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A. Alitsiiklilised iihendid.

I peatiikk.

Poliimetiileenid ja nende derivaadid.

Alifaatsete ehk lahtise ahelaga iihendite reaktsioonide tulemuseks on
sageli ahelat moodustavate aatomite sulgumine uueks molekulaarseks kon-
figuratsiooniks —ring- ehk tsiikliliseks iithendiks. Nii toimus see
tsiiklisatsioon, nagu négime esimeses osas, y-oksiihapete laktonisatsiooni
puhul, aldehiiiidide poliimeriseerimisel, kahealuseliste hapete anhiidriidide
moodustamise juhul, tsiianuurhappe tekkimise protsessis jne. Paljudel juh-
tudel on sellised ringid suhteliselt labiilsed ja isegi norkade reaktiivide toi-
mel avaneb ring uuesti lahtiseks ahelaks.

Ringide moodustamisest voivad osa votta kas iiksinda siisinikuaatomid
voi peale nende veel teiste elementide aatomid: esimesel juhul tekivad
karbotsiiklilised ehk homotsiiklilised iihendid, teisel
juhul aga heterotsiiklilised iihendid (vt. I osa, VII peatiikk).
Suur osa karbotsiiklilisi iithendeid sisaldab molekuli ,,ehitusiihikuna® ben-
soolistuuma; neid iihendeid voime vaadelda bensooli derivaatidena
ja neid kutsutakse ajaloolise nimega ,aromaatseteks iihen-
diteks". ' !

Orgaanilise keemia arengu algul nimetati aromaatseks iga meeldiva

Iohnaga ehk ,,aroomiga‘ iihendit, mida saadi vaikudest, palsamitest ine.
Praegusel ajal iihtib aromaatse iithendi moiste bensoolirea iihendi moistega.

Tsiikliline siisivesinik — bensool, CgHg — erineb monede reaktsioonide
suhtes alifaatseist siisivesinikest, mille tottu kisitletakse aromaatseid siisi-
vesinikke ja nende derivaate orgaanilises keemias eraldi osana. Paljude
bensooli derivaatide puhul kulgevad aga reaktsioonid tdiesti analoogiliselt
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alifaatsete siisivesinike derivaatide reaktsioonidele, nagu seda on tGendanud
Angeli ja teised uurijad. Asenduse teel saame bensoolist ja tema homo-
loogidest tuletada alkohole, happeid, estreid ja teisi derivaate, kusjuures
jddvad funktsionaalse riihma reaktsioonid enamikul juhtudel samadeks kui
alifaatsete iihendite puhul. Erilist kisitlust nouavad seetottu vaid need juhud,
kus aromaatne siisivesiniku radikaal ehk liihidalt ariiiilradikaal tun-
duvalt moonutab funktsionaalse rithma tiiiipilisi reaktsioone.

Eriosa karbotsiiklilistest iihenditest moodustavad tsiikloparafii-
nid jatsiiklo-olefiinid, mis meenutavad struktuurselt kiill bensooli-
rea iihendeid, kuid reaktsioonide iildiseloomult seisavad véga lahedal ali-
faatsetele iihenditele, mille tottu neid nimetatakse ka alitsiiklilisteks
ithenditeks (liihend sonast ,.alifaatne* + tsiikliline).

Tsiiklilisi iihendeid voime seega jagada kolme suurde rithma:
A) alitsiiklilised iihendid,
B) bensoolirea iihendid ja
C) heterotsiiklilised iihendid.

Poliimetiileenid ja nende derivaadid.

Siisinikuaatomite arv ringis voib olla vordlemisi suur: senini siinteeti-
liselt valmistatud tsiikloparafiinide puhul kuni 30 C-aatomit; enam tuntud on
aga lihtsamad ringiihendid, kus tsiiklit moodustavate siisinikuaatomite arv
ulatub kolmest kaheksani. :

Genfi nomenklatuuri jirgi nimetatakse kiillastatud tsiiklilisi siisivesinikke
tsiikloparafiinideks ehk tsiiklaanideks, kusjuures vastava
parafiini nimetus liidetakse prefiksiga tsiiklo -, nagu tsiiklopropaan, CsHs,
tsiiklobutaan, C4Hg, jne. Tavaliselt nimetatakse aga tsiikloparafiine mole-
kulis sisalduvate metiileenriilhmade arvu jirgi, nditeks trimetiileen, CsHs
(tsiiklopropaan), tetrametiileen, C4Hg (tsiiklobutaan), ine. Analoogiliselt on
tuletatud kiillastumata tsiikliliste siisivesinike — tsiiklo-olefiinide
nimetused vastavate olefiinide nimetustest, nagu tsiiklopenteen, CsHs.
Tsiikloheksaani voib saada bensooli hiidreerides ja bensoolirea iihendite
seisukohalt voib tsiikloheksaani ning selle derivaate nimetada ka hiidro-
aromaatseteks iihenditeks. Tsiiklopentaani, CsHyo, ja tsiikloheksaani,
CgHyo, leidub Kaukasuse ja Galiitsia maadlis ehk naftas, mille tottu nimetas
Markovniko v tsiikloparafiine veel nafteenideks.
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CH, CH, CH,

(trimetiileen

e. tsitklopropaan) H2C GH HC CH
. (tsiiklopenteen)

CH,
(tsiikloheksaan
e. heksahiidrobensool)

Téahtsamad tsiikloparafiinide valmistamise viisid on jirgmised.

1. Wurtz-Franklandi parafiinide siinteesi rakendamise abil
parafiinide dihalogeenderivaatidest, milledes ei asetse halogeeniaatomid naab-
ruses olevate (vitsinaalsete) siisinikuaatomite kiiljes:

H2C< + INa — “H,C_ | + 2NaBr
CH.

CH,Br
(tsiiklopropaan)
H,C —CH,—CH,B H,C— CH, —CH
2 Rk e AR e [ ° + 2NaBr
_CHZ_CHzBr HZC—.CHz_CHZ
(tsiikloheksaan)

Selle meetodi abil siinteesis Freund 1,3-dibroompropaanist trimetii-
leeni. Naatriumi asemel v6ib kasutada ka tsinki (Gustavson).

2. Ulalnimetatud dihalogeenidest saadakse maloonestri naatriumderi-
vaatide kaudu tsiiklilisi karboonhappeid:

: COOC,H CH COOC,H
EH“B" L NaZC< A h 2\(:/ %y + 2NaBr —

COOC,H, H,”" N\COOC,H,

estn seebist. > <COOH kuumend. (|:H2> UH . COOH + CO,
H3 COOH CHg

3. Naatriumalkoholaadi toimel kahealuseliste hapete estritesse esineb
sageli intramolekulaarne kondensatsioon (Claisen’i estrikondensatsioon),
mille tagajirjel tekivad tsiiklilised ketoonid voi ketohapped:



COOC,H;
CH,—CH,—COOC,H, CH,—CH
C,H.ONa | CO + C,H,OH
CHQ—"CHZ
4. Viga laialdaselt tarvitatakse tsiikliliste ketoonide valmistamiseks
kahealuseliste hapete kaltsiumi-, seatina- ehk plii- ja tooriumisoolade destil-
leerimist:

CH,—CH,—COOC,H,

CH,~~CH,~~C00 CH,—CH, s
>Ca o CaCOL e 2 >CO =
CH,~~CH,~~COO CH,—CH4
(adipiinhappe kaltsium) (tsiiklopentanoon)
CHy~CH; Hj} CH,—CH, CH;—CHg
CHOH —— CH] — | >CH2
CH—CH; CH—~CH/ H,—CHj3
(tsiiklopentanool) (fsuk|0pentaan)

Eriti hdid tulemusi annab ka!tsiumisoo]ade destilleerimine adipiin- ja
pimeliinhappe puhul, kuna aga korgemate kahealuseliste rasvhapete kaltsiumi-
soolade destilleerimisel, niiteks sebatsiinhappe, HOOC(CH»)sCOOH, puhul,
saagised jdrsult langevad, nagu nditab kover I joonisel 1. Kui aga kaltsiumi-
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Joon. 1. Tsiikliliste ketoonide saagiste koverad: I— Ruzicka meetodi jirgi,

Il — Ziegler'i meetodi jdrgi. Arvud abstsissil tihendavad C-aatomite arvu mole-
kulis, arvud ordinaadil — ketoonide saagist protsentides.




soolade asemel kasutada tooriumi- voi iitriumisoolasid ja destilleerimist toi-
metada vaakuumis, siis voib tsiiklilisi ketoone saada ka korgematest kahe-
aluselistest hapetest, olgugi et saagised ei iileta 10% (Ruzick a).

Avarate ringidega tsiiklilisi ketoone voib heade tulemustega valmistada
kahealuseliste hapete nitriilidest sekundaarsete amiinide Li- ja Na-iihendite
toimel (Zie gler). Oluline selle meetodi edukaks teostamiseks on tootamine
viga lahjendatud lahustes, et véltida poliimerisatsiooni.

CH,CN
(CHQ)“< + LiN(C2H5)2 L
CH,CN

H.CN secbist
— HNCHy), + <<:H2>n( sechint

,C = NLi
CH.CN

CH,
—> (CHyn | —_— (CHZ)n<C >CO
CH,CO - Hy
Kover II joonisel 1 kujutab tsiikliliste ketoonide saagiseid, mis on val-
mistatud Zie gler’i meetodi jargi. Ruzicka meetodi rakendamisel teki-
vad tsiikliliste ketoonide korval veel diketoonid. Koverate kidigust selgub, et
tsiikliliste ketoonide tekkimine langeb jdrsult, alates kaheksaliikmelistest
ringidest, ja touseb uuesti, alates kaheteistkiimneliikmelistest ringidest.
Looduses esinevad peamiselt viit ja kuut siisinikuaatomit sisaldavad rin-
gid, avarate ringidega leidub aga ka ketoone, nagu tsibeto on, 17-liikkme-
line kiillastumata tsiikliline ketoon, ja m u s k o o n, mis sisaldab 15 C-aatomit
ringis (Ruzicka). Need molemad ketoonid on muskuslohnalised ained:
tsibetoon esineb tsiibetkassi ehk kédrpkassi nddrmeis, ent muskoon on mus-
kushirve (Moschus) muskusnidirme sekreedi 10hna-aine:

CH.(CH,), S TR P O
>co l
CH . (CH2)7 (CHZ)lZ—CHZ
(tsibetoon) (muskoon)

Kolme ja nelja siisinikuaatomit sisaldavad ringid ei ole piisivad, vaid
moonduvad kergesti lahtise ahelaga iihendeiks; kui valguse kides toimida
broomiga trimetiileenisse, avaneb ring ja tekib 1,3-dibroompropaan:

CH,

A ik Br2 e BYCHQ . Cl:l2 . CHQBY
CH, CH
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Ringi avarusest soltub ka kataliiiitilise hiidreerimise kulgemine (Pt-kata-
liist): tsiiklopropaan moondub propaaniks juba 50—70°, tsiiklobutaani ring
avaneb 180° ja tsiiklopentaani moondumine pentaaniks toimub alles
3500 kuumuses (Zelinski, Willstdtter).

Kui tsiiklopropaan- voi tsiiklobutaanderivaate juhtida iile kuuma alumii-
niumoksiiiidi, isomeriseeruvad nad sageli olefiinideks (Ipatjev, Doja-
renko):

CH, CH,.CH==CH.CH,
CHZA CH.CH;' :<CH3)2C=CH2

Baeyer'i pingeteooria. ,Kitsaste ringide (nagu tsiiklopropaani) labiil-
sust ja kiillastumata iihendite liitumisvoimet piiiidis A. v. Baeyer sele-
tada ,,pingete* abil molekulis. Nagu eespool 6eldud, suunduvad siisinikuaatomi
valentstungid regulaarse nelitahuka keskpunktist nelitahuka tippudesse, moo-
dustades omavahel vordseid nurki, = 109928, Vilistungide mojul voib
seda suunda muuta, kuid mida suurem on deviatsioon, seda suurem on
valentstungi vastupanu vilisele mdjule, seda suuremaks osutub molekulis
,binge“. Pinge suurust miiras Baeyer hilbe- ehk korvalekalde-nurga suu-
ruse abil: mida suurem on see nurk (@), seda labiilsem on ring. Nurga numb-
rilist vddrtust voib arvutada iildvalemi abil: :

a=%[109°28’ —2(—"21)-900:‘,
n

kus n tihendab siisinikfiaatomite arvu ringis; et kaksiksidet voib vaadelda
kaheliikmelise ringina, siis kuulub ka kaksikside ,ringide* hulka. Alljargne-
vas tabelis on toodud andmed hédlbenurga suuruse kohta:

Uhend a Uhend a
Etiileen -+ 54044’ | Tsiikklopentaan —+ 0044/
Tsiiklopropaan 24%44" | Tsiikloheksaan — 5016/
Tsiiklobutaan 9044/ | Tsiikloheptaan — 9033’

Kiillastumata ja pingega ringiihendid on energiarikkamad kui
kiillastatud ja pingevabad tsiiklilised iihendid: lahtise ahelaga kiillastatud
ithendite puhul on iithe CHs-rithma polemissoojus keskmiselt 156—158 kcal,
tsiiklopropaanis aga 166, tsiiklopentaanis 159, mis on vidga lihedane alifaat-
sete iihendite CHg-rithma polemissoojusele. Pinged molekulis  avalduvad
ka molekulaarrefraktsioonis. Kiillastatud iihendite puhul voib
molekulaarrefraktsiooni arvutada aditiivselt aatomrefraktsioonide summana,
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kuna aga kiillastumata ja pingega ringsiisteemide puhul esineb korvalekalle.
Vahet aatomrefraktsioonide summa ja eksperimentaalsete andmete vahel
nimetatakse inkremendiks (mida tdhistatakse mirgiga 7). Kaksik-
sidemega iihendite inkremendi numbriline suurus on.1,73—1,9, kolmeliikme-
lisel ringil — 0,7, neljaliikmelisel — 0,48 ja viieliikmelisel — peaaegu O.

Baeyeri pingeteooria kehtib ringiihendite jaoks eeldusel, et koik siisi-
nikuaatomid asetsevad iihel tasapinnal. Mohr'i ja Sachse arvutu-
sed aga nditavad, et avarad ringid, mis sisaldavad enam kui kuus siisiniku-
aatomit ringis, voivad esineda ka pingevabadena, juhul, kui koik siisiniku-
aatomid ei asetse samal tasapinnal.

Ringide koondamine ja avardamine. Soojuse ja reaktiivide toimel esi-
neb ringsiisteemides rida muutusi, mida ei saa ennustada pingeteooria poh-
jal. Katsed nditavad, et on voimalik iile minna iihest ringsiisteemist teise:

C om0 B sC—CN
A a0 i & C
2 C S A C+—C Nc—c”

Tsiiklobutiiiilamiin moondub salpeetrishappe toimel vaid osalt tsiiklo-
butanooliks; kaassaadusena tekib ka tsiiklopropiiiilkarbinool ringsiisteemi
koondumise tagajdrjel:

CH,—CHOH CH,— CHNH - CHy
0 <0 SO AR e s R o BT
CHQ._CHZ CHz—CHz CH2

Kui tsiikloheksaani soojendada veevaba AlCls-ga, tekib ringi koondu-
mise tulemusena metiiiiltsiiklopentaan: i

CH2 . diiz >CH2 AR e CH2< I

(metiiiiltsiiklopentaan)

Paljudel juhtudel esineb ka ringi avardumine; niiteks tsiiklopropiiiil-
metiiiilamiin moondub HNOQ, toimel osalt tsiiklopropiiiilkarbinooliks, osalt
aga tsiiklobutanooliks (Demjano v):

CH, CH,
| >‘CH .CH,OH e | >CH.CH2NH2 e
CH, CH,

—_ |
CH,—CH,
11



Rohkearvuliste katsete tulemusena joudis Demjanov otsusele, et kiilg-
ahelas asetsevate NHo- ja OH-rithma puhul toimub sageli ringi koondumine,
kuna kiilgahelas asetsevate CHsNHso voi CH2OH puhul esineb sageli vastu-
oksa — ringi avardumine.

Tsiiklo-olefiinidest on koige enam tuntud tsiiklopenteen, tsiiklohekseen,
tsiiklopentadieen ja tsiikloheksadieen, kuna kolmekordne side voib esineda
vaid oOige avarates ringides (Favorski:

Tsiiklo-olefiinid sarnanevad reaktsioonides olefiinidega ja nende valmis-
tamiseks voib rakendada ka analoogilisi meetodeid:

CH,—CH By, CH,—CHBr KOH CH —CH
' .2 2>CH2 __r2_’ ' 2 >CH2 O 2 >CH
CH,—CH, CH,—CH, T CH —CHY

(tsiiklopenteen)

Tsiiklopentadieen meenutab diolefiine ja dimeriseerub juba seismisel:

gt
CH HC H
H/

CH2 C CH2

£

Kui SnCls-ga toimida tsiiklopentadieenisse klordformilahuses, poliimeri-
seerub tsiikliline dieen kummisarnaseks aineks.

Tsiiklopentadieeni metiileenrithma vesinikuaatomid on viga reageeri-
misvoimelised: neid voib kaaliumiga asendada ja nad reageerivad aldehiiii-
dide ning ketoonidega, moodustades oranz- ja punase virvusega siisivesi-
nikke —fulveene:

CH CH CH, CH CH
>CH., + O= c< >c c< + H,0
CH CH CH CH

(dimetiiiilfulveen; oranz- varvusega oli)

Fulveenid oksiideeruvad ja poliimeriseeruvad kergesti. Nende virvus
soltub molekuli omapidrasest kiillastamatusest, mille vaatlemisel peatume
hiliemini.

" Tdhtsamate alitsiikliliste siisivesinike omadused on toodud tabelis L.
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Tabel &

Uhend Valem S.-t.9C K.-t.9°C Erikaal 200
Tsiiklopropaan . . . C3Hg — 126,6 — 34,4 0,720 (— 799)
Tsiiklobutaan . . . . C,Hg — 50 + 13 0,703 (09)
Tsiiklopentaan . . . C;Hyo — 93,3 49,5 0,754
Tsiikloheksaan . . . CeHjso + 65 81,4 0,779
Tsiikloheptaan . . . C;Hyy — 12 118,1 0,811
Tsiiklodekaan . . . . CyoHag + 10 201 0,858
Tsiiklopenteen . . . CsHg —_ 43,6 0,776
Tsiiklohekseen i CgHyo —108,7 83 0,810
Tsuklopentadleen i CsHg — 42,5 0,805
Tsiikloheksadieen-1,3 CgHg L2008 80,5 0,842
Tsiiklo-oktatetraeen . . CgHg — 36,3/14 mm 0,923

Nagu alifaatsed siisivesinikud, nii moodustavad ka alitsiiklilised alkohole,
estreid, ketoone, happeid jne.

Lihtsamatest alitsiiklilistest hapetest vadrivad tdhelepanu tsiiklopro-
paan-1,2-dikarboonhapped, metiiiiltsiiklopentaankarboonhape, kamperhap-
ped ja tSoolmuugrahape.

Tsiiklopropaan-12-dikarboonhappeid saadakse siin-
teetiliselt a, A-dibroompropioonhappe kondenseerimisel dinaatriummaloon-
estriga tekkivast tsiiklopropaan-1,1,2-trikarboonhappest:

CH,Br COOH

I COOC,H, ;>c<

CHBr + Na2c< — CH COOH'
COOC,H,

COOH COOH

;>>CH COOH + CO,
— CH

|
COOH

Tsiiklopropaani kaksis-asendusproduktid esinevad kahel stereoisomeer-
sel kujul, vastavalt sellele, kas molemad substituendid asetsevad iihel pool
tsiikli-tasapinda voi iiks iihel, teine teisel pool; 1,2-dikarboonhappe puhul
tuntakse molemat isomeeri: iiks sulab 1399 temperatuuril ja moodustab holp-
sasti anhiidriidi, tdhendab, moélemad karboksiiiilriihmad peavad asetsema
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naabruses, kuna teine isomeer sulab 175° temperatuuril ega moodusta an-

hiidriidi: COOH COOH

¥ COOH

o—T
e () —
esaes O—I

e Q—T

5| H £l COOH
(cis-kujund) (trans-kujund)
Madalama sulamistédpiga isomeer osutub cis-kujundiks, korgema sulamis-

tipiga aga trans-kujundiks. Trans-happe molekul on ehituselt ebasiimmeet-
riline ja seega voib ennustada kahe optiliselt tegeva isomeeri olemasolu.

e

Joon. 2. Polarimeete(*).

Tegelikult onnestuski B uchn e r'il deratsemiseerida di-trans-tsiiklopropaan-
1,2-dikarboonhapet kaheks optiliseks antipoodiks ([a], = == 84,80). See
hape ei sisalda iihtegi asiimmeetrilist C-aatomit, vaid optiline aktiivsus on
pohjustatud molekuli asiimmeetriast.

Metiiiiltsiiklopentaanmonokarboonhapet Ileidub koos
teiste nn. ,,nafteenhapetega® Bakuu maadlis Markovnikov); ta keeb

)i Vid. @, Ik, 150:
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213—214° temperatuuril. Nafteenhappeid, iildvalemiga CyH, ,-20,, kasuta-
takse seepide keetmiseks.

CH, ——CH CH,
e
CHZ——CH COOH

(metiiiiltsiiklopentaan-
monokarboonhape)

Kamperha pe tekib kampri hapendamisel salpeeterhappega. Kamper-
happe molekulis leiduvad kaks ebasummeetrxhst C-aatomit, seetottu esineb
ta nelja stereoisomeerina:

(dl-kamperhape)

Cis-kujundile vastavad d- ja I-kamperhapped, mis sulavad 1870
temperatuuril, kuna trans-kujundist tuletatud d- ja I[-isokamperhap-
p e-d omavad kdesoleval juhul madalama sulamistipi, nimelt 1710,

Kiillastumata tSoolmuugrahape esindab tsiiklopenteen-derivaate:

CH==CH

>CH(CH2)12COOH

Seda hapet, s.-t-ga 68°, leidub rohkesti tSoolmuugradlis *), samuti ka
Hydnocarpus’e liikide seemnetes. Tarvitatakse pidalitove ravimiseks.

Tsiikloheksaan ja tema derivaadid.

. Tsiikloheksaaniehk heksahiidrobensooli saadakse ben-
sooli hiidrogeenimisel dddikhappelahuses vesiniku ja Pt-kataliistiga harilikul
temperatuuril (Willstédtter) voi toimetades bensooli aurude ja vesiniku
segu hiidrogeenimist Ni-kataliisti abil 180—250° temperatuuril (Sabatier

*) TSoolmuugra-, chaulmoogra- ehk giinokardiadli (Gynocardia odorata iirgi)
vOib nimetada ka taimerasvaks; tema s.-t. on 22—23°,
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ja Sanderens). Pd-kataliisti abil v6ib bensooli hiidreerida vesinikuga
100—110° temperatuuril, aga korgemas kuumuses, 300° puhul, toimub sama
kataliisti manulusel vastandsuunaline reaktsioon — tsiikloheksaani dehiidro-
genisatsioon ja bensooli tekkimine (Zelinski):

CH, CH
H,C e CH
H,C "y HC CH
CH, CH
(tsiikloheksaan (bensool
k.-t = 81,49) k.-t. = 80,10)

Nagu tsiikloheksaani, nii v6ib ka tema derivaate moondada aromaatseiks
ithendeiks. Toostuslikku tdhtsust omab maadli nafteenide ,,aromatisatsioon®.
Dehiidrogeenimine on tidhtsaks meetodiks tsiikloheksaani derivaatide struk-
tuuri madramisel, sest bensooli derivaate on holpus midrata karboonhape-
tena. Peale kataliiiitilise dehiidrogeenimise protsessi toimetatakse laboratoo-
riumides dehiidrogeenimist veel kuumendamisel seleeniga (Diels).

Tsiikloheksaani voib valmistada ka iilalmainitud iildmeetodite abil. Kui
ts'ﬁkloheksaani hapendada HNOgs-ga v6i KMnOg4-ga, avaneb ring ja tekib adi-
piinhape:

-CH, i b

H,C CH, H,C COOH
H,C CH, H,C COOH

Valguse kdes toimib broom tsiikloheksaanisse substitueerivalt: tekib
tsiikloheksiiiilbromiid, C¢Hy1Br, k.-t-ga 165,5%, millest analoogili-
selt alifaatsetele alkiiiilhaliididele 16hmab KOH-alkohol-lahus HBr-i ja moo-
dustub tsiiklohekseen ehk tetrahiidrobensool, CgHyo; di-
broomtsiikloheksaanist tekib kinoliini toimel kahe tsiikloheksadi-
eeni ehk dihiidrobensooli segu: '
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CH CH, CH

H,C CH H,C CHBr H,C CH
CH CH, CH
(tstikloheksadieen-1,3) (tsiikloheksadieen-1,4)

Esimene isomeer (tsiikloheksadieen-1,3) laostub hapendamisel meri-
vaik- ja oblikhappeks, kuna teine annab maloonhappe. Tsiikloheksaani kiil-
lastumata derivaadid, valja arvatud bensool ja tema homoloogid, sarnane-
vad reaktsioonide suhtes alifaatsete olefiinidega, samuti meenutavad
hiidroksii-, amiin- ja teised derivaadid reaktsioonides vastavaid alifaatseid
ithendeid.

Moned tsiikloheksaani derivaadid esinevad looduses; siinkohal kasit-
leme vaid tdhtsamaid.

Kvertsiiti, CgHi20s5, leidub tammetorudes (,,torusuhkur®); ehituselt
osutub ta tsiikloheksaanpentooliks; tema suhet aromaatsete
ithenditega selgitab vaakuumis destilleerimine ja taandamine HJ-ga: vaakuu-
mis soojendamisel tekivad hiidrokinoon, kinoon ja piirogallool, taandamisel
HJ-ga aga bensool, fenool, kinoon, piirogallool ja 1oppeks heksaan. Addik-
happega moodustab ta penta-atsetaadi; jirelikult sisaldab tema molekul viis
alkohoolset hiidroksiiiili. Kvertsiit on optiliselt aktiivne ja paremale poorav,
tal on magus maik, sulab 234° “temperatuuril.

OH OH

H H OH H

(d-kvertsiit) ' (aktiivne inosiit)

Inosiit, C¢Hy20s, esineb neljal stereoisomeersel kujul, milledest kaks
on optiliselt aktiivsed ja kaks inaktiivsed. Inaktiivne, mesoinosiit, on
looduses laialt levinud: teda leidub paljudes inimese ja loomade organites,
nagu maksas, neerudes, lihastes ja peaajus; taimedes esineb ta osalt vabana,

2 Kogerman, Orgaaniline keemia II,
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osalt fosforhappe estrina, fiitiinina. Inosiidi aktiivsed isomeerid esinevad
estritena paljudes vaikudes.

Inosiit moodustab heksa-atsetaadi ja osutub struktuurilt tsiiklohek-
saanheksooliks, CgHg(OH)g; magusa maigu ja molekuli valemi sar-
nasuse tottu heksoosidega peeti teda kaua aega suhkrute hulka kuuluvaks
(,,damboos*). Mesoinosiit kristallub kahe veemolekuliga, veevabana sulab
224 temperatuuril.

Siinteetiliselt voib inosiiti valmistada, taandades heksaoksiibensooli vesi-
nikuga Pt-kataliisti manulusel (W ieland). Inosiidi optilise aktiivsuse poh-
jusele juhtisime tdhelepanu juba varemalt.

. Tsiikloheksaanirea happeist on koige tihtsamad kiinahape (China-
siure), mis on looduses laialt levinud; rohkemal miiral leidub teda kiina-
koores, viahemal midral mustikais, peedilehtedes, kohviubades jm. Struk-
tuuri uurimiste tulemusena voib kiinahapet vaadelda tetraoksiitsiikloheksaan-
karboonhappena:

H

(kiinahappe stereovalem*)

Kiinahappe kristallid sulavad 163° temperatuuril.
Tsiikloheksaandikarboonhappe anhiidriidina voib vaadelda ,hispaania
kiarbse* ja monede teiste mardikate miirkainet, kantaridiini:

CH CH,
H,C C—cCo
o
H,C C—CO
CH CH,

*) Skemaatilistes stereovalemites on lihtsustamise mdottes édra jdetud tsiiklo-
heksaanringi C-aatomid. Vesinikuaatomite, hiidroksiiiil- ja teiste rithmade asendid
ringi tasapinna suhtes mirgitakse joonega ja punktiiriga: sama mirgiga aatomid voi
rithmad asetsevad ka iihel poolel.
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Tabel IL
. Tsiikloheksaan ja tema derivaadid.

H (Ni)
1
H H,
COOH H H Ly H
‘___ kinoliin 2 HBr
H H H HBr
( bensoehape) (bensool) (dihiidrobensool-
dibromiid)

T

H2 ¢ H2 HZ
Hy |He Br, H, By iinotitn . o H
H, H H, HBr H H
H

3
=
o
'%: (tetrahiidrobensool) (tetrahiidrobensool- (dihiidrobensool)
-~ dibromiid)
G
Z
H, H, CH,
Hz Hg Cl2 H2 HCI HN03 H2C COOH
> B . ——
H2 Hz H2 Hz H2C COOH
H2 2 CHZ
(tsiikloheksaan)| (kloor-tsiikloheksaan) (adipiinhape)
H, H, H,
| He” \H(COOH) Hy(" \H(OH) H,” No
—
Hz. H2 Hz H2 H2 H2
h b 1 Ha *:
(heksametiileen- ikl .
et (tsiikloheksanool) (tsiikloheksanoon)

Miarkus: Lihtsustamise mottes on kuusnurga tippudest dra jdetud C-aatomid.

2*
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See iihend sulab 212° kuumuses; tekitab miirgina kohalikke poletikke.
Tsiikloheksaani derivaatidest késitleme eripeatiikina, looduses laialda-
selt levinud terpeene ja kamprit.

II peatiikk.
Terpeenid ja kamprid.

Eeterlikud olid, mida leidub paljude taimede 6ites, vilijades, lehtedes voi
juurtes, sisaldavad siisivesinikke iildvalemiga CioHig; neid siisivesinikke
nimetatakse terpeenideks. Eeterlikud 0lid ehk essentsid on paljude
viga sarnase konstitutsiooniga iihendite segud ja neid saadakse taimede vas-
tavaist osadest kas lihtsalt pressimise teel, nagu sidrunioli valmistamisel,
taime osi veeauruga destilleerides voi ekstraheerides. Louna-Prantsusmaal
absorbeeritakse oitest eeterlikke olisid rasva abil harilikul temperatuuril
(enileurage-menetlus).

Eeterlikke olisid tarvitatakse parfiimeerias, farmaatsias ja tehnikas.
Paljudes Louna-Euroopa ja Balkani maades on eeterlike olide toostus tédhtis
ala rahvamajanduses. =

Terpeenide korval leidub eeterlikes olides veel hapnikuiihendeid, mida
voib vaadelda terpeenide hiidroksii- ja keto-derivaatidena; neid iihendeid
nimetatakse kampriteks.

Terpeene on senini klassifitseeritud kahe pohimotte jargi: molekuli-iild-
valemi pohjal ja molekulistruktuuri alusel, mis pohjustab nomenklatuuris eba-
iihtluse. Molekulivalemi pohjal jagatakse terpeene hemiterpeenideks,
CsHsg, teri)eenideks kitsamas mottes, CioHig, sSeskviterpeeni-
deks, CysHay, ja poliiterpeenideks, (CsHsg), . Molekuliehituse sei-
sukohalt voib terpeene jagada monotsiiklilisteks ja bitsiikli-
listeks; lahtise ahelaga olefiinsete terpeenidena kisitletakse ka mond
alifaatset {ihendit, molekulivalemiga CioHig, mida leidub ka essentsides.

Terpeenid on vesiselged vedelikud ja keevad 150—180° piirides. Ter-
peenid ei lahustu vees, neid voib destilleerida veeauruga ja nad omavad
meeldiva lohna. Terpeenide optilisi omadusi, murdumisindeksit ja rotatsiooni-
voimet, kasutatakse sageli terpeenide identifitseerimiseks. Kiillastumata
ithenditena liituvad terpeenid halogeenidega ja muude kaksiksidet iseloo-
mustavate iihenditega, samuti oksiideeruvad nad kergesti ja vaigustuvad.

Kamprid on tahked kehad.
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Terpeenide sarnastest alifaatsetest trieenidest mainime humalaessentsis lei-
duvat miirtseeni ja basiilikumi- (Ocimum basilicum) olis esinevat otsimeen i.
Miirtseen on 2-metiiiil-6-metiileenoktadieen-2,7; keeb 171° temperatuuril:

CHg——cI:——-CH—CHZ—CHZ—IC'——CH==CH2,
(
CH3 CH9

otsimeen on geomeetriliste isomeeride segu, mis omavad 2,6-dimetiiiil-oktatrieen-1,5,7
struktuuri:

H2C=(|3—-CH2-——CH2—CH=C —CH==CH,
CH, H,

Monotsiiklilised terpeenid ja nende derivaadid.

Monotsiikliliste terpeenide pohiithendiks on 1-metiiiil-4-isopro-
piiiilheksaan ehk heksahiidrotsiimool, mida Wagneri jirgi
nimetatakse p-mentaaniks. Seda iihendit ei ole looduses avastatud,
teda valmistatakse aromaatse siisivesiniku — p-tsiimooli — taandamisel. Ta
on omapidrase lohnaga vedelik, keeb 1700 temperatuuril.

