on klorofiilli molekulivalem sarnane veres sisal-
duva hemoglobiini molekulivalemiga, ainult et viimases on mag-
neesiumi aatomi asemel raua aatom. Kuigi klorofiilli molekuli ehi-
tus selgitati juba paarkiimmend aastat tagasi, dnnestus tema siin-
tees alles 1961. aastal.

Taimelehtedes siinteesitud tidrklis hiidroliitisub:
(C5H1005)n = anO e nCGHmOe

Seejuures moodustub vees ja taimemahlades lahustuy gliikoos,
mis liigub koos mahladega taime teistesse osadesse. Gliikoos on
lahteaineks mitmesuguste orgaaniliste ainete — valkude, ras-
vade jm. tekkimisel, mida taim kasutab energiaallikana voi siis
uute rakkude ja kudede moodustamisel. Gliikoos vdib muutuda
uuesti. ka tdrkliseks, mis ladestub varuna taimede mugulates,
juurtes, seemnetes ja teistes taimeosades (joonis 86).

Pollult kogutav saak soltub suurel miiral fotosiinteesist. Mida
kiillaldasemalt saavad taimed pinnasest vajalikke toiteelemente,
seda kiiremini ja tdielikumalt arenevad taime rohelised osad —
lehed. Mida rohkem on taimedes aga klorofiilli, seda intensiivse-
malt kulgevad siisivesikute, rasvade ja valkude moodustumise
protsessid ning seda suurem on saak.
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Joonis 86. Siisivesikute siintees ja ladestumine taimedes.

4. Tarklise saamine ja kasutamine.

Tarklist saadakse kartulitest viga lihtsalt. Hasti pestud kar-
tulid peenestatakse mehhaanilise riivi abil. Saadud kartulimassist
eraldatakse tirklis séeltel veega uhtumise teel. Seejuures ldhevad
kiilmas vees lahustumatud térkliseterad oma véiksuse tottu koos
veega soeltest labi, rakkude seinad jadvad aga soeltele. Uhtumi-
sel saadud nn. tirklisepiimal lastakse anumates seista, kusjuures
tirklis sadestub. Puhastatud ja kuivatatud tarklist nimetatakse
tavaliselt kartulijahuks.

Tarklisest gliikoosi valmistamiseks keedetakse tdrklist mitu
tundi koos lahjendatud vadvelhappega autoklaavides. Hiidroliiiisi
t6ttu muutub tirklis osaliselt glitkoosiks. Védvelhappe korvalda-
miseks lisatakse lahusele kriiti, mis védvelhappega reageerides
annab vees lahustumatu kaltsiumsulfaadi. Viimane eraldatakse
filtrite abil, mille jirel filtraat kontsentreeritakse. Seejuures saa-
dakse veniv magus vedelik — tdrklis- ehk kartu lisiirup.
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Peale gliikoosi sisaldab siirup veel rohkesti dekstriine. Siiru-
pit tarvitatakse keediste, kompvekkide, kiipsiste jm. valmistamisel.

Tahke gliikoosi saamiseks viiakse tdrklise hiidroliiiis 16puni.
Nii saadakse enam gliikoosi ja vihem dekstriine. Neutraliseeritud
ja filtreeritud gliikoosi lahus kontsentreeritakse gliikoosi kristal-
lide eraldumiseni.

Tarklisest saadakse ka etanooli. Seejuures muudetakse tirklis
algul fermentide toimel gliikoosiks. Fermendid viiakse valmista-
tud segusse eriti selleks lisandatava linnase (kasvamaldinud odra-
terad) koostises. Seejidrel muutub tekkinud glitkoos ferment

Sumaasi toimel, mida toodavad teatud pirmiseened, etanooliks
Jja stsinikdioksiidiks:

C6H1206 = 2CH3CH20H =t 2COQ

Téarklisel on rahvamajanduses suur tdhtsus. Teda kasutatakse
paljude ainete valmistamisel (joonis 90).

B

Térklis

Kuivalamine

Joonis 87. Tarklise valmistamine kartulitest.
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Joonis 88. Siirupivabriku skeem.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kuidas liigitatakse siisivesikuid?
2. Jutustada tirklise esinemisest looduses.
3. Missugune on térklise molekuli ehitus?
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Joonis 89. Etanooli (piirituse) tootmine kartulitest.

Nimetada térklise flitisikalisi ja keemilisi omadusi.
Missuguse reaktiivi abil saab tédrklise olemasolu kindlaks madrata?

. Kuidas saab tdestada, et tarklise hiidroliilisil moodustub gliikoos?

Mis on fotosiintees? Kirjutada summaarne reaktsiooni vorrand, mis
kujutab tarklise teket siisinikdioksiidist ja veest.

Kuidas toodetakse tarklist?

Kuidas valmistatakse tédrklisest a) siirupit, b) gliikoosi, ¢) etanooli?
Mitu kilogrammi gliikoosi on voimalik valmistada tihest tonnist kartuli-
test, mis sisaldavad 209 tarklist, kui kaod tootmisprotsessil on 10%?
Arvutada siisiniku, vesiniku ja hapniku kaaluvahekord térklises.

. Mitu liitrit sisinikdioksiidi kulub fotosiinteesiprotsessil 100 g tadrklise

moodustumiseks?



Siirup | T,& RKLIS | Ravimid

Tekstiilesemefe Toiduained
térgeldamine
E tanool/ Glikoos
» . &
Liim

Joonis 90. Tarklise kasutusalasid.

§ 5. TSELLULOOS.

Tselluloos on taimeriigis véga levinud. Temast koosnevad
taimerakkude seinad. Nimetus tselluloos on tuletatud ladinakeel-
sest sonast cellula — rakk.

Hiigroskoopne vatt, puuvillased ja linased kangad ning paber
koosnevad peamiselt tselluloosist. Looduses esineb tselluloos koige
puhtamal kujul puuvillas, mis sisaldab teda 90—95%. Okaspuu
puidus on ligikaudu 50% tselluloosi, lehtpuudes aga veidi vahem.

Tselluloosi koostis avaldub sama valemiga mis tarkliselgi —
(CsH100s5)n. Ka tselluloos koosneb aatomiriithmadest CsH1005, mis
on iiksteisega jarjestikku ithendatud, moodustades seega viga
pikki ahelaid ehk nn. niitmolekule. Nende aatomirithmade arv on
erineva péritoluga tselluloosidel erinev, kuid on keskmiselt kuni
kiimme tuhat. Tselluloosi molekulkaal voib kiiindida kuni kahe-
kiimne miljonini. Tselluloosi koostist avaldatakse lihtsustatud
valemi (CsH100s), ehk [CeH702(OHal, abil. Viimases valemis aval-
dub katseliselt kindlakstehtud fakt, et igas CsH 1005 rithmas on
kolm hiidrokstitilrithma.

1. Tselluloosi omadused.
Tselluloos ei lahustu vees, orgaanilistes lahustites ega ka lah-
jendatud hapetes ja leelistes. Kuigi tarklise ja tselluloosi valemeid
kirjutatakse tthesugustena, on neil siiski erinevad omadused, tingi-
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tuna tselluloosi suuremast molekulkaalust ja muudest struktuuri-
listest isedrasustest.

Katse 1. Votame keeduklaasi 10—15 ml 25%-list ammoonium-
hiidroksiidi lahust ja lahustame selles umbes 1 g vaskhiidroksiid-
karbonaati (aluselist vaskkarbonaati) — CuCOs - Cu(OH);. Saadud
tumesinist lahust nimetatakse vaskammoniaagi lahuseks.
Paneme lahusesse tiikikese vatti ja segame klaaspulgaga, kuni
vatt «lahustub».

Tselluloos «lahustub» ainult vihestes lahustites, nagu vask-
ammoniaagi lahuses (Schweitzeri reaktiivis), tsinkkloriidi lahuses
ja kontsentreeritud vidvelhappes. Seejuures toimuvad keemilised
reaktsioonid ning moodustuvad keeruka ehitusega tihendid. Nagu
varem margitud, harilikul temperatuuril ei toimi tselluloosisse
lahjendatud happed ega ka leelised. Soojendamisel lahjendatud
hapetega tselluloos aga hiidroliilisub, kusjuures 16ppsaaduseks on
glikoos.

Katse 2. Votame keeduklaasi umbes 1 g maérjastatud saepuru, lisume
2—3 ml kontsentreeritud vidivelhapet, 30—50 ml vett ja keedame 5—10
minutit. Pérast seda filtreerime osa kuuma lahust katseklaasi, neutralisee-
rime naatriumhiidroksiidi lahusega ja tBestame siis gliikoosi olemasolu
lahuses (vt. katse 3 lk. 211). Hiidroliilisireaktsiooni véime avaldada jargmise
keemilise voOrrandina:

(C6H10s), + nH0 — nCsH 1206

Kontsentreeritud ldmmastikhappe ja védvelhappe seguga toot-
lemisel muutub tselluloos nitrotselluloosiks. Viimast kasu-
tatakse kolloodiumi, tselluloidi ja piiroksiiliini valmistamisel.

Tselluloosil on rahvamajanduses viga suur tahtsus. Ta on lihte-
aineks paberi, kunstsiidi, etanooli, gliikoosi, 16hkeainete jm. toot-
misel.

Tselluloosi tootmise kasvu Noukogude Liidus iseloomustavad
jargmised andmed (toodang tuhandetes tonnides):

Tabel 36.
Tselluloosi tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913, a. 1940, a. 1 1958. a. ‘ 1965. a.
41 529 2100 4800 (plaan)

2. Paberi tootmine,

Paberit valmistatakse tselluloosist, mida saadakse puidust kas
sulfit- v6i sulfaatmenetlusel. Sulfitmenetlusel té6deldakse puitu
kaltsiumvesiniksulfiti [Ca(HSO;);] lahusega, sulfaatmenetlusel aga
naatriumhiidroksiidi ja naatriumsulfiidiga. Keetmisel lahustuvad
puidus olevad lisandid ja jérele jdib tselluloos. Tselluloosist val-

224



mistatakse mitmesuguseid paberisorte. Odavate paberisortide saa-
miseks lisandatakse tselluloosile vdhemal vo6i suuremal mééral
peenestatud puitu, nn. puitmassi. Selline paber aga on puhtast
tselluloosist valmistatud paberist tunduvalt nérgem ning muutub
seismisel, eriti valguse kies, kollaseks ja hapraks. Parimad paberi-
sordid, nditeks rahapaber, valmistatakse kaltsudest.

Paberi tootmise kasvust Noukogude Liidus annavad tilevaate
jargmised andmed (toodang tuhandetes tonnides):

Tabel 37.
Paberi tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913. a. | 1940. a. l 1958. a, | 1963. a. l 1965. a.
269 l 812 ‘ 2236 ‘ 2900 ‘ 3500

Meie vabariigi tselluloosi- ja paberitoostusesse kuulub viis
ettevotet: Tallinna V. Kingissepa nim. Tselluloosi- ja Paberikom-
binaat, Kehra Tselluloosi~ ja Paberikombinaat, Tallinna Paberi-
vabrik, Kohila Paberivabrik ja Répina Paberivabrik. Eesti NSV
paberitoodangust saame iilevaate jérgmiste arvude pohjal (too-
dang tuhandetes tonnides):

Tabel 38.
Paberi tootmise kasv Eesti NSV-s.
1913. a. ! 1940. a. | 1958. a. ' 1961. a. 1 1965. a.
ez | o
22,9 21,6 ]1 88,8 944 119

Katse 3. Votame laiemasse keeduklaasi védvelhapet (iihe milli-
liitri vee kohta 4 ml kontsentreeritud véidvelhapet) ja kastame
sellesse 10—15 sekundiks tiikikese filterpaberit. Péirast seda
peseme filterpaberit veega, hiljem aga lahjendatud ammoonium-
hiidroksiidi lahusega ja laseme kuivada.

Kiilma véivelhappe toimel tselluloos osaliselt hiidrolutisub.
Seepirast muutub ka filterpaberi pind siledamaks, tekib péarga-
mentpaber. Pirgamentpaber on tugevam, vastupidavam ja vee-
kindlam kui harilik paber.

Eespool mirkisime, et tselluloosi keetmisel lahjendatud hape-
tega ta hiidroliiiisub, kusjuures moodustub gliikoos:

(CsH1005)n 4+nH0 = nCsH 1206

iiks molekul n molekuli
tselluloosi gliikoosi

Nimetatud reaktsioon on analoogiline tirklise hiidroluiisiga.
Tselluloosi hiidroliiiisi viiakse 1dbi suurtdostuslikult ning seejuu-

=
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Glikoos | TSELLYULOOS | Paber

Isellulord Etanaol
Nitrotsellylogs Tehssiic
Kolloodrum Lakid - Lihkeaned

Joonis 91. Tselluloosi kasutusalasid.

res saadavat gliikoosi kasutatakse kas etanooli valmistamiseks véi

loomaso6odana. -

: Tallinna V. Kingissepa nim. Tselluloosi- ja Paberikombinaadis
kasutatakse tselluloosi keetmise jddkvett, mis sisaldab gliikoosi,

so0dapédrmi tootmiseks.

Vaatleme niiiid menetlust, mille eesmirgiks on muuta puidus
olev tselluloos tédielikult gliikoosiks ning viimasest saada etanooli.
Puidu hiidroliiiisil soojendatakse saepuru autoklaavis lahjendatud
véddvelhappega 10 at rohul. Viidvelhape neutraliseeritakse hiljem
kaltsiumhtidroksiidiga. Tekkinud gliikoosi lahus eraldatakse kalt-
siumsulfaadist filtreerimise abil. Gliikoosi lahuse kidrimissaadu-
seks on etanool.

Gliikoosi saadakse ka korvalsaadusena tselluloosi tootmisel.
Puidu keetmise] kaltsiumvesiniksulfiti lahusega {Ca(HSOs3)s] saa-
dakse nn. sulfittselluloos, mis keetmise ajal osaliselt hiidroliiiisub
gliikoosiks ja sel kujul ldheb tselluloosi tootmisel jérelejdivasse
lahusesse, nn. sulfitleelisesse. Viimasest saadakse (pdrast puhasta-
mist) kddrimisel etanooli. Sel 'menetlusel voib saada 50—70 liitrit
etanooli iithe tonni kuiva tselluloosi kohta.

Viimasel ajal hakatakse rahvamajanduses itha enam kasutama
tselluloosittostuse jddtmeid. Teatavasti tekib iihe tonni tselluloosi
tootmisel 10—12 tonni tootmisjééke. Uhes tonnis tootmisjiikides
leiduvast suhkrust voéib saada aga 10 liitrit 96 %-list etanooli.

Tselluloosi hiidroliilis omab vidga suurt rahvamajanduslikku
tahtsust. NSV Liidus toodetakse piiritust toostuslikus ulatuses
puidust juba 1935. aastast alates.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Mis g\: iihist tdrklise ja tselluloosi molekulidel? Mille poolest nad eri+

nevad?

Millised on tselluloosi fiiiisikalised ja keemilised omadused?

Mida kujutab endast vaskammoniaagi lahus?

Kuidas toodetakse paberit?

Kuidas saadakse piargamentpaberit?

Kirjeldada etanooli tootmist puidust.

Liahtudes tselluloosi hiidroliiiisireaktsiooni vorrandist, arvutada, kui palju

glitkoosi on voimalik saada iihest tonnist puidust, mis sisaldab 509% tsel-

luloosi. )
8. Kui palju etanooli on voimalik toota 10 tonnist saepurust, mis sisaldab’
45% tselluloosi?

SRR o

§ 6. TEKSTILKIUDAINED.

Koik kiudained jaotatakse kahte suurde rithma — 1o odus-
likud ja keemilised kiudained. .

Looduslikke kiudaineid saadakse loodusest valmiskujul ja nad
on kas taimse voi loomse péritoluga. Taimseteks kiudaineteks on
naiteks puuvill, lina ja kanep, loomseteks — vill ja siid.

Keemilisi kiudaineid saadakse kas looduslikest voi siinteetilis-
test korgmolekulaarsetest iihenditest keemilise tootlemise abil.
Olenevalt kasutatavast toorainest jaotatakse keemilisi kiudaineid
kaheks alariihmaks: 1) tehis- ehk kunstkiudained, mida saadakse
looduslike kérgpoliimeeride,. nditeks tselluloosi tootlemisel ja
2) siinteetilised kiudained, mida saadakse siinteetilistest korgmole-
kulaarsetest tihenditest, niiteks kaproon, lavsaan jt.

Tekstiilkiudainete klassifikatsioon on esitatud joonisel 92.

Tselluloosist valmistatakse tehiskiudaineid vaskammoniaak-,
viskoos- ja atsetaatmenetlusel.

Vaskammoniaakmenetlus.

Katse 1. Kisitleme vaskammoniaagi lahuses (valmistamine vt.
§ 5, katse 1) puuvillavatti, vétame saadud lahust silmapipetti,
viime lahjendatud soolhappega tdidetud silindrisse ja aeglasel
surumisel kummile tithjendame pipeti (joonis 93). Lahusesse moo-
dustub niit. Peseme niiti hiljem hoolikalt veega. ‘

Vaskammoniaakmenetlusel lahustatakse tselluloos vaskammo-
niaagi lahuses, mille jérel saadud viskoosne lahus surutakse ldbi
ketrusdiiiisi (joonis 94) lahjendatud happe lahusesse. Vee ja happe
toimel eraldub tselluloos lahusest ldikiva 16ngana. Léng keritakse
poolile, pestakse ja kuivatatakse.

Viskoosmenetlus.