Mentaanile vastavaid kiillastumata tsiiklohekseeni derivaate nimetatakse
menteenideks ehk tetrahiidrotsiimoolideks, kahe kaksik-
sidemega aga mentadieenideks ehk dihiidrotsiimoolideks.
Menteene on kuus isomeeri, ja et kaksiksideme asukohta ringis méirata,
nummerdatakse Baeyer’i ettepanekul koik mentaani C-aatomid selliselt,
nagu allpool mérgitud, kusjuures mirgiga 4 (kreeka delta) tidhistatakse
kaksiksidet ja indeksid 4 juures mérgivad C-aatomeid, millede juurest
algab kaksikside; niditeks 4! tihendab kaksiksidet C-aatomite 1 ja
2 vahel; asetseb. kaksikside aga viljaspool tsiiklit, siis tdhistatakse sulgudes
numbriga kaksiksideme loppaatomit:

CH, . T
CH
HzC CHZ
H2C CHZ )
CH 8
CH;— CH—CH;, 10 9 ;
(p-mentaan) (p-mentaani skeemvalem)



Tsiikloheksaani kaksisasendusproduktide puhul, nagu bensooli puhulgi,
on voimalikud kolm isomeeri vastavalt substituentide suhtelisele asendile
tsiiklis: asetsevad asendajad naabruses, s. 0. omavahel seoses olevate C-aa-
tomite kiiljes, siis esineb 1,2-asend ehk orto- (liithend. 0-) asend; asetsevad
asendajad iile ithe C-aatomi ringis, tekib 1,3- ehk meta- (m-) disubstitut-
siooni produkt; asetsevad substituendid aga diametraalselt vastandasendis,
saame 1,4- ehk para- (p-) isomeeri. Koigist kolmest disubstitutsioonipro-
duktist voib tuletada isomeerseid menteene ja mentadieene. Peale paramen-
taani derivaatide esinevad looduses veel metamentaani derivaadid, néditeks
siilvestreen.

> o ¢

(1,2-ehk (1,3- e.
(o-mentaan) m-mentaan)
(1,4-e. p-mentaan)
Kuue voimaliku p-menteeni jaoks on tarvitusel jirgmised lihtsustatud
skeemvalemid:

099995

(Al-menteen  A2-menteen  AS-menteen A!(7) menteen A4(8)-menteen A8(°)-menteen)
Nendest isomeeridest on tihtsaim 43-menteen ehk harilik menteen,

mida leidub tiitimiani6lis. Holpsasti voib teda valmistada mentoolist veemole-
kuli eraldamisel:

CH, CH,
i &
H,C(* \CH, e HEr OB,
H,C\\ /CHOH H,C\  JCH
CH
CH; —CH—CH; CH,—CH —CH,
(mentool) (A3-menteen)

-



Menteen on tuntud inaktiivse ja molema aktiivse isomeerina: [a]D e
= =+ 112,79, k.-t. = 1689,

Mentadieenid on laialdaselt levinud taime-essentsides; neist on
tihtsamad terpineenid, fellandreenid ja limoneen:

5
A13- A 14- A 13- A 172- A 1,809-
a-terpineen y-terpineen a-fellandreen  g-fellandreen mentadieen,
limoneen

Terpineene (a ja y) leidub koos paljudes eeterlikes olides, nagu
kardamomi- ja koriandriolis. Hapendumisel KMnO4-ga laostub a-isomeer
adipiinhappe derivaadiks, kuna y-isomeer moondub alkoholiks, C1oH;g(OH)4.

a-fellandreen on optiliselt aktiivne: tema d-kujund leidub moru-
tilliolis jm., l-isomeer — eukaliiptiolis jm.; p-fellandreen esineb vesiputkes
(Phellandrium aquaticum). Fellandreeni a-kujund keeb 175° ja f-kujund 171°
temperatuuril; p-fellandreen sisaldab ,,semitsiiklilise* kaksiksideme (41(7) ja
hapendub kergesti tsiikliliseks ketooniks.

Limoneen esineb nii inaktiivsel kujul kui ka optiliselt aktiivsete anti-
poodidena paljudes eeterlikes olides: d-limoneeni leidub muuseas pome-
rantsi-, k6omne- ja sidruniolis, /-limoneeni — minniokka- ja kuusekibi-6lis.
Ratseemilist limoneeni nimetatakse dipenteeniks ja teda leidub tir-
pentinidlis. Limoneenil on sidrunilohn, k.-t. 177°; ta moodustab broomiga

kristalse tetrabromiidi. CH, CH,
Dipenteeni tekib  kautSuki ‘

kuivdestilleerimisel; kui tema C C

aure juhtida iile hooguva plaatina H,C CH H,C CH

voi 1dbi punahooguvate torude,

laostub dipenteenimolekul kaheks Hzc\ CH; «——— H,C CH,
isopreenimolekuliks;  vastuoksa, CH CH

kui isopreeni kuumendada umbes [ |

300° kuumuses, dimeriseeruvad & €
1sopfeem'mole%(u¥1d dlpe.nteemks ch/\CHz HaC/\CHg
(poliimeriseerimisel  tekib  ka {2 ot rappberi  dibaiiesiy
muid produkte): 1.4 — 1,2 — liitumine)
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Siinteetiliselt voib dipenteeni valmistada ka p-karboksiipimeliinhappest
(W.H. Perkin jun.).

Siilvestreen sarnaneb fiiiisikaliste CH,
ja keemiliste omaduste poolest limoneeniga,

erineb sellest vaid isopropiiiil-rilhma asendi

suhtes, sest ta on tuletatud m-mentaanist H,C CH

ja temast voOib saada m-tsiimooli. Siilvest- CH,
reeni leidub vene ja rootsi tdrpentinis, kus H.C CH_C<

ta esineb optiliselt aktiivse d-kujundina; ta CH. CH,

keeb 177° temperatuuril, [«], = + 66,3°.

Ratseemilist (d, I-) siilvestreeni nimetatakse ka karvestreeniks
ja seda voib siinteesida, lihtudes kas karoonist voi 1-broom-1-metiiiil-tsiiklo-
heksaan-3-karboonhappest (Haworth ja Perkin).

Tsiikloheksaanirea alkoholid ja ketoonid.

Tsiikloheksaanirea tidhtsamad alkoholid ja ketoonid on tuletatud terpeeni-
dest; neist kisitleme mentooli, terpiini, terpineooli, tsineooli, pulegooni ja
karvooni.

Mentool ehk ,piparmiindikamper”, CioH19(OH), on 3-menta-
nool; teda leidub piparmiindiolis, millest ta jahutamisel eraldub kristalse
ainena, s.-t-ga 42,59. Siinteetiliselt voib teda valmistada tiimooli taandami-
sel; dehiidratatsiooni tagajdrjel moondub ta menteeniks, nagu eespool nigime.
Looduses esinev mentool on pahemale poorav: [a], = —49,7°. Mentooli
tarvitatakse ravimina antiseptilise, valuvaigistava ja ergutava vahendina.

Mentool moondub hapendamisel kroomhappega vastavaks ketooniks —
mentooniks, mida holpsasti voib edasi moondada bensooli derivaa-
diks — tiimooliks:

CH:; CHa C|st ? (!:Ha
CH C
H,C CH, 0 2c H, H,C CHBr HC CH
kinoliin
s
CHOH H,C () 2eend. C.OH
R |
CH, CH “CH O CH —CH, CH,—CH-CH, CH,—CH—CH,
(mentool) {mentoon) ; (tiimool) ‘
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Mentoon on piparmiindilohnaga vedelik, k.-t-ga 207°; ta ei liitu naat-

riumbisulfitiga.

Terpiine 1,8-mentaandiool, CioHis(OH)s, esineb kahel ste-
reoisomeersel kujundil, cis- ja trans-isomeeridena, olgugi et see iihend ei

sisalda kaksiksidet:

C—OH
cH,” N\cH,

(cis-terpiin)

i
HO—C
H,C(" \CH,

H,c\_ /CH,
CH

|

C—OH
(}h/A\CH3

(trans-terpiin)

Tema hiidraati, harilikku terpiinhiidraati, voib saada tirpenti-
nist lahjendatud mineraalhapete toimel. Terpiinhiidraat sulab 117° tempera-
tuuril. Terpiinhiidraadist tekib soojendamisel cis-terpiin, mille molemad hiid-
roksiiiilid on cis-asendis. Terpiinhiidraati voib siinteetiliselt valmistada gera-
nioolist lahjendatud H2SO4 toimel. Kui hapetega keeta cis-terpiini, eraldub

molekul vett ja tekib intramolekulaarne eeter — tsineool ehk euka-,
liiptool, mis on kamprilohnaga vedelik, k.-t-ga 176,49. -
(IZHs ClTHs
C——j CH
H,C CH
ch CH2 0O 3 # (tekib metiiiil-
tsiikloheksanoon)
H,C H.C CO
2 CH2 2 H2
T et do
C {6 (0]
CH3/\CH3 CH3/\CH3 (tekib atsetoon)
(tsineool) (pulegoon)

Eucalyptus’e ja Melaleuca liikide eeterlikud olid sisaldavad tsineooli.
Hapetega, halogeenidega, fenoolidega ja mone muu iithendiga moodustab tsi-
neool liitumisprodukte, mis kuuluvad oksoonium-iithendite riihma.
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Cis-terpiin sulab 104,7° ja trans-isomeer 158° temperatuuril.

Kui terpiinhiidraati soojendada lahjendatud fosforhappega, eralduvad
kaks molekuli vett ja tekib harilik, tehniline terpineool; see osutub
mitme isomeerse terpineooli seguks, milles domineerib sirelilochnagaa-ter -
pineool e. 4t-menteen-8-00l Terpineooli kasutatakse partii-
meerias.

Pulegoon, 44® _menteen-3-0o0n, on mentoolilohnaga kiillas-
tumata ketoon; sisaldub optiliselt aktiivse, d-isomeerina ,kollase miindi*
(Mentha pulegium) olis. Vesinikuga in Statu nascendi voib teda taandada
mentooliks; soojendamisel veega autoklaavis voi sipelghappe toimel 16h-
mub hiidroliiiitiliselt tema semitsiikliline side ja tekivad metiiiiltsiikloheksa-
noon ja atsetoon. :

Pulegooni semitsiikliline kaksikside asetseb karboniiiilrilhma suhtes
a, f-asendis; seesugused ketoonid reageerivad hiidroksiiiilamiiniga kahel vii-
sil: moodustades oksiime voi andes liitumisprodukte kaksiksidemega. Need
reaktsioonid esinevad moélemad ka pulegooni puhul.

Karvoon, 48-mentadieen-2-o0o0n, leidub optiliselt aktiivse
d-isomeerina koomneolis jm.; l-isomeer esineb eeterlikes olides palju har-
vemini, samuti leidub harva taimedes ka ratseemilist, d,l-karvooni. Ta on
koomnelohnaga kristalne aine, s.-t-ga 62°, keeb 2250 t0-],

Hapete kui ka leeliste toimel isomeriseerub karvoon kergesti karva-
krooliks (aromaatseks iihendiks):

CH,.C CH,.C
HCY \CO HC¢ )C.OH"
H.C\_  /CH, HC CH
CH C
HLCC.CHy H,C . CH. CH,
(karvoon) (karvakrool)

Siinteetiliselt vo6ib karvooni valmistada limoneenist karvoonoksiimi
kaudu, kusjuures d-limoneenist tekib I-karvoon.
Vanemas kirjanduses nimetatakse karvooni ka kar_vooliks.

Bitsiiklilised terpeenid ja kamprid.

Monotsiiklilisi terpeene tuletasime koiki pohiiihendist — mentaanist;
ka bitsiiklilisi terpeene vo6ib vaadelda p-mentaani derivaatidena; p-men-
taani isopropiiiilrithma keskmine (8) C-aatom on aga bitsiiklilistes iihendi-
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tes seoses mone tsiikloheksaanringi C-aatomiga, moodustades tsiiklis ,,silla*, e
kusjuures tekivad kolm tdhtsamat bitsiikliliste terpeenide pohitiiiipi:

CH, CH, CH,
H,C——CH—CH,  H;,C——CH—CH H2C—(|:——-CH2
ICH3.C.CH3 CH,.C. CH, lCHa.C.CH3
H,C Eh—CH .. W ClH CH, H,C (llH ==CH,
(karaan) (pinaan) ; (kamfaan)

Pinaani pole eeterlikes olides senini avastatud, kuid temale vastavad
kaks isomeerset kiillastumata terpeeni, a- ja ﬁ -pineen, moodustavad peaosa
tdrpentiniolist.

Térpentinioli, rahvapéraselt jooksjadli, saadakse tdrpentini veeauruga
destilleerimisel; ta on omapérase Iohnaga vedelik, erikaaluga 0,85—0,87, ja
keeb 152—164° piirides. Tavaliselt nimetatakse meil tdrpentinioli ka tirpen-
tiniks, kuid ,tdrpentin® sona kitsamas ja tehnilises mottes téhendab
okaspuude, peamiselt médnniliikide vaikmahla *) ja osutub vaikude lahuseks
terpeenides. Vaikmahl sisaldab kuni 30% eeterlikke oOlisid, millede eemalda-'
misel vaikmahlast jirele jidb tahke vaik — kampol (kolofoonium). Tér-
pentinioli kasutatakse lahustusainena, siinteetilise kampri valmistamiseks ja
farmaatsias mitmesuguste salvide jm. preparaatide valmistamisel.

Pineene, CioHyg, leidub peale tdrpentinioli veel teistes eeterlikes
olides, nagu koriandri- ja eukaliiptiolis, kus esineb peamiselt a-pineeni d-ku-
jund, kuna sidruni-, lavendli- ja mones muus 0lis esineb l-isomeer. Loodu-
ses leidub samuti ka dl-pineen. Ebasiimmeetrilised C-aatomid on valemis
mirgitud tdhekestega (*). Teist isomeeri, f-pineeni ehk nopineeni, leidub
looduses paljudel juhtudel koos a-isomeeriga; a-pineen keeb 154° ja [-pineen
164° temperatuuril.

Ohu kies oksiideerub a-pineen ja annab peroksiiiidi kaudu oksiiiidi; kui
aga ohus palju niiskust leidub, osutub hapendumisproduktiks pinoolhiid-
raat ehk sobrerool (valgus soodustab seda reaktsiooni), mis sadestub
tdrpentiniolist ohu kdes seismisel noeljate Kkristallidena. Kiillastumata iihen-
dina liitub a-pineen halogeenidega ja halogeenvesinikhapetega; nendest reakt-

*) Vaikmahla nimetatakse ‘meil igapdevases elus lihtsalt vaiguks. Tehnilises mot-
tes on aga soovitatav vahet techa taimede sekreetide — vaikmahlade (kuBuua, Harz-
saft, suc résineux ehk la gemme) ja iihendite riihma ,vaikude* vahel (cmoma, Harz,
résine). Taimede vedelaid sekreete (mitte okaspuudest), mida kasutatakse farmaat-
sias ja parfiimeerias, nimetatakse tavaliselt palsamiteks, tehnikas aga vaik-
olideks (oléorésines).
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sioonidest on suure praktilise tdhtsusega a-pineeni liitumine kuiva HCI-ga,
mille tagajérjel tekib pineenhiidrokloriid voi borniiiilkloriid.

CH3 CH2
HC==C——CH o BRI
I(CHa)ac |(CH3)2C
| |
CH—CH, H,C CH—CH,
(a-pineen) (B-pineen)

Selle reaktsiooni puhul toimub pineenis sisemolekulaarne iimberasetus: ,,sild*
‘nihkub meta-asendist para-asendisse ja seetottu voime borniiiilkloriidi vaa-
delda kamfaani derivaadina *):

CH, o CH,
HC=——=C CH [H.C ——CCI/—CH HZC""—"(l.‘, CHEl
(CH3)2C -ﬂg’ (CH3)2C vy o3 CH3 . C . CH3
H,C CH—CH, H,C CH—CH,
(a-pineen) (borniiiilkloriid)

Borniiiilkloriid moodustab valgeid kamprilohnaga kristalle; vélise sarna-
suse tottu hariliku kampriga nimetatakse kirjanduses borniiiilkloriidi (eba-
oigelt) ka ,siinteetiliseks” kampriks; temast voib aga valmistada toelist
siinteetilist kamprit, mis on identne loodusliku jaapani (harlllku) kampriga.
Ka f-pineenist saab borniiiilkloriidi. '

Aktiivse borniiiiljodiidi taandamisel tekib optiliselt inaktiivne kiillasta-
tud kamfaan. Kui aga borniiiilkloriidi soojendada leelistega, nditeks anilii-
niga, Iohmub HCI ja moodustub kamfaani kiillastumata derivaat — kamfeen.
Kamifeen on kamprilohnaga kristalne aine, mis kroomhappega hapenda-
misel moondub jaapani kampriks. Borniiiilkloriid reageerib Mg-ga eetrilahu-
ses ja moodustab Grignard’i iithendi, C;oH{7MgCl, mis vee toimel laostub
borneooliks ehk borneo kampriks. Borneool osutub sekundaar-
seks alkoholiks ja tema hapendumisel tekib vastav keto-iihend — harilik ehk
jaapani kamper ja vastuoksa — hariliku kampri taandamisel tekib borneool.

*) Kui reaktsiooni toimetada jahutussegus, vdib isoleerida ka sulgudes niidatud
pineenhiidrokloriidi, mis reaktsioonisegu soojenemisel iimber asetub horniiiilkloriidiks
(Wagner-Meerwein'i iimberasetus).
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Kampri esimese tdieliku siinteesi teostas K om p p a, lihtudes dimetiiiilglu-
taarhappest.

Borneool esineb looduses nii optiliselt aktiivses kui ka inaktiivses kujun-
dis. Paremale pooravat borneooli saadakse Hollandi Indias (Borneol ja
Sumatral) kasvavast borneo kampripuust (Dryobalanops camphora). I-bor-
neooli sisaldab palderjanioli. Borneool on Kkristalne aine, s.-t-ga 2089,
k.-t-ga 2130,

Jaapaniehk harilik kamper esineb kampripuu (Laurus cam-
phora) tiives, okstes ja lehtedes, milledest teda ka toodetakse. Jaapani kam-
per on paremale poorav: [a]p =- 44,20, tema kristallid sulavad 179° tempe-
ratuuril. Pahemale poorav isomeer esineb neitsidrtsest (Matricaria Parthe-
nium) voi reinvarrest (Tanacetum vulgare) saadud eeterlikes olides. Kamper
on tehniliselt véirtuslik produkt: teda kasutatakse arstimina (siidame tege-
vuse ergutamiseks), lisandina nitro- ja atsetaat-tselluloosi, samuti ka suit-
suta piissirohu valmistamisel.

Keemiliselt on kampril ketooni omadused; ta moodustab hiidroksiiiil-
amiiniga oksiimi jne. Fosforpentoksiiiidi toimel moondub ta aromaatseks
ithendiks —p-tsiimooliks. Salpeeterhape oksiideerib kampri kam-
perhappeks, mida omakorda voib edasihapendamisel moondada kam -
faan- ja kamforoonhappeks; hapendumise 16pp-produkt on tri-
metiiiil-merivaikhape:

i i
H.C——C co HZC——-? COOH H.zc——(lz COOH
CH3'—?—-CH3 Ss TOM,SCeCH, e CHB—f—CH3 e
OH
H,C CH—CH, H,C CH—COOH H,C ——C<
5 {kamper) s g (kamperhape) ~COOH
CH, CH, ClH:i
e
o W g 9y 8 % HZC———(IZ—COOH HC -COOH
CH:i—_(IZ—CH:, — |CH,—C—CH; —— CH,—C—CH,
H,C——C——0 HOOC
|
COOH COOH COOH
(kamfaanhape) (kamforoonhape) {trimetuil-merivaikhape)
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Nende reaktsioonide pohjal piistitas Bredt kampri struktuurvalemi,
mida hiljem siintees ka kinnitas.

" CH, (|ZH3 C’Hs
QC——-?——CHOH o B & CO H2C-——(|3 CO
CHB.(lZ.CH3 CH3.(|I CH, CH,
H,C CH——CH, H,C CH—CH;  H,C CH C(CHy),
(borneo kamper) (jaapani kamper) (fenhoon) -

Hariliku kampriga on isomeerne fenhoon, mis on iildiselt hariliku
kampriga vidga sarnane, oksiideerub aga raskemini. Tema d-kujundit
sisaldab tillioli ja I-kujundit elupuu- (Thuja) o6li. Fenhoon sulab 6° ja keeb
1959 temperatuuril. ‘ ;

Seskvi- ja poliiterpeenid.

Seskviterpeenide hulka kuuluvad siisivesinikud iildvalemiga CizHo4,
samuti ka nende hiidraadid, mida leidub eeterlikes olides. Ru zick a uuri-
miste tulemusena on selgunud, et seskvi- ja poliiterpeenid osutuvad isopreeni
poliimerisatsiooni saadusteks, nagu kautSukki. Vastavalt isopreeni moleku-
lide liitumisviisile tekivad kas lahtise ahelaga voi bi- ja poliitsiiklilised ring-
siisteemid.

Alifaatsetest seskviterpeenidest on tidhtsamad farnesool ja nero-
lidool, mida kasutatakse parfiimeerias. Farnesooli vo6ib vastava alde-
hiiiidi oksiimi kaudu moondada dihiidropseudojonooniks, mis selgitab tema
molekuli ehituse sarnasust geraniooli molekuliga (vt. I osa, lk. 108):

CH,—C=CH —CH,—CH,—C~CH ~CH, —CH, —C=CH—CH,0H
CH, CH, CH,

(farnesool)

Farnesool on maikellukese-lohnaga vedelik ja teda leidub maikellukese,
pdrna jm. Oites.

Dihiidropseudojonooni kondenseerimisel naatrium-atsetiileeniga moodus-
tuva tertsiaarse alkoholi osalisel hiidreerimisel tekib dl-nerolidool:

OH
CH,—C ~CH—CH, ~CH,—C = CH-—CHz—CHz——CI4CH Ol
CH, CH, CH,
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Tabel IIL
Terpeenid ja kamprid.

e
- Q=0

(j. kamper) (borneool) (a-pineen) (borniiiilkloriid)
/I
3000
H
(te;pineool) (limoneen-ditidrokloriid) (limoneen) (mentaan)
? s ~n
4 192
| O H
: ™S
]
!
OH
P,O, :
——— — e ;
_ OH
(linalool) (terpineen) (tstimool) (mentool)

Miarkus: Skemaatiliste valemite pdhjal on lihtne konstrueerida struktuur-
valemeid, sest valentsuse alusel vdime mirkida C-aatomite juurde vesinikuaatomeid
ja lahtiste otstega jooned kiilgahelas ning sildsideme kiiljes 10pevad CHR-rﬁhmaga.
Linalool on tertsiaarne kiillastumata alkohol, isomeerne geraniooliga.
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A#dikhappe anhiidriidi toimel moondub nerolidool farnesooliks. Peruu
palsam sisaldab nerolidooli.

Kui tugevate hapetega (didikhappe ja vidvelhappe seguga) toimida
farnesoolisse, esineb ahela iihe osa tsiiklisatsioon ja tekib monotsiikliline
seskviterpeen —bisaboleen:

HsC H}}C
CH, CH,
H3C —_—’,HS
CH3 g CH3

(bisaboleen) (kadineen)

Bisaboleeni leidub sidrunidlis.

Kui bisaboleeni keeta sipelghappega, isomeriseerub ta bitsiikliliseks
seskviterpeeniks — kadineeniks. Looduses leidub kadineeni paljudes
eeterlikes olides, nagu seedri-, kampri- ja kadakadlis.

Nagu eespool nidgime, tekkis dipenteen isopreeni dimerisatsioonil; voib
oletada, et isopreeni kolmanda molekuli liitumine monotsiiklilise terpeeniga
annab monotsiiklilise voi bitsiiklilise seskviterpeeni, mida selgitavad jirgmi-
sed skemaatilised valemid:

)-=Qp -0

Monede kalade, nagu hailiste (Squaliformes) maksadlis on uuemal ajal
avastatud kiillastumata siisivesinikke, mis seisavad ehituselt vdga ldhedal
alifaatsetele triterpeenidele. Sellistest siisivesinikest on tdhtsamad skva-
leen, C3oHs0, ja spinatseen, CogHag. Skvaleen on moodustatud 6 iso-
preeni ,jddgist* ja sisaldab kuus kaksiksidet; K a r r e r'il onnestus teda siin-
teesida farnesiiiilbromiidist Mg toimel;
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o

(CH,C=CH CHZCH2(|:=CHCH2 CH,C=CHCH,
CH, CH,

(skvaleen)

Struktuurilt meenutab skvaleen ka taimede kollaseid védrvaineid —
karotinoide. '

Il peatiikk.
Karotinoidid ja vitamiinid.

Orgaanilise keemia meetodite rakendamine biokeemias ja fiisioloogias
on viimaseil aastail tunduvalt avardanud meie teadmisi fiisioloogiliselt tédht-
sate ainete, nagu vitamiinide ja hormoonide struktuuri alal. Samuti on saa-
vutatud tunduvaid tulemusi ka taimepigmentide, eriti kollaste v6i kollakas-
ruugete virvainete omaduste ja struktuuri selgitamisel, milliseid aineid nime-
tatakse Tsveti ettepanekul porgandi-virvaine — karoteeni — (porgand —
Daucus caro'ta) jargi

karotinoidideks.

Need kiillastumata siisivesinikud sarnanevad keemiliselt terpeenidega.
Nad lahustuvad taime- ja loomarasvades, milledes nad esinevad ka loodu-
ses; selle tottu nimetatakse karotinoide veel 1ipokr o om-virvaineiks.
Genfi nomenklatuuri jirgi voib neid nimetada poliieenideks. :

Likopeen ehk liikopiin, CysoHsg, on tomatite kollakaspunane
virvaine; ta sisaldab 13 kaksiksidet ja moondub hiidreerimisel kiillastatud
alifaatseks siisivesinikuks, C4oHgo. Nii analiiiis kui ka siintees toestavad, et
lilkopeen on tekkinud 8 isopreenijddgi liitumisel:

CIH3 CH, CH,
(CHy),C=CHCH,CH,C=CH—CH=CH—C=CH—CH=CH~C=CH—CH
CHy CHy CHy
(CH,),C =CHCH,CH,C=CH—CH=CH—C=CH~—CH=CH—C=CH—CH

Liikopeeni ja teiste karotinoidide virvuse pohjustab rohkete kaksikside-
mete konjugatsioon.
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Karoteen ehk karotiin, CsoHss, omab sedasama molekulivale-
mit, mis liikopiingi, ja osutub seega liikopiini isomeeriks. Karoteen on levi-
numaid looduslikke virvaineid, mida leidub taimede lehtedes, oites jm.,
samuti esineb teda ka loomarasvas, vois jne.

Karoteen on tuntud kolmes isomeerses kujundis: a-, f- ja y-karoteenina,
mis iiksteisest erinevad kaksiksidemete asendite poolest. Karoteenidest on
koige tdhtsam f-karoteen, mida vorreldes teiste isomeeridega esineb
taimedes sagedamini ning suuremal mééral; eriti rohkesti leidub teda por-
gandis ja aprikoosis.

Euleri, Moore’i Karrer’i jt. uurimised on selgitanud karoteeni
tahtsust toidus: karoteen on pro-vitamiin, mis organismis moondub
vitamiin A-ks.

Karoteenis on liikkopeeniahela otsad kaheks jonooni tuumaks tsiiklisee-
runud:

HaC\C/C”ex cH, e,
H,C CoEH2CHCoCH €M CH. C: CH.CH
== O
H,C K
e
HE NI s R e e sl ee Ll el di
HgC\C/CHs CH3 FHS + H.OH
H,C CLCH CH -G~ EH  CH:€H »C: CH-. CH
HC e
/ C
H” “\H (B-karoteen)

Loomorganismis liituvad kaks moleKul1 vett ahela keskel asetseva kak-
siksidemega, kusjuures karoteeni molekul 16hmub kaheks vitamiin A mole-
kuliks (nagu valemis on nididatud punktiirjoonega):

C40H56 + QHQO A 2C20 H300

(B-karoteen) (vitamiin A)

Vitamiin A osutub seega kiillastumata primaarseks alkoholiks, mis nih-
tub ka tema tekkimise skeemist. Fiisioloogiliselt toimelt on f-karoteen um-
bes kaks korda mdéjuvam kui a- ja y-isomeer; f-karoteen sulab 1820 tem-
peratuuril.
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Kataliiiitilisel hiidreerimisel liituvad 11 vesinikumolekuli karoteeniga,
mis osutab 11 kaksiksidemele molekulis. Ohu kies liituvad liikopeen ja karo-
teen hapnikuga (auto-oksiidatsioon). .

Karoteenist on tuletatud ka rida hapnikku sisaldavaid taimepigmente,
milledes on hapnik peamiselt seotud hiidroksiiiilina; neid pigmente nimeta-
takse iildnimetusega ,fiitoksantiinideks®.

Vitamiinid. Aineid, mis on toidus vihesel hulgal tarvilikud organismi
normaalse tervise ja kasvu sdilitamiseks, nimetatakse tdiend-toite-
aineiks ehk vitamiinideks. Vitamiinid ei anna organismile ener-

Vitamiin Lahustuv Irflmese Pafavane Toimivus
vajadus milligr-des
A rasvas 0,875 Kasvamist soodustav, . anti-infektsi-
; oosne
Karotiin 3-5
B, vees 0,5 Antineuriitiline
B, i 1,0-3,0 Pellagravastane, ka kasvamist soo-
dustav
C > 40—50 Antiskorbuutiline
D rasvas 0,025 (0,1) Antirahhiitiline, vajalik luude nor-
maalseks kasvamiseks (kaltsifitsee-
riv v.) 4
E i Steriilsusevastane, vajalik molemale
sugupoolele

giat, nagu harilikud toiteained, vaid etendavad pigemini ,kataliistide” osa.
Vitamiinide puudumisest toidus- sugenevad vaegushaigused ehk avitami-
noosid.

Mitte koiki aineid, mida organism vihestes annustes vajab normaalseks
funktsiomeerimiseks, ei nimetata vitamiinideks, nditeks triiptofaani jt., vaid
selliseid, millede puudumine organismis osutub ebadige toitumise tagajirjeks
(Carr). Loomorganismil puudub voime vordlemisi keeruka koostisega ja
suhteliselt ebastabiilseid vitamiine siinteesida lihtsamaist aineist: neid tuleb
organismile anda kas valmis iihenditena voi iithenditena, mida voib holpsasti
moondada vitamiinideks. :

1911. a. nimetas F unk aktsessoorseid ehk tdiend-toiteaineid ,,elu-amii-
nideks‘ — vitamiinideks, sest et ta iihes preparaadis avastas aluseliste oma-
dustega limmastikku-sisaldava rithma. Uuemad uurimised aga néditavad, et
- paljudel vitamiinidel pole midagi iihist amiinidega, kuid nimetus on siiski
sdilitatud *). Toimivuse ja lahustuvuse jirgi eristatakse mitut liiki vitamiine,

*) Et segadust viltida, kirjutatakse inglise keeles vitamin ilma e-ta (amine =
= amiin).
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mida mirgitakse suurte tihtedega A, B, C jne. Tdnapdev tuntakse {iile 30
vitamiini. Tabelis 1k. 35 on toodud tdhtsamate vitamiinide Ilahustuvus,
nende pievane vajadus inimesel ja toimivus.

Vitamiin B pole iihtlane aine, vaid teda jagatakse mitmeks komponen-
diks, mida mirgitakse By, Bs jne.; ka vitamiin D puhul eristatakse mitut
komponenti.

Vitamiin A struktuuri kisitlesime juba karoteeni puhul ja vitamiin
C ehk l-askorbiinhapet vaatlesime koos monosahhariididega (I osa, lk. 175).

Vitamiin B rithma komponente sisaldub aedviljades, seemneis, riisi kes-
tades, rohkesti parmis ja munakollases. t

Vitamiin By, aneuriin, omab molekulivalemi C12H16ON4S ja
on senini tuntud vitamiinide seas ainuke, mis sisaldab vidévlit. Aneuriini
molekul sisaldab kahte heterotsiiklilist tuuma ja esineb kvaternaarse ammoo- .
niumsoolana: 3

CH , cl
N \C—CH, Ni—C—CH,
ok AC HC{ Jc—CH,.CH,0H

A X '
H, N NH,, HCl

Aneuriini valmistatakse tinapiev siinteetiliselt; esmakordselt siintee-
sis seda ithendit Williams (1936. a.).

Vitamiin Bs nimetatakse laktoflaviiniks tema kristallide kol-
laka virvuse tottu. Tema molekulivalem on Cq7Hz2oN4Os.

Vitamiin Dy ehk kaltsiferoolileidub rohkesti kalarasvas, teda
voib saada ka ergosteroolist ehk ergosteriinist ultravioletsete Kkiir-
tega kiiritamisel; et ka nahas leidub ergosterooli, siis voib ka naha Kiirita-
misel tekitada kaltsiferooli. Seega on vitamiin De struktuurilt viga sarnane
steroolidega, mida kisitleme koos fenantreeni derivaatidega:

CH, S A0

I , i iy
H,C CH=CH>=CH-CH~CH-<CH,

H,C

HO

(vitamiin Dg)
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Kaltsiferool moodustab virvuseta kristalle, s.-t-ga 115—1169.

Kui kaltsiferooli molekulis sulgub ahel C-aatomite 9 ja 10 kaudu, mille
puhul ka C-aatomi 10-ga seotud metiileenriilhm moondub metiiiiliks, saame
ergosterooli valemi, mis koosneb neljast ringist ja kiilgahelast. Ergos-
terooli Kkiiritamisel ultravioletsete kiirtega toimub vastupidine protsess:
teine ring avaneb C-aatomite 9 ja 10 kohal ning metiiiill moondub metii-
leenrithmaks (vt. steroolid).

Joon. 3.

Destilleerimine vaakuumis. Paljud siirupilised vedelikud ja kiillastu-
mata korgemolekulaarsed iihendid laostuvad kuumuses ja neid ei saa destil-
leerida hariliku ohurohu puhul. Seesuguseid aineid destilleeritakse vahen-
datud rohuga seadeldises e. in vacuo. Joon. 3 niitab skemaatiliselt seadel-
dist destilleerimiseks in vacuo. Ta koosneb Claisen’i kolvist, mis on varus-
tatud termomeetriga ja kapillaartoruga, et tagada pidevat keemist, kolme-
haralisest vastuvotjast fraktsioonide kogumiseks, kaitsepudelist ja mano-
meetrist, mis on iihendatud pumbaga. Tavaliselt kasutatakse laboratooriu-
mis veejoapumpa, mis annab surve 10—25 mm Hg-sambas. Elavhobeda-
pumba abil v6ib aga ohusurvet seadeldises vdahendada kuni 1 mm-ni.

Gliitserool destilleerub normaalse surve puhul (760 mm) 2900 t°-1, oman-
dades pruunika virvuse; 12 mm puhul keeb ta juba 175° kuumuses ja val-
gub kogujasse selge, varvuseta vedelikuna. Pseudojonoon keeb laostumata
1459 kuumuses 12 mm surve puhul.
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B. Bensoolirea iihendid.

IV peatiikk.
Bensool ja tema homoloogid.

Aromaatsete iihendite lihtsamaks ja tiiiipilisemaks esindajaks on
bensool ehk benseen, C¢Hg, mille avastas 1825. a. Faraday, uuri-
des vaalavoidisest valmistatud ,,0ligaasi‘ korvalsaadusena tekkivat oli. Kaks-
kiimmend aastat hiljemini 6nnestus sama iihendit isoleerida kivisoetor- -
vast (A. W. Hofmann), mis tinapievgi on tihtsaim bensooli allikas.

Kivisoetorv tekib korvalsaadusena valgustusgaasi ja koksi valmistami-
sel. Nende protsesside puhul kuumutatakse kivisiitt suurtes retortides,
mis kujult voivad olla viga mitmesugused, kuid milledes on temperatuuri-
tingimused enam-vdhem samad; nimelt toimub iilalnimetatud menetluste
‘puhul kivisoe destillatsioon korgel temperatuuril, s. o. 900—1150° piirides.
Uuemal ajal destilleeritakse kivisiitt eriotstarbeiks ka madalamal tempera-
tuuril, 450—600° piirides, millist protsessi toostuses nimetatakse madal-
temperatuur-destillatsiooniks. Viimati-nimetatud protsessi pu-
hul tekib suhteliselt rohkem torva ja vidhem gaasi kui korgetemperatuur-des-
tillatsioonil. Ka meie polevkivist 0li ajamine toimub madalal temperatuuril.

Kivisoetorva saagis koksi ja valgustusgaasi valmistamisel soltub kivisoe
omadustest ja ka menetlusviisist, koikudes keskmiselt 4-—7% piirides. Tdht-
samate osiste eraldamiseks destilleeritakse kivisoetorva; tavaliselt kogu-
takse neli fraktsiooni: 1) kerge 01i, mis keeb kuni 150°-ni,' 2) keskali,
150—2209,3) raske 01i,220—270%ni,ja4) roheline e. antratseen-
011, 270—400°-ni. Destillatsiooni jidgiks on pigi. Keemispiirid on antud
keskmistena, kuna iiksikute fraktsioonide piirid voivad teissugused olla, vas-

tavalt torva omadustele.
: Kergest 0list, mis moodustab -umbes 2% torvast, saadakse korduval
fraktsioneerimisel bensooli ja tema homolooge.

Gaasivabrikuis polevkivist valgustusgaasi tootmisel tekib korvalsaadu-
sena umbes 5% polevkivitorva, mis koostiselt tunduvalt erineb tavalisest
polevkiviolist: ta sisaldab rohkesti aromaatseid iihendeid. Alifaatsete ja ali-
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tsiikliliste iihendite ,,aromat'iseerimist“ soodustab gaasiretortides valitsev
korge temperatuur. : :

Bensooli siinteesidest mainisime juba eespool tema tekkimist atsetiilee-
nist (Berthelot). Edasi voib bensooli saada pimeliinhapust kaltsiumist
alitsiikliliste iihendite kaudu (Willstdtter).

Bensooli voib saada ka paljudest aromaatsetest iihenditest, néditeks ben-
soehapu kaltsiumi v6i bensoehappe ja lubja kuumendamisel (Mitscher-
lich) *):

CH;COOH + CaO —> CH, + CaCO,

(bensoehape) (bensool)

Bensool tekib ka fenooli destilleerimisel Zn-tolmuga:

CH,OH + Zn —> CeHs + ZnO
(fenool)

Samuti voib bensooli saada aniliinist diazo-iihendite kaudu, millist reakt-
siooni kisitleme allpool.

Bensool, CgHg, on iseloomuliku I6hnaga vedelik, keeb 80° ja sulab
5,50 - temperatuuril; tema erikaal on 0,879. Bensool ei lahustu vees, kuid
segub alkoholiga ja eetriga; ta poleb helenduva, suitseva leegiga.

Bensool osutub heaks lahustusaineks; teda tarvitatakse tehnikas viga
laialdaselt vdrv- ja lohkeainete, arstimite jm. siinteesimiseks.

Bensooli iseloomustavamaid reaktsioone.

Elementaaranaliiiis ja molekulkaalu méddramine niditavad, et bensooli
valem osutub kiillastumata iihendi valemiks, CgHg, kuna vastavat arvu
siisinikuaatomeid sisaldav parafiin (heksaan) sisaldab 14 vesinikuaatomit
ja vastav olefiin 12 vesinikuaatomit. Seetottu voiks oletada, et bensool ker-
gesti annab liitumis- ja oksiidatsiooniprodukte. Katsed annavad aga soo-
tuks teissuguseid tulemusi.

Bensool on viga piisiv aine; teda voib kroomhappega ja permanga-
naadilahusega keeta, ilma et ta mirgatavalt laguneks. Puhas bensool ei
muutu koondatud véddvelhappe toimel ega valasta broomvett. Neis omadu-
sis erineb bensool tunduvalt olefiinidest.

Teiselt poolt on teda kerge kloorida ja broomida. Teatud tingimustes
toimivad temasse ka viddvel- ja salpeeterhape. ;

*) Mitscherlich andis bensoehappest tekkinud siisivesinikule, CgHg, nime ,,ben-
siin®, aga Liebig’i ettepanekul hakati seda iihendit kutsuma bensooliks.
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- Halogeenimine. Kui bensooli broomiga soojendada, eraldub HBr-gaas
ning tekivad broomi-asendusproduktid:

CeHs + Bry = C,H,Br + HBr;
CeHbBr + Brg o C6H4Br2 + HBI’

Kui broomiaurud on kolvist kadunud, pestakse saadust veega ning lahja
leelisega ja destilleeritakse auruga. Raske broombensool eraldatakse veest
ja fraktsioonitakse. Monobroombensooli kdrval tekib veel teisi bensooli
broomi-asendusprodukte (dibroombensool).

Broombensool, CgHsBr, on raske, virvuseta, vees lahustumatu
vedelik; keeb 1569 t°-l, erikaal 1,497. Kaksis-asendusprodukte, dibroom -
bensoole, C¢HsBrs, on kolm isomeeri; broomiga asendamise 10pp-pro-
dukt, heksabroombensool, CgBrg, on kristalne aine s.-t-ga 306°.

Broombensoolide tekkimine asendusreaktsiooni tulemusena meenutab
alkiiiilhalogeniidide tekkimist parafiinidest. Halogeeniaatom on aga bensooli-
-asendusproduktides palju vdhem aktiivne (vihem ,liikuv*) kui
alkiiiilhalogeniidides:

(1) teda ei saa hiidroksiiiiliga asendada leelistega (NaOH, KOH)
~ keetmisel, .

(2) teda ei saa asendada kaaliumtsiianiidi toimel ja
(3) halogeen ei eraldu ka keetmisel hobeatsetaadiga.

Aromaatseid halogeniide saab aga holpsasti taandada siisivesinikeks
naatriumamalgaamiga. :

Analoogia alkiiiil- ja ariiiil- (bensoolirea) halogeniidide omadustes ilm-
neb aga Grignard’i ja Wurtz-Fittig’i reaktsioonis. :

Kloorderivaate valmistatakse bensoolist halogeeni otsetoimel, nagu
broomigi puhul, aga jood-derivaate valmistatakse kaudsel teel, sest joodi
otsetoimel bensoolisse vabanev HJ taandab halogeniidi uuesti siisi-
vesinikuks.

Bensooli halogeeni-asendusproduktid on kas virvuseta vedelikud voi
kristalsed ained.

Kui ‘halogeeniaatom ei asetse bensooli ,tuumas®, vaid kiilgahelas, siis
sarnaneb ta reaktsioonides halogeeniga alkiiiilhalogeniidides. Olgu tihenda-
tud, et ka alifaatseis iihendeis avaldab halogeen vihem aktiivsust, kui ta
asetseb kaksiksidemega seotud C-aatomi kiiljes, nagu viniiiilkloriidis, HoC =
= C(CDH. '

Nitratsioon. Koondatud salpeeterhappe v6i HNOg3 ja HoSO4 segu toimel
asendub iiks voi enam bensooli vesinikuaatomeid nitroriihmaga:
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9 HﬁvH e HO NOZ e C(;Hf)- NOZ 5 Hgo

(nitrobensool)

Nitrobensool, C¢HsNOs, on ndrgalt kollakas, mdérumandli-16h-
naga miirgine vedelik, sulab 5,7° ja keeb 211° temperatuuril, erikaal 1,207.
Teda tarvitatakse peamiselt aniliini tootmiseks, vdhemal miiral ka odava
Iohna-ainena seebitoostuses (,,mirbanioli*).

Edasisel nitreerimisel tekivad peamiselt (meta-)dinitrobensool ja muud
bensooli nitreerimise produktid:

CH,.NO, + HO.NO, —> CH,(NO,), + H,0

(dinitrobensool)

Mainitud m-dinitrobensool on kristalne iihend, s.-t-ga 89,70; tarvitatakse
lohkeainena. Tugevajouliseks lohkeaineks osutub s-trinitrobensool,
CgH3(NOs)s, mis samuti on kristalne "aine s.-t-ga 1219,

Sulfonatsioon ehk sulfureerimine. Koondatud HeSO4 toimel bensoolisse,
asenduvad bensooli iiks, kaks voi kolm vesinikuaatomit sulforiihmadega,
——SOaHZ )

CHJH + HOLSOH —> CH,SO,H + H,0

beeececd (bensool-sulfohape)

Bensoolsulfo- ehk bensoolsulfoonhape on vees kergesti
lahustuv kristalne aine, sulab 46° t°-1. Ta osutub tugevaks iihealuseliseks
happeks.

Nitreerimine ja sulfureerimine on bensooli ja tema homoloogide iseloo-
mulikke reaktsioone, kuna alifaatsed siisivesinikud neissamus reaktsiooni-
tingimustes ei moodusta vastavaid iihendeid.

Bensooli liitumisreaktsioonid. Olgugi et bensooli iseloomustavad reakt-
sioonid on asendusreaktsioonid, nagu parafiinidelgi, voib bensool teatud tin-
gimustes siiski avaldada kiillastumata iihendi omadusi ja moodustada liitu-
misprodukte.

Kataliiiitilisel hiidreerimisel, kolloidaalse plaatina vo6i nikli abil, liitub
bensool vesinikuga ja moondub tsiikloheksaaniks. Kui kloori kiillas-
tada bensooli aurudega ja hoida pidikesevalguse kies, liitub kloor bensooliga,
moodustades kristalset bensoolheksakloriidi, C¢HgClg. Samalaadilise liitumis-
‘produkti moodustab ka broom.

Bensooli kiillastumata iseloomu tdestab liitumine ka osooniga: tekib
triosoniid, mis vee toimel laostub kolmeks gliioksaali molekuliks.
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Ulaltoodud reaktsioonide pohjal peab bensoolimolekul sisaldama kolme
kaksiksidet; et aga bensoolimolekul on hapendajate toime suhtes palju piisi-
vam kui alifaatsete kiillastumata iihendite molekulid, oletas Kekulé juba
1865. aastal, et bensoolimolekuli kuus C-aatomit moodustavad rin gi. Ben-
sool osutub seega tsiikloheksatrieeniks.

Bensooli isomeerid alifaatses reas.  Kiillastumata alifaatsete iihendite seas lei-
duvad neli siisivesinikku, mis omavad sellesama molekulivalemi CgHg nagu ben-

soolgi. Esimest neist voib valmistada alliiiilbromiidist, nagu nditab alamaltoodud
reaktsioonide skeem:

H,C=CH—CH,Br —> H,C=CH—CH,—CH,—CH==CH, —>
(dialliiiil) L

— CH,Br.CHBr.CH,.CH,.CHBr.CH,Br HC=C—CH,—CH, —C=CH
(dialliiiili tetrabromiid) : (dipropargiiiil)

Dipropargiiiil ehk heksadiin-15 on virvuseta vedelik, keeb 86° t°-1,
erikaal 0,787; ta avaldab koiki atsetiileenirea iihendi reaktsioone: liitub halogeeni-
dega ja halogeenvesinikhapetega, hapendub kergesti COy-ks ja oblikhappeks ning
moodustab kergestiplahvatavaid metallderivaate.

Dipropargiiiili valmistamisel dialliiiiltetrabromiidist tekib vdhesel méddral ka tema
isomeer, dimetiiiildiatsetiileen ehk heksadiin-24: HjC—C=C —
— C==C—CHg. Keemiliste reaktsioonide suhtes sarnaneb heksadiin-2,4 dipro-
pargiiiiliga, ta ei moodusta aga metallderivaate; k.-t. on 129°. Heksadiin- 1,3 ehk
etiiiildiatsetiileen, H—C=C—-C=C--CHy,—CHj ja heksadiin-14
ehk metiiiil-propargiiiil-atsetiileen, H—C=C—CHy;—C=C—
— CHg, on eelmiste isomeeride sarnased kiillastumata iihendid, mis ei avalda iihtegi
bensooli tiiiipilist reaktsiooni. Bensoolimolekuli ehitus peab -seega tunduvalt erinema
alifaatsete kiillastumata iihendite struktuurist.

Bensoolimolekuli ehitus.

Bensooli homoloogid, milledes asetseb iiks voi enam C-aatomit nn. , kiilg-
ahelas®, annavad hapendamisel koik bensoehappe, CgHszCOOH, kuna ben-
sooli ,,tuum* jaib muutumatuks. Seega votavad koik kuus bensooli C-aato-
mit ringi moodustamisest osa. Rohkearvuliste katsete tulemusena on sel-
gunud, et koik kuus bensooli vesinikuaatomit on samavéirsed ja igaiiks
asetseb eri C-aatomi kiilies. Esimese pohjaliku uurimise sel alal teostas
Ladenburg juba 1874. aastal. Nende kats'ete pohimote oli jargmine.
Lihtudes bensooli iiksis-asendusproduktist, niiteks bensoehappest, viiakse
bensoolimolekuli veel teine asendaja, niiteks NOs-rithm. Bensool moodustab
kolm erinevat disubstitutsiooniprodukti, nagu seda vaatlesime juba tsiiklo-
heksaani puhul, milledes nitroriihmad peavad asendama erinevaid vesiniku-
aatomeid. Igaiiks neist kolmest nitrobensoehappest moodustab CaO-ga kuu-
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mutamisel nitrobensooli: olgu mistahes isomeer, millest me lihtume, ikka
tekib vaid iiks nitrobensool. Katsete kidiku selgitab alljirgnev skeem: mir-
gime vesinikuaatomid bensoolimolekulis tdhtedega a-st kuni f-ni ja oletame,
et bensoehappes asendab karboksiiiill vesinikuaatomi F:

gD e diie
Bensoo: CHHHHHH
Bensoehape: C,H H H H H COOH

Bensoehappest voime tuletada (nitreerimisel) kolme isomeerset nitro-
bensoehapet: Z

Qb el il tie v SF
(1) C,NO,HH HH COOH —> C,NO,H HH H H’

(2) C;H NO,H HHCOOH — > C,H NO,H H H H

(3 C¢H HNO,HH COOH ——> C,H H NO,HHH
(koik identsed)

Nii voime vastava valiku jirgi igaiihe kuuest vesinikuaatomist asendada
mone rithmaga ja jouame otsusele, et bensoolmoodustabvaidiihe
monosubstitutsiooniprodukti, kuna disubstitutsiooniproduktid
esinevad kolmel isomeersel kujul.

Tuginedes bensooli reaktsioonide omapirasusele piistitas K e k ul é 1865.
aastal bensooli esimese ringvalemi, milles kuusnurga moodustamisest osa
votavad kuus CH-rithma:

4 / : Lo > (bensooli skeemvalem)

(Kekulé valem)

Kekulé valem selgitab rahuldavalt enamiku bensooli ja tema derivaatide
reaktsioonidest, samuti ka isomerismindhtusi bensoolireas; see valem oli suu-
reks abistajaks aromaatsete iihendite struktuuri selgitamisel ja suunandita-
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jaks uute siinteeside otsinguil. Kuid koiki fenomene bensoolireas ei holma ta
siiski: esiteks ei seleta ta bensooli ,.kiillastatud* iseloomu, teiseks voime selle
valemi pohjal ennustada nelja disubstitutsiooniprodukti tekkimise voimalust,
nimelt kahe o rto-derivaadi (1,2 ja 1,6) olemasolu, kuna asendid 1,2 ja 1,6
ei voiks olla péris vordsed, sest iihel juhul asendajatega_ liitunud C-aatomid on
seotud liht-, teisel juhul aga kaksiksidemega:

CX CX

HC CX XC CH

HC CH HC CH ;
CH CH

Seda vastuolu piiiidis Kekulé lahendada uue oletusega, et sidemed ben-
soolis ei ole statsionaarsed, vaid ,,voolavad* ja kaksiksidemed vahetavad ala-
tasa oma kohti lihtsidemetega (vonkumisteooria); bensooli kinnisvalem muu-
tub seega ,.diinaamiliseks” valemiks, mida véljendab jirgmine skeem:

e (]

Raskusi teeb C-aatomite ,,neljanda* valentsi rahuldav paigutamine ben-
soolivalemisse.

Armstrong ja Baeyer piiiiavad kaksiksidemete tunnustamist ben-
soolivalemis viltida sel teel, et nad suunavad C-aatomite neljanda valentsi
heksagooni tsentrumisse, kus need valentsid iiksteist kiillastavad (tsentriline
valem), kuna K1laus'i diagonaalse valemi jidrgi seovad C-aatomite neljan-
dad valentsid diametraalselt vastupidiseid C-aatomeid heksagoonis:

(tsentriline valem) (diagonaalne valem)

Tsentriline ja diagonaalne valem rohutavad kiill bensoolimolekuli suurt
stabiilsust, kuid ei seleta rahuldavalt bensooli liitumisreaktsioone, niiteks
triosoniidi tekkimist; seetottu poordus T hiele tagasi Kek}llé esimese valemi
juurde ja tdiendas seda oma partsiaalvalentsi-hiipoteesiga:

44



]
1
M o
¢ E. H.C
H.eY 3C.
T GHY ¢
! (Thiele valem) H

Thiele valemi jargi omab bensool stabiilse konfiguratsiooni, on véimeline
aga ka liitumisreaktsioonideks. Niisamasugust alternatiivset liht- ja kaksik-
sidemete siisteemi, nagu bensool, sisaldavad veel teisedki kiillastumata tsiikli-
Jlised siisteemid, niiteks tsiiklo-oktatetraeen (vt. tabel 1):

€H==CH——éH==CH
‘CH=CH—CH==CH

N, .
~—

(tsiiklo-oktatetraeen)

Kuid see iihend osutub tiiiipiliseks kiillastumata iihendiks, mis kergesti
hapendub, poliimeriseerub ja liitub etiileen-kaksiksideme reaktiividega. Ana-
loogia pohjal bensooliga voiksime Thiele hiipoteesi jdrgi ennustada ka tsiiklo-
-oktatetraeeni puhul molekuli suurt stabiilsust, mida katsed aga ei toenda.

Ulaltoodud bensooli-struktuurvalemitest ei viljenda iikski tdielikult ben-
sooli omadusi ega reaktsioone. Ka moodsa elektroniteooria siimbolite iile-
kanne bensoolivalemisse pole suutnud veel lahendada ,,bensooli probleemi‘.
Mainime siinkohal vaid Stark’i, Pauli, Sugden’i jt. piiiideid uue méoiste ,,kol-
mik-elektronsideme* (poolteisekordse sideme) abil lahendada bensooli side-
mete iseloomu. Seda véiidet piiiitakse pohjendada termokeemiliste andmetega,
mis nditavad, et bensooliringi sidemete keskmine side-energia on 96 kcal,
kuna lihtsidemel on see 71 kcal ja kaksiksidemel 125 kcal.

B
v o
WG, & el
bkl
¢

(kolmik-elektronside)
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Peale heksagonaalse konfiguratsiooni, kus bensooli kuus C-aatomit aset-
sevad samal tasapinnal, on teoreetiliselt voimalikud veel teised ruumilised
konfiguratsioonid, niiteks prismakujuline (Ladenbur g), aga uuemad fiiii-
sikalised meetodid, nimelt bensooli ja tema derivaatide uurimine roéntgeno-
graafilise meetodi abil ja Raman’i spektrumitevaatlused toendavad, et ben-
sooliringi kuus C-aatomit moodustavad tasapinnalise heksagooni.

Kvantide-teooriast lihtudes viidetakse tdnapideval, et bensooli molekuli-
ehitust ei saagi “iiljendada ii h e struktuurvalemiga. Bensoolimolekuli moo-
dustavate aatomite kolmekiimnest viliselektronist (4x6 -+ 1x6) moodustavad
12 elektroni kuus C—C-sidet ja 12—kuus C—H-sidet, kuna iilejadnud kuus
ei ole lokaliseeritud iiksikute sidemete ruumi, vaid moodustavad siimmeet-
rilise suletud riihma, mille vonkumisseisundit voi konfiguratsiooni vaoib
vaadelda iiksikutele valentsstruktuuridele vastavate elektron-konfiguratsi-
oonide superpositsioonina e resonantsina. Kekulé ja
Dewar’i struktuurvalemid osutuksid seega mainitud vahepealse e. meso-
kujundilise elektron-konfiguratsiooni piirseisunditeks. Kvantide mehaanika
rikastas struktuuriteooriat uue moistega ,resonants*, mille energia soltub
elektronide orbiitide superpositsiooni suurusest voi nende vastastikuse penet-
ratsiooni ulatusest: mida ulatuslikum superpositsioon, seda suurem on reso-
nantsienergia. -

Tavaliselt kasutatakse bensoolimolekuli siimbolina lihtsalt kuusnurka,
kusjuures nurkade juurde mérgitakse vaid asendajad rithmad, nditeks mono-
broombensool, C¢H5Br:

Br

Sellist bensooli siimbolit ehk skeemvalemit ei tohi dra segada tsiiklohek-
saani vastava siimboliga: tsiikloheksaanis asetsevad heksagooni nurkades
CHg-riihmad, bensoolis aga CH-riihmad.

Raman'i efekt. Kui l4ibindhtavaid aineid valgustada kiirtega, mis sisaldavad vaid
monokromaatilist valgust voi iiksikuid spektraaljooni, nditeks elavhobelambi valgu-
sega, siis hajutab labindhtav keskkond langevaid kiiri; seejuures leidub hajunud val-
guse spektris ka spektraaljooni, mida pohispektris ei olegi. Neid pohispektri joonte
korvale tekkivaid lisajooni nimetatakse india fiiiisiku Raman’i jidrgi ,Raman’i
joonteks* ja ldbindhtava aine toimet hajunud valguse vonkesagedusse —,Raman’i
efektiks®”.

Uhel ajal Ramani’'ga avastasid valguse hajutamise efekti NSVL-s ka fiiiisikud
Mandelstamm ja Landsberg. Noukogude Liidu kirjanduses nimetatakse,
Raman’i efekti ka ,,Raman-Mandelstamm-Landsberg’i efektiks” e. ,, kombineeritud
valguse hajutamiseks®.
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Raman’i joonte uurimisel leiti, et nende joonte intensiivsus kasvab valgustatava
aine tihedusega ja joonte kaugused neid pohjustavast primaarjoonest antud kesk-
konnas ei olene primaarjoone sagedusest. Raman’il onnestus avastada suhe tema
nime kandvate joonte ja aatomite vonkesageduste vahel molekulis.

Teiste sonadega: tal onnestus identifitseerida teatud Raman’i jooni mole-
kulis esinevate ,keemiliste sidemete* vonkumistega.

Heteropolaarsed (ioon-) . sidemed ei tekita Raman'i jooni, aga homo-
polaarsete sidemete puhul tekivad iseloomulikud Raman’i spektrid; seega
osutub Raman’i spektrite uurimine véairtuslikuks vahendiks orgaaniliste iihen-
dite molekuliehituse selgitamisel.

Benéooli asendusproduktide isomerism.

Nagu eespool juba tdhendatud, esinevad bensooli iiksis-asendusproduk-
tid vaid iihel kuju. Kaksis-asendusprodukte ‘on kolm:
orto-, meta- ja para-derivaadid; seejuures pole oluline, kas substi-
tuendid on iihed ja samad voi erjnevad (X = asendaja):

X X X

X
: : - e 13) X
(orto- e. 1,2-) (meta- e. 1,3-) i 5
Kolmis-asendﬁsprodukte on samade substituentide puhul
kolm: realine e. vitsinaalne (v), simmeetriline (s) ja eba-

siimmeetriline (a); erinevate substituentide puhul on isomeeride arv
suurem:

X X X
X : | X
X XK %
(y=e.1,2:°3) (s-e. 1, 3, 5-) X
(a-e. 1, 2, 4-)

Nelis-asendusprodukte samade asendajate puhul on samuti
k o1 m; asendid mirgitakse numbritega.

Viisis=-da kuusis-asendusprodukte (samade substituen-
tide puhul) on' kumbagi ainult ii k s kujund; erinevate substituentide puhul
kasvab isomeeride arv.
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Kui substituent asendab bensoolimolekuli vesinikuaatomi ja liitub ben-
sooliheksagooni C-aatomiga (tuumaga), nimetatakse seesugust protsessi
,asendamiseks tuumas®.

Substituendi asendi méddramiseks tuumas on mitu meetodit; neist kasit-
leme siinkohal vaid nn. absoluutset meetodit (K6rner). Lihtudes
kahe vordse rithmaga disubstitutsiooniproduktist, asendatakse veel kolmas
vesinikuaatom mone substituendiga: or t o-isomeerist saadakse kaks kol-
mis-asendusprodukti, m e t a -iihendist k o I m erinevat produkti, kuna para -
-derivaadist voib moodustada ainult ii'h e trisubstitutsiooniprodukti:

X X X

o ——
x‘—-—

X

Kolmis-asendusproduktide ar v méirab seega kaksis-asendusprodukti
isomerismi liigi. Absoluutse meetodi abil on suurel hulgal bensooli derivaa-
tidest mddratud asendid; paljudel juhtudel on mone uue derivaadi isomerismi
lihtne méirata tema saamisviisist, niiteks m e t a-dinitrobensooli taandami-
sel tekib me ta-diamiin ehk meta-feniileendiamiin (—CgHs on
feniiiil- ja = CgHy4 — feniileenradikaal):

NO, NH,
taand.

NO,’ ' NH,

(meta-dinitrobensool) (meta-feniileendiamiin)
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Substituendi suunav moéju asendamisel. Bensooli disubstitutsioonipro-
duktide valmistamisel pandi tdhele teatud soltumust, mis valitseb teise subs-
tituendi ja asendi “vahel, millesse ta asub esimese substituendi suhtes. Sel-
gus, et teise substituendi asend soltub bensooltuumas juba sisalduva substi-
tuendi keemilisest loomusest ega olene juurdetuleva aatomi voi rithma loo-
musest; nditeks nitrobensooli nitreerimisel tekib peamiselt m e t a -dinitro-
bensool, samuti suunab nitro-riithm nitrobensooli broomimisel broomiaatomi
m e t a-asendisse:

NO,

CH,;NO, + HNO, (+ H,S0,) — O | + H,0
: ‘N 2

(m-dinitrobensool)

NO,
CeH;-NO, + Br, —— O ’ + HBr
Br

(m-nitrobroombensool)

Koige enam tuntud substituente voOib jagada kahte riihma.

I rithm: halogeenid, alkiiiilradikaalid, OH, OCHs;, NH,, NR»., ija
NH(COCH3) suunavad teise substituendi orto- voi p ar a-asendisse;

II rithm: NO», SOsH, COOH, COOR, CHO ja CN suunavad teise subs-
tituendi m e t a-asendisse; selle rithma asendajad omavad dipooli iseloomu

+— + =
NGy —Ce—=0 inell; ’

Neid empiirilisi seaduspédrasusi asendajate orienteeriva toime alal voib
kokkuvotlikult viljendada iihe lausega: Kui iihend, mis tekib vesiniku liitu-
misel bensooli esimese substituendiga, HX-ga, on kergesti hapendatav
(H—NO2, H-— CHO)X.OH-ks, asub uus substituend m e ta-asendisse;

vastasel juhul, kui HX pole holpsasti oksiideeritav (H — Cl, H — OH), moo-
dustuvad para- ja orto-derivaadid (Crum Brown’i lause).

Sellel empiirilisel lausel on aga viga palju erandeid ja teda voib kisit-
leda vaid iildise to6juhendina.

4 Kogerman, Orgaaniline keemia II. 49



Bensooli homoloogid.

Tehnikas saadakse bensooli ja tema homolooge kivisoetorva kergest
ja keskolist. Siinteetiliselt voib bensooli homolooge valmistada mitme mee-
todi jirgi.

1. Fittigireaktsioon osutub Wurtz'i reaktsiooni rakendamiseks
aromaatses reas; tavaliselt kasutatakse aromaatse siisivesiniku broomderi-
vaadi ja mone alkiiiilhaliidi segu kuivas eetris, millesse toimitakse metall-
naatriumiga: '

(toluool)
2. Friedel-Craftsi reaktsiooni puhul kasutatakse:kuiva
AICI; toimet aromaatse siisivesiniku ja alkiiiilhaliidi segusse:
AICl,
G Cl. CH; e CHCHy -F  HCG
Kui alkiiiilhaliidi on voetud iilihulgas, tekivad peale metiiiilbensooli
(toluooli) veel di- ja trimetiiiilbensool. Arvatakse, et AICl3 toime pole lihtne
reageerivate molekulide kataliiiitiline aktiveerimine, vaid et AlICIs ‘moodus-
tab alkiiiilhaliidiga reaktsiooni kestel kompleksiihendi, mis reageerib aro-
maatse siisivesinikuga.

Teatud tingimustes voib AICls toimida ka kiilgahelat elimineerivalt;
seda toimet kasutatakse ‘isegi tehnikas toluooli valmistamiseks ksiiloolist:
CeH,(CH,), + HCI i CH,.CH, + CH,Cl

(kstilool) >

3. Bensooli homoloogid tekivad nagu bensoolgi aromaatsete hapete
destilleerimisel poletatud lubjaga:
CHq . CyH;. COOH R B e o o N 07 SR CaC03
(toluhape)
4, Magneesium-orgaanilistest iihenditest alkiiiilhaliidide voi alkiiiilsul-
faatide toimel:
C¢H; . MgBr + Br. C,Hy; —> CyiHj . CoHy -+ MgBr,
(feniiiil-magneesium- (etiiiilbensool)
bromiid)
Bensooli lihemad homoloogid on vesiselged vedelikud. Nad ei lahustu
vees, lahustuvad aga orgaanilistes solventides, nagu eetris, kloroformis jt.
Nende omadustest annab iilevaate tabel IV.
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Tabel IV.
Bensooli ja tema homoloogide omadusi.

Aine Valem S.-t. 00 K.-t. °C | Erikaal
Bensool CgHg 5,5 . 80,1 0,879
Toluool CgHy . CHg —95 110,7 0,867
o-ksiilool CgHy . (CHy)s —25 144 0,880
m-ksiilool CgHy . (CHy), —474 139,3 0,864
p-ksiilool CgH, . (CHy), +13,3 138,4 0,861
Mesitiileen CeHy . (CHy), —5L.7 164,6 0,865
Etitiilbensool CgHjy . CoHy —94,4 136 0,867
p-tsiimool CH;.CgHy . CH . (CHy), —74 176,8 0,857
p-propiiiiltoluool CHj . CgHy . C3H, — 183,2 0,860
Stiirool CgH; . CH = CH, 146 0,903
Feniiiilatsetiileen CgHs . C=CH 143 0,930

Salpeeter- ja véddvelhappe toime suhtes sarnanevad nad bensooliga, s. t.
nitreerimine ja sulfureerimine toimuvad tuumas. Halogeenid toimivad ‘asen-
davalt, kuid reaktsiooni tingimustest soltub, kas halogeeniaatom asetub tuu-
masse voi kiilgahelasse: harilikul temperatuuril ja halogeeni siirjate manu-
lusel asendab kloor vesiniku tuumas; kui aga klooriga toimida keevasse
toluoolisse piikesevalguse kies, siis asenduvad alkiiiilradikaali, s. o. kiilg-
ahela vesinikuaatomid; valgus soodustab eriti broomimist:

CH, CH,CI CHCI,
kuumalt Cl,
—— s
Cl,
(bensuulklorud) (bensaalklorud)
CH,

(o-kloortoluool)

Q

(p-kl oofboluool )

Cl,
—

CCl,

(bensotrikloriid)

Kloori otsetoimel toimub kataliistide manulusel (FeCls, AICls) jirk-jir-
gult koikide tuuma vesinikuaatomite asendamine halogeeniga. Need asen-

4*
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dusproduktid sarnanevad halogeeni ,inertsuse* suhtes kloor- ja broomben-
_sooliga; sootuks teisiti reageerivad bensooli homoloogide halogeenderivaa-
did, milledel on asendamine toimunud kiilgahelas: nad sarnanevad reaktsi-
oonides alkiiiilhaliididega. Kui bensiiiil- ja bensaalkloriidi ning bensotriklo-
riidi soojendada kaltsiumhiidroksiiiidiga, hiidroliiiisuvad nad ja moodustavad
vastava hiidroksii-iithendi:
C4H, - CH,Cl S C¢H; .CH,. OH
(bensiiiilalkohol)

CgH,.CHCl, ———> CH,.CH(OH), —> CH,.CHO
(bensaldehiitid)

CGHb’ CC13 FrT—— CGH_I)-'C(OH)3 . C6H5 .COOH
t : (bensoehape)

Bensooli ja toluooli halogeenderivaatide omadustest annab iilevaate
tabel V.