Puidust saadud tselluloosi toodeldakse esmalt naatriumhiidrok-
siidi - lahusega ja seejérel siisinikdisulfiidiga (CS;). Tekkinud
aine — ksantogenaadi lahustamisel lahjendatud naatriumhidrok=
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Joonis 92. Kiudainete Kklassifikatsioon.

siidi Yahuses saadakse viskoosne mass, nn. viskoos, mida suru-
takse libi diilisi avade viddvelhappe lahusesse. Sadestusvannis
oleva happe toimel muutuvad viskoosijoakesed puhtast tselluloo-
sist koosnevaks longaks.

Surudes viskoosi ldbi kitsa pika pilu sadestusvanni, saadakse
dhukesi ldbipaistvaid tsellofaanlehti, mida kasutatakse
pakkimiseks.
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Atsetaatmenetlus.

Tselluloosi reageerimisel dadikhappeanhiidriidiga moodustub
tselluloosi aiadikhappeester ehk atsetaattselluloos. Viimase lahus-
tamisel atsetoonis saadakse ketruslahus, mis surutakse 14bi ketrus-
diilisi sooja ja kuiva ohuga tédidetud silindrisse (joonis 96), kus
atsetoon aurustub ning lahuse joakesed muutuvad atsetaattehis-

. siidi kiududeks.

Vaskammaniaagi l l
lahus

|

;
il

Vg

L |

Joonis 93. Tehiskiu saamine Joonis 94. Ketrus-
vaskammoniaakmenetlusel. dits.

Atsetaatsiid erineb viskoossiidist ja vaskammoniaaksiidist sel-
les, et ta kujutab endast tselluloosi estrit, kaks iilejadnud siidiliiki
aga on puhas tselluloos. bs

Atsetaatkiududest esemed kortsuvad vdhem ning on kandmis-
kindlamad kui viskoos- ja vaskammoniaakkiud. Atsetaatkiududest
toodete heaks omaduseks on veel nende suurepérane, loodusliku
siidi taoline haare. Atsetaatsiid laseb lébi ultraviolettkiiri.

Tehiskiudu hakati NSV Liidus valmistama 1925. aastal.

Tehissiiditoostus areneb palju kiiremini kui loodusliku siidi
toostus. Loodusliku siidi tootja — siidiuss — annab kogu oma elu
jooksul koigest pool grammi 16nga. Ka puuvill kasvab aeglaselt ja
‘a saak soltub ilmastikust. Puit aga on kergemini kéttesaadav toor-
aine. Uhest kuupmeetrist puidust on voimalik valmistada niisama
palju lénga, kui saadakse puuvilla 0,5 hektarilt voi villa 30 lam-
balt aastas.

Tehis- ja siinteetiliste kiudude tootmise ulatust Noukogude
Liidus iseloomustavad andmed tabelis 39 (toodang tuhandetes
tonnides):
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Tehis- ja siinteetiliste kiudude tootmise kasv

Tabel 39.

Noukogude Liidus.

1928. a. ‘ 1940. a. l 1958. a. 1

1963. a. ‘ 1965. a. l 1970. a. 1980. a.

0,2 11,1 ‘ 166
rl-(;!r'us
i2hys
Soe
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Joonis 96. Atsetaatsiidi
tootmine.
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310

444 \ 1350 3100—3300

Kiisimusi ja iilesandeid.

Kuidas klassifitseeritakse kiudaineid?
Mille poolest erinevad kunst- ja siin-
teetilised kiudained?

Kirjeldada tehiskiu tootmist wvaskam-
moniaakmenetlusel.

Milles seisneb viskoosmenetlus?

Mille poolest erineb atsetaatsiid viskoos-
ja vaskammoniaaksiidist?

. Poletada tuletiku leegis erinevaid kiud-

aineid (niite) ja jalgida:
1) 16hna, 2) millise kiirusega niit pdleb,
3) milline on polemisjadk.



XII PEATUKK.

ORGAANILISED LAMMASTIKUUHENDID.

Eelmistes peatiikkides tutvusime niisuguste orgaaniliste iihen-
ditega, mis koosnevad ainult kolmest elemendist: stisinikust,
vesinikust ja hapnikust. Tuntakse aga vaga palju orgaanilisi
aineid, mis sisaldavad lisaks eelmistele veel lédmmastikku.

§ 1. NITROUHENDID.

Nitroilihendeid véib saada ldmmastikhappe toimel siisivesini-
kesse. Eriti kergesti annavad nitroiihendeid aromaatsed siisivesini-
kud. Nitroiihendite saamiseks toimitakse aromaatsetesse siisivesi-
nikesse kontsentreeritud ldmmastikhappega (vddvelhappe juures-
olekul).

Katse 1. Votame kuiva katseklaasi 1 ml kontsentreeritud vii-
velhapet ja 0,5 ml kontsentreeritud lammastikhapet. Jahutame
segu ja lisame siis tilkhaaval umbes 10 tilka benseeni, segades
uhtlasi lahust. Siis valame katseklaasi sisu veega tdidetud keedu-
klaasi. Reageerimata jainud happed lahustuvad vees. Veest ras-
kem nitrobenseen koguneb aga tilkadena keeduklaasi pohjale.
Tutvume nitrobenseeni 16hnaga.

Kasutades struktuurivalemeid:

H H

SN 2

: R e R Lt 2o b - /

HC S 0 HO Vo Ses g
e B
Faraabiie)

C lammastikhape C
H H

benseen nitrobenseen

Sellel reaktsioonil {ihineb benseenituuma vesiniku aatom OH-
rithmaga ja moodustab vee molekuli. Ulejédnud aatomiriihmitused
CeHs— ja —NO; aga liituvad nitrobenseeni molekuliks. Et reakt-
sioonil tekkinud vesi kontsentreeritud ldammastikhappe toimet ei
norgendaks, tuleb vesi kérvaldada. Selleks lisataksegi viivel-
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hapet, mis seob tekkiva vee. Koiki nitroiihendeid iseloomustab see,
et nitroriihm (—NO;) on vahetult seotud siisivesiniku radikaaliga.

Nitroiihenditeks nimetatakse aineid, mis sisaldavad nitro-
riilhma (—NO.), milles limmastiku aatom on vahetult seotud
siisiniku aatomiga. :

Reaktsiooni, mille abil saadakse nitroithendeid, nimetatakse
nitreerimiseks.

Aromaatsete siisivesinike nitroiihendid on kas vedelikud voi
kollase virvusega kristalsed ained, mis el lahustu vees ega ka
hapete ja leeliste lahustes. Paljud neist on lohkeained.

Nitrobenseen (CeHsNO;) on kollaka varvusega vedelik,
mis vees ei lahustu. Tema aurud on miirgised. Nitrobenseenil on
tugev moérumandli 16hn, mille tottu teda monikord tarvitatakse
parfiimeerias ka odava 16hnaainena.

Nitrobenseeni toodetakse suurtes kogustes ja tarvitatakse
lihteainena aniliini valmistamiseks. Viimasest saadakse omakorda
virvaineid, ravimeid, 16hkeaineid ja muud.

Trinitrotolueen ehk trotiiil [CeH2(NO2)sCHs| on jarg-
mise struktuurivalemiga:

OH

|
OzN—/\ — NO2

i

N
\ ILOz

. Trotiiiili saadakse tolueeni (CeHs—CHzs) nitreerimisel. Trotiiiil
on kollase virvusega kristalne aine. Ta on tugev 16hkeaine ja teda
kasutatakse miirskude ning pommide téditmiseks. Trotiiiil plahva-
tab ainult detonaatori mojul. Polemasiitidatud trotiitil poleb tah-
mava leegiga, kuid ei plahvata.

Trinitrofenool ehk pikriinhape [Ce¢H(NO,):0H] on jérg-
mise struktuurivalemiga:
: CH;

I
i

Ole “ NO; 5

o2
NO;
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Teda. saadakse fenooli (CsHsOH) nitreerimisel. Trinitrofenool
on kollane kristalne aine, millel on tugevad happelised omadused.
Trinitrofenooli ehk pikriinhappe hiidroksiitilrithma vesiniku aatom
on asendatav metalli aatomiga, kusjuures saadakse pikriinhappe
soolad, mida nimetatakse pikraatideks.

Pikriinhape on vaga tugevajouline lohkeaine, mida tarvitatakse meli-
niidi, lidiidi ehk rahvapidrase nime «miinikollane» all suurtiikimiirskude
tﬁitmlseks Pikriinhappe kui lI6hkeaine suurimaks puuduseks on asjaolu, et ta
soolad, eriti pliipikraat, plahvatavad tiiesti tiihistel pohjustel; on Kkiillalt
lisna tiithisest pliipikraadi lisandist, et kogu meliniidimass plahvataks. See-
parast ei tohi tehastes, kus valmistatakse pikriinhapet, leiduda thtegi pliist
eset, miirskude sisemus aga peab olema kaetud lakiga.

Dinitrofenool {CsH3(NO3)sOH] on efektiivne umbrohu-
' torjevahend, mille kasutamisel saab poldusid kiiresti ]a vaikese
toojou kuluga «keemiliselt rohida».

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Iseloomustada nitroiihendite ehitust.

2. ‘Kuidas saadakse nitrolihendeid?

Iseloomustada tdhtsamaid nitroiihendeid.

Mitu kilogrammi benseeni on vaja 2 kg nitrobenseeni saamiseks?

Mitu grammi trinitrotolueeni on voimalik saada 10 g tolueeni nitree-

rimisel?

Mitu grammi benseeni saab nitreerida 10 ml 85%-lise lammastikhap-

pega (erikaal 1,47), kui.ldmmastikhape reageerib dra taielikult?

- Mitu grammi nitrobenseeni on vdimalik saada 25 ml 60%-lise lammas-
tikhappe (erikaal 1,37) abil, kui 30% ldmmastikhappest jadb reagee-
rimata?

8. Nitreerimisprotsesside lédbiviimisel arvestatakse, et iiks mool vadavel-
hapet seob kaks mooli nitreerimisprotsessil vabanevat vett. Arvutada,
mitu grammi vadvelhapet tuleb kasutada reaktsioonil eralduva vee,
sidumiseks, kui valmistatakse 25 g nitrobenseeni.

9. Arvutada nitreerimissegu koostis 50 g tolueeni nitreerimiseks. Lam-
mastikhappe kulu on 105% teoreetilisest, vddvelhappe hulga arvutamisel
ldhtuda tlilesande nr. 8 tingimustest.

10. Mitu milliliitrit 85%-list ldmmastikhapet (erikaal 1,47) ja mitu milli-
liitrit 98%-list vadvelhapet (erikaal 1,84) kulub 10 ml benseeni (erikaal
0,88) nitreerimiseks? Tingimusi wt. lilesandest nr, 9.

R e

§ 2. AMIINID,

Amiinideks nimetatakse iihendeid, mille molekulis siisivesiniku
radikaal on seotud aminoriihmaga — NHos.

Amiine voime vaadelda kui ammoniaagi derivaate, kusjuures
ammoniaagi vesiniku aatom on asendunud siisivesiniku radi-
kaaliga:
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Kui siisivesiniku radikaaliks on metiiiilradikaal, siis saame me-
tiitilamiini CH3NH,, kui etiiilradikaal — etittilamiini CH3CHzNH2
jne. Need amiinid kuuluvad alifaatsete amiin ide hulka.
Tuntakse ka aromaatseid amiine, kus ammoniaagi vesiniku aatom
on asendunud aromaatse siisivesiniku, nn. feniiiilrad ikaa-
liga (CeHs—). Tahtsamaks aromaatseks amiiniks on aniliin
CsHsNHo. _

Alifaatsed amiinid on looduses levinud. Nad moodustuvad
organismis valkude ainevahetusprotsessidel nii normaalse elutege-
vuse puhul kui ka kddunemis- ja roiskumisprotsessidel. Amiine
leidub heeringasoolvees, taimedes jm.

Keemiliste omaduste poolest sarnanevad amiinid vdga ammo-
niaagiga. Nagu ammoniaak annab hapetega ammooniumisoolasid,
nii moodustavad ka amiinid hapetega soolasid.

Niiteks ammoniaagi reageerimisel soolhappega tekib ammoo-
(iumkloriid: {

NH;+HCl=NH.Cl
Metiiiilamiini reageerimisel soolhappega tekib aga sool — metiitil-

ammooniumkloriid:
CH3 e NH2 + HCl piv o2 CH3 o NH3C1

Ammoniaagi vesilahuse aluseliste omaduste toimel virvub lak-
mus siniseks. Amiinide vesilahused, avaldades aluselisi omadusi,
muudavad punase lakmuse samuti siniseks. Seega: amiinid on
orgaanilised alused.

1. Aniliin.
Lihtsaimaks aromaatseks amiiniks on aniliin — CeHsNH; —
mille struktuurivalem on jargmine:

//\ ——NIiz

\

N

2. Aniliini saamine.

Katse 1. Votame viikesesse kolbi umbes 10 g raualaaste, 4 ml
vett ja 0,3 ml kontsentreeritud soolhapet. Soojendame segu kee-
miseni (seejuures tdheldame vesinikumullikeste eraldumist raua
pinnalt) ja lisame 1 ml nitrobenseeni. Suleme kolvi korgiga, mida
libib pikk klaastoru, segame aineid loksutamisega ning keedame
paar minutit. Seejdrel asetame kolvi seguga keeva vette (joo-
nis 97). Aeg-ajalt loksutame segu. 10—15 minuti parast, kui lahu-
sel ei ole enam nitrobenseeni 16hna, 15petame soojendamise. Siis
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lisame 4—5 ml lahjendatud naatriumhiidroksiidi lahust, kallame
saaduse katseklaasi ning suleme korgiga, mida ldbib gaasijuhte-
toru. Gaasijuhtetoru teise otsa asetame katseklaasi, mis on jahu-
tamiseks asetatud kiilma vette (joonis 98). Soojendame
segu ettevaatlikult, kuni teise katseklaasi destilleerub
1—2 ml vedelikku. Koos veega destilleerub iile ka ani-
liin. Aniliini olemasolu miirame kindlaks kloorlubja
lahusega (vt. katse 6).

Katse kdigus moodustub raua ja soolhappe reagee-
rimisel vesinik, mis taandab nitrobenseeni aniliiniks.
Liihidalt voime seda wvéljendada jirgmise keemilise
vorrandiga:

CsHsNO;+ 3H; — CgHsNH, + 2H0

%
/Sae vesi 1) CoHsNH;
2) NaOH
— || =] Ailm vesi
; o el
\1} G5 Hs NG, s U o
2) HCI =
J) Fe
Joonis 97. Nitro- Joonis 98. Nitrobenseeni destilleerimine.
benseeni taanda-
mine,
ehk kasutades struktuurivalemeid:
— NO; — NH;
“ Ao e l “ +2H:0

R N

Aniliini siinteesis esimesena suur vene keemik N. Zinin 1842. a.
See siintees sai nimeks «Zinini reaktsioon». Zinini avastus pani
keemiatoostuses aluse paljudele orgaanilise keemia harude arene-
misele.

- Toostuses toimub Zinini reaktsioon segistiga varustatud katel-
‘ldes, kuhu valatakse nitrobenseeni ja soolhapet ning lisatakse raua-
aaste. g
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3. Aniliini omadused.

Aniliin on virvusetu &line vedelik, mis hu kdes kiiresti pruu-
nistub. Ta on veest raskem ning lahustub selles véhesel maéral.
Aniliini keemispunkt on 184°C. Tal on omapérane 16hn, ta poleb
tahmava leegiga ja on véga miirgine.

Katse 2. Votame Kkatseklaasi 10—15 tilka aniliini, lisame
1—2 ml vett ja loksutame hoolikalt. Katsest jareldub, et aniliini
lahustuvus vees on viike. Jirgnevalt lisame méoned tilgad umbes
90%-list soolhapet ja loksutame uuesti. Mida tdheldame?

Aniliin reageerib hapetega nii nagu alifaatsed amiinidki, moo-
dustades soolasid. Aniliini kui orgaanilise aluse reageerimist sool-
happega saab viljendada jargmise keemilise vorrandiga:

CsHs— NH;+ HC1 — C¢Hs — NH;Cl

ehk struktuurivalemeid kasutades:

/7 70N 7\

A | ‘
G ema P e A
N\ Nt N

Uhendit CsHs— NH3Cl nimetatakse aniliinhtidrokloriidiks. M&-
nikord kirjutatakse tema valemit ka Ce¢Hs—NH,-HCl Aniliin-
hiidrokloriid on valge védrvusega 6hu kées tumenev kristalne aine,
mis lahustub hésti vees. :

Katse 3. Votame katseklaasi 5—6 ml vett, lisame 1—2 tilka
aniliini, suleme katseklaasi korgiga ja loksutame, kuni aniliin
lahustub. Saadud lahust kasutame jargmiste katsete 1dbiviimiseks.

Katse 4. Votame katseklaasi umbes 2 ml aniliini lahust ja
lisame tilkhaaval broomivett. Broomiveele iseloomulik vérvus
kaob ja lahusesse moodustub valge sade. Broomi reageerimist ani-
liiniga véljendame jirgmise keemilise vorrandiga:

Br
|
7\ N
Qe
Br — — Br
N\ N

Moodustunud tribromoaniliin ei lahustu vees.
Benseeni omadustega tutvumisel selgus, et benseenituuma
vesiniku aatomid on raskesti asendatavad broomi aatomitega.
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Rakelikitus Riidevérvig

P
Lohnaeined

Ravimid

Plastmassid Lihkeained

Joonis 99. Aniliini kasutusalasid.

Aminorithma olemasolul asenduvad aga benseenituuma vesiniku
aatomid kergesti.

Ohuhapniku toimel oksiideerub aniliin aeglaselt, tugevate
oksilideerijate — kaaliumdikromaadi ja kloorlubja méjul aga ener-
giliselt. ;

Katse 5. Votame katseklaasi 1—2 ml aniliini lahust, lisame
3—4 tilka kiillastunud kaaliumdikromaadi lahust ja 0,5—1 ml
lahjendatud véddvelhapet. '

Lahus véarvub algul tumeroheliseks, siis siniseks, mis edasisel
oksiideerumisel ikka enam tumeneb ning muutub 16puks mustaks,
nn. aniliinmustaks. Anililnmusta kasutatakse puuvilla ja
nahg virvimiseks.