Tabel V.
Aromaatsete siisivesinike halogeenderivaadid.

Aine Valem S.-t. 00 - | K~t.90 Erikaal
Kloorbensool G5Ol —45,2 132 1,107
Broombensool CgHyBr —30,6 156 1,497
Joodbensool CgHzJ —31,4 189 1,832
o-dikloorbensool CgHyCl, —17,6 179 1,298
m-dikloorbensool CgHyCly —24,8 173 1,288
p-dikloorbensool CgHyCly +53 173 1,458
Bensiiiilkloriid CgHy . CH,ClL —39 179 1,103 (189)
Bensaalkloriid CgHy . CHCl, —17,4 214 1,295 (169)
Bensotrikloriid Cgfl5 . CCly — 48 221 1,378 (159)
o-kloortoluool CgH, . C1(CH3) —35 159 1,080
p-kloortoluool CgHy . C1(CH3) 4+ 7,8 162 1,071
Heksakloorbensool CgClg 226 326 1,569 (2360)

Toluool ehk metiiiilbensool, C;Hg, sisaldub, nagu bensoolgi,
kivisbetorvas. Esmakordselt saadi teda minnivaigu destilleerimisel (Pel-
letier ja Walter), hiljemini tolupalsami destilleerimisel (Deville);
tolupalsami *) (Toluifera balsamum) jirgi nimetatakse seda siisivesinikku.

*) Tolupalsami nimetus on tuletatud Kolumbia sadamalinnast Tolu.
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Hapendamisel kroomhappega voi kaaliumpermanganaadiga hapendub
metiiiilriithm karboksiiiiliks ja toluool moondub bensoehappeks:
CeHs . CH3 + 30 > CgHs . COOH + Ho0

Toluooli tarvitatakse paljude aromaatsete iihendite, nagu sahhariini,

bensaldehiiiidi, 16hkeainete (trotiiiili) jm. valmistamiseks. Tugevajouline, bri-
santne lohkeaine trotiiiil osutub 2,46-trinitrotoluooliks:

O,N NO,

<

NO,

Trotiiiil (inglise T.N.T.) on kollane kristalne aine, s.-t-ga 81°. Teda
kasutatakse viga laialdaselt 10hkeainena granaatides, miirskudes, miinides

ja torpeedodes.
Siisivesinikke molekulivalemiga CgHio on neli:

dimetiiiilbensooli ehk ksiilooli:

etiiiilbensool ja kolm

CH, CH, CH, CH,.CH,
UCHa O\ : :
I3 : Y CH3 Ty
(o-ksiilool) (m-ksiilool ) CH3 (etiitilbensool )
(p-ksiilool)

Nagu ndhtub tabelist 1V, asetsevad ksiiloolide keemistipid iiksteisele
viga ldhedal, mille tottu kivisoetorva kerge oli fraktsioonimisel saadakse

tavaliselt isomeeride segu.
Hapendamisel tekivad ksiiloolidest vastavad tolu- vo6i ftaalhapped:

- CHy  janj. HNO, -CHy  KMnO, .COOH
. CH, . COOH . COOH
(o-ksiilool) (o-toluhape) (o-ftaalhape)

Etiiiilbensoolist tekib hapendamisel bensoehape.
Bensooli homoloogid molekulivalemiga CgoHq2 esinevad kaheksa isomee-
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rina; neist mainisime eespool juba mesitiileeni, mis osutub 1,3,5- e.
s-trimetiiiilbensooliks.

Aromaatseist siisivesinikest molekulivalemiga CioHi4 mainime vaid
p-tsiimooli ehk p-metiiiil-isopropiiiil-bensooli, mille taan-
damisel saadakse p-mentaan (vt. Ik. 21). Teda leidub eeterlikes olides
(k6omne-, eukaliipti- it. 6lid); hapendamisel moondub ta p-toluhappeks.

Kiillastumata kiilgahelaga bensooli derivaate esindavad stiirool ehk
feniiiiletiileen (vt. tab. IV) ja feniiiilatsetiileen.

Stiirooli leidub stoorakspalsamis, siinteetiliselt saadakse teda etiiiilben-
soolist kataliiiitilise dehiidreerimise abil ja kaneelhappe aeglasel destilleeri-

misel: C¢Hs.CH=CH.COOH —=> CH;.CH=CH, + CO,

(kaneelhape) (stiirool)

Stiirool poliimeriseerub holpsasti ja moodustab korge molekulkaaluga
poliistiiroole.

Kaneelhappest voib broomderivaadi kaudu valmistada fenuulproplool-
hapet, mille destilleerimisel tekib feniiiilatsetiileen:

C6H5-CEC‘COOH R o C6H5'CECH + C02

(feniiiilpropioolhape) (feniiiilatsetiileen)

Atsetiileenderivaadina moodustab feniiiilatsetiileen metallithendeid.

Tabel VL
Bensool ja tema lihtsamad derivaadid.
CyH,Br, CH = CH C.H.Cl,
(tribroombensool) (atsetiileen) (bensoolheksakloriid)
CHBr < ————>  CH,.SOH
(broombensool ) (bensoolsulfoonhape)
(bensool )
C,H.MgBr CH..NO, C,H, OH

(fentitil-magneesiumbromiid) (nitrobensool ) (fenool)



Vpeatiikk.

Bensooli tahtsamaid hapnikderivaate.

Bensooli ja toluooli halogeenderivaate kisitlesime juba eelmises pea-
tiikis; korgemate homoloogide halogeenderivaadid sarnanevad reaktsioonide
suhtes eespoolkirjeldatud halogeeniihendite peatiiiipidega.

Hapnikku sisaldavad bensoolirea iihendid moodustavad, nagu alifaat-
sedki, mitu homoloogilist rida; neist on tihtsamad aromaatsed hiidroksii-
ithendid, aldehiiiidid ning ketoonid ja karboonhapped.

Fenoolid.

Bensoolirea siisivesinike vesinikuaatomite asendamine hiidroksiiiilidega
voib toimuda kas tuumas voi kiilgahelas: kui asendamine toimub tuumas,
tekivad fenoolid, toimub asendamine aga kiilgahelas (alkiiiilradikaalis),
moodustuvad aromaatsed alkoholid.

Hiidroksiiiilide arvi jiargi jagatakse fenoole monohiidroksii-, dihiidroksii-
ja poliihiidroksiifenoolideks  ehk lihtsalt mono-, di-, tri- ja poliifenoolideks.
Vanema nomenklatuuri jirgi jagati neid iihe-, kahe- ja mitmevalentseteks
fenoolideks.

Fenoolide tiiiipiliseks esindajaks on harilik fenool, hiidroksiiben-
sool ehk karboolhape, CgHs.OH, mille avastas Runge kivisoe-
torvas:

OH N.OH ONa
—_—
( fenool) (naatriumfenolaat)

Siinteetiliselt voib fenooli valmistada bensoolsulfoonhapu naatriumi
sulatamisel naatriumhiidroksiiiidiga:

CiH;-SO,;Na + NaOH —> CiH;. OH + Na,SO,

Leelise iilihulga kasutamisel tekib naatriumfenolaat, millest
vidvelhappe toimel vabastatakse fenool.
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Uusimaks siinteetilise fenooli tootmise viisiks toostuses on Hale -
Brittoni menetlus: lahja naatrium- voi kaltsiumhiidroksiiiidiga toimi-
takse autoklaavides 360° temperatuuril ja umbes 340 at survel kloorbensoo-
lisse:

2C,H,Cl + Ca(OH), —= 2CH;.OH + CaCl,

Fenooli nitroderivaati, p-nitrofenooli, vo0ib valmistada juba
p-nitrokloorbensooli keetmisel naatriumhiidroksiiiidiga: nitroriihm or t o - voi
p ar a-asendis kloori suhtes bensooltuumas tostab halogeeni reageerimis-

voimet:
OzNOCI NaOH_ OZNO—OH

(p-nitrokloorbensool ) (p-nitrofenool)

Fenooli voib holpsasti valmistada ka aromaatseist primaarseist amiini-
dest diazo-iihendite kaudu (vt. diazo-ithendid).

Puhas fenool kristallub virvuseta ndeljate kristallidena, s.-t-ga 419,
keeb 1820 temperatuuril. Ta lahustub kergesti alkoholis ja eetris; kiilmas
vees (20°) lahustub 1 osa fenooli 15 osa vee kohta; tal on omapérane ,kar-
" booli* Iohn.

Fenooli lahuseid vees ja taimedlis kasutatakse antiseptilise vahendina,
aga suurem osa fenoolist liheb toostuses kunstvaikude (bakeliidi jm.) ja
arstimite valmistamiseks.

Fenooli” vesilahus védrvub FeCls toimel siigav-lillaks; koondatud
H2S0O4 ja KNOg lahus omandab fenooli lisandamisel rohekassinise vérvuse,
mis muutub lahuse vettevalamisel punaseks; kui sellele vesilahusele lisan-
dada leelist, moondub punane virvus siniseks (Liebermann’i reakt-
sioon).

Struktuurilt osutub fenool tertsiaarseks alkoholiks, kuid reaktsioonides
erineb ta tunduvalt alkoholidest. Ta lahustub NaOH- ja KOH-lahuses, mis

osutab fenooli happelisele loomusele, ei lahustu aga naatriumkarbonaadi-
lahuses, mis voimaldab teda eraldada karboonhapetest.

Elektronegatiivsete aatomite voi rithmade (Cl,— NOs im.) toomine
fenoolimolekulisse tostab fenooli happelisust ja 2,4,6-trinitrofenool
ehk pikriinhape osutub juba tugevaks happeks, mis lahustub naatrium-
karbonaadi-lahuses:
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NO,
O,N OH

(pikriinhape)

Fenoolide sarnasus alkoholidega ilmneb aga eetrite ja estrite moodus-
tamises.

Fenooleetreid voib valmistada toimides metiiiiljodiidiga vo6i di-
metiiiilsulfaadiga naatriumfenolaadisse:

CiH,ONa + JCH, —> CH,0.CH, + Na]

Metiiiiljodiidi asemel voib kasutada ka etiiiiljodiidi.

Metiiiilfeniiiileeter ehk anisool, C¢Hs.0O.CHs (k.-t. 156°), ja etiiiil-
feniiiileeter ehk fenetool, CgHs.O.CoHs (k.-t. 1729, on vees lahustu-
matud neutraalsed vedelikud. Leelised ei toimi neisse, aga HJ laostab nad
soojendamisel fenooliks ja alkiiiiljodiidiks, mis voimaldab ka kvantitatiivselt
méérata fenooli eeter-riihmi (Zeisel'i meetod):

CBHS-O.CHg + HJ i CeHaOH + CH3J

Fenoolestreid . valmistatakse tavaliselt Schotten-Bau-
manni meetodi jiargi: fenooli leelislahusele lisandatakse happekloriide,
lahust tublisti segades; esterifikatsioon toimub eriti hdsti aromaatsete hapete
kloriididega:

C¢H,OH + CI.COCH, + KOH = C¢H,0.CO.C,H, + KCI + H,0

(feniiiilbensoaat)

Kaaliumhiidroksiiiidi asemel kasutatakse sageli piiridiini, mis neutrali-
seerib reaktsiooni kestel tekkiva happe, ei toimi aga seebistavalt estrisse.

Feniiiilatsetaat on vedelik, keeb 1950 t0-; feniiiilbensoaat
on kristalne iihend, s.-t-ga 70°.

Koondatud vdidvelhappe toimel fenoolisse moodustuvad o- ja p-fenool-
sulfohape; nende segu kasutatakse antiseptilise vahendina, ,,aseptoo-
lina*; o-isomeer (s.-t. = 50°) moondub soojendamisel p-isomeeriks.

Broomvee toimel fenooli vesilahusesse sadestub vees raskestilahustuv
kollakas kristalne iihend, ,tribroomfenoolbromiid®, C¢HoOBr4, millest naat-
riumbisulfiti toimel 16hmub iiks aatom broomi ja moodustub 2,4,6-tri-
broomfenool, s.-t-ga 96°.

Nitrofenoolid. Fenooli nitroderivaadid tekivad palju holpsamini kui ben-
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sooli nitroderivaadid, ja harilikku fenooli voib nitreerida lahja salpeeter-
happega. Seejuures moodustuvad o- ja p-nitrofenoolid; o-isomeeri
voib p-isomeerist eraldada destilleerimisel veeauruga, kuna ainult o-nitro-
fenool on lenduv veeauruga. Kolmandat isomeeri, m-nitrofenooli, valmista-
takse kaudselt m-nitraniliinist.

o-nitrofenool on kollane kristalne aine, s.-t-ga 45°; teda kasuta-
takse amiinfenooli ja monede virvainete valmistamiseks; p-nitrofenool
on virvuseta tahke aine, s.-t-ga 1269, ent leelises omavad tema lahused kol-
lase vérvuse.

Hantzsch’i jirgi pohjustab p-nitrofenooli leelislahuste vdrvuse tauto-
merism: leeliste toimel tekib pseudohape, nn. ,nitroonhape®:

O KOH O
O , OK
[p-nitrofenco! (nitro-kujund)] [nitroonhape (aci-kujund)]

Kuuma nitreerimissegu toimel fenoolisse tekib pikriinhape. Ta
moodustab helekollaseid kristalle, mis sulavad 122° t-1. Tema soolad, ,,pik-
raadid®, on kristalsed iihendid, lahustuvad raskesti vees ja plahvatavad kuu-
musest voi 106gist. Pikriinhape moodustab iseloomulikke kristalseid liitumis-
produkte monede aromaatsete siisivesinikega, nagu antratseeniga jt. Pikriin-
hape on vanim siinteetiline virvaine, aga tinapidev kasutatakse teda sel-
leks otstarbeks 0ige harva. Pikriinhape, peamiselt aga ammooniumpikraat,
leiab laialdast rakendamist lohkeainena (meliniit, liidiit jt.). Pikriinhape on
miirgine.

Kaaliumpikraadi-lahust tarvitati juba XVII sajandil Tinctura nitri Glaun-
beri nime all. Selle tinktuuri moru maigu tottu nimetatakse ka hapet pik-
riinhappeks (xpds = moru).

Kresoolid. ‘Toluooli monohiidroksiiderivaate nimetatakse kresoo-
lideks. Koik kolm isomeeri, o-, m- ja p-kresool, leiduvad kiviste- ja
puidutorvas, samuti ka polevkiviolis:

CH, CH, CH,

OH
H

(o-kresool, s.-t. = 30°) (m-kresool, s.-t. = 10°) OH

(p-kresool, s.-t. = 35°)
p-kresooli leidub ka wvalkude lagunemisproduktide hulgas. Et isomeer-
sete kresoolide keemistdpid asetsevad lihestikku (190—203%), siis saadakse
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kivisoetorvast tavaliselt kresoolide segu, nn. ,trikresool”, mis leiab kasu-
tamist peamiselt desinfitseeriva ja immutusvahendina. Kresoolide lahust
seebis nimetatakse liisooliks.

Puhaste kresoolide saamiseks eraldatakse trikresoolist esmalt o-kre-
sool (k.-t. 191°) fraktsioneerimise teel ja jirelejadvast m- ja p-kresooli
segust eraldatakse puhtad isomeerid kaudsel teel: kas sulfoonhapete abil voi
toimides kresoolide segusse dddikhapu naatriumiga ja oblikhappega orgaani-
liste lahustite manulusel. Sel puhul moodustab m-kresool kristalse komp-
leksiihendi naatriumatsetaadiga, kuna p-kresool sadestub lahusest oblikhappe
kompleksiihendina.

m-kresooli derivaatidest on tdhtsamad: 1) trinitro-m-kresool,
CH3(OH)CH(NO»)3, moodustab kollaseid ndeljaid kristalle, s.-t-ga 1099;
teda kasutatakse, nagu pikriinhapetki, brisantse Ihkeainena (kresiliit);
2) dinitro-terbutiiiil-m-kresooli metiiiileeter on tarvi-
tusel hinnalise lohna-ainena, ambre-muskusena parfiimeerias.

Tiimool ehk 3-metiiiil-6-isopropiiiilfenool osutub p-tsii-
mooli hiidroksiiderivaadiks; ta sisaldub paljudes eeterlikes olides, nagu tiiii-
mianidlis jm. Teda tarvitatakse antiseptilise vahendina (, tiiiimiankamper*).
Tiimool on vérvuseta kristalne aine, s.-t-ga 51,5°. Tema isomeer onkarva-
krool (vt. k. 26).

Di- ja trifenoolid.

Di- ja poliifenoole leidub looduses samblikes, parkaineis ja vaikudes.
Siinteetiliselt voib difenoole valmistada bensool-disulfohapetest sulatamisel
naatrium- voi kaaliumhiidroksiiiidiga, kloorfenoolidest leeliste toimel voi
kinooni taandamisel (hiidrokinoon). Nad on virvuseta kristalsed ained,
hapenduvad kergesti leelislahuses ja paljusid neist kasutatakse taandavate
omaduste tottu pdevapilditoostuses ilmutitena. FeClg-lahusega annavad
difenoolid varvusreaktsioone. Koik kolm dioksiibensooli omavad erinimetusi:

OH OH OH
OH
OH
(ptirokatehhiin (resortsiin
e. katehhool) e. resortsinool) OH
(hidrokinoon
e. kinool)
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Piirokatehhiin, o-dihiidroksiibensool, on virvuseta
kristalne aine, s.-t-ga 105°. Ta lahustub vees; vesilahus omandab FeCls toi-
mel roheka virvuse. Piirokatehhiin tekib katehhu (parkaine) destilleeri-
misel ja monede vaikude sulatamisel naatriumhiidroksiiiidiga; tehnikas saa-
dakse teda o-kloorfenoolist voi fenool-o-sulfoonhappest leelistega sulatamisel.
Tema lahused leelistes on kergesti hapenduvad.

Katehhooli monometiiiileeter, guajakool, (HO)C¢H4OCHs, tekib
guajakivaigu kuivdestilleerimisel; teda leidub rohkesti ka pookpuutorvas.
Guajakoolist valmistatakse arstimeid. .

Resortsiin, m-dihiidroksiibensool, on virvuseta kristalne
aine, s.-t-ga 110°0. Ta tekib koigi kolme isomeerse bensool-disulfoonhappe
sulatamisel NaOH-ga, mis toendab, et selle reaktsiooni puhul toimuvad asen-
dite vahetused bensooltuumas. Teda kasutatakse paljude virvainete, nagu
fluorestseiini jt., samuti ka monede arstimite valmstamiseks. Resortsiini-
lahus vérvub FeCls toimel lillaks.

Hiidrokinoon, p-dihiidroksiibensool, on, nagu eelmisedki
isomeerid, kristalne iihend, s.-t-ga 170°. Teda saadi esmakordselt kiinahappe
destilleerimisel (Caventou ja Pelletier); tavaliselt valmistatakse
teda kinooni taandamisel. Looduses leidub hiidrokinooni gliikosiidides, ndi-
teks arbutiinis, CyoH1¢07, mis sisaldub kanarbikuliste sugukonda kuu-
luvais taimedes; see gliikosiid hiidroliiiisub hapete toimel gliikoosiks ja hiid-
rokinooniks.

Hiidrokinoon on tugev taandaja ja teda kasutatakse pidevapilditoostu-
ses ilmutina. Hiidrokinoon hapendub kergesti (isegi FeCls toimel) kinooniks:

Ho—_-on == o=__>=0
(hiidrokinoon) (kinoon)
Toluooli dihiidroksiiderivaatidest on {untuimad ortsiin ehk 3,5-di-
hiidroksiitoluool (metiiiilresortsiin), mida sisaldub mitmeis samblike

liikides, peamiselt Roccella- ja Lecanora-liikides. Ta on kristalne aine, sulab
1089 t0-1. Ortsiin moondub’ ammoniaagilahuses ohu kies seismisel orseii-

CH,

HO OH

(ortsiin)
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niks, CogHosNsO7, pruunruugeks tahkeks aineks, mis osutub orseille-
-virvainete peaosiseks. Ulalnimetatud samblike liikidest saadakse ka lak -
mu s -virvaineid, mida kasutatakse indikaatorina. Ortsiini nimetatakse ka
orsinooliks.

Kolmest trihiidroksiibensoolist on tdhtsamad piirogallool ja floroglutsi-
nool ehk floroglutsiin:

OH OH : OH
QCH OH
OH HO” i NOH

( pitrogallool) (floroglutsiin) OH

(oksiihiidrokinoon)

Piirogallooli saadakse gallushappe ehk 3,4,5-trihiidroksiiben-
soehappe kuumendamisel. Gallushape esineb tindipdhkleis ja mitmesuguseis
parkhappeis gliikosiidina. Piirogallool on kristalne iihend, s.-t-ga 134%; ta
lahustub kergesti vees. Leeliseses lahuses absorbeerib piirogallool hapnikku
ja teda kasutatakse ka gaaside analiiiisis hapniku kvantitatiivseks madrami-
seks. Taandavate omaduste tottu kasutatakse piirogallooli fotograafias ilmu-
tina. Piirogalloolilahus varvub FeCls toimel punaseks.

Floroglutsinooli ehk s-trihiidroksiibensooli saadakse
paljude vaikude sulatamisel KOH-ga, tema kristallid sulavad 2199 t°-1. Floro-
glutsinooli voib siinteesida maloonestrist.

Floroglutsinool sarnaneb keemiliste reaktsioonide suhtes iildiselt piiro-
gallooliga, kuid erineb seetdttu, et ta reageerib kahe tautomeerse kujun-
dina: trifenoolina moodustab ta triatsetaadi ja trimetiiiileetri, teiselt poolt
aga triketoonina trioksiimi: '

OH
H H
RS
HO OH
H ¢ 2 (floroglutsiintrioksiim)
{fenool- (enool-) kujund] (keto-kujund)

Floroglutsinooli kasutatakse keemilises analiiiisis pentosaanide ja pen-
tooside kvantitatiivseks miiramiseks (Tolle ns'i meetod) ja ligniini kvali-
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tatiivseks midramiseks paberis (floroglutsinooli soolhappe-lahus virvub lig-
niini toimel kirsspunaseks).

Aromaatsed alkpholid.
(4

Aromaatsed alkoholid tekivad bensooli homoloogide kiilgahela vesiniku-
aatomi asendamisel hiidroksiiiiliga. Nad erinevad fenoolidest, sest nad ei
lahustu leeliseses lahuses, vaid reageerivad tiiiipiliste alkoholidena: moo-
dustavad aldehiiiide vo0i ketoone, eetreid, estreid ine. Nende valmistamise
meetodid on analoogilised alifaatsete alkoholide valmistamise viisidele, aga
bensooli derivaatidena sulfureeruvad ja nitreeruvad nad holpsasti.

Bensiiiilalkohol, CgHs.CHsOH, esineb estrina tolu- ja peruu
palsamis, siinteetiliselt voib teda valmistada mitme meetodi jirgi, niiteks
bensiiiilkloriidist leeliste toimel (kuuma soodalahuse toimel):

CH;.CH,Cl + H.OH — CH,.CH,OH + HCI

Bensiiiilalkohol on meeldiva Iohnaga vedelik, k.-t-ga 206°. Tema estrid
leiavad tarvitamist parfiimeerias: bensiiiilatsetaadi 10hn meenutab tuberoosi-
Iohna, kuna bensiiiilpropionaadi 16hn sarnaneb jasmiinilohnaga.

Primaarse alkoholina hapendub bensiiiilalkohol vastavalt hapendajale
kas bensaldehiiiidiks voi bensoehappeks.

p-feniiiiletiiiilalkoholi, CgHsCHoCHoOH (k.-t. 220°), leidub
roosiolis; ta omab roosilohna ja teda kasutatakse Iohna-ainete tootmisel.
Seda alkoholi voib siinteetiliselt valmistada mitme meetodi jirgi, milledest
tdhtsaim toostuslik menetlus on etiileenoksiiiidi toime bensoolisse AlCls
manulusel:

C6H6 + CH2 v CH2 D o CﬁHé CH2 CH2 OH
; (@) R
Sekundaarsete aromaatsete alkoholide tiiiipiliseks esindajaks on

feniiiilmetiiiilkarbinool, C¢gHsCH(OH)CHs (k.-t. 2059), mida vdib
valmistada aromaatsest ketoonist, atseetofenoonist.

Lihtsaim kiillastumata aromaatne alkohol on kaneelalkohol ehk
p-feniiiilalliiiilalkohol, CgH5CH= CHCH2OH, mis esineb kaneel-
happe estrina stooraksis ja peruu palsamis. Siinteetiliselt saadakse teda tava-
liselt kaneelaldehiiiidi taandamise] alumiiniumalkoholaadiga; etiiiilalkohol
hapendub seejuures atseetaldehiiiidiks:
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CH,.CH. = CH.CHO + CH;.CH,OH —=
(kaneelaldehiiiid)

——= CH,.CH = CH.CH,OH + CH,;.CHO
(kaneelalkohol)

Kaneelalkohol, mida nimetatakse ka stiirooniks, kristallub valgete noel-
iate kristallidena, s.-t-ga 33°. Tema Iohn meenutab hiiatsindilohna ja teda
kasutatakse parfiimeerias.

Salitsiiiilalkohol, o-hiidroksiibensiiiilalkohol ehk
saligeniin, HO.CgHy.CHsOH, on tuntumaid aromaatseid hiidroksii-
ehk fenoolalkohole, mis reageerib nii fenoolina kui ka alkoholina. Tema glii-
kosiid, salitsiin, esineb pajuliste (Salix) koores. Salitsiin hiidroliiiisub
hapete vo0i fermentide toimel saligeniiniks ja gliikoosiks:

CH,OH.C{H,.0.CH,,0, + H.OH — CH,0OH.C,H,. OH + C,H,,0,

(salitsiin) (saligeniin) (gliitkoos)

Salitsiiiilalkoholi kristallid sulavad 86° temperatuuril. Fenoolina lahustub
saligeniin NaOH- ja KOH-lahuses, FeCls-ga annab sinise virvuse.

Aromaatsed aldehiiiidid.

Aldehiilidriihm voib aromaatseis siisivesinikes asendada vesinikuaatomi
kas tuumas voi kiilgahelas. Molemal juhul avalduvad reaktsioonides alde-
hiiiidi tiiiipilised omadused, nagu oksiimi moodustamine hiidroksiiiilamiiniga,
liitumissaaduste tekkimine NaHSOs-ga ja HCN-ga, hobenitraadi ammoni-
aagi lahuse taandamine jne. Tuumas asetseva aldehiiiidriihma puhul esine-
vad aga veel moned karakteersed reaktsioonid, mida tundma opime liht-
saima aromaatse aldehiiiidi, bensaldehiiiidi puhul ja mis ei esine kiilgahelas
asetseva aldehiiiidriilhma reaktsioonides.

Bensaldehiiiidi, C¢Hs.CHO, saadi esmakordselt morumandlitest,
mis sisaldavad kristalset gliikosiidi, amiigdaliini, koos ensiiiim emul -
siiniga.

Kui mérumandleid jahvatada, satub emulsiin kontakti gliikosiidiga ija
hiidroliiiisib selle bensaldehiiiidiks, gliikoosiks ja sinihappeks; amiigdaliini
hiidroliiiisi voib toimetada ka lahjendatud mineraalhapetega:

CooHy:OpuN + 2H;,0 —> C.H,.CHO + 2C,H,0, + HCN
(amiigdaliin) (bensaldehiiiid)
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Tavaliselt siinteesitakse bensaldehiiiidi kas hiidroliiiisides lubjapiimaga
bensaalkloriidi voi otse bensoolist CO ja HCI toimel AICls manulusel (Gat-
‘termann’i siintees):

D-CHOHCL 4. B0 = CHOHO + 210
2) CH, + O + Hal 2, cH,cHO + HCl

Bensaldehiiiidi voib valmistada ka bensiiiilalkoholi hapendamisel.

Bensaldehiiiid on virvuseta vedelik, k.-t-ga 179,59, omab mandli-
I6hna (,,mérumandliéli). Ohu kies absorbeerib ta hapnikku, tekitades algul
labiilset liitumisprodukti, mooloksiiiidi (,,peroksiiiidi”’), mis aga kiiresti laos-
tub bensoehappeks ja ,aktiveeritud” hapnikuks. Viimane hapendab kiiresti
uue osa bensaldehiiiidi bensoehappeks. Seda protsessi nimetatakse auto -
oksiidatsiooniks.

Alifaatseist aldehiiiididest erineb bensaldehiiiid reaktsioonides ammoni-
aagiga, NaOH-ga voi KOH-ga ja KCN-ga, samuti ka nitreerimis- ja sulfu-
reerimisreaktsioonide suhtes.

Ammoniaagiga ei moodusta bensaldehiiiid liitumisprodukti, vaid kolm
molekuli aldehiiiidi tihkestuvad kahe molekuli NHs-ga hiidrobens-
amiidiks:

3CH,. CHO + 2NH, —> (C,H,.CH),N, + 3H.O

. (hiidrobensamiid)

Kui hiidrobensamiidi kuumendada, moondub ta heterotsiikliliseks iihen-
diks amariiniks:

C¢H;CH: N\ CGHE,.C——-NH\

o v S A CH.C.H,
CH.CH:N- e C4H,. C—NH-" b

(hiidrobensamiid) (amariin)

Bensaldehiiiid reageerib NaOH-ga nagu formaldehiiiid, tekitades ben-
siiiilalkoholi ja bensoehapet (Cannizzaro reaktsioon):

2CH,.CHO + NaOH — CH,CH,OH + C,H,COONa

Sellist leelise toimet voib tihele panna aldehiiiidide puhul, mis ei sisalda
vesinikuaatomit e-siisinikuaatomi kiilies, nagu trimetiiiilatseetaldehiiiid,
(CH3)3C . CHO.
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Kui bensaldehiiiidi keeta KCN lahja alkohol-lahusega, moodustub vir-
vuseta kristalne dimeer — bensoiin (,,bensoiinne kondensatsioon*):

CH,.CHO + OHC.CH, —> CgH,.CHOH.CO.CH,

(bensoiin)

Bensoiin osutub ketoalkoholiks ja hapendamisel salpeeterhappega
moondub ta kollaseks kristalseks diketooniks (s-t-ga 95°), bensiiliks,
CegHs5.CO .CO. CgHs.

Bensaldehiiiidist v6ib holpsasti valmistada kiillastumata kiilgahelaga
ithendeid. Nii moodustab ta kondensatsiooniprodukte alifaatsete aldehiiiidi-
dega voi ketoonidega, fenoolidega, amiinidega jm. Atseetaldehiiiidi puhul
tekib bensaldehiiiidist lahja naatriumhiidroksiiiidi-lahuse toimel kiillastumata
kaneel- ehk tsinnamaldehiiiid (Claisen’i reaktsioon):

N
C,H,.CHO + H,CH.CHO DAL O, éliach CHO - HD

(kaneelaldehiiiid)

Kaneelaldehiiiid on kaneelidli (oleum Cinnamomi) peaosis; ta osutub
kaneelilohnaga olikaks vedelikuks, k.-t-ga 2519, Norgad hapendajad moon-
davad ta kaneelhappeks, kuna tugevate hapendajate toimel tekib
bensoehape. Teda tarvitatakse lIohna- ja maitseainetetoostuses.

Bensaldehiiiidi, naatriumatsetaadi ja ##dikhappe anhiidriidi segu soo-
jendamisel 180°-ni tekib kiillastumata kaneelhape (Perkin’i reaktsioon):

CH,.CHO + CH,COONa + (CH,.C0),0 —
— CH,.CH = CH.COONa + '2CH;.COOH

(kaneelhappenaatrium)

Bensaldehiiiidi nitreerimisel tekib peamiselt m-nitrobensalde -
hii i d, kristalne iihend, s.-t-ga 589.

Fenoolidega ja tertsiaarsete aromaatsete amiinidega kondenseerub bens-
aldehiiiid trifeniiiilmetaani derivaatideks, mis on iiheks pohireaktsiooniks
fuksoonide ja malahhiitrohelise riithma kuuluvate virvainete tootmisel. Peale
virvainete tootmise kasutatakse bensaldehiiiidi veel parfiimeerias.

Bensaldehiiiidi homoloogide siinteesimiseks voib kasutada Gattermann’i
meetodit, mida eespool juba mainisime. Aldehiiiidriihm asetub sel puhul
teiste substituentide suhtes tavaliselt p ar a -asendisse:
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Gl
CH, FEO 4 HOT e CH3—<:>-CHO + HCl
- AICT,

Seda Gattermann’i reaktsiooni vo6ib vaadelda Friedel-Crafts'i aro-
maatsete ketoonide siinteesi erijuhuna. Oletatakse, et HCI ja CO moodus-
tavad antud reaktsiooni tingimustes (vabas olekus tundmatu) sipelghappe-
kloriidi, HCOCI, mis reageerib aromaatse siisivesinikuga AlICl3 manulusel.

Aromaatseid oksiialdehiiiide, fenoolaldehiiiide ja nende derivaate lei-
dub looduses gliikosiididena. Tavaliselt iseloomustab neid meeldiv aroom,
mille tottu neid tarvitatakse ka parfiimeerias.

Salitsiiiilaldehiiiid, o-hiidroksiibensaldehiiiid, sisal-
dub mitmesuguseis eeterlikes oOlides, peamiselt enelate e. Spiraea liikide Oli-
des. Siinteesida voib teda (1) Reimer-Tiemann’i meetodi jirgi kloro-
formi toimel fenooli leelislahusesse:

IMRATE - LT g s (o

: ; 2KOH
HO.CH,..H + cii.cHel, 2o wo.cH; cho, -2

— HO.CH,.CH(OH), —— HO.CH,.CHO + H,0
(hiidroksiibensaldehiitid)
Selle reaktsiooni tagajirjel tekib salitsiiiilaldehiiiidiga koos ka vihe
p-hiidroksiibensaldehiiiidi. :
Gattermann’i jirgi toimitakse fenoolidesse voOi fenooleetritesse
veevaba HCN ja HCI] seguga AICIl3 manulusel. Vaheproduktidena moodus-
tuvad sel puhul aldimiinid, mis kuuma lahjendatud happe toimel kergesti
hiidroliiiisuvad:

C,H.OH + HCN + HCl — HO.C,H,.CH: NH.HCI,
HO.C,H,.CH:NH.HCl + H,0 — HO.C,H,.CHO + NH,Cl

Salitsiiiilaldehiiiid on meeldiva 16hnaga olikas vedelik, k.-t-ga 196,59.
Tehnikas kasutatakse teda kumariini ja monede vérvainete valmistamiseks.

Teistest fenoolaldehiiiididest ja nende eetritest on tuntuimad aniis-
aldehiiiid ehk p-metoksiibensaldehiiiid, vanilliin ehk m-metoksii-p-
-hiidroksiibensaldehiiiid ja piperonaal ehk heliotropiin (protoka-
tehhualdehiiiidi metiileeneeter).

Aniisaldehiiiid sisaldub aniisiolis, tahiti vanillis ja monedes muudes eeter-
likes olides; ta on virvuseta vedelik, k.-t-ga 247°. Lohnaainete-to0stuses
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nimetatakse aniisaldehiiiidi ,,obepiiniks* (aubépine). - Vanilliini voib saada
vanilli viljakestadest; ta moodustab ilusaid noeljaid kristalle, s.-t-ga 81°.
Heliotroobilohnaga piperonaali leidub samuti eeterlikes olides; tema kris-
tallid sulavad 37° t0-1. Koiki neid aldehiiiide valmistatakse ka siinteetiliselt
ja neid kasutatakse lohnaainete- ja maitseainete-totstuses.

: : : : /OCHa j; .
(sahtsuulaldehuud ) CHO
(annaalhehuud) (vanilliin) (pxperonaal)

Toostuses - toodetakse vanilliini nelgiolis leiduvast eugenoolist. Kui
eugenooli soojendada alkohoolse KOH-lahusega, isomeriseerub ta isoeuge-
nooliks, mis kroomhappega hapendamisel moondub vanilliiniks:

QO CH3 1somerls QOCHs hapend QO CH3

CH,CH . CH, CH - CHCH;,

(eugenool. k.-t 2529) (isoeugenool, k.-t. = 2610)' (vamlhm)

Isoeugenooli leidub muskaatpdhkliolis; jahutussegus tardub ta ndeljas-
kristalseks massiks, mis sulab 339 t0-I.

Ulalkirjeldatud menetluse jirgi toodetakse piperonaali safroolist
(k.-t. 233°), mida sisaldavad sassafrassi-, loorberi- ja kamprioli.

Tugevamate hapendajate toimel tekib vanilliinist vanilliinhape ja pipero-
naalist piperoniiiilnape; molemal puhul moodustavad aldehiiiidrithmad kar-
boksiiiilrithma (vt. lk. 64).

Aromaatsed ketoonid ja kinoonid.

Aromaatseid ketoone voib rithmitada kahte ossa: puht-aromaatsed,
nagu bensofenoon, CgHs.CO . CgHs, milledes keto-riilhm on seotud kahe
ariiiilradikaaliga, ja aromaat-alifaatsed, nagu atseetofenoon, Cgls . CO . CHs,
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milledes keto-rithm on iihelt poolt seotud ariiiil-, teiselt poolt alkiiiilradikaa-
liga. Nagu muidki aromaatseid iihendeid, nii voib ka aromaatseid ketoone
holpsasti nitreerida ja sulfureerida, kuid keto-riihma reaktsioonides sarna-
nevad nad alifaatsete ketoonidega.

Aromaatseid ketoone voib valmistada ketoonide iildiste valmistamis-
meetodite jdargi, aga peale selle veel aromaatsete iihendite erisiinteeside
abil, nagu Friedel-Crafts’i meetodi jirgi bensoolist ja happekloriidi-
dest veevaba AICl3 manulusel:

AICI,
C(.;Hﬁ & Cl i CO . CH’; TR R e CGHt) CO . CH3 A% HC‘

Alumiiniumkloriid votab reaktsioonist osa ja moodustab algul moleku-
laarse iihendi happekloriidiga, mis edasisel reaktsiooni kulgemisel moodus-
tab aromaatse siisivesinikuga ketooni, kusjuures AICl3 ka ketooniga moo-
dustab labiilse . molekulaarse iihendi. Vee toimel liitiihendisse vabaneb
ketoon:

C,H,COCI + AICl, — C,H,COCl, AICI,
C,H,COCl, AICl, + C,H, —> C,H,COC,H;,AICl, + HClI
C4H,COC,H,, AICl, + 3H,0 — C,H,COC,H, + AlI(OH); + 3HCI

Aromaatsed ketoonid moodustavad ketoone iseloomustavaid derivaate,
nagu oksiime, feniiiilhiidrazoone jm., kuid ei moodusta liitumisprodukti naat-
riumbisulfitiga. Kahte erinevat radikaali sisaldavate aromaatsete ketoonide
puhul esineb oksiimides geomeetriline ehk cis-trans-isomerism,
nditeks bensiili‘ puhul:

CeHs — ﬁ — COCH, CoHlsi ﬁ'— COC.H,
HO.N N.OH
(a-kujund, s.-t. = 138°) (B-kujund, s.-t =113°)

Neid kujundeid nimetatakse ka siin- ja anti-kujundeiks.

Vidvelhappe, fosforpentakloriidi ja mone muu reaktiivi toimel moondu-
vad ketoksiimid hapete amiidideks, kusjuures hiidroksiiiil vahetab kohaanti-
asendis asetseva radikaaliga (Beckmanni iimberasetus):

R.C.R HO.C.R 0:CR
b o (o S
N.OH N. R HN. R’
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Stereoisomeersed ketoksiimid moodustavad vastavalt kummalegi kujun-
dile kaks isomeerset iihendit.

Leelismetallid liituvad aromaatsete ketoonidega, kusjuures tekivad inten-
siivse viarvusega metallorgaanilised iithendid. Need iihendid reageerivad ener-
giliselt ohuga, joodiga ja monede muude ainetega, avaldades seega kiillas-
tumata iseloomu. Schlenk nimetas neid iihendeid ,metallketiiii-
lideks"; ta oletab, et neis iihendeis esineb kolmevalentne siisinikuaatom:

Ar ' Ar Na
>C =0+ Na —> >c/o

Ar Ar .

(Ar = ariiilradikaal) (ketuiil)

Atseetofenoon ehk feniiiil-metiiiilketoon, Cgls.CO .CHs,
on kristalne aine, s.-t-ga 20°; teda tarvitatakse unerohuna ,hiipnooni” nime
all. Tema kloor-asendusprodukti, klooratseetofenooni, CgHs.CO'.
. CHCl, saadakse Friedel-Crafts’i siinteesi abil bensoolist ja mono-
kloordidikhappekloriidist AICls manulusel. Seda kristalset ainet (s.-t. 590)
‘voib kasutada pihustatud kujul miirgise ,pisargaasina®“. Sama toime on ka
~ kristalsel broomatseetofenoonil (s-t. 50°; teda kasutatakse ka
vedelate hapete identifitseerimisel, milledega ta moodustab Kkristalseid
ithendeid.

Bensofenoon ehk difeniiiilketoon, CgHs.CO.CgHjs, esineb
neljal kristalsel kujul, milledest igaiiks omab eri sulamistipi. Ta keeb
306° t0-]. Taandamisel moondub ta sekundaarseks alkoholiks, benshiid-
rooliks ehk difeniiiilkarbinooliks, Ce¢Hs - CHOH : CgHs.
s.-t-ga 680,

Tetrametiiiil-p-diamiinobensofenoon,[(CHs)sN.CeHs]2CO,
on tavaliselt tuntud ,,Michler’i ketoonina‘; ta tekib fosgeeni toimel dimetiiiil-
aniliinisse:

2 (CHs)2N . CeHs + COCIlz > [(CH3)oN . CgH412CO + 2 HCI

Seda ketooni kasutatakse mitmete virvainete siinteesimisel, niiteks di-
metiiiilaniliiniga kondenseerudes (fosforoksiikloriidi manulusel) moodustab ta
kristallvioleti.

Aromaatsete ketoonide hiidroksiiderivaate, oksiiketoone, leidub taimedes
kas sellistena (oksiiketoonidena) voi gliikosiididena. Paljud neist osutuvad park- ja
vérvaineteks. Neist on kdige enam tuntud ingveri (Zingiber) maitseaine tsinge -
roon (st 41°), tuhkpuu- ja looberikoores leiduvate ainete riihma, nn. ,katoiinide*

tuumiihend floorbensofenoon, kurkumijuurika (Curcuma) kollane virvaine
kurkumiin jt. '
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CH,.CH, CO . CH,
- OH

HO co—<<::;>

OCH, o
OH (floorbensofenoon )

(tsingeroon)

Tsingerooni voib siinteesida vanilliinist ja atsetoonist (Nomura) ning floor-
bensofenooni — floroglutsiinist, bensonitriilist ja HCIl-st (Hoesch ja Houben).

Tsiiklilised diketoonid, kinoonid, mis tekivad p- ja o-dihiidroksiiben-
sooli hapendamisel, meenutavad struktuurilt kiill aromaatseid ketoone, kuid
keemiliselt osutuvad nad kiillastumata tsiiklilisteks diketoonideks: broomiga
‘moodustavad nad holpsasti liitumisprodukte, di- voi tetrabromiide, hiidrok-
siiiilamiiniga moodustavad nad mono- vo6i dioksiimi ja, nagu nidgime eespool,
taanduvad nad kergesti difenoolideks. Kinoonid ei evi bensooli tiiiipilist
struktuuri, vaid neil on iseloomulik ,kinoonne ehk kinoidne* struk-
tuur.

Kinoidset tuuma sisaldavad iihendid omavad tavaliselt virvuse.

Kinoonidest on tuntuim harilik kinoon ehk p-bensokin oon, kollane
kristalne iihend, s.-t-ga 116°. Teda saadi esmakordselt kiinapuu koores sisal-
duva kiinahappe oksiideerimisel, millest on tuletatud ka iihendi nimetus
(Voskressenski); tavaliselt valmistatakse teda aniliinist kroomhappe
toimel.

Kinoon monoksiin ja p-nitroosofenool osutuvad tautomeerideks:

OH (@)
—
-
NO NOH
( p-nitroosofencol ) (p-kinoon-monoksiim)

p-nitroosofenool on kollakas kristalne aine; tema lahused alko-
holis ja eetris on rohelised, leelistes aga pruunid.

Katehhooli hapendamisel tekib o-bensokinoon, dimorfne Kkris-
talne iihend: ‘
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OH Ag0 =0
——' -
-

OH H,SO, o)

(katehhool) (o-bensokinoon )

Ta on vordlemisi ebapiisiv ja moondub taandumisel katehhooliks. Meta-
kinoon, mis vastaks resortsiinile, on tundmatu.

Kinoon liitub holpsasti hiidrokinooniga molekulaarseks iihendiks —k in -
hiidrooniks, CgHsOs.CeHs(OH)2, mis moodustab tumerohelisi kristalle.
Teda kasutatakse kinhiidroon-elektroodi valmistamiseks.

Gridbe oletas, et kinoonid voivad omada ka iilihapendi ehk superoksiiiidi

struktuuri, pohjendades oma viidet sellega, et kinoonidel on teatud hapendav toime
ia et neid voib kergesti taandada aromaatseiks iihendeiks.

9 o

)il
Selle oletuse vastu rddgivad mitmed katselised andmed, nagu kinoonide virvus
ia nende spektrite sugulus kiillastumata @-, f-ketoonide spektritega. .
Kinoon-imiinid. Kui hapendada AgO-ga p-amiinfenooli, moodustub
kinoonmonimiin, p-feniileendiamiini hapendamisel aga kinoon-
diimiin:

(kinoonmonimiin) (kinoondiimiin)

Need iihendid on virvuseta ja soojendamisel lahjendatud HeSOg4-ga
hiidroliiiisuvad nad kinooniks ja ammoniaagiks; SnCle taandab nad uuesti
vastavaiks amiinideks.

Feniiiil-kinoonmonimiini amiinderivaate nimetatakse indofenooli-
d e ks, feniiiil-kinoondiimiini amiinderivaate —indamiinideks.

Indofenoolid moodustuvad: 1) kui hapendada fenooli ja p-diamiini ekvi-
molekulaarset segu, 2) kui hapendada p-amiinfenooli ja amiini segu voi
3) kui tihkestada tertsiaarsete amiinide p-nitroosoderivaate fenoolidega voi
naftoolidega:
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1) HO.CH, + H,N.C4H,.N(CH,), —> HO.C,H,. NH. C;H,.N(CH,),—>

(indofenool )

2) HO.C,H,.NH, + C,H,.N(CH,),—> HO.C,H,. NH.C,H,.N(CH,),

3) H08 + ON—C>—N(CH3)2 —_
—*O%N—O—N(CHQQ + H,0

(indofenoolsinine)

Hapus lahuses on indofenoolid ebapiisivad, mille tottu neid védrvimiseks
harva kasutatakse.

Indamiine voib siinteesida samade menetluste abil kui indofenoole:

HzN C“H4 - NH2 + C“H_:) . NH2 — H2N HEC C5H4 T NH 5 CGH‘_NH2—'>

(indamiini leuko-iihend)

[indamiinvarv (feniileensinine))

: Indamiinid on samuti tundlikud hapete toimele. Neid kasutatakse vahe-
produktidena safraniinvirvide tootmisel (vrd. Bindschedler’i roheline).

Suliohapped. Nagu nidgime eespool, on nitratsioon ja sulfonatsioon aro-
maatsete ithendite karakteersemad reaktsioonid. Tavaliselt sulfoonitakse ehk
sulfureeritakse aromaatseid iihendeid koondatud véidvelhappega kuumalt (soo-
jendades kuni 170°-ni). Soojendamisel aurab asendamisreaktsiooni puhul
erituv vesi, mis vastasel juhul, s. o. sulfureerimisel kiilmalt, jidks reaktsi-
oonisegusse, lahjendaks hapet ja takistaks reaktsiooni. Kui aromaatseid iihen-
deid sulfoonida suitseva viddvelhappega, voib reaktsiooni toimetada ka
madalamal temperatuuril, sest happes sisalduv SOj3 seob keemiliselt vee.
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Monede iihendite puhul tuleb sulfureerimist toimetada kuumalt ka suitseva
vadvelhappega.

Aromaatsed sulfohapped osutuvad vees lahustuvaiks tugevaiks hap-
peiks; nad ei kristallu hésti ja neid eraldatakse reaktsioonisegust tavaliselt
plii- v0i baariumsoolana, harvemini Na-soolana. Sulfohapete baariumsoo-
lad on vees lahustuvad. !

Sulfohappeid kasutatakse vaheproduktidena paljude siinteeside puhul:

1) sulfohappe soola sulatamisel KOH-ga asendub sulforiihm hiidroksiiii-
liga (vt. lk: 55);

2) kui toimida sinihapu kaaliumiga sulfohappe soolasse, asendub sulfo-
rithm CN-rithmaga:

CeH5S03K + KCN > KoS03 + CgH5CN;

et nitriile voib seebistamisel holpsasti muuta karboonhapeteks, avaneb sulfo-
hapete ja vastavate nitriilide kaudu lihtne véimalus aromaatsete karboon-
hapete siinteesimiseks;

3) kui sulfohappesse toimida iilekuumendatud veeauruga voi soolhap-
pega, Iohmub véddvelhape ja regenereerub aromaatne siisivesinik:

CeH5SOsH + HoO > CgHg + H2SO4

Sulforiihm on sulfohapetes viddvli kaudu seotud aromaatse tuumaga,
mida tdestab sulfohapete moondumine tiofenoolideks mainitud hapete
taandamisel (kui taandada ariiiilsulfokloriide Zn-tolmuga ja vidvelhappega):

CeH5S02Cl + 6 H > C¢H5SH 4 HC1 4 2 H20

Tiofenool, C,H,SH, on virvuseta, ebameeldiva lohnaga vedelik, keeb
169° t°-1. Nagu alifaatsed merkaptaanid, nii moodustavad ka tiofenoolid piisivaid
metallsooli, milledest iseloomustavaim on Hg-sool.

Juba ohuhapniku toimel hapendub tiofenool feniiiildisulfiidiks ja tugevamal
hapendamisel uuesti sulfoonhappeks: :

2 C,H,8H + 0 > C,H,S — SC,H, + H,0

Koige tuntumad sulfohapped on bensoolsulioonhape (vt. lk. 41), tolu-
oolsulfoonhape (vrd. sahhariin) ja sulfaniilhape.

Analoogiliselt karboonhapetele moodustavad sulfoonhapped happeklo-
riide, estreid, amiide jne. Sulfaniilhappe amiidi kasutatakse streptot-
siidi nime all streptokokkidevastase kemoterapeutilise ravimina:

H,N Q SO,NH,

(streptotsiid)
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Tabel VIL
Di- ja trifenoolid.
SOLH OH

SO,H
HiS0, O

(m- bemoN ( bensool- (bensool) t/( o-fenooN

disulfoonhape) sulfoonhape) sulfoonhape)
NH2
_COOH
H,C CH,.COOC,H,
H,C, ., COOH|g CH,.COOCH, 3
)T (etiiilsuktsinaat) e =
H, o (aniliin) s
i’ 1] Na o
TKMnO4 & l + hiidroliiiis l H,CrO,
OH E sl - OCH,
a OH
H2 Hz H2 H2Cr04
e e
OH .
(dihiidroresortsiin) (guajakool)
NaH gT (tetrahiidrokinoon) ( kmoon) 1
y
OH/ §H
OH
OH g 5
(resortsiin) / OH (pilirokatehhiin)
hudrokmoon)
KOH-ga sulat.
OH

OH

OH HO
HO OH
OH ( ptrogallool)

(floroglutsiin)

Qi

(oksiihiidrokinoon)

(sulat. KOH-ga kloori derivaadist)



Aromaatsed happed.

Aromaatsed happed osutuvad bensoolirea siisivesinike derivaatideks,
milledes karboksiiiilrithm, — COOH, asendab vesinikku tuumas voi kiilg-
ahela otsas, aga tunduvaid vahesid nende kahe happetiiiibi karboksiiiili
reaktsioonides ei esine. Nad moodustavad sooli, estreid, amiide ja muid deri-
vaate, nagu alifaatsedki happed, aromaatsete iihenditena voib neid aga nit-
reerida, sulfureerida, halogeenida jne.

Aromaatsed happed on tavaliselt kristalsed iihendid, lahustuvad raskesti
vees, aga holpsasti leelistes.

Nagu alifaatsed happed, nii jagunevad ka aromaatsed happed iihe-,
kahe- ja mitmealuselisteks; kiillastumatus voib neil esineda kiilgahelais.
Peale karboksiiiili voib aromaatsete hapete tuumas leiduda veel teisigi asen-
dajaid rithmi, néiteks ——OH, — NOs, — NHs jm.; sel juhul osutuvad nad
hiidroksii-, nitro-, amiin- jm. hapeteks. Palju aromaatseid happeid ja nende
derivaate leidub looduses: palsamites, vaikudes, eeterlikes olides jm.

Bensoehape, Cgls.COOH, on tuntuim aromaatne hape; teda lei-
dub looduses mitmesugustes vaikudes, eriti tunduval hulgal bensoepuu
(Styrax) liikide vaigus (kuni 18%), kus ta esineb peamiselt bensiiiilestrina;
hobuste ja veiste kuses esineb bensoehape bensoiiiilgliitsiinina ehk hipuur-
happena. Kuni siinteetilis-orgaanilise keemiatoostuse arenguni saadi ben-
soehapet bensoevaigu kuumendamisel; tdnapdev valmistatakse teda tavali-
selt kas toluoolist hapendamisel voi bensotrikloriidist kaltsiumhiidroksiiiidi
toimel:

1. CgH;+CH;—2 - C,H,-COOH
9. CgHy - CCly+3H,0 — — CgHy - COOH +3HCI +H,0

Ka teised bensooli derivaadid, nagu toluooligi, mis sisaldavad iihte kiilg-
ahelat, moonduvad tugeval hapendamisel bensoehappeks.

Bensoehape on virvuseta kristalne aine, s.-t-ga 1229, sublimeerub kuu-
mendamisel ja lendub veeauruga. Ta lahustub kuumas vees, eetris ja alko-
holis; teda kasutatakse peamiselt virvainete-toostuses; vdhemal méédral
kasutatakse vaba hapet ja bensoehappe naatriumi konserveerimisainena.

Bensoehappe derivaate saadakse analoogiliselt alifaatsete hapete deri-
vaatide siinteesidele. Néiteks bensoiiiilkloriidi, CgHs . CO . Cl, valmistatakse
bensoehappest fosforpentakloriidi toimel. Bensoiiiilkloriid on véarvu-
seta vedelik, k.-t-ga 197,20; ta reageerib veega, alkoholidega, amiinidega
im. Teda tarvitatakse orgaanilises siinteesis bensoiilatsiooniks,
s. 0. bensoiiiilradikaali viimiseks molekuli. Bensoiilatsiooni toimetatakse tava-
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liselt alkoholi, fenooli v6i amiini ja bensoiiiilkloriidi loksutamisel (segamisel)
NaOH-lahusega voi piiridiiniga (Schotten-Baumann’i meetod):

C6H5 . ONa -|- Q] & 15 CeHs = C6H5 J0..CO: C6H5 + NaCl
feniiiilbensoaat

Bensoehappe metiiiilester, CgHs.COOCHs, on vérvuseta,
meeldiva 16hnaga vedelik (k.-t. 1999); teda kasutatakse parfiimeerias ,,nioobe
olina“.

Bensoehappe nitreerimisel, sulfureerimisel ja halogeenimisel tekivad pea-
miselt meta-derivaadid (vt. lk. 49); o- ja p-derivaate valmistatakse kaud-
selt toluooli derivaatidest. Bensonitriili voib valmistada peale nitriilide iild-
valmistamisviiside veel diazo-riilhma asendamisel tsiiaanriihmaga.

Bensoehappe homoloogidest on tuntuimad kolm metiiiilbensoehapet
(0-, m- ja p-isomeerid), toluiiiil- ehk toluhapped ja nendega isomeerne
feniiiilddadikhape:

COOH COOH COOH CH,.COOH
CH,
CH,
CH3 (feniitildadikhape)
¢ e ‘ b
1 tolu;l;pped l ' l
COOH COOH COOH COOH
COOH
COOH
COOH (bensoehape)
g m- P
ftaalhapped

Feniiiiladdikhapet voib valmistada bensiiiilkloriidist, nagu ndi-
tab jirgmine skeem:

CH G RN  Ca  OH N RN G H; CH, COOH

bensiiiilkloriid bensiiiiltsiianiid feniiiiladdikhape
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Ta on kristalne aine ja moondub tugevamal hapendamisel bensoehap-
peks. Feniiiiliddikhape esindab alifaat-aromaatseid happeid.

Toluiiiilhappeid voib valmistada vastavate ksiiloolide ettevaat-
likul hapendamisel; edasisel hapendamisel moonduvad nad ftaalhapeteks.

Kaneelhape, CgHs.CH=CH.COOH, esindab kiillastumata aro-
maatseid happeid. Teda leidub estritena vaikudes ja eeterlikes olides; siin-
teetiliselt voib teda valmistada Perkin’i meetodi jirgi (vt. lk. 65).

Siintees toimub nédhtavasti kahes jdrgus: esmalt tekib aldoolse tihkes-
tumise tagajirjel B-hiidroksiihape, mis vee eritumisel moodustab kaneel-
happe:

C¢H,CHO + CH,COONa “1:C0%0 _, ¢ 1 CH(OH)CH,COONa — >
— C4H;CH : CHCOONa

Kaneelhappe nitreerimisel tekivad o- ja p-nitrokaneelhapped; broomiga
moodustab ta liitumisprodukti, dibromiidi, CgH; .CHBr.CHBr.COOH.
Kaneelhappe puhul esineb cis-trans-isomerism; tavaline, stabiilne kaneel-
hape (s.-t. 133%) osutub trans-isomeeriks.

C i s -kaneelhape esineb kolme poliimorfse kujundina, milledest iga iso-
meer omab eri sulamistipi: allo-kaneelhape, s.-t-ga 68°, isokaneelhape
(Liebermann), s.-t-ga 58°, ja isokaneelhape (Erlenmeyer), s.-t-ga 42°.
Umberkristallimisel voib neid kujundeid iiksteiseks moondada.

Tavalise kaneelhappe kresool- ja guajakoolestreid kasutatakse ravimina,
metiiiil-, etiiiil- ja bensiiiilestreid aga Iohnaainete-téostuses.

Ftaalhapped on tuntwimad kahealuselised aromaatsed happed.
Neid voib saada vastavate ksiiloolide hapendamisel, nagu eespool tdhenda-
tud. Kahealuseliste hapetena sarnanevad nad derivaatide moodustamisel
merivaikhappega, siilitavad seejuures aga koik bensooltuuma iseloomusta-
vad reaktsioonid. Praktilist tdhtsust evib vaid orto-ftaalhape, mida
kasutatakse ldhteainena paljude virvainete siinteesimisel. Para-ftaalhape
moodustub monotsiikliliste terpeenide (p-iihendite) hapendamisel ja teda
nimetatakse seetottu ka t e r e -ftaalhappeks. Hariliku ehk o-ftaalhappe subli-
meerimisel moodustub tsiikliline anhiidriid, kuna teised isomeerid ei
moodusta anhiidriidi:

COOH 60
e O HO
COOH CcO
(o-ftaalhape) (ftaalhappe anhidriid)
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" Harilik ftaalhape on kristalne iihend, sulab 1910 t0-1 (osaliselt anhiidree-
rudes), tema anhiidriidi valged noeljad kristallid sulavad 131° t°-1. Kaua
aega toodeti ftaalhapet keemiatoostuses naftaliinist suitseva véddvelhappe
toimel HgSO4 manulusel, nuemal ajal hapendatakse naftaliini 6huhapnikuga
kataliistide, nagu V205 manulusel (Andrens, Wohl):

COOH
(O] V,0,
—_—
4250
: COOH
(naftaliin) (ftaalhape)

Naatriumhiidroksiiiidi toimel moondub ftaalhappe anhiidriid ftaalhapuks
naatriumiks. Kui ftaalhappe anhiidriidi soojendada kuiva ammoniaagiga, tekib
ftaalimiid, kristalne ithend, s.-t-ga 238°. Ftaalimiid lahustub KOH-alko-
hol-lahuses ja moondub kaa]iumftaalimiidik‘s, mis reageerib alkiiiilhalogenii-
didega ja tekitab alkiiiilftaalimiide; viimased hiidroliiiisuvad koondatud HCI
toimel primaarseiks amiinideks (Gabriel'i meetod):

Cco Cco
e
/NK AN N.CH, + K]
CO CO
(ftaalimiid-kaalium) (etiiiil-ftaalimiid)
CO COOH
2H,0
N . C2H5 W + H2N . C2H5
o COOH (etiitilamiin)
(ftaalhape)

Teiselt poolt, kui toimida naatriumhiidroksiiiidiga ja -hiipokloritiga
ftaalimiidisse, tekib o-amiin-bensoehape ehk antraniilhape
(Hofmann'i reaktsioon): ;

CO\ COONa COONa
e NaOH Na OCI 4 .CO,
. / NaOH
O CONH, NH,

(ftaalimiid) (antraniilhapu
naatrium)
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Teistest aromaatsetest imiididest vaddrib mainimist o-sulfobensoehappe
imiid.

Orto-sulfobensoehappe imiid ehk sahhariin on dirmi-
selt magus suhkru aseaine; ta on umbes 500 korda magusam roosuhkrust
(sahharoosist). Teda valmistati esmakordselt toluoolist, millist siinteesi sel-
gitab jargmine reaktsioonide ahel (Remsen ja Fahlberg, 1879):

CH3 . CH3 CH3
U CISO,0H (I NH,
LR —_— —_—
BECT SO,NH,

(toluool) (o-toluoolsulfokloriid) (o-tolucolsulfamiid)
. ,COOH CO
KM“O4 soojend. \
—————e —_— NH
SO,NH, SOQ/
(o-sulfamiidbensoehape) (sahhariin)

Sahhariin on virvuseta, vees raskesti lahustuv kristalne aine; ta moo-
dustab metallderivaate, milledest ,,naatriumsool* (Na asub imiidorithma vesi-
niku asemele) vees kergemini lahustub kui sahhariin ja histi kristallub (,kris-
talloos®). :

Antraniilhape, NHs.CgHys.COOH, on lihtsamaid aromaatseid
amiinhappeid; teda saadi esmakordselt indigo soojendamisel KQH-lahusega
(Fritzsche, 1841); toostuses siinteesitakse teda ftaalimiidist. Teda voib
holpsasti valmistada ka o-nitrobensoehapet taandades. Kuumendamisel eli-
mineerub antraniilhappest CO9 ja tekib amiinbensool ehk aniliin:

HyN.C¢H,- COOH — C¢H; - NH, + CO,
aniliin

Antraniilhape kristallub valgete tahvlikestena, s.-t-ga 1450; tema
metiiiilestrit, HoN-CgHy - COOCHs, sisaldavad apelsini- ja jasmiini-
oites leiduvad eeterlikud olid. ;

Kloordddikhappe toimel antraniilhappesse moodustub feniiiilgliit-
siin-o-karboonhape:

COOH COOH
+ CICH,COOH = HCl +
NH, NHCH,COOH
7



Kui seda hapet sulatada KOH-ga ja sulatis vees lahustada (6hu kies),
tekib indigosinine. See reaktsioon kulgeb mitmes faasis ja vahesaa-
dusteks osutuvad indoksiiiilhape ja indoksiiiil :

COOH
: + CO,
CH COOH
NHCH,COOH

( mdoksuulhape) ( mdoksuul )

Leeliseses lahuses hapendub indoksiiiill kergesti: metiileenrithma vesi-
nikuaatomid, liitudes hapnikuga veeks, tekitavad kiillastumatuid indoksiiiil-
jadke, mis paaristikku liitudes moodustavad indigotiini ehk indigosinise:

co ocC
+ 2H,0
CH2 H2C

(mdoksuul) ( indigo)

Salitsiiiilhape ehk o-hiidroksiibensoehape, HO.CgHs.
. COOH, on tidhtsaim fenoolhape. Ta sisaldub nii vaba happena kui ka metiiiil-
estrina paljudes eeterlikes olides. Keemiatoostuses valmistatakse salitsiiiil-
hapet Kolbe reaktsiooni jirgi naatriumfenolaadist ja siisihappegaa-
sist autoklaavides soojendamisel 1300 t%-1 (Schmitt):

Na .COONa OH
o,

SRR —

H
COONa
(naatriumfentiilkarbonaat) (naatriumsalitsiilaat)

Salitsiiiilhappe noeljad kristallid sulavad 1599 t0-1. Kuumendamisel CaO-
ga moondub salitsiiiilhape fenooliks. Teda kasutatakse antiseptilise ja kon-
serveeriva ainena.

Energilisel taandamisel I6hmub ring ja salitsiiiilhape moondub lahtise
ahelaga n-pimeliinhappeks; vaheliiliks on selles protsessis tetrahiidrosalit-
siiiilhape, mille enool-kujund moondub holpsasti keto-kujundiks, tsiiklo-heksa-
noon-karboonhappeks, ja see keto-hape, liitudes HoO-ga, moodustabki pime-
liinhappe :

80



CH,

OH :
2H, H,C C.OH
B —
H,C C.COOH
COOH CH,
(tetrahiidrosalitsiiiilhape)
CH, CH,
H,C \CO H,C(~ NCOOH
— , e
H,c\_ JCH.COOH H,C\  ,CH,COOH
CH, CH,
(tsiiklo-heksanoon-karboonhape) (pimeliinhape)

Metiiiilsalitsiilaati, HO.CgHs.COOCH;s (k.-t-ga 2239), leidub
gliikosiidina paljudes taimedes; teda tarvitatakse lohna-ainena. Feniiiil-
salitsiilaati ehk salooli, HO.CgHy.COOCgH;5, kasutatakse anti-
septikumina. Atsetiiiilsalitsiiiilhapet ehk aspiriinikasutatakse
arstimina; teda voib siinteesida salitsiiiilnappest atsetiiiilkloriidi toimel:

OH + Cl.COCH; 0.COCH;
COOH COOH
(salitsiiiilhape) * (aspiriin, s.-f. = 133°)

Feniiiilgliikool- ehk mandelhape, CgHs.CH(OH).COOH,
sisaldab hiidroksiiiilriihma kiilgahelas ja osutub seetottu alkoholhappeks; tal
puudub fenoolne iseloom. Teda voib siinteesida bensaldehiiiidist.