Katse 6. Votame katseklaasi 1—2 ml aniliini lahust ja lisame
paar tilka kloorlubja lahust.

Aniliini oksiideerimisel kloorlubjaga tekib lilla virvusega
oksiidatsiooniprodukt. See reaktsioon on niivérd tundlik, et selle
abil saab avastada isegi aniliini jilgi.

Aniliinjl on vaga suur téhtsus tédnapideva keemiattdstuses. Ta
on ju ldhteaineks, millest valmistatakse aniliinvirve, arstimeid
(streptotsiidi jt.), plastmasse ja palju teisi aineid. Taieliku podrde
t6i aniliini slintees varvitoostusesse. Pérast aniliinvirvide loomist
kaotasid looduslikud virvained, mida senini toodeti ainult looma-
dest (koSenillitdid, purpurteod) voi taimedest (indigotaimed, puna-
virvik), oma tédhtsuse. Aniliini kasutamist iseloomustab joonis 99.

Akadeemik Zinin.

Nikolai Nikolajevits Zinin siindis '25. augustil 1812. a. Taga-Kaukaasias,
1830. aastal 16petas Zinin Saraatovis giimnaasiumi ning astus samal aastal
Kaasani iilikooli fiilisika-matemaatika teaduskonda, Pirast iilikooli ldpeta-
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mist 1833. aastal jdeti ta Oppejouna iilikooli juurde, kus ta 1836, aastal
Kkaitses magistri-viitekirja. Aasta hiljem komandeeriti Zinin vélismaale,
kus ta kolme aasta jooksul kiilastas paljusid keemialaboratooriume Prant-
susmaal, Saksamaal, Inglismaal jm. :

Joudnud 1840, a. tagasi kodumaale, kaitses ta juba aasta pirast doktori-
viitekirja ja asus seejirel toole keemilise tehnoloogia professorina Kaa-
sani iilikooli, kus ta jitkas tootamist orgaanilise keemia alal. 1847. aastal
kutsuti Zinin Peterburi Arstiteaduse Akadeemiasse professoriks, 1858. aas-
tal valiti ta akadeemikuks. Koos Voskressenskiga oli Zinin vene keemikute
koolkonna rajajaks. Ta otsesteks Opilasteks ning kaastootajateks olid But-
lerov, Borodin, Siskov, Beketov jt.

Zinin vottis aktiivselt osa ka Vene Keemiaseltsi loomisest, olles ligi
10 aastat selle presidendiks. Hiljem oli ta sama seltsi auliikmeks. Ta valiti
ka Saksa ja Londoni keemiaseltsi auliikmeks.

1842, a. avaldas Zinin oma kuulsa t68 nitrobenseenist aniliini saamise
kohta. Aniliini saamise reaktsiooni nimetatakse «Zinini reaktsiooniks».
Zinini avastus on aluseks, millele rajaneb siinteetiliste vérvainete téostus
kogu maailmas ning mis pohjustas ravimite, 1ohkeainete ja teiste orgaani-
lise siinteesi harude arengut.

Peale selle siinteesis Zinin veel kaks aromaatset amiini.

Zinin oli tolle aja iiks suuremaid keemikuid ning hiilgav eksperimen-
taator. Ta oli iiks esimesi, kes sai aru nitrogliitseriini kui 16hkeaine tdht-
susest. Seega mitte rootslane Alfred Nobel, nagu viidavad Lééne teadlased,
vaid vene teadlane N. Zinin soovitas esimesena nitrogliitseriini tarvitamist.

Zinini teaduslik tegevus muutis ta tlemaailmse kuulsusega teadlaseks.

Saksa Keemiaseltsi president, tuntud keemik A. Hofmann litles
1880. aastal Zinini kohta jiargmist: «Kui Zinin poleks teinud ka mitte midagi
muud peale nitrobenseeni muutmise aniliiniks, siiski jadks tema nimi kee-
mia ajalukku kuldsete tdhtedega kirjutatuks.»

Kiisimusi ja tilesandeid.

Missuguseid iihendeid nimetatakse amiinideks ja kuidas neid liigita-
takse?

Kuidas tuletatakse amiinide nimetused?

Millised on amiinide omadused?

Kuidas saadakse aniliini?

Milles seisneb «Zinini reaktsioon»?

Nimetada aniliini keemilisi omadusi.

Kuidas saab aniliini olemasolu kindlaks maarata?

Jutustada aniliini kasutusaladest,

4 ml aniliini (erikaal 1,022) lahustati 50 ml etanoolis (erikaal 0,8). Mitme
protsendiline on saadud lahus?

Mitu grammi nitrobenseeni tuleb taandada 10 g aniliini saamiseks?
Lihtudes nitrobenseeni taandamisreaktsiooni vorrandist, arvutada, mitu
milliliitrit vesinikku kuluks 5 g nitrobenseeni taandamiseks.

Zinini reaktsiooni ldbiviimiseks voeti 10 ml nitrobenseeni (erikaal 1,2).
Mitu grammi aniliini voib seejuures saada?

Zinini reaktsiooni lébiviimiseks voeti 5 g nitrobenseeni. Mitu milli-
liitrit aniliini (erikaal 1,022) saadakse, kui 959 nitrobenseenist taandus?
25 ml nitrobenseeni (erikaal 1,2) taandamisel saadi 18 g anilliini. Mitu
protsenti nitrobenseenist ei reageerinud?

-

098 s oy G 50 0e

—
-0
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i

239



§ 3. HAPPEAMIIDID,

Happeamiidid on karboksiiiilhapete derivaadid, milles hiidrok-
siiiilrithm on asendunud aminoriihmaga.
O
V4
Kirjutades karboksiiiilhapete iildvalemi R—C kujul,

OH

vbime happeamiidide tildvalemi kirjutada:

Siisihappest kui kahealuselisest happest saame tuletada jirg-
mise amiidi:

OH NH,
i i
C=0 _ C=0
\\ \
OH NH,
siisihape karbamiid

Seda amiidi nimetatakse karbamiidiks ehk kusiaineks
[CO(NH,)s].

Karbamiid on valkude ainevahetuse iiheks 16ppsaaduseks, mis
eritub organismist véljaheidetega.

Karbamiid on virvusetu ja 16hnatu kristalne aine, mis lahus-
tub histi vees. Ta on tahketest vietistest koige lammastikurik-
kam, sisaldades 46% limmastikku. Seepirast vajatakse vietami-
sel karbamiidi 2,5 korda vidhem kui niiteks ammooniumsulfaati.
Samuti kasutatakse karbamiidi loomakasvatuses. Monede loomade
(lehmad, lambad) maos leidub mikroobe, kes kasutavad karbamii-
dis sisalduvat limmastikku valkude siinteesiks. Saadud valgud
omastatakse organismi poolt.

Karbamiidi toodetakse ammoniaagist ja stisinikdioksiidist kor-
gemal temperatuuril (185—200°C) ja rohul (200 at):

H | —NH, NH,
: v
0=C=0 4 —- C=0 +H0
: %
.............. H i~ INHo NH;
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Esimesena siinteesis karbamiidi Saksa keemik F. Wohler. Sel-
lel siinteesil oli orgaanilises keemias véga suur tdhtsus, sest tol
ajal arvati, et orgaanilisi aineid saab luua ainult elusorganism.
Karbamiidi molekulis esinevate aminoriihmade tottu on karba-
miidil nagu amiinidelgi aluselised omadused. Karbamiidi vesi-
lahuse aluselised omadused on aga niivord norgad, et lahus ei
muuda isegi punase lakmuse vérvust.

Katse 1. Votame katseklaasi 1—2 ml kontsentreeritud karbamiidi lahust
ja lisame niisama palju kontsentreeritud lammastikhapet. Lahuste kokku-
puutepinnale tekib valge kristallikirme. Segame lahust klaaspulgaga ja
jahutame. Katseklaasi moodustub kogukas karbamiidnitraadi sade.

Aluseliste omadustega karbamiidi ja ldmmastikhappe vahelist reakt-
siooni saame viljendada keemilise vOrrandiga:

CO(NH;3); + HNO; = CO(NH;), - HNO3
karbamiidnitraat

Karbamiidi lahuse soojendamisel hapete voi aluste juuresolekul karba-
miid hidroliitisub:

NH, H—OH OH
b 7
C=0 + —-C=0 +2NH;
ok i
NH; H—OH OH

Tekkiv siisihape laguneb aga siisinikdioksiidiks ja veeks. Seega voOime
summaarse reaktsioonivorrandi kirjutada jérgmiselt:

CO(NH,); +2H:0 - CO,+H,0+2NH; ehk
CO(NH,);+ H,0 — CO2+2NH;

Katse 2. Votame katseklaasi 4—5 ml formaliini, lisame kris-
talset karbamiidi kuni lahuse kiillastumiseni ja iihe tilga sool-
hapet. Soojendame lahust keemiseni ning eemaldame siis katse-
klaasi poleti leegist. Lahuse keemine jatkub. Mone aja pérast
muutub lahus higuseks ja tekkiv vaik tardub.

Vaigu valmistamiseks voib keeva karbamiidi lahuse formalii-
nis valada tikutoosi. Pirast soolhappe lisamist vaik tardub.

Karbamiidi kasutatakse niisuguste siinteetiliste vaikude, plast-
masside ning lakkide valmistamisel, millel on hea ldige ning mis
on vastupidavad soojuse ja valguse toimele.

Karbamiidformaldehiitidvaike (lithendatult karba-
miidvaike) ja nende baasil valmistatud plastmasse — amin o-
plaste — kasutatakse laialdaselt ehitustegevuses puidu, metalli
ja keraamika asendamiseks. Nimetatud plastmassid on kerged ja
vastupidavad ning neile on véimalik anda mistahes kuju ja var-
vust.

Karbamiidi vajatakse ka farmaatsiatéostuses mitmesuguste
uinutite ja valuvaigistavate ravimite tootmisel.

Karbamiidi toodang suureneb 1970. aastaks 15 korda, vorreldes
1963. aastaga.
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Kohtla-Jdrve V. I. Lenini nimelises Pélevkivitootlemise Kom-
binaadis ehitatakse aastail 1965—1967 limmastikvietiste tehas,
mis hakkab esialgu maagaasist, hiljem aga pdlevkivigaasist tootma
ammonijaaki. Viimast kasutatakse limmastikvietiste, sealhulgas
ka karbamiidi tootmiseks.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Seletada happeamiidide maistet,

Kuidas toodetakse karbamiidi téostuslikult?

Milles avalduvad karbamiidi aluselised omadused?

Milleks kasutatakse karbamiidi?

Kirjutada karbamiidi hiidroliiiisireaktsiooni vorrand.

Arvutada siisiniku, vesiniku, hapniku ja limmastiku protsendiline sisal-

dus karbamiidis.

Mitu grammi ammoniaaki kulub 10 g karbamiidi valmistamiseks, kui

ammoniaagi kaod on 5%?

Léhtudes karbamiidi valmistamise reaktsiooni vorrandist, arvutada,

mitu liitrit sisinikdioksiidi ja ammoniaaki (mo6dedult normaaltingi-

mustel) on vaja 50 g karbamiidi valmistamiseks.

9. Tehnilise karbamiidi hiidroliiiisil eraldus 60 ml ammoniaaki (normaal-
tingimustel). Mitu grammi karbamiidi hiidroliiiisiti, kui lisandite sisal-
dus tehnilises produktis oli 5%?

10. Karbamiidi slinteesiks vajalik ammoniaak saadi 26%-lisest ammoniaagi
vesilahusest (erikaal 0,904). Mitu grammi karbamiidi oleks vdimalik
saada 0,5 liitrist 269%-lisest ammooniumhiidroksiidist, kui 10% ammo-
niaaki jadb reageerimata?

11. Mitu milliliitrit 76%-list lammastikhapet (erikaal 1,44) v6ib reageerida
20 g karbamiidiga?

12. Tehniline karbamiid sisaldab 90% CO(NH,),. Mitu milliliitrit 809%-list
lammastikhapet (erikaal 1,452) vGib reageerida 10 g tehnilise karba-
miidiga?

13. Arvutada jargmiste vietiste lammastikusisaldus ja vorrelda neid oma-

vahel: CO(NHp,),, 26%-line ammooniumhiidroksiidi lahus (erikaal 0,904),

NH;NOj3;, NaNO;, (NH{)>SO:.

S UL O

SoTa-33

§ 4. AMINOHAPPED.

Aminohapped on limmastikku sisaldavad iihendid, mille mole-
kulides on nii aminoriihm (—NH;) kui ka karboksiiiilriihm
(—COOH). Aminohappe néitena vaatleme aminodddikha-
pet ehk gliikokolli (NH:CH.COOH).

Aminohapped on kui karboksiitilhapped, mille siisivesiniku
radikaali tiks v6i mitu vesiniku aatomit on asendunud aminoriih-
maga.

Tabelis 40 on esitatud karboksiililhapete homoloogilise rea
esimesed liikmed ja neist tuletatud aminohapped.

Aminohapped on varvuseta kristalsed ained, mis lahustuvad
vees, Paljudel neist on magus maitse.

Aminohapete molekulides sisalduv aminoriihm (—NH;) poh-
justab aminohapete aluselisi omadusi, karboksiiiilrithm (—COOH)
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Aminohapete valemite tuletamine.

Karboksiiiilkape

Aminohape

Etaanhape (dadikhape) CH;—COOH

Propaanhape (propioonhape)
CH3CH,—COOH

Butaanhape (voihape)
CH3CH.CH,—COOH

Pentaanhape (palderjanhape)
CH;3;CH,CH,CH,—COOH

Heksaanhape (kaproonhapé)
CH3CH,CH,CH;CH,;—
COOH

Aminoetaanhape (aminodddikhape)
NH;—CH,—COOH

Aminopropaanhape (aminopropioon-
hape) NH,;—CH,CH,—COOH

| Aminobutaanhape (aminovdihape)

NH,—CH;CH,CH,—COOH
Aminopentaanhape (aminopalder-
janhape)
NH,—CH,CH,CH,CH;—COOH
Aminoheksaanhape (aminokaproon-
hape)
NH,—CH,CH,CH,CH,CH,—COOH

aga happelisi omadusi. Seega on aminohapetel itheaegselt nii alu-
selised kui ka happelised omadused — nad on amfoteersed.

Reageerimisel alustega moodustab aminohape soola ja vee. Sel
juhul kiditub aminohape happena:

CH;— COOH + NaOH — CH; —COONa + H20

|
NH;

Ni:

Reaktsioonil moodustub sool — naatriumaminoatsetaat.
Reageerimisel hapetega moodustab aminohape samuti soola.

Aminohape kiditub alusena:

CH;—COOH+HC1— CH,—COOH

l
NH.

1
NH; - HCI

Reaktsioonil moodustub sool — aminodddikhappehiidrokloriid.
Aminohapped on tthendid, millel on nii aluse-
lised kui ka happelised omadused. Aminohape-
tel on amfoteersed omadused.
Aminohapete iiheks iseloomulikuks reaktsiooniks on reagee-

rimine iiksteisega:

CO-NH-—CH;—COOH + H:0 '

Kahest aminohappe molekulist moodustunud iihend voib reagee- .
rida veel jirgmiste aminohappe molekulidega:
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—COOH — NH;—CH;—CO—NH—-CH;—CO—NH—
—CH;—COOH+H0

Lopuks moodustub pika ahelaga iithend — poliipeptiid.
Poliipeptiidselt on aminchapetest ehitatud niiteks valkude mole-
kulid. Pollipeptiidi tekkimine kuulub poliikondensatsioonireakt-
sioonide hulka.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Missuguseid tihendeid nimetatakse aminohapeteks?
. Kuidas tuletatakse aminohapete nimetused?
Iseloomustada aminohapete fiilisikalisi ja keemilisi omadusi.
Millest on tingitud aminohapete amfoteersed omadused?
Kuidas moodustuvad poliipeptiidid? 4
Amino&dddikhappe lahuse tiitrimiseks kulus 15 m! 0,05 m naatriumhiid-
roksiidi lahust. Mitu grammi aminodiddikhapet see lahus sisaldas?
Arvutada aminodddikhappe limmastiku sisaldus protsentides.
. Arvutada 0,25 1 0,1 m aminodadikhappe lahuse valmistamiseks vajalik
aminodidikhappe kogus.
9. Mitu milliliitrit 20%-list soolhapet (ertkaal 1,008) vGib reageerida 5 g
aminobutaanhappega?
10. Mitu milliliitrit 0,1 »# naatriumhiidroksiidi lahust kulub 30 g 2%-lise
aminodadikhappe lahusega reageerimiseks?

O TR 0009 4

e

§ 5. KAPROON.

Kaprooni tootmise ldhteainena vboime vaadelda aminokap-
roonhapet: NH;—CH;—CH;—CH;— CH;—CHs— COOH. Toor-
ainena kasutatakse fenooli, mis mitmete keemiliste reaktsioonide
tulemusena muudetakse kaprolaktaamiks. Kaprolaktaa-
mist saadakse autoklaavis kérgel temperatuuril (250°C) kap-
roonvaik: .

(=NH=CH)~CH,—CH; - CHi = CH,—CO—J; .

Sulatatud kaproonvaigust témmatakse temperatuuril 250°C libi
ditsi kaproonkiud, mis keritakse poolidele.