CeH; . CHO N, ¢ H, . CH(OH) . CN 2", C,H, . CH(OH).COOH

(mandelonitriin) (mandelhape)

Teda voib saada ka morumandlite gliikosiidist, amiigdaliinist. Et mandel-
happe molekul sisaldab asiimmeetrilise C-aatomi, esineb ta optiliselt aktiivse
ning ratseemilise kujundina. Taandamisel moondub mandelhape feniiiil-
dddikhappeks.

Feniiiilalaniin, C¢Hs.CHs.CH(NH,) .COOH, jap-hiidroksii-
feniiiilalaniin ehk tiirosiin, HO.CgHs.CHs.CH(NH:) . COOH,
on ainsad aromaatsed amiinhapped, mis leiduvad valkudes. Need happed
- sisaldavad, nagu mandelhapegi, kiilgahelas asiimmeetrilise C-aatomi.

6 Kogerman, Orgaaniline keemia II. 81



Tiirosiini leidub ka vanas juustus, millest see hape ongi nime saanud
(zvoés = juust). Ta moodustab siidiliikega noeljaid kristalle, mis vees ras-
kesti lahustuvad. Tema derivaadiks osutub kilpnddrme hormoon tiirok -
siin. : :

Orto-hiidroksiikaneelhape esineb kahel isomeersel kujundil:
cis-kujundit nimetatakse kumariinhappeks, transkujundit—ku-
maarhappeks:

H—C—Q H—-CQ H—CQ

OH OH O
poogn o

HOOC —C—H H—C—COOH H—C—CO
(kumaarhape) (kumariinhape) (kumariin)

Kumariinhape on tuntud vaid sooladena; neist happe vabastamisel tekib vas-
tav laktoon — kum ariin. Kumariini leidub taimedes ja teda kasutatakse
Iohna-ainena. Kumaarhape on Iohnata, tema kristallid sulavad 2089 t0-1.

Protokatehhuhape, COOH:OH:OH=1:3:4, esindab di-
hiidroksiibensoehappeid, (HO)>CgHs . COOH, ja leidub vaba happena Illicium
religiosum’i viljas. Ta tekib paljude loodussaaduste, nagu vaikude ja virv-
ainete suiatamisel KOH-ga. Kuumendamisel 1ohmub ta katehhooliks ja COg-ks.
Holpsasti voib teda siinteesida katehhoolist, kui soojendada mainitud dife-
nooli siisihapu ammooniumiga 1400 t0-1.

Protokatehhuhape sulab 194—1950 t0-]1; tal on taandav omadus. Tema
vesilahus vidrvub FeCls toimel sinakasroheliseks. Kui sellele lahusele veidi
soodat voi ammoniaaki lisada, muutub vérvus esmalt lillaks, hiljemini aga
punaseks.

Protokatehhuhape sisaldab asendajaid rithmi samas jédrjekorras, nagu
vanilliin ja piperonaal; tema monometiiiileeter, vanilliinhape (s.-t.
2059), tekib vanilliini hapendamisel ja tema metiileeneeter, piperoniiiil-
hape (s.-t. 228°), moodustub paljude taimesaaduste, nagu piperiini, safrooli
im. hapendamisel (vrd. lk. 67).

Gallus- ehk 34,5- trlhudroksubensoehape, (HO)3CgHs .
. COOH, esineb nii vaba happena kui ka gliikosiidina tees, tindipahkleis, tan-
niinis jm. Tehnikas saadakse teda tanniinide hiidroliiiisimisel lahjade hape-
tega; tema kristallid, s.-t-ga 2209, lahustuvad vees, alkoholis ja eetris. Gal-
lushape toimib taandavalt kuld- ja hobesooladesse, sadestades vabu metalle;
tema leelislahused absorbeerivad hapnikku ja omandavad tumeda vérvuse.
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Ferrikloriid ehk raudkloriid tekitab gallushappelahustes sinakasmusta
sademe, ferrosoolad aga virvivad tema lahuse helepruuniks. Neid gallus-
happe voi ka tanniini omadusi kasutatakse tintide valmistamiseks. Kirja -
tint (gallustint) on gallushappe- voi tanniinilahus, mis sisaldab ferrosulfaati,
sinist virvi, veidi vaikainet (,kaitsekolloidina”) ja 0ige natuke viivelhapet,
et takistada oksiidatsiooni. Paberil neutraliseerub hape, ferrosool hapendub
ohuhapniku toimel ja moodustab sinakasmusta iihendi.

" Peale tindi valmistamise leiab gallushape rakendamist veel virvainete-
toostuses ja arstimite, nagu dermatooli valmistamiseks.

Parkained.

Parkaineiks nimetatakse tavaliselt taimede koores, lehtedes voi muudes
osades sisalduvaid amorfseid, moruka, kootava maiguga iihendeid, mis sades-
tavad lahustes valke ja alkaloide ning moondavad looma toornaha park-
nahaks. Raudkloriidiga annavad nad sinise voi roheka virvuse.

Keemiliste omaduste seisukohalt jagab Freudenberg parkained
kahte riilhma: 1) tanniinid ja depsiidid, estritaolised iihendid, mis
hapete vo0i ensiiiimide toimel hiidroliiiisuvad suhkruteks ja poliifenoolideks
vOi aromaatseiks oksiihappeiks, nagu gallushape, ja 2) tihkestunud
parkained, mis sisaldavad mitmetuumalisi aromaatseid iihendeid ja mil-
ledest moodustuvad ithetuumalised molekulid ainult sulatamisel KOH-ga voi
NaOH-ga.

Depsiidideks nimetas E. Fischer estritaoliselt liitunud aromaat-
seid hiidroksiihappei-d, millede lihtsamaks esindajaks on lekanoor-
hape:

OH OH
HO CO.0 COOH
CH, CH,

(lekanoorhape, s.-t. 166°)

Teda voib siinteesida 4,6-dihiidroksiitoluhappest (orselliinhappest).

Tanniinidest on koige pohjalikumalt uuritud hiina ja tiirgi
tanniini. Hiina tanniin osutub peaaegu téielikult galloiileeritud gliikooside
seguks, mille hiidroliiiisimisel saadakse peale gliikoosi peamiselt gallus- ja
digallushapet. Digallushapete seas on hiidroliiiisiproduktidest isoleeritud
m-galloiliilgallush ap e, kristalne aine, s.-t-ga 2859; ta sadestab liim-
aineid ja omab parkaine loomust:
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HO COOH
HO CO 70

HO HO OH
(m-galloiitilgallushape ehk m-digallushape)
Galloiileeritud gliikkoosi molekuli voib viliendada jargmise lihtsustatud
valemiga:

CHz-—O—— digallushape (voi trigallushape)

__(l:H
CH—O— digallusl:lape
O CH—O— gallushape

CH—O — digallushape

L CH—Q— digallushape (voi gallushape)

Gliikoosi esterifitseerimisel m-galloiiiilgallushappega tekkivad siinteeti-
lised iithendid sarnanevad reaktsioonides loodusliku hiina tanniiniga.

Tihkestunud ehk kondenseerunud parkainete hulka
kuuluvad katehhiinid. Selle iihenditeriilhma pohiiihendiks peetakse kateh -

hiini: OH
HO O«
(IZH OH

CHOH
bl

H,
OH
[(epi-) katehhiin, s.-t. 245°]

Katehhiinid sarnanevad struktuurilt taime-vérvainetega, flavanoolidega
ja antotsiianidiinidega (vt. lk. 148). Nad osutuvad virvuseta kristalseteks
iihenditeks, mis lahustuvad soojas vees, aga ei hiidroliiiisu. '

Tavaline katehhiin esineb aktiivse d-kujundina Malai ronitaime Uncaria
gambir’i lehtedes ja okstes, kuna tema geomeetriline isomeer, epikatehhiin
(I-kujund) esineb India akaatsia Acacia catechu puidus. KebratSo-katehhiin,
kebratSo-puust, sisaldab molekulis iihe hiidroksiiiili vdhem kui katehhiin.
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Tabel VIIL

Fenoolhapped.
OH NH,
Attty
CH,OH COOH
(salitsiiiilalkohol) (salitsiiiilaldehiiiid) (antraniilhape)

OH

B <——-—>
COOH COOH
(fenool) (salitsiiilhape) (bensoehape)
OH OH OH
OOH OOH OOCH3
> —
(ptirokatehhiin) COOH CHO
(protokatehhuhape) (vanilliin)
OH OH OH COOH
HO OH i HO OH HO OH
-~ R
HO OH
(piirogallool) COOH
(gallushape) CO—————O0

(p-digallushape)



Parkaineid sisaldavad ka paljude muude taimede, nagu kuuse, tamme, paju
ja kase koored. Parkimiseks kasutatakse nende puude koort voi ekstrakti,
mis osutub paljude ainete seguks.

Looduslike parkainete korval kasutatakse ka siinteetilisi preparaate,
mis osutuvad peamiselt formaldehiiiidi ja fenoolide voi fenoolsulfohapete
kondensatsiooniproduktideks (nn. neradoolid). Ka meie polevkivioli
fenoolidest saab valmistada siinteetilisi parkaineid. Koos looduslike park-
ainetega kasutatakse veel sulfit-tselluloosi tootmisel reovees leiduvaid ligno-
sulfoonhappeid.

Bensoolpoliikarboonhapetest véidrib tdhelepanu bensoolheksakarboon-
hape ehk melliithape, mille alumiiniumsool, C12012Als + 18 H20, osu-
tub mineraaliks — mesikiviks. Mesikivi ehk meliliit kristallub prisma-
dena ja esineb kivisoe- ja pruunsoelademeis.

Kui grafiiti voi amorfset siisinikku hapendada salpeeterhappega, tekib
melliithape. Kui aga atsetiileendikarboonhappe estreid piiridiini toimel polii- .
meriseerida, moodustub melliithappe ester:

COOR : COOR
£ C
\
ROOC — C \c — COOR ROOC — C \c — COOR
I I
ROOC— C C— COOR ROOC —C C—COOR
V4 &

; i
l
COOR : COOR

Melliithape ei nitreeru ega sulfureeru, sest bensoolituumas puudub asen-
damatu vesinikuaatom, Ta lahustub hésti vees ja alkoholis. Naatriumamal-
gaami abil voib teda taandada heksahiidromelliithappeks. Melliithappe kris-
tallid sulavad 286—288° t0-1. Lubjaga soojendamisel tekib tast bensool.

VI peatiikk.

Aromaatsed lammastikuiihendid.

Aromaatseist limmastikuiihendeist Oppisime eespool tundma nitro-
iithendeid, mis tekivad holpsasti aromaatsete siisivesinike nitreerimisel.
Lihtsamad nitroiihendid osutuvad kas virvuseta voi kollakaiks vedelikeks,
kuna enamik nitroiihendeid on kristalsed ained. Mononitroiihendeid saab
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destilleerida veeauruga ja nad ei laostu destilleerimisel hariliku réhu all,
kuna di- ja poliinitroiithendeid ei saa atmosfddrilisel survel destilleerida,
ilma et nad ei laostuks voOi plahvataks. Olgugi et paljud nitroithendid on
suure praktilise tdhtsusega, nagu Iohkeained, evivad nad keemiatoostuses
suurema tdhtsuse vahesaadustena aromaatsete amiinide valmistamisel.

Aromaatsed amiinid.

Aromaatseis amiinides voib amiinriilhm asetseda kas kiilgahelas voi
»tuumas®, Esimesel juhul sarnanevad nad nii valmistamismeetodite kui ka
‘reaktsioonide suhtes iildiselt alifaatsete amiinidega. Niiteks bensiiiil-
amiini, CgHs.CHs.NHs, voib siinteesida kas bensiiiilkloriidist ammo-
niaagi toimel voi bensonitriili, CgHs.CN, taandamisel. Bensiiiilamiin osu-
tub aluseliste omadustega vedelikuks, k.-t-ga 1849; salpeetrishappe toimel
moondub ta bensiiiilalkoholiks. Asetseb aga amiinriihm tuumas, evivad aro-
maatsed amiinid iseloomustavaid reaktsioone, mis moneski suhtes erinevad
alifaatsete amiinide reaktsioonidest. Neid erinevusi kisitleme lihemalt amiin-
bensooli ehk aniliini puhul.

Aromaatseid amiine, nagu alifaatseidki, jagatakse kolme rithma: pri-
maarseiks, sekundaarseiks ja tertsiaarseiks amiinideks.
Kui amiinrithma ldmmastikuaatomiga on seotud vaid ariiiilradikaalid, nime-
tatakse amiine puht-aromaatseiks; asetsevad aga peale ariiiilradikaalide
amiinriihma limmastikuaatomi kiiljes ka alkiiiilradikaalid, nimetatakse amiine
alifaat-aromaatseiks.

Aromaatsete amiinide tdhtsamaks valmistamismeetodiks on nitroiihen-
dite taandamine. Nitrobensooli ja tema homoloogide taandamisproduktide
iseloom soltub aga taandamisreaktsiooni tingimustest.

1) Kui nitrobensooli taandada neutraalses keskkonnas Zn-tolmu ja
veega, moodustub feniiiilhiidroksiiiilamiin:
CeHs.NOs +4H > CgHs . NH . OH + H>0

2) Kui nitrobensooli taandamist toimetada happelises keskkonnas
Sn voi Fe ja HCI abil, tekivad vaheproduktidena nitrooso- ja hiidroksiiiil-

amiiniihendid, mis aga taanduvad vastavaks primaarseks amiiniks — ani- *
liiniks:

Coty-NO, 2, o, -NO 2, ¢, - NHOH 22, CjH; - NH,

3) Leeliseses keskkonnas esineb NaOH-vesilahuse voi -alkohol-
lahuse ja Zn-tolmu voi SnCls toimel peamiselt nitroiihendi bimolekulaarne
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reduktsioon: nitrobensoolist tekivad azoksiibensool, azobensool ja hiidrazo-
bensool; tugevamal, kestvamal taandamisel tekib hiidrazobensoolist ka
aniliin:

C,H,.NO, C¢H;.N:O C¢H;.N C¢H;.NH
6H 2H 2H ,
C.H,.NO, C.H,.N C.H;.N CH,.NH
(2 mol. nitrobensooli) (azoksiibensool), (azobensool) (hiidrazobensool )

Nitroosobensool on virvuseta kristalne aine, s.-t-ga 68°; samuti
osutub virvuseta kristalseks iihendiks ka feniiiilhiidroksiiiilamiin
(s.-t. 829). Feniiiilhiidroksiiiilamiin on tugev alus ja moodustab hapetega sooli;
koondatud HsSOy4 toimel, moondub ta p-amiinfenooli ks:

QNH.OH —> H,N OOH

Azoksiibensool on kollane kristalne aine, s.-t-ga 36°. Azobensool
moodustab oranzpunaseid kristalle, s.-t-ga 67°; ta on neutraalne iihend.
Hiidrazobensool on aga virvuseta kristalne aine, s.-t-ga 1319;
hapendamisel moondub ta azobensooliks. Kuuma koondatud HCl v6i mone
muu happe toime kutsub hiidrazobensooli molekulis esile sisemolekulaarse
iimberasenduse, mida nimetatakse bensidiinseks konversioo-
niks ehk bensidiinseks vastastikuseks vahetumiseks:

(hiidrazobensool) (bensidiin)

Bensidiinse vastastikuse vahetumise elik ,,iimberasenduse* puhul katkeb
side ldmmastikuaatomite vahel, tekkinud Ilohmumisproduktides rdndavad
p-vesinikuaatomid ldmmastiku juurde ja Iohmumisosised liituvad uuesti,
seekord siisinikusidemetega.

Bensidiinset vastastikust vahetumist kasutatakse praktiliselt bensidiini
tootmiseks; bensidiini kasutatakse paljude vérvainete siinteesimiseks. )

Hiidrazobensool ei moodusta sooli hapetega, kuna bensidiin moodustab
vadvelhappega raskestilahustuva sulfaadi. 5 :

Kui hiidrazoiihendites on — NH — NH-riihma suhtes p-asendis olevad
vesinikuaatomid mone aatomiga voi radikaaliga substitueeritud, voib moon-
dumine kulgeda mitmes suunas, mis soltub substituentide loomusest:
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\ (p-semidiinalus)
R— D>—NH, R*(:Q?Hz
NH, NH<_ >
(difeniiliinalus) (o-semidiinalus)

Selliseid vastastikuseid vahetumisi nimetatakse semidiinseks vahe-
tumiseks.

Bensidiin (s.-t-ga 128°) osutub difeniiiili, C¢Hs .CgHs, derivaadiks,
mille kaks p-asendis vesinikuaatomit on asendatud NHs-rithmadega; seega
kuulub ta aromaatsete diamiinide hulka.

4) Nitrobensooli voib aniliiniks taandada ka elektroluutlllselt
kusjuures vaheproduktide tekkimine ja astmeline taandamine soltub voolu-
tugevusest, temperatuurist, lahusti loomust ja kontsentratsioonist.

Poliinitroiihendite taandamist voib nii reguleerida, et taandub korraga
vaid iiks nitrorithm; naiteks m-dinitrobensoolist voib saada m-nitrani-
liini kui ka m-feniileendiamiini:

NO, NO, NH,

NO, NH, NH,

(m-dinitrobensool) (m-nitraniliin) (m-feniileendiamiin)

Aniliin. Lihtsaimaks ja tdhtsaimaks aromaatseks amiiniks osutub
amiinbensool ehk feniiiilamiin, CgHs.NHs, mida tavaliselt
indigo araabiakeelse nimetuse. al-nil (sinine aine) jirgi nimetatakse anilii-
niks. Aniliini saadi esmakordselt indigo destilleerimisel lubjaga (Unver -
dorben, 1826), hiljemini indigo destilleerimisel KOH-ga (Fritzsche,
1841). Fritzsche vottis tarvitusele nimetuse ,,aniliin®. Aniliini tekkimise nitro-
bensooli taandamisel avastas Zinin 1841. a. Aniliini leidub vihesel hulgal
ka kivisoetorvas (Runge, 1834). Toostuses taandatakse nitrobensooli
raualaastude ja lahja soolhappe abil:

CeHs . NO2 + 3 Fe + 6 HCl1 = CgHs . NHg 4 3 FeClp 4 2 H20.

Tegelikult tarvitatava HCI hulk moodustab vaid umbes 1/4¢ vorrandis vél-

’
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jendatud hulgast, sest reaktsiooni kestel tekkiv FeCls soodustab omakorda
taandamist.

Viimasel ajal kasutatakse toostuses aniliini siinteesiks ka Hale-Brit-
ton’i menetlust: kloorbensooli ja ammoniaak-vesilahust kuumendatakse
autoklaavides umbes 55 at surve all kataliistide manulusel. =

Puhas aniliin on védrvuseta vedelik, k.-t-ga 184°; e.-k. 1,022; vees lahus-
tub ta oige natuke (kuni 3% ). Olgugi et lakmus niitab aniliini puhul neutraal-
set reaktsiooni, osutub aniliin siiski norgaks aluseks, mis mineraalhapetega
moodustab sooli; kristalne aniliinhiidrokloriid, CgHs.NHs .HCI, on tehni-
kas tuntud ,aniliinisoola® nime all. Kloorlubjalahuse toimel evib aniliini-vesi-
lahus lilla virvuse; 6hu kies seismisel muutub virvuseta aniliin pruunikaks.

Halogeenidega reageerib aniliin palju energilisemalt kui bensool: broom-
vee toimides aniliinisse tekib valge kristalne 2,4,6-tribroomaniliin:

NH, NH,
Br /Br

+ 3Br,;, —» : +  3HBr

Br

Aniliini voib atsetiileeritla, bensoiileerida jne., nagu iga primaarset voi
sekundaarset amiinigi; alkiiiilhaloidide toimel tekivad alkiiiilaniliinid.

Nitreerimissegu toimel aniliin vaigustub voi soestub, mistottu nitraniliine
kaudselt siinteesitakse: amiinriihma vo6ib ,kaitsta* atsetiileerimisega ja nit-
reerida atseetaniliidi, kusjuures tekib o- ja p-nitroatseetaniliidide segu. Neid
isomeere voib eraldada ja hiidroliiiisimisel moondada vastavaiks nitrani-
liinideks:

NH, NH.COCH, NH. Cocn3 NH.COCH,
el COCH3 HNOs
/ HZSO
(atseetamlud)
§ - -

. V “qes
r ratsectaniliid)
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NO,.C.H, .NH . COCH, _idroltts, N0, . C.H, . NH, - CH,COOH
(0o- voi p-nitroatseetaniliid) (0- voi p-nitraniliin)
Meta-nitraniliini siinteesitakse m-dinitrobensooli osalisel taandamisel,
nagu_eespool mainitud. Nitraniliinid on kollased kristalsed ained.

Koondatud vidvelhappeliia puhul voib aniliini nitreerida ka otseselt;
sel juhul tekib koigi kolme isomeeri segu.

Aniliin hapendub kergesti: kui kloorlubja-lahusega toimida norka ani-
liinilahusesse, tekib lillaka virvusega oksiidatsiooniprodukt. Seda reaktsiooni
kasutatakse aniliini avastamiseks.

Aniliin reageerib vidvelsiisinikuga (samuti ka teised primaarsed aro-
maatsed amiinid) ja moodustab kaksis-asendatud tiokusiaine (sulfokarbani-
liidi): .
2 CgHsNHs + CSo = CgHsNH . CS . NHCgHj5 + HoS

Aniliini ja tema homoloogide tiiiipiliseks reaktsiooniks on diazoti-
satsioon— diazo-iihendite tekkimine HNO» toimel aniliinisse madalal tem-
peratuuril (0° kuni +59):

CeHs . NHs -+ ONOH -+ HCI > CgHs . Ny . Cl 4 2 H20O

(diazobensoolkloriid)
Kui diazo-iihendi lahust soojendada, eritub limmastik ja tekib fenool:
CeH5.No . Cl + H. OH > C4Hs . OH + No 4 HCI

Diazoiihendite reaktsioone kisitleme eraldi osana.

Kui sopjendada aniliinsulfaati koondatud viidvelhappega, moodustub
aniliin-p-sulfoonhape ehk -sulfaniilhape, HoN.CgHys.SO3H, kristalne
ithend, s.-t-ga 288°. Sulfaniilhapet voib diazoteerida diazobensoolsulfohappeks,
milline iihend leiab laialdast tarvitamist vdrvainete siinteesis.

. Atseetaniliid, CgHs.NH.COCHs;3, tekib atsetiiiilkloriidi voi dadik-
happe anhiidriidi toimel aniliinisse; ta on kristalne aine, s.-t-ga 114°. Teda
kasutatakse palaviku puhul antifebriini nime all antipiireetikumina.
Kuuma HCI toimel hiidroliiiisub ta aniliiniks ja dddikhappeks:

CeHs . NH . COCH3 -+ Ho0 -+ HCl —> Cg¢H5 . NH» . HC1 + CH3COOH
Aniliini kasutatakse laialdaselt virvainete, arstimite jm. iithendite valmis-

tamiseks.

Aniliini ldhemad homoloogid on toluidiinid, . CHs " CgHy - NHo.
Neid saadakse nitrotoluoolide taandamisel. Para-toluidiin on kristalne iihend,
kuna o- ja m-isomeerid osutuvad vedelikeks. Keemiliselt sarnanevad nad
aniliiniga. Neid kasutatakse virvainete siinteesimiseks.
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Aromaatseist diamiinidest on tuntuimad feniileendiamiinid,
CsH4(NHz)z; neid saadakse vastavate dinitrobensoolide taandamisel. Kumbki
diamiini funktsionaalne rithm avaldab amiinrithma reaktsioone.

Orto-feniileendiamiin sulab 102° t°-1; temast vdib holpsasti siintee-
sida heterotsiiklilisi ithendeid. Meta-feniileendiamiin sulab 63° t-1; hapus
lahuses moodustab ta nitriti toimel pruuni azovirvi, mistottu meta-feniileendiamiini
kasutataksegi nitrit-iooni avastamiseks joogivees. Para-feniileendiamiin
_sulab 117° t°-1; hapendamisel moondub ta p-bensokinooniks. Meta- ja para-feniileen-
diamiini kasutatakse virvainete siinteesideks, samuti juuste ja karusnaha vir-
vimiseks.

Sekundaarsed ja tertsiaarsed aromaatsed amiinid. Puht-aromaatseid
sekundaarseid amiine esindab difeniiiilamiin, (CgNs)oNH, mida
saadakse aniliinhiidrokloriidi ja aniliini soojendamisel autoklaavides 2200 t°-]:

CeHsNHs . HCI + CgHsNHo > C¢HsNHCgH5 + NH4CI
Ta osutub virvuseta kristalseks aineks, s.-t-ga 53°; ta ei lahustu vees ega
lahjas soolhappes, vaid ainult kontsentreeritud mineraalhapetes. HNOs toi-
mel moodustab ta difeniifilnitroosamiini, (CgHs)oN - NO. Dife-
niiiilamiini nitreerimisel moodustub tugevajouline brisantne lohkeaine
heksanitrodifeniiilamiin, [24.6-(NO2)sCeHa]2NH (heksiiiil), kol-
lane kristalne iihend, mis sulab lagunedes 250° tO-I.

Seda Iohkeainet nimetatakse ka dipikriiiilamiiniks.

Koondatud HsSO4-s virvub difeniiiilamiini-lahus mone tilga salpeeter-
happe toimel siniseks.

Kui difeniiiilamiini sulatada koos viédvliga, moodustub tiodifenii i I-

amiin, mis osutub tiaziin-viarvide pohiiihendiks: s .
NH " _NH
+
S, S
(tiodifenﬁﬁlamiin)

Tertsiaarset aromaatset amiini, trifeniiiilamiini, (C¢Hs)sN, voib siintee-
sida difeniiiilamiinkaaliumi ja broombensooli soojendamisel:

(C6H5)2NK + BrCgHs —> (C5H5)3N + KBr
Trifeniiiilamiin on kristalne iihend, s.-t. 126,5°; ta ei moodusta sooli
sool- ega viddvelhappega ja on neutraalne aine. Feniiiilradikaaliga amiin-
rithma vesinikuaatomite asendamine norgendab vo6i neutraliseerib amiini alu-
selisi omadusi.

o
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Alifaat-aromaatsed amiinid, metiiiil- ja dimetiiiil-aniliin, on vérvainete-
toostuses suure praktilise tdhtsusega. Neid voib siinteesida aniliinist ja
metiiiilkloriidist voi aniliinsulfaadist ja metiiiilalkoholist soojendamisel
autoklaavides: valides vastavat reaktsioonisegu ja -temperatuuri voib
reaktsiooni nii suunata, et kord domineerib reaktsmomproduktldes metiiiil-
aniliin, kord dimetiiiilaniliin:

1) CBHf) NH2 + Cl . CH3 S C6H5 . NH . CH3, HCI
(metiiiilaniliin-hiidrokloriid )

2) CH;.NH.CH, + CI.CHy —= C,H,.N(CH,),,HCl
(dimetiiiilaniliin-hiidrokloriid)

Reaktsiooniprodukte ei saa iiksteisest eraldada fraktsioneerimisega,
sest nende keemistipid on peaaegu vordsed (metiiiilaniliini k.-t. 195,70 ja
dimetiiiilaniliini k.-t. 193,59); seet6ttu kasutatakse nende eraldamiseks kaud-
set teed: atsetiileerides amiinide segu moondame sekundaarse amiini,
metiiiilaniliini, atsetiiiil-metiiiilaniliiniks, C¢Hs * N(CH3) - COCHs, kuna dime-
tiiiilaniliin ei reageeri atsetiiiilkloriidiga ja teda voib niiiid eraldada destilleeri-
misel atsetiiiil-metiiiilaniliinist.  Atsetiiiil-metiiiilaniliini hiidroliiiisimisel saa-
dakse metiiiilaniliin analoogiliselt aniliini moodustamisele atseetaniliidist.

Metiiiilaniliin on vidrvuseta oOlikas vedelik; ta on tugevam alus
“kui aniliin. Metiiiilaniliinhiidrokloriidi kuumendamisel kuni 300°-ni toimub
amiini molekulis metiiiilriithma iimberasetus, mille tagajiriel tekib p-tolui-
diin (H o f m a n n’i iimberasendumine):

O—NHCH3 ot Hac—O—NHz

Dimetiiiilaniliin sarnaneb metiiiilaniliiniga fiiiisikaliste omaduste poolest,
aga erineb tunduvalt keemiliselt. Tertsiaarse amiinina moodustab ta alkiiiil-
haliididega kvaternaarseid ammooniumiihendeid, kuid erineb alifaatseist
tertsiaarseist amiinidest reageerimises salpeetrishappega: dimetiiiilaniliini
molekulis on amiinrithma suhtes para-asendis (bensooltuumas) asetsev
vesinikuaatom ,liikkuv” ehk reageerimisvoimeline ja HNO» toimel asendub
see vesinikuaatom nitrooso-rithmaga:

ON[OH + H|CH,N(CHy), — ON.CiH,.N(CHy, + HO
pie (dxmetuulamlun) (p-nitroosodimetiiiilaniliin)
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Selle reaktsiooni produkt, p-nitroosodimetiiiilaniliin, osutub roheliseks
kristalseks aineks, mis leeliste toimel hiidroliiiisub p-nitroosofenooliks ia
dimetiiiilamiiniks:

ON.C(H,.N(CH,)), + HO.H = ON.C;H,.OH + NH(CHy),
(p-nitroosofenool )

Monede happekloriididega, nagu fosgeeniga, reageerib ka dimetiiiilani-
liin ,,para-asendi kaudu”. Fosgeeni puhul tekib nn. Michler’i ketoon, mida
kasutatakse paljude virvainete siinteesimiseks (vt. Ik. 69).

Kui dimetiiiilaniliin-hiidrokloriidi soojendada autoklaavis 300° kuumuses,
toimub intramolekulaarne moondumine ja metiiiilradikaalid ,rdndavad”
kiilgahelast tuuma:

N(CHy); HCI NH, , HCI
CH,
P
CH,

(2,4-ksiilidiin-hiidrokloriid)

Seda reaktsiooni kasutatakse ksiilidiini tootmiseks. ;

Dimetiiiilaniliini nitreerimisel tekib tugevajouline lohkeaine, 2,4,6-trinit-
rofeniiiilmetiiiilnitramiin ehk tetriiiill, (NO2)3CgHaN(NO32)CHs, helekollane
kristalne iihend, s.-t-ga 130°. g

VIl peatiikk.
Diazooniumiihendid ja nende reaktsioonid.

Aromaatsete primaarsete amiinide diazotisatsioon ehk diazoteerimine
on tihtsamaid reaktsioone aromaatsete iihendite reaktsioonide seas
(Griess, 1858): diazoteerimisprodukte kasutatakse paljudes siinteesides,
eriti aga paljude virvainete siinteesimisel.

Diazoteerimise puhul lahustatakse amiin paraja kontsentratswomga sool-
voi vidvelhappes, jahutatakse lahus jddvees (voi lisades lahusesse jiitiikke)
ja toimitakse amiinisse ekvimolekulaarse hulga nitritiga, kusjuures mine-
raalhapet peab olema liiana. Kui hapet pole kiillaldaselt voi temperatuur
touseb iile 109 esinevad tunduval méidral korvalreaktsioonid. Tekkinud
diazo-iihendeid, mis kuivas olekus toukest voi soojusest plahvatavad, tava-
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liselt ei isoleerita, vaid kasutatakse edasisteks siinteesideks. Tahetakse aga
siiski kristalseid diazo-iithendeid puhastena eraldada, siis toimetatakse
diazotisatsiooni amiiiilnitritiga amiini alkohol- vo0i dddikhapus lahuses. Pri-
maarsete aromaatsete amiinide diazoteerimisproduktid on lahustes ioniseeru-
nud ja juhivad elektrit nagu soolalahused, mille tottu oletatakse, et nende
molekulid sisaldavad viievalentse limmastikuaatomi (Blomstrand):

Ar—N—X *
!1!1 vGi [Ar—N——-N] X

kus Ar tdhendab ariiiilradikaali ja X — halogeeni v6i mond funktsionaalset
rithma. Analoogia pohjal ammooniumsooladega nimetatakse neid diazoo-
niumsooladeks.

Kui diazooniumsoola vesilahust loksutada hobehapendiga, tekib algul
leeliseste omadustega bensool-diazooniumhiidroksiiiid, mis seismisel iimber
asendub happeks:

CsHb.TEN ——— C6H5.N§N- OH
OH

Selle happe tavalised soolad, diazotaadid, moonduvad soojendamisel
stabiilseiks iso-diazotaatideks. Neid isomeere voOib kisitada geomeetriliste
isomeeridena:

| — I
KO .N N.OK
[siin-diazobensool- [anti-diazobensool-
kaalium (labiilne)] kaalium (stabiilne)]

Kui anti-bensoolkaaliumi-lahust hapustada, toimub uus iimberasendumine
ja tekib nitroosamiin, mis leeliste toimel uuesti anti-kaaliumdiazo-
taadiks moondub:

CeH,.N CH;.N CgH,.NH
| == k. e |
N.OK N.OH NO

Vaba diazohapet voib kisitada pseudohappena (vrd. lk. 58).
Hantzsch jagab diazo-iihendid kahte riihma: 1) diazoonium-
soolad, mis sisaldavad viievalentse limmastikuaatomi, ja 2) diazo -

95



iithendid, Ar —N=N— X, mis sisaldavad kolmevalentseid lammastiku-
aatomeid. Neist iihendeist evivad suurema tdhtsuse diazooniumsoolad; et
selgitada nende iihendite osa orgaanilises siinteesis, esitame allpool moned
diazooniumsoolade tiiiipilised reaktsioonid.