Kaproon (nii nagu nailongi) kuulub poliiamiidkiudude hulka.
Nende kiudude koéige viaadrtuslikumaks omaduseks on suur tuge-
vus, elastsug ja erakordselt korge vastupanu hédrdumisele (kulu-
misele), Stottu nad iiletavad tunduvalt koiki teisi looduslikke
kui ka keemilisi kiudaineid. Kaproonkiudude elastsusel pohineb
nende kasutamine venivate sukkade ja sokkide valmistamisel.
Elastsus koos mehhaanilise tugevusega muudab kaproonkiududest
valmistatud esemed praktiliselt kortsumatuteks. Kaproonkiudude
ebasoovitavaks omaduseks on vdhene temperatuurikindlus. Umbes
100° C juures viheneb kaproonkiu tugevus ning kiud voivad defor-
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meeruda. Seepdrast ei soovitata kaproonist valmistatud esemeid
pesemisel keeta ja triikida kuuma triikrauaga.

Katse 1. Votame kahe klaasplaadi vahele kaproonsuka tiiki ja
soojendame klaasplaati poleti leegis, kuni kaproon sulab, ning
eemaldame siis klaasplaadid. Sulanud kaprooni saab niiviisi ker-
gesti niidiks tommata. Venitame mitmekordset kaproonniiti ja
tdheldame niidi elastsust.

Miarkus. Kaprooni vdib sulatada ka Kkatseklaasis, kuid Ohuhapniku
juuresolekul ja korgemal temperatuuril kaproon osaliselt laguneb ning

kaproonniidi elastsus ja tugevus vidhenevad. Valguse, eriti pdikesevalguse
toimel kaproonkiu tugevus viheneb ja kiud muutuvad kollakamaks.

Kaproonkiud on vordlemisi vastupidavad keemilistele mojutus-
tele, eriti leelistele; happed ja fenool toimivad aga kiududesse
kahjustavalt.

Katse 2. Votame katseklaasi 2 ml vett, lisame niisama palju
kontsentreeritud viivelhapet ja lahustame selles siis kaprooni
(kaproonsuka v6i -soki tiikikesi) kuni viskoosse lahuse moodustu-
miseni. Valame saadud lahuse klaasplaadile ja peseme siis ette-
vaatlikult, kuid hoolikalt veega, et korvaldada vadvelhapet. Pérast
pesemist kuivatame tekkinud kaproonkelme filterpaberiga.

Kaproonkiud on viikese hiigroskoopsusega. Nende niiskuse-
sisaldus on umbes 4% (samal ajal villa niiskusesisaldus on 17%).
Seepirast takistavad kaproonesemed higi aurustumist keha pin-
nalt.

Kaprooni kasutatakse mitmesuguste laiatarbekaupade — suk-
kade, sokkide, pesu ning muude riietusesemete valmistamiseks,
samuti tehniliseks otstarbeks (koied, vood, autokummikord, kala-
vorgud, harjad, pintslid, éngenddr jm.).

§ 6. VALGUD.

Valgud on ldmmastikku sisaldavad orgaanilised ained, mille
molekulid on viga keeruka ehitusega. Valkude tdhtsus on vaga
suur. Valgud on ained, milleta pole voimalik ei loomade ega tai-
mede elu, sest ei ole organismi, mille koostisse: ei kuulu valk-
ained. Veelgi enam, elu ise on valkude keerukate muundumiste
protsessiks. Elu on valkude olelemise vormiks — nii méiiratles
elu méistet suur loodusteadlane, marksist ja revolutsiondar
F. Engels. ¥

1. Valkude leidumine looduses.
Valgud kuuluvad koikide organismide protoplasma ja raku-
tuuma koostisse. Lihased, nahk, kohr, luustik, juuksed, vill, sar-

ved ja kabjad sisaldavad valkaineid. Peale selle leidub valkaineid
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ka veres, piimas ja siiljes. Siidiusside poolt produtseeritud siid
on samuti valkaine,

Valkude sisaldus loomsetes organismides on vordlemisi suur.
Kuivaine kaalule arvestatult on kehas umbes 459% wvalke. Monin-
gates organites on aga valkude sisaldus veelgi korgem (kopsu-
des — 80%).

Taimedes on valkude sisaldus tunduvalt vdiksem kui loomsetes
organismides. Valgurikkamad on taimede seemned (10—13%
ga51ka§n/e)1d), véahem leldub valke aga lehtedes ]a kortes (umbes

—3 70
~ Valke siinteesivad anorgaanilistest aln‘\etest aga ainult taimed,
loomsed organismid saavad valkusid valmiskujul, kasutades toi-
duks kas taimi voi teisi loomseid organisme.

Valgud ei piisi organismis muutumatutena, vaid nad muutu-
vad pidevalt ja lagunevad, seeparast on valgud vajalikeks koostis-
osadeks meie igapédevases toidus. Valgud on organismile ehitus-
materjaliks ning energiaallikaks.

2. Valkude koostis ja ehitus.

Kuigi valke on viga raske saada puhtal kujul, 6nnestus kee-
mikutel siiski eraldada iiksikuid valke, nditeks kanamunast —

albumiini, piimast — kaseiini, verest — hemoglobiini jne.

Valgud koosnevad siisinikust, vesinikust, hapnikust ja ldmmas-
tikust; paljud valgud sisaldavad védvlit ja fosforit. Moned val-
gud sisaldavad veel teisi elemente, néiteks sisaldab hemoglobiin
rauda. Kuna erinevate valkude hulk on vdga suur, siis on erinev
ka nende keemiline koostis.

Loomsetest organismidest périnevate valkude koostis on esi-
tatud tabelis 41.

Tabel 41.
Loomse piritoluga valgu koostis (protsentides),

R L R T T e

49,5—55 6,4—34,2 19,7—34,;2 15—17 0,3—2,4 0,42—0,85

Valkude molekulkaal on dérmiselt suur. Tdnapdeva uurimuste
andmeil ulatub valkude molekulkaal kuni kiimnetesse miljoni-
tesse. Niiteks vere hemoglobiinil — 67 000, tubaka viirusel —
40000 000. Sellest jareldub, et ka valkude molekuli ehitus on véga
keerukas. Mitmed valgud on teadlaste poolt eraldatud tédiesti puh-
tal kujul, isegi kristalliseeritult. Nii selgitati, et albumiini mole-
kulivalem on C237H3s6N585207s.

Viimasel ajal on tehtud suuri avastusi valkude molekuli ehi-
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tuse selgitamisel. Valgu molekuli ehituskivideks onnaminohap-
ped. Elusorganismides on avastatud enam kui 20 erinevat amino-
hapet. Seejuures asuvad need aminohapped valgu molekulis ran-
gelt kindlaksmddratud jarjestuses nagu tdhed pikas sOnas.
Tarvitseb seda jirjestust veidi muuta ja «sonasse» tekib viga.
Seejuures tuleb arvestada, et enamiku valgumolekulide koostisse
kuulub keskmiselt 500 aminohapet, mis on omavahel iihendatud
ahelasse poliipeptiidselt. Need ahelad ei ole sirged, vaid spiraalselt
kokku keerdunud. Seega kujutavad valgud endast looduslikke
korgmolekulaarseid tihendeid.

3. Valkude omadused.

Agregaatolekult on valgud kas vedelas, poolvedelas v6i tahkes
olekus. Esimesed kuuluvad niiteks kanamuna voi vereplasma
koostisse. Lihaste valgud on poolvedelad, juuste ja kiilinte valgud
aga tahked. ;

Moned valgud lahustuvad vees, teised valgud lahustuvad vees
vaid soolade, leeliste vo6i hapete juuresolekul.

Katse 1. Votame kolme katseklaasi munavalge vesilahust.*
Esimesse katseklaasi lisame moéned tilgad kiillastunud naatrium-
kloriidi lahust, teise — 2—3 tilka naatriumhiidroksiidi lahust. Kui
vordleme esimese ja teise katseklaasi sisu kolmandaga, siis osu-
tuvad need libipaistvamateks.

Valkude lahustumisel vees tekivad kolloidlahused.

Valgud ei sula ega aurusty, soojendamisel nad koaguleeruvad,
korgemal temperatuuril aga lagunevad.

Hapete ja soolade toimel valgud koaguleeruvad.

Katse 2. Votame kahte katseklaasi 1—2 ml valgu lahust (kana-
muna valk). Esimesse katseklaasi lisame tilkhaaval kiillastunud
vasksulfaadi lahust, samal ajal segame lahust kuni helbelise
sademe moodustumiseni. (Tuleb véltida reaktiivi liiga, milles sade
lahustub.) Teises katseklaasis oleva valgu lahuse kallame katse-
klaasi, milles on 1—2 ml kontsentreeritud ldmmastikhapet. Kal-
lamisel hoiame limmastikhappega katseklaasi kaldu, nii et valgu
lahus ei seguneks ldmmastikhappega, vaid jaiks kihina selle peale.
Valgu lahuse ja happe piirile moodustub hagune rongas — koa-
guleerunud valk.

Valgu lahusele lisandatud soola lahus voi hape pohjustavad
valgu koagulatsiooni ja sadestumist. Soltuvalt koagulatsiooni poh-
justanud ainest voib sa estunud valk olla kas tugevasti voi vihe
muutunud. Sadestamine sooladega (néiteks keedusoolaga) pohjus-
tab tavaliselt valgus vidiksemaid muudatusi, sest keedusoola lisa-

* Munavalge lahuse valmistamiseks lahustada kanamunavalge 100—
120 ml destilleeritud vees ja filtreerida.
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misel saadud sadet on véimalik uuesti lahustada ning saada-
val valgu lahusel on jille endised omadused. Valgu sadesta-
mine raskemetalli (vase, plii jt.) sooladega aga pohjustab valgus
stigavaid muudatusi ning koaguleerunud valk uuesti ei lahustu.
.~ Valkude olemasolu saab kindlaks teha s@estumisprooviga: sel-
leks tuleb uuritavat ainet poletada. Valkude olemasolul aine stes-
tub ning seejuures on tunda kirsahaisu. Keemias kasutatakse val-
kude sisalduse kindlakstegemiseks virvusreaktsioone, Neist tiht-
samad on ksantoproteiin- ja biureetreaktsioon.

Ksantoproteiinreaktsioon.

Katse 3. Votame katseklaasi veidi munavalge lahust ja kont-
sentreeritud lammastikhapet. Soojendame. Valk koaguleerub ja
muutub kollaseks. Siis lisame ettevaatlikult kontsentreeritud am-
mooniumhiidroksiidi liias, seejuures lahus ja koaguleerunud valk
muutuvad oranziks.

Ksantoproteiinreaktsioon kulgeb ka madalal temperatuuril,
kuid aeglaselt. Kollane plekk, mis tekib nahale sattunud kontsent-
reeritud l&mmastikhappe tilga toimel, on ksantoproteiinreakt-
siooni tulemuseks, s. t. ta tekib naha valkude reageerimisel 1dm-
mastikhappega. Nimetus «ksantoproteiin» on tuletatud kreeka-
keelsetest sénadest xantos — kollane ja protein — valk.

Biureetreaktsioon.

Katse 4. Votame katseklaasi 5 ml valgu lahust, lisame 0,3 ml
10%-list naatriumhiidroksiidi lahust ja tilkhaaval 5%-list vask-
sulfaadi lahust kuni violetse virvuse ilmumiseni.

Valkude soojendamisel veega, hapete v6i leeliste juuresolekul,
samuti ka teatud fermentide toimel lagunevad valgud lihtsama-
teks aineteks. Valgud hiidroliitisuvad, s. t. valgu keerukad mole-
kulid 16hustuvad. Hiidroliiiisil tekivad esmalt peptoonid. Pep-
toonid on keeruka ehituse ja poliipeptiidse struktuuriga ained, mis
omadustelt sarnanevad valkudega, kuid mille molekulkaal on vii-
maste omast véiksem. Edasisel hiidroliiiisil muutuvad peptoonid
ikka véihem ja viihem keerukateks aineteks. Valkude hiidroliitisi
Ioppsaaduseks on aminohapped.

Seega toimub valkude hiidroliiiis jarkjarguliselt:

valgud —- peptoonid — aminohapped.

Kuna valgud koosnevad amfoteersete omadustega aminohape-
test, siis on nad ka ise amfoteersed.
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4. Valkude kasutamdine.

Valke ja neid sisaldavaid aineid kasutatakse toiduna ja looma-
s66dana ning nad on tooraineks paljude toostussaaduste valmista-
misel. Villast ja siidist valmistatakse riiet. Luude ja nahajddtmete
keetmisel veega saadakse liimi, sealhulgas Ka zelatiini. Viimast
kasutatakse kondiitritédstuses ning fotopaberite ja filmide valmis-
tamisel Valkude tootlemisega on seotud toornahkade parkimine,
piimast juustu, kohupiima ja kaseiini saamine jne.

5. Valkude osa eluprotsessides.

Looma ja inimese organismid on voimelised oma kehavalke
moodustama peamiselt ainult valmiskujul saadud toiduvalkudest.
Seega toimub organismis ainult valkude iimberkujundamine. Toi-
duga organismi sattunud valgud 16hustuvad aminohapeteks. Vii-
mased imenduvad peensoole seina kaudu verre. Verega kanduvad
nad maksa, samuti teistesse elunditesse ja kudedesse ning kasuta-
' takse organismi enese valkude valmistamiseks ja muudeks ots-
tarveteks. :

Erinevates organismi osades on ka erinevad wvalgud. Juuste,
kiilinte, sulgede ja sarvede koostisse kuulub tahke valkaine (kera-
tiin). Mitmed valgud on organismi rakkude mehhaanilisteks tuge-
deks (sellest ka nende iildnimetus — tugivalgud) ja nad tdidavad
seega loomorganismi rakkudes sama otstarvet, mida tselluloos
taimerakkudes.

Rakutuumas ja protoplasmas on valgud peamiselt vedelas ning
poolvedelas olekus. Seal toimuvad keerukad eluprotsessid.
~ Elavas organismis leiduvate valkude hulgas on rida katalui-
saatorina toimivaid valke, mida nimetatakse fermentideks.
Fermendid, mida organismis leidub viga viikestes kogustes, on
voimelised muutma keemiliselt suuri ainekoguseid. Fermentide
toimel muutuvad keerukad lahustumatud toitained lihtsamateks
ja lahustuvateks aineteks, mis imenduvad seejérel 1dbi soole seinte
verre. Igal fermendil on oma spetsiifiline moju. Nii néditeks ei
mojuta valku lohustav ferment pep siin siisivesikuid ega
rasvu. Sama voib delda ka sooltes leiduva fermendi triipsiini
kohta.

Sisesekretsiooninéiirmed eritavad oma sekreedi ehk nore vahe-
tult verre. Selles sekreedis leidub erilisi aineid, nn. hormoone,
mis avaldavad viga tugevat toimet kogu organismile. Néiteks
kéhundirmes valmiv hormoon insuliin on valkaine, mis regu-
leerib siisivesikute ainevahetust. Insuliini puudusel organismis
tekib gliikoosi rohkem kui normaalselt, mille téttu liigne gliikoos
eraldub uriiniga (suhkruhaigus).

Valkude hulka kuulub hemoglobiin, mis pohjustab- vere
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punase varvuse. Hapnik liitub kergesti hemoglobiiniga ja kandub
oksiihemoglobiini kujul kopsudest koikidesse koerakkudesse.

Valkainete hulka kuuluvad ka antikehad. Need on ained,
mis esinevad vereplasmas v6i tekivad seal nakkushaiguste viltel
voitluseks haigusidudega. Antikehad muudavad organismi nakkus-
haiguste suhtes immuunseks. Raskete haiguste, niiteks difteeria
véltimiseks siistitakse organismi antikehasid sisaldavat ravisee-
rumit.

Pollumajanduse seisukohalt on suure tdhtsusega valgurikka
toidu kasutamine loomasétdana. NLKP KK veebruaripleenumil
1964. a. mirgiti, et meie teadlased on siinteetilise valgu tootmise
probleemi juba lahendanud teaduslikult ja eksperimentaalselt
ning niilid seisab {ilesanne selles, et hakata valku tootma t66stus-
likus mastaabis ja rahuldada pollumajanduse vajadused.

Valgurikka loomaséddana kasutatakse ka so6odapdrmi. Meie
vabariigis hakati seda tootma 1959. a. Tallinna V. Kingissepa
nimelise Tselluloosi- ja Paberikombinaadi juurde ehitatud sé&da-
parmitsehhis. Varemail aastail lasti paberivabriku jadkveed otse
merre, Need jaddkveed sisaldavad umbes 1,8% suhkrut, mida voi-
vad toiduks kasutada pérmiseened. Niiiid puhastatakse jadkveed
kahjulikest v##vliithendeist ja juhitakse kultiveerimisnéudesse,
kus kasvatatakse pdrmiseeni. Tekkiv kidrimisvaht on parmiseente-
rikas. Vaht puhastatakse, kuivatatakse ja pakitakse kottidesse.
Séodapérm sisaldab tile 50% valku ja mitmeid vitamiine ning seda
kasutatakse vasikate, sigade ja kodulindude toitmiseks. S&6da-
parm aktiviseerib organismis toimuvaid biokeemilisi protsesse
ning tekitab isu.

Kﬁsimusi ja iilesandeid.

. Jutustada valkude leidumisest looduses.

Jutustada valgu molekulide ehitusest.

. Nimetada valkude omadusi.

Kuidas médrata kindlaks valkude olemasolu?

. Milles seisneb valkude hiidroliiiis?

. Kuidas kasutatakse valke?

Iseloomustada valkude osatihtsust elutegevusprotsessides,

Poletada tuletiku leegis jérgmisi kiudaineid: a) puuvillaniiti, b) siid-
niiti, ¢) villase riide tiikikest. Eralduva 15hna jargi otsustada, milline
kiudaine on valgulise ehitusega.

9. Arvutada liammastiku sisaldus aminodadikhappes ja aminokaproon-
happes.
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XIII PEATUKK.

ORGAANILISE KEEMIA EDUSAMMUD.

§ 1. BUTLEROVI ORGAANILISTE AINETE EHITUSE
TEOORIA TAHTSUS KAASAJAL,

A. Butlerovi poolt 1861. a. esitatud orgaaniliste ainete ehituse
teooria on orgaanilise keemia teoreetiliseks aluseks. See teooria
voimaldab orienteeruda miljonitesse ulatuva siisinikuiihendite
tohutus mitmekesisuses.

Butlerovi opetuse tdhtsaimaks jdrelduseks on viide, et ithendi
omadused ei soltu ainult molekuli koostisest, vaid ka aatomite
paigutusest molekulis. Olles eespool tundma oppinud tdhtsamaid
orgaaniliste ithendite klasse, voime orgaaniliste ainete ehituse
teooria alusel teha moningaid jareldusi. Tl

Vordleme omavahel heksaani (CgHis4) isomeere.

CHs
|

OH, O O¥s . CHsoe CHy—~CH3'' . CHa > C > CHy—CHs
|
" CH;s

heksaan isoheksaan

Tabel 42.

Heksaani ja isoheksaani omaduste vordlus.

Heksaan Isoheksaan
Keemispunkt +68,7° +49,7°
Sulamispunkt —95,3° —99,7°
Erikaal 0,660 0,649
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Tabelist ndeme, et isomeeride keemispunktid erinevad iikstei-
sest ligi 20° vorra, samuti erinevad ka muud fiiiisikalised kons-
tandid. Jarelikult siisiniku aatomite teistsugune paigutus molekwu-
lis tingib ka teistsuguseid omadusi.

Vaatleme iihendeid, mille koostis vastaks valemile CgH;s.

CH, tslikloheksaan

N
H,C CH, ;
, { | CH; —CH,;—CH,; — CH; — CH=CH,
H.C CH;
PN
C
H, hekseen
Tabel 43.
Tsiikloheksaani ja hekseeni omaduste vordlus.
Tsiikloheksaan Hekseen
Keemispunkt +-80,7° + 63,5°
Sulamispunkt \ + 6,5° —139,8°
Erikaal 0,7786 0,673

Peale erinevuste fiiiisikaliste konstantide osas tdheldame eri-
nevust ka keemilistes omadustes. Tsiikloheksaan sarnaneb keemji-
liste omaduste poolest kiillastunud suisivesinikega. Ta koostisse
kuuluvad vesiniku aatomid on asendatavad broomiga.

H, .
C CH,
bl N AL
HC G H,C CHBr
| | 4 Brs — I [ +HBr
HC i ich H,C CH,
NG s '
< G
H, H,

Hekseenile on aga iseloomulikud liitumisreaktsioonid. Ta lii-
dab kergesti broomi:

CH3;—CHy—CHy—CH,—CH= CHz+ Bry— CH3—CHo—
"CHz—CHz—CHBI‘—CHzBr :

Funktsionaalsed rithmad méisravad iga tihendiklassi iseloomu-
likud omadused. Alkohole iseloomustab hiidroksiiiilrithm (—OH),
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aldehiiiide — aldehiitidrithm (—CHO), happeid — karboksiiiil-
rthm (—COOH), nitroiihendeid — nitroriihm (—NOg), amiine —
aminortithm (—NH:) jne. Kui vorrelda iiksteisega tthendite
CoHs—OH ja CH3;—O—CHs valemeid, siis jéreldub, et esimene
neist kuulub alkoholide, teine aga eetrite hulka. Esimene neist
reageerib naatriumiga ja moodustab alkoholaadi, teine aga naat-
riumiga tavalistel tingimustel ei reageeri. Mdlemas thendis on
aga siisiniku, vesiniku ja hapniku aatomite arv itthesugune ning
ildkyjul voiksime molema iihendi valemi viljendada kujul C2HeO.
Koik need niited tdestavad, et aine omadused soltuvad
aatomite vastastikusest asendist molekulis.

Teades aatomite paigutust molekulis, saab ennustada aine
omadusi ja vastupidi, ldbtudes aine omadustest, voib teha jdrel-
dusi molekuli struktuuri kohta. Seega on Butlerovi teooria vot-
meks uute iihendite siinteesimisel ning sellel teoorial baseerub
kogu kaasaegse keemiatoostuse edu.

Eespool tundmadpitud erinevate orgaaniliste ithendite klassid
ta nende iseloomulikud omadused on esitatud lisas nr. 2 (lk. 280).

Kiisimusi ja iilesandeid.

Loetleda ja selgitada Butlerovi teooria tdhtsamaid seisukohti.
Kirjutada koik pentaani isomeeride valemid,

Kirjutada koik butiileeni isomeeride valemid, arvestades, et isomeersus
on tingitud nii stisiniku aatomite ahela hargnevusest kui ka kaksiksideme
erinevast asetusest siisiniku aatomite ahelas.

4, Kirjutada reaktsioonide vorrandid: a) propanooli reageerimine kaaliumiga,
b) butaanhappe reageerimine naatriumhiidroksiidiga, c¢) propaanhappe
reageerimine naatriumiga, d) butanooli reageerimine kloorvesinikuga,
¢) pentaani reageerimine klooriga, f) penteeni reageerimine broomiga,
g) dimetiiiileetri polemine, f) benseeni reageerimine klooriga, h) tolueeni
polemine,

W no s

§ 2. TOOSTUSLIK ORGAANILINE SUNTEES.

Orgaaniliste {ihendite suurtoostuslik tootmine on keemiatdds-
tuse iiheks tidhtsamaks haruks. Toodetakse siin ju plastmasse,
kautSukit, keemilisi kiudaineid, ravimeid, vérvaineid, miirkkemi-
kaale ja palju muud, mida vajavad teised rahvamajandusharud
ning millest soltub nii tehniline progress kui ka rahva heaolu.

Kuni mdodunud sajandi keskpaigani saadi orgaanilisi ihendeid
vahetult loodusest. Inimkonna vajaduste kasvuga ei joua aga
loodus neid rahuldada. Teame, et lammas annab aastas paar kilo-
grammi villa, siidiuss kogu eluaja viltel 0,5 g siidniiti, heveapuu
annab 00pdevas ainult 160 g kautsukit. Nende andmete pdhjal
véib arvutada, kui suured peaksid olema lambakarjad VOl
kaut$ukiistandused, et rahuldada inimkonna tarvidusi. Pealegi
vajatakse niisuguste omadustega aineid, mida looduses ei leidu.

253



Stnteesikeemia voimaldab toota tehismaterjale, mille omaduste
mitmekiilgsus véimaldab neid kasutada kéikjal. Kaasajal basee-
rub maailma orgaanilise siinteesi toostus peamiselt kivisoe, nafta,
polevkivi, loodusliku gaasi ja teiste pdlevate maavarade keemili-
sel tootlemisel.

Jargnevas tabelis antakse iilevaade polevate maavarade t66t-
lemisel saadavatest produktidest.

Tabel 44,
Polevatest maavaradest saadavad produktid.
Nimetus Tootlemisviis Peamised saadused
Kivistisi koksistamine koks, NH3, kivisoetorv (sisaldab rik-

kalikult aromaatseid iihendeid),
benseen, koksigaas (CO, H,, CHy)
veegaasi tootmine CO, H,

utmine poolkoks, &li (bensiin, diislicli, fe-
noolid), uttevesi (fencolid, karbok-
stitilhapped), gaas

Podlevkivi gaasistamine gaas (H,;, CO, kiillastunud ja kiillas-
tumata siisivesinikud), koks

Nafta destilleerimine bensiin, petrooleum, masuut
Looduslik puhastamine metaan ja ta homoloogid
gaas lisandeist

Tabelist ndeme, et kiituse tddtlemise peamisteks saadusteks
on susinikoksiid, vesinik, kiillastunud ja killastumata siisi-
vesinikud ja aromaatsed iihendid. Nende keemilisel t&étlemisel
saadakse aga jéllegi uusi keemilisi ithendeid. Seejuures kasuta-
takse jargmisi to6tlemisviise.

1. Krakkimine. Kasutatakse loodusliku gaasi, nafta frakt-
sioonide (eriti masuudi) jne. 156hustamiseks. Korge temperatuuri
toimel (tavaliselt ka kataliisaatorite juuresolekul) 16hustuvad suu-
remad molekulid viiksemateks. Seejuures véivad moodustuda
kiillastunud ning kiillastumata siisivesinikud ja aromaatsed
thendid.

2. Hudrogeenimine — vesinikuga reageerimise protsess.
Vedelate rasvade muutmine tahkeks.

3. Dehiidrogeenimine — vesiniku kérvaldamine. Kiil-
lastunud siisivesinikest kiillastumata siisivesinike moodustumise
protsess korge temperatuuri ja kataliisaatorite toimel:

CHs e CH3 . CH2 =CH2 =5 H2
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4:°Hitd ra tatsioon = vée
liitmise protsess:

CHy= CH2 e HQO R CH3CH20H
HC = CH+H.0 — CH3;CHC

5. Oksiudatsioon — rea-
geerimine hapnikuga. Seejuures
voivad stisiyesinikest moodustuda
alkoholid, .aldehiiiidid ja karbok-
stitilhapped:

2CEEs Oy —> 2CH;0H
9CH3;0H + 0y — 2HCHO +2H:0
2HCHO + 0, —> 2HCOOH

6. Isomerisatsioon —
kataliisaatorite. ja temperatuuri
toimel isomeeride moodustumine:

CH;—CH;—CH;—CH3; —
—> CH3;—CH—CH3

CHs

75 ‘Polumerisatsioon ==
molekulide liitumine kérgmoleku-
laarseks iihendiks:

nGHs—% (C2H4)n

8. Polikondensatsioon
— molekulide reageerimisel moo-
dustub korgmolekulaarne {iihend,
seejuures vabaneb madalmoleku-
laarne aine (tavaliselt vesi).

9. Halogeniseerimine

— halogeenide sisseviimine orgaa-
lise aine molekuli:

CH, -+ 3Cle—>CHCls + 3HCIL

Peale selle kasutatakse orgaa-
nilises siinteesis veel reageerimist
mitmete teiste ainetega, mnagu
lammastikhappega (nitreerimine),
viivelhappega (sulfoneerimine),
samuti nitrotihendite taandamist
amiinideks jne.

triklore-

metanaal

metanool

-Dyyesy

’4/1)_('33,1
U3a|(1asty,

Joonis 100. Metaanist saadavate produktide edasise tootlemise voimalusi.



Joonistel 100 ja 101 esitatakse polevatest maavaradest saada-
vate produktide edasise keemilise tootlemise voimalusi.

Etasnhape

CH; CO0H
(38dik- |

Poliviniil
kloriid

kloriid
CH=CHCI

Joonis 181. Atsetiileenist saadavate produktide edasise tootlemise voimalusi.

A § 3. SUNTEESIKEEMIA EDUSAMMUD.,

Uheks siinteesikeemia koige perspektiivsemaks ja tormilise-
malt arenevaks alaks on plastmasside tootmine. Plastmasside toot-
mise kasv on kogu maailmas suurem iga teise todstusharu kas-
vust. Eriti joudsalt on plastmasside tootmine suurenenud N&u-

kogude Liidus, nagu ilmneb jirgmistest andmetest (toodang
tuhandetes tonnides).

; Tabel 45.
Plastmasside tootmise kasv Noukogude Liidus.
1953. 2. | 190.a. ! 1963, 8 | 1965. 2. | 1970, a.
103,6 ’ 332 ! 580 ’ 950 3500—4000
i (plaan) (plaan)

Paljud plastmassiliigid on metalli tugevuse ja puidu kergu-
sega, moned neist on isegi korgist kergemad. Neil on kummi elast-
sus ja graniidi kovadus. Lébipaistvuselt véivad nad iiletada klaasi,
happekindluselt plaatina, elektriisolatsiooniomadustelt kummi jne.
Masinaehituses asendavad plastmassid musti ja vérvilisi metalle
ning neid kasutatakse hammasrataste, laagrite ja muude masina-
osade valmistamiseks.
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1970. a. on ette ndhtud kasutada masinaehituses ja elektro-
tehnikas 1,1 miljonit tonni plastmasse ja siinteetilisi vaike. Plast-
massidega asendatakse pool miljonit tonni virvilisi metalle ja
ligi 3 miljonit tonni valtsmetalli ning torusid. See voimaldab
kokku hoida 500 miljonit rubla kapitaalmahutustelt ja omahinna
alandamisel vidhemalt 920 miljonit rubla. T66joukulu véheneb
aga umbes 55 miljonit inimtédpéeva aastas.

Plastmasse on hélbus toddelda: neid voib 16igata, puurida,
liimida, pressida, valada vormidesse jne. Plastmassesemed ei vaja
véarvimist ja ei korrodeeru.

Kasutades polietileenist veetorusid, ei ole karta torude 16hke-
mist, kui vesi neis kiilmub (elastsuse tottu). Poliietlileenkelmet
kasutatakse ka pollumajanduses katmikmaterjalina ning kasvu-
hoonetes. Ta laseb ldbi nii ultraviolett- kui ka valguskiiri ning
on hea soojusisolaator. ; :

Plastmasside, eriti klaasplastide kasutamine ehitustegevuses
vihendab ehituste kaalu. Klaasplast kujutab endast klaashiitidega
armeeritud plastmassi. Temast valmistatakse uksi, aknaraame,
katuseid ning isegi vannitube. Niisugune vannituba koos sisustu-
sega kazlub umbes 150 kg (metallvann kaalub aga iiksinda iile
100 kg). :

Teiseks kiiresti arenevaks keemiatddstuse haruks Noukogude
Liidus on keemiliste kiudainete tootmine. Iseloomustuseks vaat-
leme jiargmist tabelit (toodang tuhandetes tonnides).

§ Tabel 46.
Keemiliste kiudainete tootmise kasv Noukogude Liidus,

1913. a. l 1928. a. ‘ 1940. a. ‘ 1950. a. | 1958, a. | 1963. a. l 1965. a. l 1970. a.
— 0,2 11,1 ' 24,2 166,0 310 444 1350
(plaan) | (plaan)

Tinu paljudele headele omadustele (vastupidavus, kortsuma-
tus, meeldiv vélisilme jm.) on keemilisest kiust kangaste, triko-
taaztoodete ja karusnaha jdrele suur noudmine.

Kaprooni baasil toodetakse vastupidavat ja elastset 16nga, mil-
lest valmistatakse venivaid ujumiskostiiiime, sukki ja sokke. Need
esemed venivad 2—4 korda, pérast seljast votmist omandavad
aga esialgse suuruse.

Kuna kaproonniidid on tunduvalt tugevamad looduslikest kiu-
dudest, siis kasutatakse neid jalatsite omblemisel, autokummide
kordi valmistamiseks jm.

Kloriinkiud on vastupidavad hodrdumisele ja keemiliste ainete
toimele, seepidrast valmistatakse neist mooblikangaid, péranda-
riideid ja autoistmekatteid. Kloriinpesu kandmisel tekivad keha
ja pesu vahelise hodrdumise tulemusena elektrilaengud, mis moju-
vad tervendavalt reuma ja radikuliidi puhul.
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Lavsaankiud sarnanevad véliselt villaga. Neist valmistatakse
mantli- ja tlikonnariiet, mis ei kortsu ning on koi- ja hallitus-
kindel.

Nitroonkiust valmistatakse sooje ja pehmeid kampsuneid.

Stnteetiliste kiudude viike erikaal, suur tugevus ja viike
soojusjuhtivus voimaldavad neid kasutada véaga erinevatel aladel.
Neist valmistatud magamiskotid, telgid, kalapiiiigivahendid ning
karusnahku imiteerivad tehisnahad on leidnud tarbijaskonnas
sooja vastuvétu. 1970. aastaks kasvab keemiliste kiudude toodang
1350000 tonnini, s. t. toodang suureneb 1963. aastaga vorreldes
4,4 korda.

NLKP XXII kongressil ja hilisematel pleenumitel podrati
suurt tdhelepanu keemiatdéstuse tooraine iseloomule. Vastu-
voetud otsustes noutakse toiduainelise tooraine kasutamise 16pe-
tamist tehnilisteks vajadusteks. Toiduainete kasutamine seebi ja
pesemisvahendite, vérnitsa ja miirdeainete, liimide ja lakkide jt.
ainete tootmiseks ei ole rahvamajanduslikult oigustatud. Keemia-
tehastes toodetavad siinteetilised materjalid asendavad toidu-
aineid. Nii naiteks kulutati palju teravilja ja kartuleid etanooli
tootmiseks (viimane on ldhteaineks siinteetilise kautuki valmis-
tamisel). Etanooli saab aga toota ka nafta krakkgaasides
sisalduvast etiileenist voi siis puidujéddtmete hiidroliiiisil. Viima-
sel ajal on aga vilja todtatud uued siinteetilise kaut$uki liigid
naftatootlemisgaaside baasil. :

Ldhemal ajal suureneb oluliselt taimekasvustimulaatorite ja
kahjurite torjevahendite tootmine. 1970. aastaks suureneb see 7,5
korda (vorreldes 1963. aastaga).

Stinteesikeemia tungib iiha enam arstiteadusesse. Organismi
elutegevuse ja ainevahetuse aluseks on biokeemilised reaktsioonid,
mida saab méjutada orgaaniliste ithenditega. Orgaanilise keemia
saavutusi kasutatakse edukalt ravimite, antibiootikumide, hor-
moonide, vitamiinide jm. tootmiseks. Korgmolekulaarsetest iithen-
ditest valmistatakse vigastatud voi kérvaldatud organismi osade
asemel uusi. Nii valmistatakse orgaanilisest klaasist 16ualuu,
polvekederluu jt. proteese, lavsaanist kunstlikke veresooni, kirur-
gias kasutatakse vinoolkiust niite jne.