1. NoX-rithma asendamine vesinikuga: kui diazooniumsoola-lahust soo-
jendada SnCls-ga (leeliseses keskkonnas) voi alkoholiga, asendub NoX-rithm
H-ga; alkohol hapendub seejuures aldehiiiidiks:

CeHs - N2 . Cl 4 CoH50H —> CgHg + N2 + HCI 4+ CH3CHO

2. NoX-rithma asendamine OH-ga: diazooniumsoola-lahuse keetmisel
tekib fenool: :
H,0

C6H5 *Ng - ' e (CGH5N2) LG ¢ Bemea C(;H5 -OH +N9

3. NoX-rilhma asendamine halogeeniga: kui soojendada diazoonium-
soola-lahust vaseskloriidiga voi bromiidiga, tekib kloorbensool v6i vastavalt
broombensool (Sandmey er’i reaktsioon):

CuCl
CgHs - No - Cl — C¢H5Cl1 + No

Vaseshalogeniidi asemel voib kasutada ka vasepuru, mis toimib kata-

liistina (Gattermann’i reaktsioon):
Cu
CéH{, *Ns - Br g CeH5sBr + No

Joodbensool tekib bensooldiazooniumkloriidi soojendamisel kaaliumjodii-
diga:

CsHs E N2 -Cl+ KJ T CeHsJ -+ N2 + KC1

See reaktsioon evib suurt tihtsust bensooli ja tema homoloogide jood-
derivaatide valmistamisel, sest otseasendamine joodiga on raskendatud.

; 4. NoX-rilhma asendamine CN-rithmaga: kui toimida diazooniumsoola-
lahusesse vases- ja kaaliumtsiianiidiga, moodustub vastav nitriil (Sand -
mey er’i reaktsioon):

CeHs " Ng - Cl + CuCN + KCN —> CgH5CN 4 Ng + KCI + CuCN

Kui toimida diazooniumsoola-lahusesse madalal temperatuuril SnCls-ga
soolhappes, taandub diazooniumiihend vastavaks asendatud hiidraziiniks;
nditeks bensooldiazooniumkloriidi puhul tekib fenﬁﬁlhﬁdra%iin:

Cell5 - N2 - Cl + 4H — CgH; - NH - NH2 + HCI

Feniiiilhiidraziin on virvuseta kristalne aine (s.-t. 20°), tal
on aluselised omadused ja ta moodustab sooli hapetega. Ta osutub viir-
tuslikuks reaktiiviks aldehiiiidide ja ketoonide identifitseerimisel.
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Feniiiilhiidraziin hapendub holpsasti ja muutub Ohus seismisel pruuni-
kaks. Kui toimida temasse FeClz-ga voi CuSQO4-ga, 16hmub liammastik ja
regenereerub bensool:

+0
C6H5 *NH - NH» S Neo b HQO - CeHs

Feniiiilhiidraziin meenutab paljudes reaktsioonides aniliini; orgaaniliste
hapetega moodustab ta aniliididetaolisi amiidikujulisi iihendeid — feniiiil-
hiidraziide, mida monel puhul kasutatakse hapete identifitseerimiseks.

Feniiiilhiidrazoone kasutatakse heterotsiikliliste iihendite, nagu metiiiilin-
dooli jt. siinteesimiseks.

Tetraariiiilhiidraziinid dissotsieeruvad lahustites ,,vabadeks radikaali-
deks* (vt. lk. 104), mis sisaldavad kahevalentset limmastikku.

Azo-virvainete tekkimine. Kui diazooniumsoola-lahust segada fenoolide
leelisese lahusega voOi amiinide hapu lahusega, toimub omapédrane ,,paaris-
tumisreaktsioon” e. konjugatsioon ja moodustub azoviirv. Tavaliselt asetub
azorithm -OH- v0i -NHs-rithma suhtes p ar a-asendisse; kui aga p-asendi
vesinikuaatom on juba asendatud, siis asetub azo-riihm o rt o-asendisse:

{ ON,.0l + HC DOH —= { ON=N{__ DOH + HCl

(p-hiidroksiiazobensool )

{ON,.Cl + H DON(CHy)y—> < ON=N{__ DN(CHy)y, HCl

(p-dimetiiiilamiin-azobensool
e. voikollane)

Diazooniumsoolade paaristumisel fenoolidega moodustuvad hiidroksii-
e. oksiiazovidrvained, amiinide puhul aga amiin-azo-vidrv-
ained. Nende reaktsioonide abil voib siinteesida vidga mitmesuguseid
azo-virvaineid. Tavaliselt omavad azovirvid oranzi voi punase virvuse.
Paljude primaarsete ja sekundaarsete amiinidega reageerivad ‘diazoo-
niumsoolad amiinriihma kaudu, moodustades diazoamiin-ithendeid:
CgHsN2Cl + HsN - CgHs L CsHsN=N"-HN-" CGH5 + HCI
diazobensoolkloriid
Diazoamiin-ithendid isomeriseeruvad kergesti amiinazo-iihenditeks;
monikord toimub see intramolekulaarne ,,iimberasetus” juba vastava iihendi
alkohol-lahuse seismisel; kiiresti toimub aga isomerisatsioon, kui diazo-
amiinbensooli soojendada vihese hulga aniliinhiidrokloriidiga:
CGH5 ‘N=N"-HN- C6H5 """—> CGH:; Ne=N- CGH4 "NH2

diazo-amiinbensool p-amiinazobensool

7 Kogerman, Orgaaniline keemia II. s 97 ;



Diazoamiinbensool on kollane kristalne aine, s.-t-ga 98°; ta on keemi-
liselt neutraalne, kuna amiinazobensool, s.-t. 1269, osutub tugevaks aluseks.

Hiidroksiiazobensooli vo6ib saada ka azoksiibensoolist (vt. lk. 88), kui
seda iihendit soojendada kontsentreeritud HgSO4-ga:

CeH;. N (0}
— O o
CoHs
Para-iihendi korval tekib vihesel hulgal ka o-isomeeri.
Aluseliste azoviirvide esindajaks on kriisoidiin, mida siinteesitakse

diazoteeritud aniliinist ja m-feniileendiamiinist; ta védrvib tanniiniga peitsi-
tud puuvilla oranZpunaseks:

<3_-N=N-<}-NH2 (kriisoidiin)
NH,

Happelistest azovirvidest mainime heliantiini e metiiiil-
oranzi, mida saadakse diazoteeritud sulfaniilhappe (vt. lk. 91) toime}
dimetiiiilaniliinisse.

Vaba sulfaniilhape moodustab sisesoola nagu glukokol]gl (vt. I osa, Ik. 200)
ia diazoteerimisel sdilib ka hapnikring:

N
CGH‘< 2>0 + N;(CH3)2 + NaOH —= Hgo "l"
SOf
NaSOs—Q—N=N—®-N(CH3)3

(heliantiin)

Heliantiini kasutatakse keemilises analiiiisis indikaatorina; kesksetes
ia leelisestes lahustes omab ta kollase virvuse, kuna aga hapus lahuses
omandab ta punase virvuse. Seda virvuse muutumist voib seletada sise-
azeeniumsoola tekkimisega hapus keskkonnas (vrd. lk. 164).

Tetrazovirve esindab kongo punane, mida saadakse tiielikult
diazoteeritud bensidiini (vt. lk. 88) toimel naftioonhappesse, HaN - C;oHg -
‘SOsHZ
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NH2 : NH2

(kongo punane)

SO,H SO,H

Kongo punase virvus moondub hapete toimel siniseks ja seetottu ei
kasutata teda virvimistoostuses, kasutatakse aga kiill indikaatorina (kongo
paber). g

Arseeniihendid.

Kui aromaatseid amiine voi fenoole sulatada arseenhappega, H3zAsOy,
asub arseenhappe jddk bensooltuuma p-asendisse hiidroksiiiili vo6i amiin-
rithma suhtes. Aniliini puhul tekib p-amiinfeniiiilarsiinhape e. arsaniil-
hape Béchamps, 1863):

HZN—O + H3Aso4-—>H2N—O-AsO3H2 + H,0

Seda reaktsiooni nimetatakse arseenimiseks e. arseneeri-
miseks.

Arsaniilhape on amfoteerse reaktsiooniga virvuseta kristalne aine;
tema mononaatriumsoola kasutatakse atoksiiiili nime all unitove ravi-
miseks, kuid ta avaldab kahjulikku korvalmaiu.

P. Ehrlich’i pohjalikud uurimised aromaatsete arseeniihendite toime
kohta haigusi tekitavaisse spirillidesse ja triipanosoomidesse avasid kemo-
teraapias uue peatiiki. Suurte tulemuste hulgast mainime vaid iihte: kolme-
valentse arseeni iihendid avaldavad vereparasiitidesse tugevamat toimet
kui viievalentset arseeni sisaldavad iihendid, kusjuures ravitavale organis-
mile osutuvad As-III-iihendid vihem miirgisteks kui As-V-iihendid.

Tuntuimad aromaatseist arseenipreparaatidest, mida kasutatakse pea-
miselt siiiifilise (luuese) arstimisel, on 3,3’-diamiino-4,4’-dihiidroksiiarseeno-
bensoolkloorhiidraat e. salvarsaan (Ehrlich ja Bertheim).
Teda voib siinteesida mitme menetluse jargi. Allpool toome lihtsama menet-
luse, mis ldahtub fenoolist:
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AsO;H, AsO,H, As=——==As

(p-h udroksufenh\ilarsnnhape) (salvarsaan-alus)

Salvarsaan-alus on helekollane tahke aine, mis teoreetilise hulga HCl-ga
‘moodustab soola — salvarsaani. Salvarsaan hapendub kergesti ja teda
hoitakse alal ampullides, milledest on eemaldatud ohk voi mida tdidetakse
mone inertse gaasiga.

Kui salvarsaanisse toimida formaldehiiiid-naatriumsulfoksiilaadiga (ron-
galitiga), HO * CHs * OSONa, moodustub neosalvarsaan, mis on piisi-
vam Kkui salvarsaan:

HO As=—=As OH

NHCH,OSONa " N,

(neosalvarsaan)

Aromaatseist arsiinidest kasutati Esimese Maailmasoja ajal dife-
niiiilarsiinkloriidi, (CeHs)2AsCl (s.-t. 389), ja tsiiaandifeniiiil-
arsiini, (CgHs)2ASCN (s.-t. 319).

VIII peatiikk.
Poliitsiiklilised bensooliderivaadid.

Aromaatsed iihendid voivad molekulis sisaldada enam kui iihe bensool-
tuuma, kusjuures neid mitmetuumalisi e. poliitsiiklilisi iihendeid vo6ib vaa-
delda: 1) kui feniiiilradikaalide liitumisprodukte voi kui alifaatsete siisi-
vesinike asendusprodukte feniiiilradikaalidega, 2) bensooltuumad voéivad aga
ka iihiselt omada kahte voi enamat siisinikuaatomit ja moodustada tih -
kestunud e. kondenseerunud ringsiisteeme.

1. Difeniiiiliriihm. Lihtsaim poliitsiikliliste bensooliderivaatide esindaja
on difeniiiil e. feniiiilbensool, s.-t-ga 70°. Teda leidub kivi-
soetorvas; ta moodustub, kui bensooli aure juhtida ldbi hooguv-kuuma raud-
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toru (Berthelot); kui joodbensooli soojendada Na-ga voi Cu-puruga,
tekib analoogiliselt Fittig’i siinteesile samuti difeniiiil (Ullmann):

1. 2CgHsg T Hs 4+ CgHs - C(;Hs
2. 2CgHsJ + 2Cu e CuslJs + CgHs - CeH;

Difeniiiili v6ib sulfureerida ja nitreerida. Temast on tuletatud paljud
virvained. Difeniiiiliderivaatide hulka kuulub ka bensidiin (vt. Ik. 88).

Difeniiiiliderivaatide omaduste uurimine laseb oletada, et difeniiiilimole-
kulis ei asetse bensooltuumad iihel tasapinnal, vaid on iiksteise suhtes
ruumiliselt pigemini orienteeritud risti (Adams, Mills).

Difeniiiili karboonhapetest mainimie difeenhapet, mis tekib fenant-
reeni hapendamisel:

COOH COOH
o e
(fenantreen) (difeenhape)

2. Difeniiiilmetaani-riihm. Selle rithma pohiithendit, difeniiiil-
metaani, CgHs' CHs* CgHs, vOib siinteesida kas Friedel-Crafts’i

reaktsiooni abil bensiiiilkloriidist ja bensoolist AlCl3 manulusel:
AICI,
CgHz - CHz - Cl +CgHg —> HCl 4~ C¢Hs - CHs : CgHjp

voi kasutades formaldehiiiidi kondenseerivat toimet bensoolisse koondatud
H>S04-lahuses:
2Cg¢Hg 4 CH20 —> H»0 + CH2(CgHs)2

Analoogiliste reaktsioonide pohjal voib valmistada ka difeniiiilmetaani
homolooge; kui asendada niiteks formaldehiiiidi atseetaldehiiiidiga, tekib
asiimmeetriline difeniiiiletaan, CHg'CH(C6H5)2.

Difeniiiilmetaan kristallub vérvuseta noeliate kristallidena, s.-t-ga 269;
tema Iohn meenutab apelsinilohna.

Kroomhappe toimel hapendub difeniiiilmetaan bensofenooniks. Kui
difeniiiilmetaani aure suunata hooguv-kuuma torusse, 10hmub vesinik ja
moodustub difeniileenmetaan e. fluoreen:

H H

—— Hz + (fluoreen)

CH; CH;
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Fluoreeni kristallid (s.-t-ga 116°) fluorestseeruvad sinaka virvusega,
millest see iihend ka on nime saanud.

Fluoreeni metiileenriihma - vesinikuaatomid on reageerimisvoimelised:
KOH toimel asendub iiks vesinikuaatom kaaliumiga, naatriumetiilaadi manu-
lusel kondenseerub fluoreen aldehiiiididega ja karboonhappe estritega.
Hapendumisel moondub metiileenriihm karboniiiiliks ja tekib kollane fluo -
renoon.

3. Trifeniiiilmetaani-riihm. Trifeniiiilmetaan on tiiviaineks tdhtsale virv-
ainete-rithmale, kuhu kuuluvad fuksiin, metiiiilviolett, malahhiitroheline,
rosoolhape ja ftaleiinid. Tiiviainet ennast voib siinteesida mitme menetluse
idrgi, milledest tdhtsamad on kaks.

1. Kloroformi voi bensoolkloriidi toime bensoolisse AICl3 manulusel
(Friedel-Crafts’i reaktsioon):

| CeHs
AICl,
HC 1 + 3CHy —> 3 HCI 4+ HCCCgH;
(] CeHs

2. Bensooli ja bensaldehiiiidi tihkestumine ZnCle vo6i H2SOy toimel:
CeHsCHO + 2C¢Hg = H20 + CeHsCH(CgHs)s

Bensoolist kristallub trifeniiiilmetaan iihe molekuli kristallisatsiooni-
bensooliga, alkoholist aga kahe kristalse kujundina; stabiilse kujundi virvu-
seta kristallid sulavad 92° t°-]. Kroomhappe toimel hapendub ta trife-
“niiiilkarbinooliks, mille virvuseta kristallid sulavad 162° t0-1. Sel-
lel karbinoolil on norga aluse omadused: kui tema lahusesse bensoolis
juhtida kuiva HCIl, moondub ta trifeniiiil-kloormetaaniks, mis vee toimel
jdllegi hiidroliiiisub karbinooliks: i

(CeH5)3C - OH + HCI Z H20 + (CgHp)sC - Cl
Kui trifeniiiilkarbinooli lahustada kontsentreeritud HoSO4-s, moodus-

tub kollane sool; lahuse lahjendamisel veega sadestub uuesti virvuseta
karbinool:

(CeHs5)sCOH + H2S04 Z (CeHj)3C - HSO4 + H20

Baeyer ja Villiger nimetasid selliseid virvusega sooli kar-
boeniumsooladeks, mis on lahustes ioniseerunud. Kui trifeniiiil-
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kloormetaani-lahust vedelas SOs-s elektroliiiisida, ridndab katoodile vaba
radikaal (CgHs)sC.

Nihtust, kus virvuseta voi norga virvusega iihendid hapetega moodus-
tavad virvusega sooli (ilma et molekulis esineks kinoidne riihm), nimetas
Baeyer halokroomiaks. '

Tetrafeniiiilmetaani voib siinteesida feniiiilmagneesiumbro-
miidi toimel trifeniiiilkloormetaanisse:

CeHsMgBr + ClI - C(CgHs) —> (CgHs)4C + MgCIBr

See tiielikult feniileeritud metaan moodustab véirvuseta kristalle,
s.-t-ga 2720, Vaatamata korgele keemistipile, 4319, destilleerub see siisi-
vesinik laostumata ja osutub vidga piisivaks iihendiks.

4. Difeniiiiletaani-riihm. Selle rithma pohjiihendit dibensiiiili e.
siimmeetrilist difeniiiiletaani. voib siinteesida Fittig'i reaktsiooni
abil bensiiiilkloriidist ja naatriumist:

CeH5CH2Cl + 2Na + CICH2CgHs ™ 2NaCl + C¢H5CHs - CH2CgHs

Ta moodustab kristalle, mis sulavad 520 t°-1. Nii difeniiiiletaan kui ka
tetrafeniiiiletaan ei dissotsieeru lahustumisel. Kui aga etaani siisinikuaato-
meid veel enam ,koormata” feniiiilradikaalidega, nagu pentafeniiiil-
etaanis, (CgHs)3sC CH(CgHs)e, ja eriti heksafeniiiiletaanis,
(CgHs)3C - C(CgHs)s, norgeneb side etaani C-C aatomite vahel sedavord,
et isegi lahusti toimest piisab selle sideme I0hmamiseks ja molekuli dissotsi-
eerimiseks kaheks :

vabaks radikaaliks,

trifeniiiilmetiiiiliks (vt. I osa, lk. 76), kusjuures dissotsieerimis-
aste soltub lahustist, temperatuurist jm. teguritest.

Temperatuuri tous ja kontsentratsiooni vihenemine soodustavad dissot-
siatsiooni. Eetrilahuses ja toatemperatuuril on varvuseta heksafeniiiiletaani
suhe kollasesse trifeniiiilmetiiiilisse 10:1:

(CgHs)5C - C(CeHs)s = 2(CHs)5C
virvuseta kollane

Kui méidrata heksafeniiiiletaani molekulkaalu lahuscites kriioskoopilise
meetodi jargi, nditeks sulas naftaliinis 330—370°, saadakse viirtused, mis
asetsevad heksafeniiiiletaani m.-k. (486) ia trifeniiiilmetiiiili m.-k. (243)
vahel.

~ Kui trifeniiiilmetiiiilkloriidi, (CgHs)3CCl, mones indiferentses lahustis,
nagu bensoolis, loksutada elavhobedaga voi Zn-tolmuga, tekib kollane lahus,
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mille kontsentreerimisel sadestuvad virvuseta heksafeniiiiletaani kristallid
(Gomberg):

(C6H5)3CCl + Hg + CIC(CgHjs)3 > HgCle + (CeHs)3C - C(CeHs)s

Selle kiillastatud siisivesiniku kollased lahused avaldavad aga kiil-
lastumatuse tunnuseid, nditeks absorbeerivad hapnikku, liituvad halo-
geenidega jne., kusjuures kollane varvus kaob. Neid reaktsioone pohjustabki
,.koordinatiivselt kiillastumata” trifeniiiilmetiiiil, mis tekib lahustites heksa-
feniiiiletaani dissotsiatsiooni tagajdrjel ja mis klassikalise valentsimoiste
kohaselt sisaldab kolmevalentse C-aatomi.

L e wis’i elektronide-teooria jargi seletatakse trifeniiiilmetiiiili varvust
ija kiillastumatust selle molekuli elektronide paaritu arvuga, nagu see esineb
ka NOs-s ja ClO»-s: nende iiksikute elektronide tung moodustada _elektroni-
paare selgitab ka trifeniiiilmetiiiili liitumist halogeenidega:

GG £ TGl C £

Vedela SO lahuses on trifeniiiilmetiiiilkloriid ioniseerunud trifeniiiilme-
tiiiil-iooniks, (CgHs)3C*, ja kloor-iooniks, Cl—. Sarnasuse tottu anorgaani-
liste sooladega nimetatakse trifeniiiilmetiiiilnalogeene ka karboonium-
sooladeks.

Kui etaani siisinikuaatomeid koormata veel suurema molekulkaaluga
radikaalidega kui feniiiil, niditeks difeniiiiliga, toimub dissotsiatsioon veel
holpsamini ja heksa-difeniiliiiiletaan on lahustes tdiesti dissotsieerunud vaba-
deks tri-difeniiliiiilmetiiiili radikaalideks (Schlenk):

(C6H35CeH4)5C - C(CeHy * CeHs)3Z 2(CeH5C6H4)3C

Nagu eespool nigime, sisaldavad ka metallketﬁﬁlid kqlmevalentse
C-aatomi (vt. k. 69).

Vabadeks radikaalidelgs nimetatakse ka tetrariileeritud hiidraziinide
dissotsieerimisel tekkivaid radikaale, mis sisaldavad ,kahevalentse” N-aa-
tomi (Wieland):

Ar Ar
>N——N< ‘_’ 2(Ar):N
Ar Ar

(vérvusega)
(vérvuseta)

Kiillastumata aromaatsed siisivesinikud. Kui Na-ga toimida .bensaalklo—
riidisse, moodustub siimm. difeniiiiletiile e n:

CsH5CHCI; 4 4Na 4 CloHCCgHs — 4NaCl + CgHsCH = CHCgHs

104



Etiileeni derivaadina esineb ta kahe geomeetrilise isomeerina: trans-
kujund (stabiilne, s.-t. 124%) e. stilbeen ja cis-kujund (dlikas vedelik)

e.isostilbeen.

Stilbeen liitub broomiga dibromiidiks, mis KOH-alkohol-lahuse toimel
moondub difeniiiilatsetiileeniks e. tolaaniks:
Br, — 2HBr
Tolaan sulab 60° tO-I; ta liitub 4 Br-aatomiga, aga ei moodusta metall-
derivaate.

IXpeatiikk.

Tihkestunud bensooltuumadega siisivesinikud.

Naftaliin. Naftaliini, C{oHs, avastas kivisoetorvas Garden (1819) ja
tema koostise miidras Faraday (1826). Kivisoetorv sisaldab 5—10%
naftaliini; torva keskfraktsioonist, ,keskolist (vt. lk. 38), eraldatakse nafta-
liin tsentrifuugimise abil, pestakse fenoolide korvaldamiseks leelislahusega,
puhastatakse kontsentreeritud HoSOg4-ga ja sublimeeritakse. Naftaliin kris-
tallub vdrvuseta tahvlikestena, mis sulavad 819 ja keevad 2179 t0-1. Nafta-
liinil on omapérane ,koirohu”-16hn. Ta lahustub orgaanilistes solventides,
aga ei lahustu vees.

Keemiliselt sarnaneb naftaliin bensooliga: teda voib nitreerida, sulfu-
reerida ja halogeenide toimel voib koiki tema vesinikuaatomeid asendada
halogeeniaatomitega. Liitumisprodukte moodustab ta holpsamini kui bensool.
Hapendamisel moondub ta vastavalt reaktsiooni tingimustele kas naftaki-
nooniks voi ftaalhappeks (vt. lk. 106), jirelikult sisaldab ta bensooltuuma.

Kui naftaliini nitreerida, tekib a-nitronaf‘taliin, kollane kristalne
aine (s.-t. 61°), mis hapendamisel moodustab nitroftaalhappe; seega
idi piisima bensooltuum, mille kiiljes asetseb limmastikuaatom. Kui aga nit-
ronaftaliini taandada amiin-naftaliiniks e naftiiiilamii-
niks (virvuseta kristalne iihend, s.-t-ga 50°) ja seda derivaati hapendada,
moodustub o-ftaalhape. Seega peab naftaliinimolekul sisaldama veel teise
bensooltuuma, mis ei ole limmastikuaatomiga seotud (Graebe). Toetu-
des naftaliini reaktsioonidele, piistitas Erlenmeyer (1866) naftaliini
struktuurvalemi, milles on kaks bensooltuuma tihkestunud orto-asendis:

105



COOH
(nitroftaalhape)
; ¥ '
NO, &? COOH
g
(naftaliin) (nitronaftaliin) i}% NH,
2 HOOC
It)
HOOC
{amiin-naftaliin) (ftaalhape)

Seda naftaliinivalemit toestavad ka naftaliini siinteesid, milledest mai-
nime vaid Fittig’i siinteesi: feniiiilisokrootonhape moondub soojendamisel
a-naftooliks, mis esineb kahe tautomeerse kujundina. Selle iihendi
destilleerimisel Zn-tolmuga tekib naftaliin:

soo;end CH Zn dest
CH2

HOOC G OH (naftaliin)
(tenuul}:zcglzr)*ooton- (a-naftool. keto- ja enoolkujundid)

Valentstungide paigustumisega naftaliinimolekulis on samad raskused
nagu bensooli puhul ja neid on piiiitud kaksikringis mitmeti paigutada, mida
kujutavad jirgmised valemid:

o 8 NP
AN\ C/, AN
H ﬁ: (|:H C\ . /CH HCll\ /(|I C‘ZH
|
/ \ A \ ¥ AP
HC e H HC C H
e Sl s Sl
C C € &
H H H H
(Erlenmeyer’i valem) (Bamberger’i ,tsentriline valem) (Willstatter'i valem)
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Tavaliselt kasutatakse aga lihtsustatud valemit:
8 1 ay 0

7 2 B4 £1

6 3 B3 I3
54 d o3 O3

Isomerismindhtused naftaliini substitutsiooniproduktide puhul on palju
keerukamad kui bensooli puhul: juba mono-substitutsiooniproduktid esine-
vad kahe isomeerina, a- ja f-kujundina. Kaksis-asendusprodukte on 10, kui
substituendid on samad, ja 14 isomeeri, kui substituendid on erinevad.

Asendid 1, 4, 5, 8, e. a-asendid on samavidirsed, kuna teise rithma moo-
dustavad p-asendid e. 2, 3, 6, 7. Bensoolringi orto-derivaatidega sarnanevad
naftaliini 1,8-asendusproduktid. Seda asendit nimetatakse peri-asen-
diks.

Naftaliini taandamise produktid. Vastavalt taandamistingimustele liitu-
vad naftaliinimolekuliga kaks, neli voi kiimme vesinikuaatomit, kusjuures
naftaliini hiidrogeenimine toimub holpsamini kui bensooli puhul. Kui nafta-
liinisse keevas alkohol-lahuses toimida Na-ga, liitub vesinik «; — as-asendis
olevate C-aatomitega ja moodustub dihiidronaftaliin, mis osutub
vedelikuks k.-t-ga 212°. Hapendamisel moondub ta o-feniileenkaksisdadik-

happeks:
: : H,—COOH
hapend l |
CH,

—COOH
(dlhﬁdronaftalun ) (o-feniileendidddikhape)

Naftaliini kataliiiitilisel hiidrogeenimisel liitub vesinik algul iihe tuuma
C-aatomitega, tekitades tetrahiidronaftaliini e. tetraliini,
ia vesiniku kestvamal toimel liitub H ka iilejidnud C-aatomitega, moodus-
tades dekahiidronaftaliini e. dekaliini:

(naftaliin)

(tetralun (cxs-dekahm (trans—dekalnn
k-t.=207%) k.-t. =193°) k.-t. = 1859)
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Neid hiidreeritud naftaliini derivaate kasutatakse lahustitena lakit6os-
tuses ja ka vedel-kiitteainena peamiselt bensooli ja piiritusega segatuna.
Tehniline dekaliin osutub kahe isomeeri seguks (k.-t. 1899).

Keemiliste omaduste poolest sarnaneb dekaliin bitsiikloparafiinidega;
tetraliini hiidreerimata tuum siilitab koik bensooltuuma reaktsioonid, kuna
hiidreeritud tuum meenutab alkiiiilradikaale kiilgahelas. Dihiidronaftaliini
osaliselt hiidreeritud, tuum sarnaneb tsiikloolefiinidega. AICl3 toimel moon-
dub cis-dekaliin kvantitatiivselt trans-kujundiks. Puhtal kujul voib cis- ja
trans-dekaliine saada dekaloolide e. deka-hiidronaftoolide
vastavate isomeeride taandamisel.

Naftaliini kasutatakse antiseptikumina, ftaalhappe, virvainete ja monede
muude iithendite valmistamiseks.

Naftaliini asendusproduktid. Otseasendamine halogeenidega toimub
a-asendis, kuna f-isomeere saadakse kaudselt OH- vo6i NHg-rithma asenda-
misel halogeenidega. Naftaliini nitreerimisel moodustub samuti a-isomeer,
kuna p-nitronaftaliini saadakse p-naftiiiilamiinist Sandmeyer’i reakt-
siooni abil:

C10H7NH2 7 C10H7N2NO3 + NaNOg o NaN03 —l— C10H7N2N02 S

2> C10H7NO2 4 No

Kataliistina kasutatakse CugO. pf-nitronaftaliini kollased kristallid sula-
vad 799 t0-1.

Kui a-nitronaftaliini kestvamalt nitreerida, tekivad di-, tri- ja tetranit-
ronaftaliinid. Neist on virvainete tootmisel tihtsamad 1,5- ja 1,8-dinitronaf-
taliinid. Dinitronaftaliine kasutatakse ka Iohkeainetena.

Viivelhappe toimel naftaliinisse umbes 80° soojuses moodustub pea-
miselt naftaliin-a-sulfoonhape; 160° t°-] moodustub aga f-sul-
foonhape. Need sulfoonhapped on kristalsed ained, mis vees kergesti
lahustuvad. Nad osutuvad esimesteks sulfoonhapeteks, mida valmistati
aromaatseist siisivesinikest (Faraday, 1826).

Kui neid sulfoonhappeid sulatada KOH-ga v6i NaOH-ga 300—3200 t0-1,
asendub sulforithm OH-ga ja tekivad vastavalt a- ja f-naftool:

C10H7 y SOgNa -|— NaQH —* C10H7 *OH + NZIQSOg
a- voi f-naftaliin @ voi B naftool
sulfoonhapu Na
a-naftooli noeljad kristallid sulavad 949 t0-1. Teda voib veel siinteesida
feniiiilisokrootonhappest (vt. lk. 106) voi «-naftiiiilamiinsoolade soojenda-
misel veega 200° kuumuses.
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p-naftooli kristallid sulavad 123° t°-1. Keemiliselt sarnanevad naftoolid
fenoolidega.

Naftoole ja nende derivaate kasutatakse vérvaine siinteesimiseks.

f-naftooli metiiiileetrit, CioH;OCHs, s.-t-ga 729, kasutatakse
I6hinaainete-téostuses neroliini nime all; ta 16hn meenutab pome-
rantsioite lohna. .

Monoamiin-naftaliinid e. naftiiiilamiinid, CioH;NHoa,
meenutavad aniliini: e-nitronaftaliini taandamisel moodustub a-naftiiiil -
amiin (Zinin), kristalne iihend, mis sulab 50° t0-1; FeCls-lahusega teki-
tab " sinise sademe. f-naftiifilamiini siinteesitakse Bucherer’i
meetodi abil, soojendades autoklaavides (100—150°) g-naftooli ammoonium-
sulfitiga ja ammoniaagiga:

+NH ;
C1oH;OH 4 (NH,),SO, — C,H.(OH)SO,NH, —> C, ;H;NH, -
+ (NH,),80, + H,0

Toendoselt reageerib naftool sel juhul ,karboniiiil”’-kujundina.

Molemad naftiiiilamiinid moodustavad hapetega hiisti kristalluvaid sooli,
milledest eriti a-isomeeri soolad osutuvad viirtuslikeks lihteaineiks
azovdrvide siinteesimisel. a-naftiiiilamiini sulfureerimisel tekib 1,4-amiin-
sulfoonhape e. naftioonhape, HoN-CioHg* SO3H, mida kasutatakse
kongo punase tootmiseks. s

Naftiiiilamiinide hiidreerimisel soltub hiidreeritud produktide loomus
substituendi asendist; e-naftiiiilamiini puhul hiidreerub mittesubstitueeritud
tuum, kuna f-isomeeri puhul liitub vesinik substitueeritud tuumaga:

NH
H2 > HZ H
H
! NH,
H2 H2
H2 H2

(tetrahiidro-naftiitilamiinid)

Tetrahiidro-a-naftiiiilamiini voib diazcteerida; ta sarnaneb keemiliselt
aniliiniga. Tetrahiidro-f-naftiiiilamiinisse ei toimi HNO» diazoteerivalt, vaid
moodustab nitriti; seega meenutab f-isomeer alifaatseid amiine.

Naitokinoonid. Naftaliini voi naftiiiilamiini hapendamisel kroomhappega
tekib p-kinooni (vt. lk. 60) analoog a-naftokin oo n, mis keemiliselt sarna-
neb ka p-kinooniga. See on veeauruga lenduv, omapirase I0hnaga kollane
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aine, mis sulab 1259 t%-1. Kui 1-amiino-2-oksiinaftaliini hapendada, moodus-.
tub p-naftokinoon, mis kristallub punaste néeltena (s.-t. 120°); ta on
Iohnata ega lendu veeauruga. Kolmandat isomeeri, amfi-naftoki-
nooni, saadakse 2,6-dioksiinaftaliini hapendamisel. Selle iihendi ruuged
prismakuijulised kristallid on lohnata ega lendu veeauruga:

0 0]
: i 40 : : /0
: O
o (- e. o-naftokinoon) (amfi-naftokinoon)

(a- e. p-naftokinoon)

a-naftokinoonist on tuletatud naftazariin, mis annab kroompeitsil
siigavmusta virvuse ja on miiiigil lahustuva naatriumbisulfit-iihendina
saniliin-must S” nimetuse all:

OH O

OH O

(naftazariin)

Atsenaiteen. Kui naftaliini ja etiileeni segu juhtida ldbi hooguv-kuuma
toru, moodustub atsenafteen, Cy2Hy0, mida leidub ka kivisoetorva ,antrat-
seenioli” fraktsioonis; ta sulab 959 ja keeb 2780 t0-1. Kui seda siisivesinikku
hapendada, moodustub ftaalhappe analoog — perinaftaliindikar-
boonhape e.naftaalhape, s.-t-ga 148—150°, mis kergesti moondub
anhiidriidiks, s.-t-ga 2749,

O

H,C —CH, HOOC COOH iy: S v

(atsenafteen) (naftaalhape)
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AICI3 toimel tihkestub naftaliin periileeniks, mis moodustab kol-
laseid kristalle, s.-t-ga 264°:

A]Cla (periileen)

Antratseeniriihm. Kivisoetdorva antratseenioli fraktsioonis leidub palju
aromaatseid siisivesinikke, milledest tihtsamad on antratseen ja temaga
isomeerne fenantreen, Cy4Hjo.