Keemiatodstus on see, mis kéige kiiremini ja koige vidiksema
vahendite kuluga véimaldab suurendada rahvatarbeesemete toot-
mist ja saavutada tousu poéllumajanduses. Keemiatddstuse kii-
rendatud arenemine loob kéik tingimused rahvamajanduse iga-
kiilgseks kemiseerimiseks ning kommunistliku iihiskonna mate-
riaal-tehnilise baasi loomiseks.



Praktilised tood.

PRAKTILINE TOO NR. 1.

1. Siisinikdioksiidi molekulkaalu méadramine.

Toévahendid: e
1) tehnilised kaalud 4) kolb (koos korgiga)
2) kaaluvihid 5) mensuur

3) Kippi aparaat CO: saamiseks

T66 kaik Kaaluda tehnilistel kaaludel korgiga varustatud
kuiv kolb, mille kaelale on tehtud mirk, mis néitab, kui stigavalt
on kork suudmes. Juhtida kolbi Kippi aparaadist 7 minuti véltel
siisinikdioksiidi, sulgeda siis kolb korgiga (korgi alumine osa ula-
tugu mairgini kaelal) ja kaaluda. Kolvi mahu médramiseks tdita
kolb kaelal oleva mirgini veega ja moodta siis mensuuriga vee
mabht.

Vajalikud andmed mérgime jargmiselt:

Kolvi kaal koos ohu ja korgiga . e S
Kolvi kaal koos siisinikdioksiidi ja korgiga .
Kolvi: mahts i S ey X
Ohikanl kblvs v B e e R R e
(selle arvutame, teades, et 1 1 6hku kaalub nor-
maaltingimustel 1,293 g)
Tiihja kolvi kaal e=a—d
Siisinikdioksiidi kaal kolvis f=b—e

Lo oK

Lihtudes 6hu ja siisinikdioksiidi kaalust (d ja f) arvutada
siisinikdioksiidi suhteline tihedus 6hu suhtes ja molekulkaal.
Vorrelda katseliselt méiratud siisinikdioksiidi molekulkaalu teo-
reetilisega.
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2. Kaltsiumkarbonaadi sisalduse mairamine marmoris.
Toovahendid:

1) lahjendatud lidmmastikhape  4) kaltsiumkloriiditoru
2) marmoritiikikesed 5) gaasijuhtetoru (korgiga)
3) kolb (50 ml) 6) tehnilised kaalud

Too kédik. Koostada seade vasta-
valt joonisele 102. Té&ita kolb umbes poo-
leni lahjendatud ldmmastikhappega ja
kaaluda siis kogu katseseade tehnilistel
kaaludel. Samuti kaaluda oasuurune mar-
moritiikk. Asetada ettevaatlikult mar-
moritiikkk kolbi ja sulgeda see Kiiresti
korgiga, mida ldbivad gaasijuhte- ja kalt-
siumkloriiditoru. Kui kogu marmoritiikk
on reageerinud ja siisinikdioksiidi eraldu-
mine lakanud, juhtida ldbi gaasijuhtetoru
mone minuti valtel ohku, et korvaldada
L e Sl kolv‘i.s _olevat siisinikdi‘oksiidi. __Kaltsi.um—
arbotasit el i kloriiditorus olevl ka=1t51‘1‘1mklornd takistab
miiramine marmeris, veeauru eraldumist. Siis kaaluda katse-

seade uuesti.

Katseseadme kaal . a
Marmoritiiki kaal . o A e e T G D
Katseseadme kaal (pédrast reaktsiooni). . . . . ¢

Katsel eraldunud siisinikdioksiidi kogus d=(a+b)—c
Arvutada eraldunud susinikdioksiidi koguse jargi kaltsium-
karbonaadi sisaldus marmoris.

PRAKTILINE TOO NR. 2.

1. Siisiniku ja vesiniku kvalitatiivne miiramine.

T6ovahendid:
1) lubjavesi 4) veevaba vasksulfaat
2) vask(II)oksiid 5) kuiv katseklaas

3) uuritav siisivesinik vo6i aine, 6) gaasijuhtetoru (korgiga)
mis sisaldab siisinikku ja 7) katseklaas
vesinikku (suhkur) 8) tehnilised kaalud

Too kdik. Segada kuivas katseklaasis 0,1—0,2 g uuritavat
stisivesinikku (v&i ainet, mis sisaldab stisinikku ja vesinikku)
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1—2 g vask(IT)oksiidiga. Sulgeda katseklaas korgiga, mida labib
gaasijuhtetoru ja kinnitada katseklaas statiivi kiilge nii, et katse-
klaasi pohi oleks veidi kérgemal katseklaasi suudmest (joonis 103).
thseklaasi sisse suudme juurde asetada veevaba vasksulfaadi
kx_'lsta}lle. Gaasijuhtetoru teine ots asetada lubjavette. Kuumutada
poletiga uuritava aine ja vask(II)oksiidi segu. Mis juhtub lubja-
veega? Milliseks muutuvad kuumutatava katseklaasi suudme
juures olevad valge vidrvusega veevaba vasksulfaadi kristallid?
Seletada toimuvat.

Cul+aine

Joonis 103. Orgaanilise aine analiilisiseade.

Kui lubjavesi on muutunud higuseks ja veevabast vasksulfaa-
dist on moodustunud kristallhiidraat, siis eemaldada katseklaas,
milles on lubjavesi, nii et gaasijuhtetoru ots oleks lubjaveest
viljas. Siis lopetada kuumutamine. Mispirast ei voi kuumutamist
kohe 16petada?

Kui uuritavaks aineks on parafiin (Co0Huz), siis kuumutamisel
vask(IT)oksiidiga kulgeb jérgmine reaktsioon:

CooHio+61CuO —> 20C0O2+21H0 + 61Cu
2. Niiskuse mairamine tahkes kiituses.

Té6dvahendid:
1) tahke kiitus (siisi, pruunsiisi, 4) tehnilised kaalud

polevkivi) 5) eksikaator
2) uhmer 6) tiiglitangid LA
3) keeduklaas (25—50 ml) 7) termostaat ;

T66 kiaik Kaaluda kuiva keeduklaasi 1—2 g peenekshdoru-
tud Kkiitust ja kuivatada siis termostaadis temperatuuril
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102—105°C umbes iihe tunni viltel. Pirast kuumutamist lasta
keeduklaasil eksikaatoris jahtuda ja kaaluda siis uuesti, Kaalu-

vahe nditab niiskuse hulka kiituses. Arvutada niiskuse protsendi-
line sisaldus kiituses.

Keeduklaasi:kaal tubgalt .- s i Dl 4 v
Keeduklaasi kaal koos kiitusega . . . . . . . b
Io0tuse aale iy L ik rh e et el seeb g
Keeduklaasi kaal koos kiitusega pirast kuumuta-
ST SR L S Bian e e A e e S e el (]
Nidslause hullc:, o0 5 el . . .e=b—d

Niiskusesisaldus kituses V= -100%

3. Lenduvaie ainete sisalduse miiramine tahkes kiituses.

Kiituste puhul nimetatakse lenduvateks aineteks gaasilisi
aineid, mis tekivad kiituse kuumutamisel ilma 6hu juurdepiisuta.

Toovahendid:

1) tahke kiitus 5) eksikaator

2) tehnilised kaalud ; 6) tiiglitangid

3) elektriahi 7) tellis- voi silikaatkivi

4) tiigel koos kaanega

To66 kédik. Kaaluda kuiv tiigel algul tiihjalt (iihes kaanega)
ja siis koos umbes 1 g tahke kiitusega. Jélgida, et tiigel oleks
hoolikalt suletud kaanega ja viia siis 7-ks minutiks elektriahju,
mille temperatuur on 850°C. Pirast seda jahutada tiiglit 6hus
tellis- ¥6i silikaatkivil umbes 5 minutit ja lasta 16puks eksikaa-
toris jahtuda kuni toatemperatuurini. Kaaluda tiigel uuesti. Alg-
ja loppkaalu vahe néitab lenduvate ainete ‘ja niiskuse sisaldust
kiituses. Teades niiskuse sisaldust (vt. eelmine praktiline t56),
arvutada lenduvate ainete sisaldus kiituses.

Tiigli kaal (koos kaanega) . . . . . . . . .a
Tiigli kaal (koos kaanega) kiitusega . . . . .b
Kutuse kaal )2 3y S SRR TR Sl R e .c=b—a
Tiigli (koos kaanega) ja kiituse kaal parast kuu-
autamist = ¢ s et e G FRP ST e el
Lenduvate ainete kaal . . . . . . . . . .e=b-—d
Kiituse niiskusesisaldus protsentides . . . . .V
Lenduvate ainete sisaldus kiituses . . . . . .L ZSIOO—V %)
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4. Mairdedlide viskoossuse madramine.

Toovahendid:

1) 2 erinevat méiérdedli (voib kasutada ka taimeoli)
2) 2 katseklaasi korkidega

To66 kaik Maidrdedlide suhtelist viskoossust saab ligikaud-
selt hinnata jirgmise katsega. Téita kaks Uhesuurust katseklaast
erinevate olidega nii, et pirast sulgemist jédks katseklaasi
0,3—0,5 ml Shku. Péorata iiheaegselt katseklaasid pohjaga iiles-
poole ja jilgida 6humullikeste liikumise kiirust kummaski 6lis.
" Kumb 6li on viskoossem? Teha vordluskatse veega.

PRAKTILINE TOO NR. 3.
1. Bromoetaani saamine.

Toovahendid:

1) kontsentreeritud védvelhape 8) tehnilised kaalud
2) kaaliumbromiid 9) jaa

3) etanool 10) asbestvork

4) 50 ml timarkolb 11) poleti ja tikud
5) 50 ml kooniline kolb 12) jaotuslehter

6) klaastoru 13) termomeeter

7) mensuur (10 ml)

T66 kidik Votta kolbi 5—6 ml etanooli, 5—6 ml kontsent-
reeritud véivelhapet ja 5 g kaaliumbromiidi. Sulgeda kolb kor-

1) CHy CH,0H
2) KBr
3) Hp S04

’
Joonis 104. Bromoetaani saamine.
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giga, mida lébib painutatud klaastoru — jahuti. Klaastoru teine
ots asetada koonilisse kolbi — vastuvétjasse —, mis on tdidetud
vee ja jda seguga (joonis 104). Soojendada kolbi ettevaatlikult ja
jélgida veest raskema olika vedeliku — bromoetaani — kogune-
mist vastuvotjasse. Bromoetaani madala keemispunkti téttu
(38°C) tuleb teda jahutada. Kui 6likaid bromoetaani tilku vastu-
votjasse enam ei kogune, siis lopetada kuumutamine. Kallata
‘vastuvétjas sisalduv bromoetaan koos veega (ilma jiita) jaotus-
‘lehtrisse, lasta kihistuda ja eraldada siis bromoetaan.
Kirjutada reaktsioonivérrand bromoetaani tekkimise kohta.

2. Estrite saamine.
Toovahendid:

1) kontsentreeritud vddvelhape 5) katseklaasid
2) etanool 6) mensuur
3) kontsentreeritud diadikhape 7) keeduklaasid
4) isopentanool (isoamiiiil-

alkohol)

a) Ettitilatsetaat

To6 kédik. Votta katseklaasi umbes 1 ml kontsentreeritud
addikhapet, niisama palju etanooli ja 10—15 tilka kontsentreeri-
tud védvelhapet. Segada, soojendada lahus keemiseni ja kallata
siis suuremasse keeduklaasi, kus on kiilm vesi. Tutvuda estri 16h-
naga. Kirjutada reaktsiooni vorrand.

b) Isopentiiilatsetaat (isoamiiiilatsetaat).

Too kaik Votta katseklaasi 1 ml kontsentreeritud dadik-
hapet, 1 ml isopentanooli (isoamiitilalkoholi) ja 10—15 tilka kont-
sentreeritud véddvelhapet. Segada, soojendada lahus keemiseni ja
keeta méne minuti véltel. Siis kallata suuremasse keeduklaasi,
kus on kiilm vesi. Tutvuda 16hnaga. Kirjutada reaktsiooni vérrand.

PRAKTILINE TOO NR. 4,

1. Rasvade ekstraheerimine,

Toovahendid:

1) lina- vo6i pdevalilleseemned  4) kuiv katseklaas
2) bensiin 5) kork

3) uhmer 6)”Kklaastoru
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7) klaastoru (50 cm)

8) statiiv

9) kuiv keeduklaas voi klaasplaat
10) poleti ja tikud

11) asbestvork

Too kaik Votta kuiva katseklaasi veidi
uhmris peenestatud lina- voi paevalilleseem-
neid, lisada 3—5 ml bensiini, sulgeda katse-
klaas korgiga, mida lédbib pikk klaastoru —
jahuti — ja kinnitada siis katseklaas statiivi
kiilge vertikaalselt (joonis 105), nii et Kkatse-
klaas asetseks keeduklaasis, milles on keev vesi.
Umbes 5 minuti pdrast valada katseklaasist e
veidi lahust kuiva keeduklaasi voi klaasplaadile |
ja lasta bensiinil aurustuda. Aurustumise Kkii-
rendamiseks voib klaasplaati voi keeduklaasi
hoida korgel poleti leegi kohal. (Ettevaatust! o g oy U
Bensiini- aurud siittivad kergesti.) :

Jilgida, mis jéib Kklaasile pérast bensiini yage  ekstraheeric
aurustumist. mine.

[

LR

2. Seebi keetmine,

Toovahendid:

1) naatriumhdroksiid 5) keeduklaas
2) searasv 6) klaaspulk
3) kiillastunud naatrium- 7) klaasplaat
kloriidi lahus 8) statiiv asbestvorguga
4) tehnilised kaalud 9) poleti ja tikud

T66 kiaik Lahustada keeduklaasis 50 ml vees 4 g naatrium-
hiidroksiidi ja lisada saadud lahusele viikeste osade kaupa 4 g
searasva, Katta keeduklaas pealt klaasplaadiga ja keeta asbest-
vorgul. Kui lahus hakkab viga vahutama, siis katkestada moneks
ajaks keetmine. Parast 45-minutist keetmist eemaldada katteklaas
ja keeta lahust umbes iiks tund, segades keeduklaasi sisu aeg-
ajalt klaaspulgaga. Vee auramise vorra lisada vahepeal vett
juurde. Siis jahutada keeduklaasi viljastpoolt. Seebi viljasoola-
miseks lisada kiillastunud naatriumkloriidi lahust, seejuures seep
kerkib pinnale. Eraldada seebikiht ja tutvuda tema pesemis-
omadustega. Kirjutada keemiline vorrand seebi moodustumise
reaktsiooni kohta.

Miarkus. Kasutades vee asemel alkohoolsef keskkonda (15 ml vett +
25 ml etanooli), saab seebikeetmise aega oluliselt lithendada.

265



3. Seebi rasvhappesisalduse miiramine.

Toovahendid:
1) seep 6) keeduklaas
2) 10%-line viaivel- (100 ml)
hape 7) mensuur
3) tehnilised kaalud 8) statiiv asbest-
4) nuga vorguga
5) klaaspulk - 9) poleti ja tikud

T66 kédik Peenestada seep viikesteks tiikikesteks ja kaa-
luda sellest 5 g keeduklaasi. Lisada 50 ml destilleeritud vett ja
soojendada lahust, segades samaaegselt klaaspulga§a, kuni kogu
seep.on lahustunud. Siis lisada lahusele 10 ml 10%-list viivel-
hapet. Lahus muutub higuseks vees lahustumatute rasvhapete
tekkimise tottu. Lasta keeduklaasil jahtuda (asetada keeduklaas
kiilma vette), mitteseemaldades klaaspulka lahusest. Kui rasv-
hapete kiht on tardunud, votta klaaspulk keeduklaasist ja tekki-
nud avause kaudu valada vedelik keeduklaasist vilja. Keedu-
klaasi jddnud rasvhapped koguda filterpaberile, pressida filter-
paberi vahel kuivaks ja kaaluda.

Teades katseks voetud seebi kaalu (5 g), véljendada rasvhapete
sisaldus seebis protsentides.

4. Siinteetiliste pesemisvahendite ja seebi omaduste

vordlemine,
Toovahendid:
1) pesupulber «Novost» 5) fenoolftaleiini lahus
2) seep 6) kaltsiumkloriidi lahus
3) 1%-line pesupulbri «Novost» 7) lahjendatud soolhape
lahus 8) destilleeritud vesi
4) 1%-line seebi lahus 9) katseklaasid

Too kaik.

1. Votta lihte katseklaasi 1—2 ml «Novosti» lahust, teise
katseklaasi niisama palju seebi lahust ja lisada kummassegi paar
* tilka fenoolftaleiini lahust. Teha jareldus, kumba pesemisvahendit
on otstarbekam kasutada leeliste suhtes tundlike kiudainete, nii-
teks villasest riidest esemete pesemisel.
2. Votta thte katseklaasi noaotsatiis pesupulbrit «Novost»,
teise niisama palju histi peenestatud seebipulbrit ja lisada mole-
masse katseklaasi 2—3 ml destilleeritud vett. Siis loksutada katse-
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klaase, kuni molemasse moodustub vaht. Jérgnevalt valada katse-
klaasidesse 2—3 ml kaltsiumkloriidi lahust ja loksutada uuesti.
Miks ei moodustu niiiid molemasse katseklaasi iihepalju vahtu?
Kirjutada reaktsioonivorrand vees lahustumatu kaltsiumseebi
tekkimise kohta. Teha jireldus seebi ja pesupulbri «Novost» kasu-
tamise kohta pesemisel karedas vees.

3. Votta iihte katseklaasi 2—3 ml «Novosti» lahust, teise nii-
sama palju seebi lahust ja lisada siis katseklaasidesse 3—4 tilka
lahjendatud soolhapet. Loksutada. Vorrelda vahu tekkimist. Teha
jareldus pesupulbri ja seebi kasutamise kohta happelises kesk-
konnas péesemiseks.

PRAKTILINE TOO NR. 5.
Eksperimentaaliilesandeid.

1. On antud benseen ja bensiin (sisaldab kiillastumata slisi-
vesinikke). Millise reaktiiviga ja kuidas tdestada neid aineid?

9. Lihtudes metanoolist voi etanoolist, saada vesinikku ja toes-
tada viimase olemasolu.

3. On antud kolm katseklaasi: iihes on etanool, teises formaliin
ja kolmandas naatriumatsetaadi lahus. Toestada katseliselt,
millises katseklaasis on mingi aine.

4. Toestada katseliselt, et a) poliietiileeni, b) suhkru koostisse
kuulub stisinik ja vesinik.

5. On antud kaks katseklaasi; iihes on kristalne fenool ja teises
naatriumatsetaat. Toestada katseliselt, millises katseklaasis
on kumbki aine:

6. Votta katseklaasi 2 ml oleiinhapet ja lisada paar tilka broomi-
vett. Seletada toimuvat.

7. Valmistada vask(II)hiidroksiidi ja lisada’ sellele gliitseriini.
Seletada toimuvat.

8. Mairata, kas uuritav vedelik kuulub a) alkoholide, b) alde-
hiiiidide voi ¢) karboksiiiilhapete hulka.

9. Lihtudes etanoolist saada a) etanaal, b) etiitilatsetaat.

10. Miirata kas uuritav aine on térklis voi gliikoos.

11. Uhes katseklaasis on gliikoosi lahus, teises sahharoosi lahus.
Miirata kummas katseklaasis on kumbki aine.

12. Toestada, et a) sahharoos, b) gliikoos, c) tiarklis sisaldavad
stisinikku. -

13. Uhes katseklaasis on tirklise lahus, teises — seebi lahus.
Miirata katseliself, millises katseklaasis on kumbki aine.

14. Votta katseklaasi tuletikupea suurune kogus mingit rasv-
hapet, lisada 2 tilka fenoolftaleiini lahust, 1 tilk 29%-list naat-
riumhiidroksiidi lahust ja segada, klaaspulgaga, kuni vaarik-
punane virvus kaob. Seletada toimuvat.
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PRAKTILINE TOO NR. 6.
Aniliini saamine benseenist.

Aniliini saamise protsess benseenist koosneb kahest osast.
Koigepealt benseen nitreeritakse nitrobenseeniks ning siis taanda-
takse viimane aniliiniks.

1. Nitrobenseeni saamine,

To6vahendid:

1) kontsentreeritud laimmastik- 4) kolb

hape 5) kork
2) kontsentreeritud vddvelhape 6) klaastoru
3) benseen 7) keeduklaas

Too kdik., Votta kolbi 3 ml kontsentreeritud vidvelhapet,
2 ml kontsentreeritud ldmmastihapet ning, jahutades kolbi viljas-
poolt kiilma veega, lisada 2 ml benseeni. Sulgeda kolb korgiga,
mida 18bib pikk klaastoru — jahuti (benseeni ja nitrobenseeni
aurude kondenseerimiseks) —, segada siis kolvi sisu hoolikalt ja
asetada suuremasse, kuuma veega tdidetud keeduklaasi. Soojen-
dada reaktsioonisegu kuumas vees umbes 10-—15 minutit ning kal-
lata see keeduklaasi, milles on vesi. Nitrobenseen kui veest ras-
kem vedelik koguneb tilkadena keeduklaasi pohjale. Kallata vede-
lik nérutades pealt #ra, lisada uuesti vett ja pesta nitrobenseeni
mitu korda nérutamisega.

Kirjutada reaktsiooni vérrand.

2. Aniliini saamine.

Toovahendid:

1) tsingitiikikesi voi 5) kloorlubi
rauapulbrit 6) kolb

2) kontsentreeritud 7) kork
soolhape : 8) klaastoru

3) 30—35%-line 9) jahuti
naatriumhiidrok- 10) katseklaas
siidi lahus 11) jaotuslehter

4) naatriumkloriid

TS0 kaik Kallata eelmises katses saadud nitrobenseen koos
véhese hulga veega kolbi, lisada 4 ml kontsentreeritud soolhapet,
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3—4 g tsingitiikikesi (v6i 4—5 g rauapulbrit) ja sulgeda kolb kor-
giga, mida ldbib pikk klaastoru — jahuti. Soojendada kolbi, kuni
vesiniku eraldumine muutub intensiivseks. Aeg-ajalt loksutada
hoolikalt kolvi sisu ning lasta reaktsioonil kulgeda niikaua, kuni
reaktsioonisegul ei ole enam oluliselt nitrobenseeni 16hna (umbes
15 minutit).

~ Reaktsioonil tekkinud aniliini eraldamiseks lisada 30—35 % -list
naatriumhiidroksiidi lahust, Algul sadestub tsinkhtidroksiid, mis
aga leelise liias lahustub. Siis koostada seade, nagu on ndidatud
joonisel 98. Jahuti teine ots on asetatud katseklaasi, viimane on
aga suuremas killma veega tiidetud keeduklaasis. Kolvi soojen-
damisel aniliin destilleerub koos veega, koguneb katseklaasi ja
iimbritseva kiilma vee tottu jahtub. Destillatsiooni tulemusel
saadakse aniliini ja vee emulsioon. Emulsioeni 16hkumiseks lisada
tahket naatriumkloriidi. Segada ja lasta vedelikel kihistuda. Alu-
mine kiht on naatriumkloriidi lahus, iilemine — aniliin. Eraldada
aniliin jaotuslehtri abil ja teha kindlaks, et reaktsiooni tulemu-
sena tekkis toepoolest aniliin (reaktsioon kloorlubjaga; aniliin-
musta saamine).

Kirjutada nitrobenseeni taandamisreaktsiooni vorrand.

PRAKTILINE TOU NR. 7.
Toiduainete analiiiis.
1. Piimasaaduste happelisuse miiramine.
a) Piima happelisuse middramine.
Piima ja piimasaaduste happelisust viljendatakse Thorneri
kraadides (°T), mis nditab mitu milliliitrit 1 n naatriumhiidrok-
siidi lahust kulub 1 1 piima neutraliseerimiseks. Ehk teisiti: 100 mi

' piima neutraliseerimiseks vajalik 0,1 n naatriumhiidroksiidi milli-
liitrite arv. ;

Toovahendid:
1) fenoolftaleiini lahus 5) biirett
2) piim 6) pipett (10 ml)
3) destilleeritud vesi 7) kolb (100 ml)
4) 0,1 n naatriumhiidroksiidi

lahus

Too kdik Votta pipetiga kolbi 10 ml piima, lisada umbes
20 ml destilleeritud vett, moned tilgad fenoolftaleiini lahust ja
segada. Taita biirett 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahusega ning
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tiitrida siis piima naatriumhiidroksiidi lahusega kuni roosakas-
punase varvuse ilmumiseni (vdrvus peab piisima vidhemalt iiks
minut),

Arvutus: korrutades tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidi
milliliitrite arvu kiimnega, saame piima happelisuse Thérneri
kraadides (°T).

Piima happelisus on tavaliselt 16—19°T. Kui piima happeli-
sus on iile 27°T, siis keetmisel niisugune piim «ldheb kokkus.
Toatemperatuuril kalgendub piim siis, kui happelisus on iile 60° T.
b) Kefiiri v6i hapupiima happelisuse miéra-

mine,

Toovahendid:
1) kefiir v6i hapupiim 5) pipett (10 ml)
2) fenoolftaleiini lahus 6) kooniline kolb (100 ml)
3) destilleeritud vesi 7) biirett
4) 0,1 n naatriumhiidroksiidi
lahus

T66 kédik Votta pipetiga koonilisse kolbi 10 ml kefiiri vai
hapupiima, 20 ml destilleeritud vett ning segada hoolikalt. Lisada
moned tilgad fenoolftaleiini lahust ja tiitrida 0,1 m naatrium-
hidroksiidi lahusega kuni roosakaspunase virvuse ilmumiseni
(vérvus peab piisima vihemalt iiks minut).

Arvutus: korrutades tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidi
milliliitrite arvu kiimnega, saame piima happelisuse Thorneri
kraadides.

Kefiiri ja hapupiima happelisus on tavaliselt 80—120°T.

c) Kohupiima happelisuse middramine.
Toovahendid:

1) kohupiim 5) tehnilised kaalud
2) fenoolftaleiini lahus 6) kooniline kolb (korgiga)
3) destilleeritud vesi 7) klaaspulk
4) 0,1 n naatriumhiidroksiidi 8) biirett
lahus

T66 kaik. Kaaluda koonilisse kolbi 5 g kohupiima, lisada
véhehaaval 50 ml sooja destilleeritud vett (vee temperatuur
30—40°C) ja segada seejuures hoolikalt klaaspulgaga. Sulgeda
kolb korgiga ja loksutada tugevasti. Siis lisada moned tilgad
fenoolftaleiini lahust ja tiitrida 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahu-
sega kuni roosakaspunase vdrvuseni (virvus peab plisima véhe-
malt liks minut). :

Arvutus: korrutades tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidi
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milliliitrite arvu 20-ga, saame kohupiima happelisuse Thorneri
kraadides.

Kaubastatava kohupiima happelisus on jédrgmine:

korgema sordi-kohupiim — happelisus mitte tile 200°T;

I sordi kohupiim e . e R T

1I sordi kohupiim — 240°T.

” ”» ”

2. Kaseiini eraldamine piimast.

Toovahendid:

1) destilleeritud, vesi 5) lehter

2) 10%-line #adikhape 6) filterpaber

3) piim 7) pipett (5 ml)

4) pipett (6 ml)

T66 kaik. Votta katseklaasi 5 ml piima, 5 ml destilleeritud
vett ja 1—1,5 ml 10%-list dddikhapet, loksutada lahust ja jdlgida
piima valkainete (kaseiini) sadestumist helvetena. Umbes 5 minuti
pirast (kui valkained on sadestunud) filtreerida lahus. Pesta
filterpaberile jadnud kaseiini destilleeritud veega ja kuivatada
termostaadis umbes 50°C juures. Filtraati' kasutada piimasuhkru
madramiseks.

3. Piimasuhkru toestamine.

Toovahendid:

1) vasksulfaadi lahus 3) katseklaas
2) naatriumhiidroksiidi lahus 4) poleti ja tikud

T66 kdik Piimasuhkru avastamiseks kasutada filtraati, mis
saadi piimast pérast kaseiini eraldamist (vt. kaseiini eraldamine
piimast). Kuna piimasuhkur sisaldab aldehiitidrithma, siis kasu-
tada tema toestamiseks reaktsiooni vask(II)hiidroksiidiga.

Votta katseklaasi moned tilgad lahjendatud vasksulfaadi lahust
ja niisama palju lahjendatud naatriumhiidroksiidi lahust. Lisada
tekkinud vask(II)hiidroksiidi sademele eelmises t60s saadud filt-
raati, loksutada ja soojendada. Punase vask(I)oksiidi tekkimine
tdestab piimasuhkru olemasolu.

Lehmapiimas sisaldub 4—459% piimasuhkrut (laktoosi).

Kirjutada reaktsioonivérrandid, vottes piimasuhkru valemiks
C11H21010CHO.

4. Jahu véi jahusaaduste niiskusesisalduse madramine.

Toovahendid:

1) jahu 2) portselantiigel (kaanega)
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3) termostaat 5) tiiglitangid
4) eksikaator

T66 kaik. Kaaluda kuiv portselantiigel algul tithjalt, siis
aga koos 5 g jahuga ning asetada termostaati. Kuivatada jahu tem-
peratuuril 125—130°C 40—45 minutit ning lasta siis tiiglil jah-
tuda eksikaatoris kuni toatemperatuurini. Kaaluda. Kaaluvahe
néitab niiskuse hulka jahus.

Puhja<portselantiigli* kaals . (a0 aAsiw ar g
Portselantiigli kaal koos jahuga . . . . . . .b=a+5
Portselantiigli kaal koos jahuga piarast kuumu-

TSR v ML ST BURe S ECITR e e
Jahu kaal parast kuumutamist . . . . . . .d=c—a
Jahu niiskusesisaldus x= S—Zd 100%

Jahu niiskusesisaldus on tavaliselt 12%.

5. Jahu happelisuse mairamine.

To6ovahendid:

1) fenoolftaleiini lahus 5) kooniline kolb (150 m1l)
2) 0,1 n naatriumhiidroksiidi 6) mensuur
lahus 7) tehnilised kaalud
3) jahu 8) klaaspulk
4) biirett

T66 kédik Votta koonilisse kolbi 40—50 ml destilleeritud
vett ja klaaspulgaga segades viia kolbi vihehaaval 5 g jahu. Lok-
sutada je segada, kuni jahu on veega {ihtlaselt segunenud. Lisada
moned tilgad fenoolftaleiini lahust ja tiitrida 0,1 w naatrium-
hiidroksiidi lahusega kuni roosakaspunase virvuseni, mis ei kao
iithe minuti viltel.

Arvutus

__a 100
Rl T 1)

x — happelisus kraadides;

a — tiitrimiseks kulunud 0,1 7 naatriumhtidroksiidi latuse milliliit-
rite arv;

b — jahu kaalutis,

Jahu happelisust kasutatakse jahu virskuse hindamiseks.
Pikaajalisel seismisel toimuvad jahus mitmesugused biokeemilised
protsessid, mille tulemusena moodustuvad happelised ithendid.
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Jahu happelisus ei tohi liletada jargmisi piire:

nisupiiiil, I sort = leunt2.5%
nisupiiiil, II sort i leind’ 355
rukkipiiil — kar=3.9%
rukkijahu — kuni 5°.

Jahu happelisust viljendatakse happekraadides, mis naitab
100 grammis jahus sisalduvate hapete neutraliseerimiseks kulunud

1 n naatriumhiidroksiidi lahuse milliliitrite arvu.

PRAKTILINE TOO NR. 8.
Poliimeeride siintees.
1. Stiirooli poliimerisatsioon.

Toovahendid:

1) stiireol 4) statiiv koos asbestvorguga
9) bensoiiiilperoksiid voi 5) poleti ja tikud

kaaliumperoksodisulfaat
voi vesinikperoksiid
3) katseklaasid

T66 kdik Votta katseklaasi 2—3 ml sti-
rooli ja nodpndelapea suurune kogus bensoiiiil-
peroksiidi. Viimase puudumisel véib kasutada
ka kaaliumperoksodisulfaati (K2S5:0s) voi 2—3
tilka vesinikperoksiidi. Vesinikperoksiidiga kul-
geb poliimerisatsioonireaktsioon monevorra
aeglasemalt.

Kinnitada katseklaas statiivi kiilge verti-
kaalselt, nii et katseklaasi pohi toetub asbest-
vorgule (joonis 106) ning soojendada ettevaat-
likult. Kui stiirool hakkab energiliselt keema,
siis tosta katseklaas asbestvorgult nii palju
korgemale, et keemine oleks rahulik. 25—30
minuti parast muutub katseklaasi sisu venivaks
siirupitaoliseks massiks, mis on hésti méargatav,
kui katseklaasi jahutada kiilma veega. Stiirooli
poliimerisatsioonil moodustub p o liistiirool

18 Keemaia X—XI

Joonis 106. Stii-
rooli poliimerisee-
rimine.
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2. Metiiiilmetakriilaadi poliimerisatsioon.

Toovahendid:

1) metiuilmetakriilaat 5) pikk Kklaastoru

2) bensoiiiilperoksiid voi 6) statiiv
kaaliumperoksodisulfaat 7) keeduklaas

3) katseklaasid 8) termomeeter

4) kork 9) poleti

T66 kdik Votta katseklaasi 2—3 ml metiiiilmetakriilaati ja
nodpnoelapea suurune kogus bensoiitilperoksiidi voi kaaliumpe-
roksodisulfaati. Sulgeda katseklaas korgiga, mida ldbib pikk klaas-
toru (jahuti) ja kinnitada siis katseklaas statiivi kiilge vertikaal-
selt nii, et ta asub samal ajal veel kuuma veega tdidetud keedu-
klaasis. Soojendada keeduklaasi, nii et vee temperatuur oleks
katse véltel 85—95°C: Umbes 10—15 minuti pirast muutub
katseklaasi sisu viskoosseks ja 30—40 minuti pérast tardub. Lasta
katseklaasil jahtuda ja purustada siis katseklaas. Jélgida katsel
moodustunud- polimetiitilmetakriilaadi 14bipaistvust. Saadud polii-
meeri nimetatakse sageli orgaaniliseks klaasiks ehk pleksiklaasiks.

Kirjutada reaktsiooni vorrand metiiiilmetakriilaadi tekkimise
kohta ja iiks 16ik poliimerisatsioonireaktsiooni vérrandist. Mil-
leks kasutatakse reaktsioonil kaaliumperoksodisulfaati?

3. Fenoolformaldehiiiidvaigu saamine.

Todvahendid: ;
1) formaliin ; 6) suurem katseklaas
2) 10—15%-line 7) mensuur
soolhape 8) tehnilised kaalud
3) atsetoon voi eta- 9) klaasplaat
nool 10) vineeritiikk
4) kontsentreeritud 11) poleti ja tikud
ammoniaagi vesi- 12) keeduklaas
lahus 13) asbestvork
5) fenool

a) novolakkvaik

To66 kdik Vétta suuremasse katseklaasi 2,5 g fenooli, 5 ml
formaliini (40%-list metanaali vesilahust) ja 6—7 tilka lahjenda-
tud soolhapet (10—15%-list soolhapet). Soojendada katseklaasi
norgalt moéne minuti viltel, kuni lahus muutub haguseks. Siis
Iopetada soojendamine ja lasta lahusel kihistuda. Alumise kihi
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moodustab fenoolformaldehiitidvaik, lilemise — vesi. Kallata vee-
kiht pealt dra ja lasta helekollasel vaigul tarduda katseklaasis voi
valada see klaasplaadile.

Osa vaigust lahustada atsetoonis v6i etanoolis. Saadud lakiga
katta vineeri- voi plekitiikk. ‘

Votta osa vaiku kuiva katsekloasi ja soojendada pehmenemi-
seni. Lasta siis uuesti jahtuda. Seletada, misparast kuulub mnovo-
lakkvaik termoplastiliste vaikude hulka.

Kirjutada iiks 16ik reaktsiooni vorrandist.

’

b) resoolvaik

T66 kaik., Votta suuremasse kats:klaasi 1 g .fenooli, 2,5 ml
formaliini ja 0,3—0,5 ml ammoniaagi kontsentreeritud vesilahust.
Soojendada katseklaasi asbestvorgul mone minuti viltel, kuni
lahus muutub higuseks. Lasta katseklaasil jahtuda. Lahus kihis-
tub seejuures. Valada siis veekiht vaigu pealt dra ja kallata vaik
katseklaasist vilja klaasi- voi plekitiikile ning lasta tarduda.

Vorrelda resoolvaiku novolakkvaiguga (lahustuvus, kuumuta-
mine).

Kirjutada iiks 16ik reaktsiooni vorrandist.

4. Aminoplasti valmistamine.

Toovahendid:
1) formaliin : 4) katseklaas
2) karbamiid 5) poleti ja tikud

3) lahjendatud soolhape

To6s kiaik Votta katseklaasi 4—5 ml formaliini ja lahustada
selles karbamiidi kuni kiillastunud lahuse moodustumiseni. Siis
lisada lahusesse iiks tilk lahjendatud soolhapet (2:3), soojendada
keemiseni ja eemaldada katseklaas poleti leegist. Eksotermilise
reaktsiooni tottu keemine jétkub, lahus muutub héguseks ja see-
jérel tahkeks.

Katset voib ldbi viia ka jargmiselt. Valmistada algul katse-
klaasis kiillastunud karbamiidi lahus formaliinis, soojendada kee-
miseni ja kallata tikutoosi. Pirast soolhappe lisamist mass tardub.



PRAKTILINE TOO NR. 9.

Plastmasside ja kiudainete identifitseerimine
(dratundmine),

1. Plastmassid.

T66 kdik. Plastmassi liikide tundmadppimiseks vérrelda
plastmasside niidiste omadusi allpool esitatava iseloomustusega.

Poliietiileen. Poliietiileenesemed on tavaliselt valge vir-
vusega ja poolldbipaistvad (on ka virvilist poliietiileeni). Pind
tundub puudutamisel rasvane, ilma l6hnata. Poliietiileen poleb
sinaka leegiga, eraldades parafiini 15hna. Lahustub orgaanilistes
lahustites (CsHg, CCly, CsHsCHj3 jt.). On termoplastiline. Poliietii-
leenesemed ujuvad veepinnal. 3

Poliviniitilkloriid' (plastikaat, viniplast). Poliiviniiiil-
kloriidist esemed on mitmesuguse virvusega ning plastifikaatori-
test tingituna omapérase 16hnaga. Lahustub dikloroetaanis. Paleb
tugevasti tahmava leegiga. Temperatuuril 50—60° C pehmeneb,
115—120°C juures laguneb, kusjuures lagunemisprodukt (HCI)
muudab sinise lakmuspaberi punaseks.

Poliiviniiiilkloriidi kindlakstegemiseks kasutatakse Beilsteini
reaktsiooni. Selleks kuumutada leegis vasktraati, lasta traadil
Ghus veidi jahtuda, asetada vastu uuritavat materjali ning lasta
seal tdiesti jahtuda. Péirast seda viia vasktraat uuesti poleti leeki.
Leegi ‘'vidrvumine roheliscks niitab, et uuritay materjal sisaldab
halogeeni (on poliiviniitilkloriid). Reaktsioon on viga tundlik.
Kuna uuritavale pinnale jé8b kuumast traadist siiski maérgatav
jélg, on soovitav reaktsioon libi viia eseme niisugusel osal, mis
kasutamisel otseselt silma ei paista.

Fluoroplast (polutetrafluoroetiileen, teflon). Kontsentree-
ritud happed, leelised, halogeenid, vesinikperoksiid ja teised tuge-
vad hapendajad ei reageeri fluoroplastiga. Ta on kuumuskindel
(kuni +300°C). Fluoroplast ei pole, kérgemal temperatuuril ta
laguneb, eraldades teravat 16hna. Viliselt sarnaneb ta poliietii-
leeniga, kuna ta pind tundub puudutamisel rasvane. Eristamiseks
asetada uuritavast materjalist esemed vette. Fluoroplastist esemed
vajuvad pohja (erikaal 2,1—2,2), poliietiileenesemed (erikaal 0,92)
jdévad aga veepinnale ujuma,

Polimetitilmetakriilaat (pleksiklaas, orgaaniline
klaas). Poliimetiitilmetakriilaat on varvusetu klaasitaoline mater-
jal. Poleb sinaka pragiseva leegiga, levitades iseloomulikku 15hna.
Soojendamisel depoliimeriseerub. Lahustub paljudes orgaanilistes
lahustites (dikloroetaan, estrid, aromaatsed stisivesinikud).

Poliistiirool on virvusetu véi virviline klaasitaoline ma-
terjal. Poleb tahmava leegiga. Lahustub paljudes orgaanilistes
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lahustites. Kuumutamisel depoliimeriseerub. Poliistiiroolesemeid
on kerge eristada poliimetiitilmetakriilaadist esemetest, kuna esi-
mestel on klaasile iseloomulik kéla,

Tselluloid. Siiiitamisel pdleb vdga kiiresti. Lahustub atse-
toonis ja estrites. Kui tselluloideset héoruda riidega ja siis kiiresti
nuusutada, on tunda kampri 16hna. See on tingitud sellest, et
kamprit kasutatakse plastifikaatorina tselluloidi valmistamisel.

Aminoplastid (karbamiidvaigud). Kuumutamisel ei sula,
vaid lagunevad, eraldades ebameeldivat amiinide 1ohna. Lagune-
misproduktid on aluselise reaktsiooniga. Aminoplastid ei lahustu
{iheski lahustis. Poleti leegis pélevad raskesti ning tahmata.

Fenoolformaldehiiidplastmassid (fenoplastid).
Fenoplastid pdlevad leegis, eraldades iseloomulikku fenooli 16hna.
Keetes fenoplastist esemeid 20—30 minutit viheses vees, voib
filtraadis broomivee abil toestada fenooli olemasolu.

Plastmasside omadused on kokkuvétlikult esitatud lisas 3
(Ik. 284). Plastmassiliigi identifitseerimisel tdita vihikus tabel.

Plastmasside identifitseerimine.

E Lahustumine 24 |Iseloomulik tunnus

= orgaanilistes X ; B3 (erikaal > 1 vl |yireldus (plastmassi
3 lahustites (CCly, Pglemiskatse £83| < 1 Beilstein nimetus)

e NgHg) S 22 | reakts., klaasi kola,

£ #&8 |  1ohn jne)

lahustub ben-|pdleb sinise sulab lujub veepinnal|poliietiileen

seenis leegiga,
parafiini
16hnaga

—

|

2. Kiudainete identifitseerimine,

Tekstiilkiudainete kindlaksmadramisel on iiheks lihtsamaks
votteks poletusproov.

Péletusprooviks tuleb viia uuritav kiud (soovitatav pintseti
abil) ettevaatlikult viikese leegi (voib kasutada isegi tikuleeki)
kohale (kiudu hoida seejuures nurga all, mitte vertikaalselt), siis
eemaldada kiud leegist, vaadelda ning nuusutada proovi. Seejuu-
res tuleb silmas pidada: a) pdlemise kiirust, b) 16hna, c) polemis-
jaaki (tuhka).

Vill ja looduslik siid pdlevad aeglaselt ning kiu eemal-
damisel leegist kustuvad. Pdlemisel on tunda kérsahaisu. Polemig-
jidk on habras musta vérvusega kuulikene.

Viskooskiud pélevad kiiresti, polevale paberile iseloomu-
liku 16hnaga. Polemisjaédgiks on hallikas, kergesti pudenev tuhk.

Atsetaatkiud enne pehmenevad ning pélevad siis vordle-
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misi kiiresti, kusjuures eraldub terav hapukas 16hn. Pélemisjda-
giks on algul mullitaoline sdestunud kuulike, hiljem valge tuhk.

Poliamiidkiud (kaproon, aniid, nailon). ei siitti, sulavad
leegis aeglaselt liimitaoliseks massiks, seejuures eraldub terav
16hn. Kuumutamisjask — liikiv tumeda véarvusega kuulikene.

Poliesterkiud (lavsaan, teriileen) polevad leegis ilma
erilise 16hnata, eraldades tahma. Polemisjadk — tumeda virvusega

‘laikiv kuulikene,

Poluvinttlkloriidkiud (kloriin, roviilil, PeCe-kiud)
tombuvad leegis kiiresti kokku, levitades ebameeldivat korbe-
16hna.

Poliuakriitilnitriilkiud (nitroon, orloon) témbuvad lee-
gis kokku ja seejdrel siittivad, tekitades polemisel palju tahma.
Erilist 16hna ei ole.

Kiudude kindlaksméiramiseks voib kasutada reageerimist
kontsentreeritud limmastikhappe, 10%-lise naatriumhiidroksiidi
lahuse ja atsetooniga. Seejuures juhinduda lisas 1 (lk. 279) esita-
tud tunnustest.

Praktilise t66 lébiviimisel joonistada vihikusse kiudude mia-
ramise tabel.

Tekstiilkiudude identifitseerimine.

i Reageerimine

=]

= Suhtumine Tuha : Jédreldus

> i kontsentreeritud| 10 %-lise naat-

§ Bl P FRERLam limmastik- |riumhiidroksiidi atsetooniga (clix pimetus)
o happega lahusega

DD st




Lisa 1.

Tekstiilkiudude omadused.
Reageerimine
Kiu nimetus ~ Pgletusproov P%e;;is- kontsentreeritud| 10%-lise naat-
lammastik- riumhiidrok- | atsetooniga
happega siidi iahusega
vill, looduslik |pdleb aeglaselt,must pundub, lahustub eilahustu
siid karsahais kuulike |varvub
kollaseks
Viskooskiud poleb kiiresti, jhall pu- |lahustub pundub, eilahustu
poleva pa- |denev lahustub
beri 16hn tuhk
Poliiamiidkiud {pehmeneb, laikiv lahustub ei lahustu [eilahustu
(kaproon) sulab liimi- [tume
taoliseks, kuulike
el tersv o O
Ploliesterkiud [sulab ja pc')lebllaikiv lahustub lahustub lahustub
(lavsaan) tahmava lee-tume soojenda- [soojenda-
giga, ilma |kuulike misel misel
_Ilohnata |
Poliiviniiiil- pehmeneb, must ei lahustu [ei lahustu |lahustub
kloriidkiud tombub lee- |kuulike
(kloriin) gis kokku,
ebameeldiv
korvetav
16hn)
Poliiakriiiil-  |tombub leegiﬂtume lahustub ei lahustu [eilahustu
nitriilkiud kokku, pdlebituhk
(nitron) tahmava lee-
3 giga
Puuvill ei sula, séestubhallikas |ei lahustu |ei lahustu [eilahustu
ja poOleb tuhk
iihtlaselt




ag Lisa 2.
o) e
. Ulevaadle orgaaniliste iithendite klassifikatsioonist, ehitusest ja
keemilistest omadustest.
Ohendite Funktsio-
rifhma Uldvalem naalne Tahtsamad esindajad Keemilised omadused
nimetus riithm -
Kiillastu- CH; metaan : Asendusreaktsioonid:
nud sﬁsg CH3;—CH; (CyHg) etaan Cl, cl, cl, Cl
vesiniku CH3;CH,CH; (C3Hg) propaan 2
e L IMEE L sCHCHs (CsHs). prop CH{— CH;Cl — CH,Cl; — CHCl; —CCl,
homoloogid) Polemine;
CH,+205,>C0,+2H,0
Termiline lagunemine:
a) CHy— C+2H, (1200°C)
b) 2CH,— CH =CH+3H, (1500°C) .
3 { |- | £
Kiillas- ‘ E CH;=CH, (C;H,) etiileen (eteen) Liitumisreaktsioonid:
tumata | | CH;CH=CH, (C3;Hs) propflileen 2 3
sisive- arthenn o G b) Clls— CHi L HOI - CHACHCL
siniku | CH;CH.CH=CH, (C4Hs) butlileen =
Bl l | (buteen) f ¢) CHy=CH,+H,0 — CH3;CH,OH
o f | Hiidrogeenimine;
(sisalda- | e e CH,=CH,+H; — CH:CH,
:ialgsié{:t]){-f ' Reageerimine KMnO, lahusega:
1 0
| |
: | CH;=CH; - HO—CH;—CH,—O0H
r % H,0
l: Poliimerisatsioon;

| Polemine:
CH;=CHj3+30; - 2C0QO;z+-2H,0

J | n(CHy=CHy) - (—CH,—CHs—),

Polemine:

- CH = CH (CgH;) atsetiileen ._(_c‘etﬁiin)
= ?‘::f‘gid“i ; G = C—CH, (GHy proplith & | @ mittetiielik 2C,H, 4303 — 2H,0+2C0; +2C
(Sigalgaf | | ICH e T s il b) téielik: 2C;H;+50; — 2Hz0+4CO;
val ol- “aHe-
miksidet) CaHozo—2 — | Liitumisreaktsioonid:
: | Br; Br,
1 a) CH = CH— CHBr=CHBr — CHBr;—CHBr;
[ l b) CH= CH+HCl - CH,=CHCl :
| ¢) CH = CH+H;0 - CH;CHO (Kut3erovi
" 1 reaktsioon)
| |
| 5 Hﬁdrogeenimine:
l ' S TR H,
1 CH = CH— CH,=CH;—~ CH;—CH;
|
t | CsHs benseen Asendusreaktsioonid:
sed hen- Cabim g CoEWET tgean a) CsHe+Br; - CsHsBr +HBr
did | (n>6) e CgH,(CHs), ksiileen b) CuHe+HNOs —» CsHsNOz +Hi0
ko E Liitumisreaktsioonid:

homoloogid | a) CgHg+3Cly— CeHCls
! b) CesHg+3Hs— CsHip

Metallidega reageerimisel moodustub alkoho-

Alkoholid | R—OH|Hiidrok- | CH;OH metanool (metiitilalkohol)

%ot {iii laate:
f‘l&lﬁ; ggjggzggzggngl?(l)p(aerllcg(;lllaig?gggﬁl- 2CH;0H+2Na — 2CH;0Na+H;
" —OH alkohol) P&lemine:
| 9CH;OH +30; — 2C0,+4H;0
1 Dehiidratiseerumine:

a) CH;CH;OH — CHy=CH;+H,0
‘K b) 2C1313CI~2120H — CH;CH,;—0O—CH,CH;+H0
k Oksilideerumine: ¢ 2
2CH;OH +0; — 2HCHO+2H:0 (kataliisaator
) 1 Cu) :




Lisa2 (jarg).

ga‘% Onendite | - | Funkisio- 5 )
riihma ! Uldvalem ngalne Tahtsamad esindajad ’ Keemilised omadiused
' nimetus l _rithm \
&’ ¢
Aldehiilidid | R—CHO l{l&lde- HCHO metanaal (formaldehiiiid) Oksiideerumine:
titid- CH3CHO etanaal (atseetaldehiiiid) 3 :
riihm  |CH3;CH,CHO propanaal (propioon- HCHO+Ag0 —~ HCOOH +2Ag
O aldehiiiid) Hiidrogeenimine:
£ </ HCHO+H; ~ CH,0H
H Poliimerisatsioon:
(—‘CHO) nHCHO — (HCHO),,
Kondensatsioonireaktsioonil fenooliga moodus-
tub vaik
RN S AT gTe e o5 RS (R s ey LR
Karbok- R—COOH] sijjilrijhm [HCOOH metaanhape (sipelghape) |Dissotsieerumine:
stitilhapped | * CH3COOH etaanhape (dadikhape) 2
//O CH3CH,COOH propaanhape (pro- CH;COOH = CH;COO—+H+
e 5 pioonhape) Reageerimine aluste, paljude metallide ja oksii-
(_COOH) didega:
= CH;COOH+NaOH — CH;COONa+H,0
Reageerimine alkoholiga (esterifitseerimine):
CH;COOH +CH30H — CH3;COOCH; + H,0
£ e terifitseerimine
Estrid R;COOR; CH3COOCH; #dadikhappemetiiiilester es
: (metiiiilatsetaat) CH;COOH +CHyCH,0H " a3
CH3COOCH:CH; #addikhappeetiiiiles- - estri hiidroliiiis
ter (etiiiilatsetaat) CH3COOCH,CH;3+ H,0
Nitroiihen- ‘R——NO; O ’CsHsNoz nitrobenseen \Taandumine:
did ‘ b i CoHsNO, +3Hy—>CeHsNH; 4 2H,0

é | 5 H ] sy
‘ ilii 'Orgaaniline alus
iini | R—NH,; | CgHsNH; aniliin ‘
Amiinid G b N/ cgigNHg mettiiilamiin | CsHsNHy+HC1 —~ CeHsNH; - HCL
\H i
| (—NHy)
Happe- R—CONH, / (0] /NHz
o — C/ C = O karbamiid
N N
NHg NH: Tt
HCONB) b ar - i e S e ey
i i - Amfoteersed omadused:
ino- R—COOH | —COOH [NH,—CH;—COOH aminoetaan ‘
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