Antratseeni (grdoaf =kivisiisi) voib siinteesida mitme meetodi
jdrgi, milledest selgub ka tema struktuurvalem.

1. Kui naatriumiga toimida o-broom-bensiiiilbromiidisse, tekib dihiidro-
antratseen, mis soojendamisel dehiidreerub ja moondub antratseeniks
(Fittigi siintees):

(dihiidroantratseen)

009

(antratseen)

2. Anschiitz rakendas Friedel-Crafts’i reaktsiooni antrat-

seeni siinteesimiseks, toimides AICl3-ga bensooli ja tetrabroometaani
segusse:

i Br — |H Br A]Cl3 + 4HBr
Br—CH — Br

(antmt.seen)
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3. Kui feniiiilmagneesiumbromiidiga toimida ftaalhappe anhiidriidisse,
tekib o-bensoiiiilbensohape, mis soojendamisel vddvelhappega VvoOi
sulatamisel P2Os-ga moodustab antrakinooni (BehrjavanDorp),
mida voib taandada antratseeniks (soojendades HJ ja P-ga v0i Zn-tolmuga
destilleerides):

CO CO
N T e
COOH CO :
(o-bensoiiiilbensohape) (antrakinoon)

Antratseeni reaktsioonidest kui ka siinteesidest selgub, et tema mole-
kuli moodustavad kolm bensooltuuma, mis on tihkestunud orto-asendites.
Antratseeni struktuuri selgitamisel valentstungide paigustumisega tema
valemis on veel suuremad raskused kui naftaliini puhul. Graebe ja
Liebermann esitasid valemi I antratseeni molekulivalemina, milles on
keskmised e. m e so-siisinikuaatomid (9 ja-10) omavahel sillaga seotud,
kuna Hinsberg ja Armstrong esitasid ,ortokinoidse” valemi II;
tavaliselt kasutatakse aga lihtsustatud valemit, nagu siinteeside puhul juba
on nédidatud:

Oy N [42]

Bs o] / / \
(2 I\ ) \ \ Y

s - %5 _ (2] 11
1

Asendeid 1, 4, 5, 8 nimetatakse a-asendeiks, 2, 3, 6, 7 — p-asendeiks
ja 9, 10 — meso- (ms-)asendeiks. Antratseeni monosubstitutsiooniproduktid
esinevad seega kolme struktuur-isomeerina, kuna antrakinoon moodustab
vaid kaks monosubstitutsiooniprodukti.

Antratseen moodustab tahvlikujulisi -virvuseta, kuid sinakaslillalt fluo-
restseerivaid kristalle, s.-t-ga 217°. Pikriinhappega moodustab ta, nagu
naftaliingi, liitprodukti — pikraadi (punased ndeljad kristallid).

Antratseeni derivaadid. Virvainete-toostuse seisukohalt evib tdhtsust
antrakinoon, mille esmakordselt valmistas Laurent (1835), hapen-

112 1



dades antratseeni salpeeterhappega. Toostuses kasutatakse oksiidatsiooni-
vahendina bikromaati ja véddvelhapet. Antrakinooni siinteesi ftaalhappe
anhiidriidist mainisime juba eespool. Antrakinoon osutub kollaseks kristal-
seks aineks, s.-t-ga 2859; ta sublimeerub holpsasti. Keemiliselt meenutab ta
enam diketoone kui kinoone, SO» ei taanda teda ja.hiidroksiiiilamiiniga moo-
dustab ta oksiimi. ’

Antrakinoon ei taandu nii holpsasti kui kinoonid ja tema taandamis-
produktide loomus soltub taandamismeetodist. Kui antrakinooni taandada
Zn-tolmu ja leelisega, moodustub antrahiidrokinoon, pruun Kris-
talne aine, s.-t-ga 1809,

C(OH)
e N
c6H4 C6H4v

f
C(OH)
mis leeliseses lahuses vdrvub punaseks; kui seda lahust ohus loksutada,

kaob vidrvus, sest et hiidroksiiderivaat hapendub jille antrakinooniks
(kvalitatiivne reaktsioon antrakinooni avastamiseks).

Mojuvamal taandamisel (tsingi ja soolhappega) moondub antrakinoon
antrooniks, viarvuseta kristalseks aineks; kui antrooni leelistes lahus-
tada ja kiilmast lahusest happega uuesti sadestada, tekib uus iihend,
antranool, kollakaspruun aine, mille lahused sinakalt fluorestseerivad.
Seismisel moondub antranool uuesti antrooniks. Need iihendid on tauto-
meerid: :

COH CO 5
C.,H,@CBH, - GH, CeH,
CH CH,
(antranool) (antroon)

Antrakinooni voib holpsasti broomida, nitreerida ja sulfureerida, kus-
juures tekivad mono- ja disulfohapped, millede kvantitatiivseid vahekordi
méirab sulfureerimisviis. Kui antrakinooni soojendada (160—170°) suitseva
H2S04-ga, moodustub f-monosulfohape; kui selle happe naatriumsoola sula-
tada NaOH-ga ja KClO3-ga, ei toimu lihtne sulforiihma asendumine OH-ga,
vaid samal ajal ka hapendumine, mille tulemuseks on teise OH-riihma too-
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mine antrakinooni molekulisse; reaktsiooniproduktiks osutub seega 1,2-di-
hiidroksiiantrakinoon e. alisariin:

CcO CO CO OH
H,SO, SO;H NaOH H
KClO,
CO CO co
(p-antrakinoon-sulfohape) (alisariin)

Alisariin moodustab liikivaid punaseid noeljaid voi prismakujulisi
kristalle, s.-t-ga 2899; ta lahustub vihesel méiral kuumas vees, aga fenoolse
ithendina lahustub ta hésti leelistes.

Alisariin esineb krapi e. punavirviku (Rubia tinctorum) juurtes gliiko-
siidina — ruberiitriinhappena, CegHogO4, mis Kkergesti Iohmub
alisariiniks ja gliikoosiks. Koos temaga esineb mainitud juurtes ka trioksii-
antrakinoon e. purpuriin.

Punavirvik on vanimaid kultuur-vérvitaimi, mida tunti juba aasta-
tuhandete eest Indias, Pirsias ja Egiptuses. Niisama vana on ka alisariini
‘kasutamine virvainena. XVI sajandil hakati seda taime ka Prantsusmaal
ja Hollandis kultiveerima. 1868. a. leidsid Graebe ja Liebermann,
destilleerides alisariini Zn-tolmuga, reaktsiooniprodukti identse olevat
antratseeniga; see avastis selgitas alisariini struktuurvalemi ja sai poorde-
punktiks alisariini tehnilises tootmises. Siinteetiline alisariin ilmus turule
1871. a. ja torjus loodusliku saaduse peagi vilja.

Alisariin osutub tiiiipiliseks peitsvidr viks, mille 6ige kasutamine -
nouab kanga voi koe hoolikat eelkdsitlemist.

Metall-hiidroksiiiididega, nagu raud-, alumiinium- ja kroombhiidroksiiii-
diga, moodustab alisariin karakteerse vérvusegann.,lakk e”: alumiinium-
lakk on erepunane, raualakk — granaatvioletne ja kroomlakk — pruunikas-
violetne.

Kui alisariini hapendada pruunkivi ja HsSOg4-ga, moodustub 1, 2, 4 -
trioksﬁantrakinqon e. purpuriin, mis samuti kui alisariin
metall-hiidroksiiiididega moodustab peamiselt punase virvitooniga lakke.

Antrakinooni amiinderivaatidest evivad suurt tdhtsust virvitoostuses
ka kiiiip- e. kahjaviarvid, millede tuntumad esindajad on indant-
reen ja flavantreen. Neid saadakse p-amiinantrakinoonist: sulatamisel
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KOH-ga tekib indantreen (vihesel hulgal ka flavantreen), kuna SbCls toimel
p-amiinantrakinoonisse nitrobensoolilahuses moodustub flavantreen:

CO Co

co NH
HN CO
CO CoO
(indantreen) - (flavantreen)

Indantreen on ilusamaid ja ehtsamaid sinivdrve. Temast on tuletatud
palju samasse rithma kuuluvaid - varvaineid. Flavantreen virvib puuvillase
kollaseks, kuna tema kiiiip on sinine (vt. virvained).

Antrakinoonvirvide hulka kuulub ka koSenill e.kar miin, mille virvi-
vaks osiseks on karmiinhape, CooHo0013. KoSenilli saadakse kilptii-
laste sugukonda kuuluvast koSenillitiist (Coccus cacti), kes elab kaktustel.
Veidi aega enne munemist surmatakse ematiid veeauruga voi kuumusega,
kuivatatakse ja peenestatakse; saadud pulbrit nimetataksegi koSenilliks.
KoSenill on ilusamaid ja kallimaid peitsvidrve; temaga virvitakse peamiselt
siidi ja villast. Tema lakke kasutatakse ka maalivirvina. Eriti hinnatav on
tuliere tinalakk — koSenill-sarlak.

Fenantreeniriihm. Antratseeni isomeeri—fenantreeni vo6ib siinteesida
mitmel viisil; ndit.: 1) atsetiileeni tihkestamisel 650—800° kuumuses,
2) difeniiiilist ja etiileenist hodguv-kuumades torudes voi 3) Pschorri
siinteesi abil, ldhtudes o-amiin-a-feniiiilkaneelhappest, mida diazoteeritakse
ja saadud diazoiihendist 16hmatakse No ja HCI vasepuru abil. Kui sel teel
saadud fenantreen-karboonhapet destilleerida, 16hmub COs ja tekib fenant-
reen: .

COOH - COOH

] [
CH=C diazot, CH=C s oy
! —_————eaa. a s
NH, : tN,-Cl H! — N,

(o-amiin-a-feniiiilkaneelhape)
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COOH HC CH

(fenantreen)
(fenantreen-karboonhape)

Hapendamisel saadakse fenantreenist fenantreenkinoon ja
difeenhape (vt. lk. 101):

CsH, —CH H, —CO C¢H,.COOH
| i otk

C6H4 L e CH C6H4 e CO C6H4 . COOH
- (fenantreen) (fenantreenkinoon) (difeenhape)

Katsete tulemusena selgus, et fenantreen, nagu antratseengi, koosneb
kolmest orto-kondenseerunud bensoolringist.

Hinsberg'i jirgi nimetatakse kuusisringide orto-kondensatsiooni
manellimiseks” (anellus — viike ring). Kui ringide keskpunktid asetsevad
ithel sirgel, 6eldakse, et ringid onlineaarselt anellunud, nagu seda
on niiteks antratseen; kui aga keskpunkte libiv joon moodustab nurga,
nagu fenantreeni puhul, esineb angulaarne anellumine.

Fenantreen moodustab sinaka fluorestsentsiga virvuseta Kkristalle,
s.-t-ga 1000, Difeniiiilitiivi séilitab koik difeniiiili omadused, kuna ,silda”
moodustav radikaal, CH=CH, (asendis 9 ja 10) meenutab keemiliselt pige-
mini kiillastumata kiilgahelat, —liitub halogeenidega, hapendub holpsasti jne.

Isomerismindhtused fenantreeni puhul on veel keerukamad kui antrat-
seeni puhul: juba iiksis-asendusprodukte on viis (asendid 1, 2, 3, 4 ja 9).

Fenantreenitiive sisaldavad moned oopiumialkaloidid, steriinid ja hor-
moonid.

Fenantreenkinooni, Cy4HgO», saadakse fenantreeni hapen-
damisel kroomhappega. Ta kristallub suurte oranZi vidrvusega prismakuju-
liste kristallidena, mis sulavad 2079 t°-]. Omadustelt sarnaneb ta antra-
kinooniga.
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X peatiikk. i
Steroolid, sapphapped ja hormoonid.

Koos fosfatiididega (vt. I osa, lk. 198) esinevad loomses ja taimses
rasvas suure molekulkaaluga poliitsiiklilised tahked alkoholid (orepeds—
=tahke), mida nimetatakse steroolideks e. steriinideks. Ini-
mese ja looma organismis esinevaid steroole kutsutakse zoosterooli-
deks ja taimedes esinevaid —fiitosteroolideks. Steroolid on neut-
raalsed, vordlemisi piisivad {ihendid, mida leidub organismis osalt vabal
kujul, osalt aga korgemate rasvhapete estritena.

Zoosteroolide tdhtsamaks esindajaks on kolesterool, mis avastati juba
XVIII sajandil inimese sapikivides (siit ka nimetus, vrd. I osa, lk. 196).
Teda leidub korgematel loomadel vihesel méaéral igas rakus, suuremal hul-
gal aga esineb teda peaaju- ning ndrvikoes ja munarebus. Inimese peaaju
tahke osa sisaldab kuni 17% kolesterooli.

Kolesterool, CorHyeO, kristallub histi; tema kristallid sulavad
1500 t0-]. Ta on optiliselt aktiivne ja vasemale poorav. Kolesterool liitub
kahe broomiaatomiga ja sisaldab jirelikult iihe kaksiksideme. Kui tema
dibromiidi hapendada, tekib ketoon-dibromiid, millest broomi I6hmumisel
moodustub kiillastumata ketoon kolestenoon, Co7HysO; seega sisaldab
kolesteroolimolekul - sekundaarse alkoholiriilhma. Kui kolesterooli dehiidro-
geenida seleeniga, moodustub y-metiiiil-tsiiklopenteen-fenant-
reen (Diels), millest selgub, et kolesteroolimolekul sisaldab neli ringi
ja tema tiiviiihendiks osutub fenantreen. Kavakestnud uurimiste tulemusena
selgus ka kolesterooli struktuurvalem:

CH, | CH,
CH, CH-CH, .CH,.CH,. ?1

CH,
CH,

HO.
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{Kdesolevas peatiikis on valemite joonistes lihtsustamismottes kiillastatud
SN

ringid tédhistatud liht-kuusnurgaga, ‘ ‘ , kuna kiillastumata ja aromaatsed rin-

gid sisaldavad vastava arvu kaksiksidtmeid.)

Kolesteroolimolekul sisaldab 8 asiimmeetrilist C-aatomit ja ta voib esi-
neda mitme stereoisomeerina. Kolesterooli kataliiiitilisel taandamisel moo-
dustub dihiidrokolesterool, Ce7HsgO, s.-t-ga 1429, mille stereoiso-
meeriks osutub viljaheiteis leiduv koprosterool, s.-t-ga 102°. Need
molemad kiillastatud steroolid on paremale poéoravad.

Fiitosteroolide tuntuim esindaja on ergosterool, CogHs40O, mis
esmakordselt isoleeriti tungalterast (ergot = tungaltera), niiiid aga valmista-
takse parmist. Tema kristallid sulavad 163° t°-1; ta on vasemale poorav.
Ergosterool: osutub samuti poliitsiikliliseks sekundaarseks alkoholiks nagu
kolesteroolgi, kuid tema molekul sisaldab kolm kaksiksidet *). Erilist huvi
dratas ergosterooli struktuuri selgitamine seetottu, et tema kiiritamisel ultra-
violetsete kiirtega moodustub rahhiidivastane vitamiin Ds (kaltsiferool,
vt. 1k. 36).

$H3 CH, CH,
CH, CH.CH:CH.CH. ?H' cH, CoHur
CH,
CH, kiiritam. C\l—.iz
l
i (ergosterool) : o (vitamiin D,)

Loomad voivad organismis siinteesida kolesterooli ja samuti ka absor-
beerida seda sterooli, kuna nad fiitosteroole ei assimileeri, aga holpsasti
absorbeerivad kiiritatud ergosterooli.

Taimedes leiduvad keeruka koostisega iihendid, mis vees nagu seep
vahutavad ja seetdttu on saanud ka nimetuse saponiinid. Moned neist
mojuvad verele hemoliiiitiliselt, hivitades vere punaliblesid. Niisugustest
hemoliiiitilistest  saponiinidest on tuntuim digitoniin, CsgHg2029, mis
kolesterooliga moodustab raskestilahustuva molekulaarse iihendi — koleste-

*) Uks kaksikside kiilgahelas ja kaks keskmises fenantreenituumas, nagu vitamiin
D: puhul.
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rool-digitoniidi. Sel iihendil puudub hemoliiiitiline toime, ja voib oletada, et
kolesterool organismis saponiinide miirgistava toime kahjutuks teeb.

Sapphapped. Inimese ja loomade sapis leidub koos steroolidega nmn.
sapphappeid, mis struktuurilt sarnanevad kolesterooliga. Inimese sapp
on kollakaspruun vedelik, mis avaldab aluselist reaktsiooni ja sisaldab
anorgaanilisi sooli — ,,sapisooli”’, s. o. sapphapete sooli, vihesel hulgal
kolesterooli, letsitiini ja sapipigmente. Sapphapped moodustavad sapis
amiinhapetega peptiidikujulisi iihendeid, ndit. taurokoolhappes on paaristunud
tauriin ja koolhape (vt. I osa, 196); niisugused ,paaristunud” ehk
konjugeerunud happed hudroluusuvad holpsasti sapphappeks ja amiinhap-
peks:

1. C,Hg(OH);CONHCH,COOH —>
NaOH glitkokoolhape

—> C,3Hys(OH);COOH+ CH,y(NH,) COOH
koolhape gliikokoll

2. C,3Ha4(OH);CONHCH,CH,SO,H —>
NaOH taurokoolhape
R ngHgg(OH)sCOOH—I—CHZ(NHQ) ' CH2803H

koolhape tauriin

Sapphapped soodustavad organismi rasvade assimileerimist.

Koolhapet vo0ib holpsasti isoleerida hidrja sapist. Wielandi ja
Weylandi jirgi voib 100 kg hirja sapist saada 5—6 kg koolhapet. Struk-
tuurilt osutub koolhape hiidreeritud fenantreeni derivaadiks:

H3C \/CHg\
HO CH - OH,
ixr IR |
COOH
H,C
HO OH

Koolhape sulab 195° t°-] ja on optiliselt aktiivne: [a], = 4 370.

Hormoonid. Sapphappeile struktuurilt vdga lihedased on paljud hor-
moonid e drritid (6oudv= drritama, ergutama), mis ergutavad tea-
tavaid elundeid ja kudesid talitlusele voi kasvamisele. Hormoonid tekivad
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sisesekretoorseis e. endokriinseis nddrmeis. Kirjeldame vaid
tihtsamaid hormoone, millede struktuur on vilja selgitatud. Adrenaliin
on neerupealiste hormoon. Tema toimel kahaneb verekapillaaride 1d4bimoot
ia seetottu touseb vererohk, aga teisest kiiljest laiendab ta silmatera ia
mojub anestetiseerivalt. Tema siinteesi teostas Stolz, kes sulatas kateh-
hooli kloordddikhappega ja POCIz-ga; sellesse reaktsiooniprodukti toimi-
takse metiiiilamiiniga ja taandatakse saadud ketoon sek. alkoholiks:

¢'HO HO
HO—ZD + CICOCH,Cl —» CICH@0.0—C S

: HO
POCI,
iimber asend. HO COCHZCI
HO
HO
b a0 CHOHCH,NHCH,

(dl-adrenaliin)
(
Looduslik adrenaliin on vasemale poorav tahke aine, mis laos-

tub 2120 tO0-],

Kilpndédrme hormooni aktiivseks osiseks on tiiroksiin, mille norge-
nenud tegevuse (hiipofunktsiooni) korral tekivad idiootsus ja kretinism,
korgenenud tegevuse e. hiiperfunktsiooni tagajirijel aga Basedow’ tdbi.
Normaalselt sisaldab kilpnidre umbes 25 mg seda hormooni. Tiiroksiini iso-
leeris Kendall ja siinteesis Harington. Teda voib kiisitada alanii
nina, mille metiiiilrithma vesinikuaatom on asendatud tetrajoodhiidroksii-
difeniiiileetri jadgiga:

J J
HO O——O—O—CH2CHNH2COOH
J J
(tiiroksiin)
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Tiiroksiin sisaldab 65% joodi. Puhas tiiroksiin ei lahustu vees ega tava-
listes orgaanilistes lahustites, lahustub aga leelistes; tema virvuseta Kris-
tallid sulavad (lagunedes) 231—233° t0-],

Sugupoolte e seksuaalhormoonid sarnanevad struk-
tuurilt steroolidega ja sapphapetega, ja on voimalik, et need iihendid orga-
nismis iiksteiseks voivad moonduda.

Paljud neist hormoonidest esinevad organismis oige vihestes hulkades
ia nende isoleerimine puhtal kujul osutub oOige raskeks, ndit. 1 g andro-
sterooni saamiseks tuleb iimber tootada 4000 liitrit kust. Seksuaalhormoonide
uurimine on suuri edusamme teinud alles 15 viimase aasta jooksul.

Seksuaalhormoonid on molemal sugupoolel erinevad: munandi-
hormoonid meestel voi isaseil ja ovariaalhormoonid naistel
* voi emaseil. Rasedate naiste kusest on isoleeritud mitu hormooni; neist on
tuntuimad 6stroon ja pregnandiool:

0
HC h,c CHOHCH,

HO
(dstroon) (pregnandiool )

Meeste kuses leidub kaks kristalset hormooni: androster d on ja
dehiidroandrosteroon, mis taandamisel moondub androsterooniks;
munanditest on isoleeritud kolmas hormoon testosteroon, mis fiisio-
loogiliselt on 10 korda aktiivsem androsteroonist.

Kui Ostrooni destilleerida Zn-tolmuga, tekib kriiseen (vt. lk. 128), mis
aitabki selgitada selle hormooni struktuuri.

0 OH
H,C H,C

H,C

(androsteroon) i rates (testosteroon)
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Androsterooni on siinteesitud kolesteroolist, seega on toestatud selle

tekkimise voOimalus steroolidest.
PCl,
Reaktsioonide ahel selles siinteesis on jargmine: kolesterool —
H,(Pt) CrO;
kolesteriiiilkloriid > a-kolestiiiilkloriid (s.-t-ga 116°) > g-kloor-and-

rosteroon (s.-t-ga 173°) - androsteroon.

Ostroon sulab 2599 t°-] ja on paremale podrav; teda on avastatud ka
monede taimede Oites. Ta on tihtis ostrust tekitav hormoon, kuna pregnandi-
oolil puudub Ostrogeenne toime. Pregnandiool sulab 2359 t0-I.

Androsteroon sulab 1820 t°-] ja on paremale poorav. Testosteroon
sulab 1549 t0-] ja on samuti paremale poorav.

Huvitav on siinkohal méirkida, et monedes taimedes esinevad ained, mis
mojustavad siidame tegevust, nn. siiddamemiirgid. Nii sisaldab Digitalis’e liiki-
des esinev gliikosiid digitoksiin aglukoonses osas digitoksi-
geniini, mis struktuurilt sarnaneb steroolidega ja seksuaalhormoonidega:

Co
ML (')

OH

HO
(digitoksigeniin, s.-t. 2500)

Sama tiiviithendit sisaldab ka Strophanthus’e liikides esinev kardiakaalne
mojuaine strofantidiin.

CH, Uuemad uurimised nditavad, et vidhktove
tekitajaiks voivad olla ka keemilised ained.
Niisugust kartsinogeenset toimet avaldab nii-
teks metiiiilkolantreen, mis osutub
desoksiikoolhappe degradatsiooni produktiks
ia nditab selle siisivesiniku suhet sapphape-
tega (Wieland ja Dane).

Metiiiilkolanireen on kollane aromaatne
siisivesinik. Katseloomades tekitab ta véihi-

taolisi kasvajaid juba kahe kuu jooksul.
(metiiiilkolantreen) ’ sadd ) Kahe jooksul
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Kartsinogeenselt toimivad ka 1,2-bensopiireeni ja dibensantratseeni deri-
vaadid.

Taimede kasvuhormooni nimetatakse auksiiniks (Kogl ja
W endt). Linnastest ja maisiolist on isoleeritud auksiin b, mis omab
jargmise struktuurvalemi:

H,C — CH, — CH — CH,
CH — C — CHOH — CH,—CO — CH, — COOH
e

CH—-CH

Orgaaniline keemia ei ole tihtis mitte ainult lohkeainete, kunstsiidi,
plastiliste masside, viarvainete jm. tootmise alal, vaid ta on viimaste aasta-
kiimnete kestel tunduvalt viljelnud ka biokeemiat ja fiisioloogiat, olles eks-
perimentaalse meditsiini olulisemaks pohidistsipliiniks.
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C. HETEROTSUKLILISED UHENDID.

Xl peatiikk.
Viisisliikmelised ringid.

Karbo- ehk homotsiikliliste ringide moodustamisest votavad osa vaid
siisinikuaatomid, nagu bensoolis ja tsiikloheksaanis. Heterotsiiklilistes iihen-
dites votavad ringide moodustamisest osa kahe vOi mitme elemendi aato-
mid. Peale siisinikuaatomite esinevad heterotsiiklilistes ringides tavaliselt

veel limmastiku-, hapniku- voi vidvliaatomid. Neist iihenditest osutuvad
tahtsamaiks lammastikku sisaldavad ringsiisteemid. :

Heterotsiikliliste iihendite arv on 6ige suur, sest peale siisiniku voivad
ka teiste elementide aatomid enam kui ithe aatomina heteroringides leiduda
ia niisuguste ringide liitumisel voi tihkestumisel karbotsiikliliste iihenditega
tekivad arvurikkad poliitsiiklilised siisteemid.

Lihtsaim heterotsiikliline iihend on etiileenoksiiiid, Hz(ll——(IZH.z; mille

ring koosneb kahest siisiniku- ja ithest hapnikuaatomist (vt. I osa, lk. 117).
Aga tuntakse ka heterotsiiklilisi siisteeme, millede ringid koosnevad nelja-
teistkiimnest, isegi kaheksateistkiimnest aatomist. Paljusid heterotsiiklilisi
ithendeid késitlesime juba alifaatsete iihendite hulgas, nagu laktoone, kahe-
aluseliste hapete anhiidriide, suktsiinimiide jm. Huvitavamaid ringsiisteeme
on viisis- ja kuusisheterotsiiklid, mis omavad ,aromaatse” iseloomu, S. 0.
meenutavad reaktsioonides bensooli ja selle derivaate. Kéesolevas teoses
kisitleme vaid heterotsiikliliste iithendite pohitiiiipe ja mond poliitsiiklilist
_ siisteemi, mis omavad suure praktilise tihtsuse, nagu alkaloidid.

Viisisliikmeliste heterotsiiklite pohitiiiibid on jdrgmised:

a) Viisisliikmelised ringidy mis sisaldavad iihe siisinikust erineva
aatomi (heteroaatomi):

4 A W
HC. CH HC CH H CH
N N _ C\/

(0] ho S i NH
(furaan) (tiofeen) (piirrool)
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Nende ringide tihkestumisel bensooltuumaga tekivad jargmised bitsiikli-
lised siisteemid: :

CH CH CH
I Il I
CH CH GH
S NH
(kumaroon) (tiokumaroon) (indool)

b) Viisisliikmelised heterotsiiklid k a h e heteroaatomiga:

HC—N HC—CH  HC—N HC—N  HC—CH
T T A A .
X N A4 NA W
(0] 6] S NH NH
(oksazool) (isoksazool) (tiazool) (1miidazool) (piirazool)

¢) Viisisliikmelised heteroringid enam kui kahe heteroaatomiga:

HC—CH HC—N HC—N
LT el e
\)\' i N \V
(@) / NH r NH

(furazaan) (1,2,3-triazool) (tetrazool)

Kui ringis leidub vaid iiks heteroaatom, mirgitakse tema asend numb-
riga 1; leidub ringis aga mitu heteroaatomit, siis tdhistatakse iiks neist
numbriga 1, {ilejagdnud voimalikult viikeste numbritega, kusjuures hapniku-
aatomeid eelistatakse véddvliaatomitele ja véddvliaatomeid ldmmastikuaato-

mitele:
ﬂ'HC CHF? HC CH
2
a HC 5 CHe N % CH
O (0]
Asendeid 2 ja 5 tdhistatakse ka kreeka tdhega a ja asendeid 3 ja 4
tihega f.

Furaan e. furfuraan, C,H4O, on vesiselge kloroformilohnaga vedelik,
mis keeb 320 t°-]. Ta ei reageeri leelistega, naatriumiga ega hiidroksiiiil-
amiiniga; tema hapnikuaatom avaldab seega eetri funktsiooni. Furaani lei-
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dub okaspuutorvas; siinteetiliselt voib teda valmistada vastavast monokar-
boonhappest, piirolimahappest:

HOHC =———==——=CHO HE »~=—CH
I soojend.
———
HOOC.CHOH CHOH.COOH HC—0~C .COOH
(limahape) (piirolimahape)
e om0 3
Lo EE
HC—0+CH
(furaan)

Furaani derivaate voib holpsasti valmistada alifaatseist iihendeist: kui
toimida ZnCls-ga, HoS0O4-ga vOi muude dehiidratiseerivate reaktiividega
1,4-diketoonidesse voOi 1,4-dihiidroksii-ithenditesse, eritub HsO ja tekivad
furaaniihendid:

~

H,C——CH, HC——CH H,C———CH,
Sires Tl 0 e
CH,.CO OC.CH; CH;.C—0—C.CH, CH:. CoOH HO-€ . Crl
(atsetoniiiilatsetoon) (a.a’-dimetiiiilfuraan)

Pentoosid Iohmuvad dehiidratiseerivate reaktiivide toimel piirolima-
happe aldehiiiidiks, furfurooliks. Seda aldehiiiidi voib holpsasti saada,
kui soojendada kliisid *) lahjendatud vidvelhappega.

Vaatamata sellele, et furaani molekul sisaldab kaks kaksiksidet, toimu-
vad liitumisreaktsioonid 6ige visalt: korgemal temperatuuril (170°C) liitub
vesinik nikli manulusel furaaniga furaantetrahiidriidiks, kuna naatrium-
amalgaamiga hiidreerumist ei toimu.

Furaani sarnasus bensooliga ilmneb reaktsioonides halogeenidega:
broomi toimel furaanisse asenduvad a-siisinikuaatomid broomiga, tekib
dibroomfuraan, mis hapendamisel laostub maleiinhappeks:

T [ 70 = e
HC—O—CH " HOOC  COOH
(furaan) (2,5-d1broomfuraan ) (maleiinhape)

*) Lad. furfur — Kkliid, siit ka furaaniriihma nimetus.
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Sarnasust bensooliga mirkame ka teistes heterotsiiklites, nagu tiofeen-
ja piirroolithendites; nende molekuliehituse selgitamiseks on rakendatud
samu hiipoteese, mida kirieldasime bensooli puhul.

Soolhappega niisutatud ménnilaast vdarvub furaani toimel roheliseks.

Furaaniriihma tdhtsamaid iihendeid on furfurool e. a-furfuriiiil-
aldehiiiid, C4H30 CHO, virvuseta (aga ohu kies kergesti pruunikaks
virvuv) vedelik, k.-t-ga 162°; aniliinisoolade toimel virvub ta punaseks.
Furfurool kondenseerub floroglutsiiniga tumeroheliseks lahustumata iihen-
diks, mida voib kasutada furfurooli kui ka pentooside kvantitatiivseks méa-
ramiseks (Tollens).

Keemiliselt sarnaneb furfurool bensaldehiiiidiga: leeliste toimel esineb
desmutatsioon (Cannizzaro reaktsioon):

KOH ;
2C;H;0.CHO '—> C4H30-CH20H+C4H3OCOOH
furfurool a-furfuriiiilalkohol piirolimahape
a-furfuriiiilalkoholi leidub nelgidlis; ta keeb 1719 t0-1. Piirolimahape
sulab 1339 t0-].

Tsiiaan-ioonide toimel furfuroolisse moodustub bensoiinisarnane tihkes-
tumisprodukt furoiin:

U\ + U = UL U
o CHO OHC o R CHOH.OC beS

(furoiin)

Furfurooli kasutatakse siinteetiliste vaikude valmistamiseks. Kui hape-
tega toimida heksoosidesse, nditeks fruktoosisse, moodustub furfuroolideri-
vaat — oksiimetiiiilfurfurool, mis kristallub vidrvuseta noeljate

chl_?l:H
HOH,C.C_ C.CHO
e N

0

(oksuimetiiiilfurfurool)

kristallidena, s.-t-ga 33°. See aine on hiigroskoopiline ja seguneb histi
veega. Resortsiinsoolhappe-lahusega annab ta punase sademe; seda reaktsi-
ooni kasutatakse heksooside leidmiseks (Selivanovi reaktsioon).
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Kumarooniks nimetatakse ainet, mis tekib bensool- ja furaanringi tihkes-
tumisel (orto-asendis). Teda leidub kivisdetdrvas ja ta osutub olikaks vede-
likuks, k.-t-ga 170°. Siinteetiliselt voib kumarooni valmistada kas kumarii-
nist kuumendamisel 860° t9-1 (tinavoodriga raudtorudes) voi oksiikloorstii-
roolist leeliste toimel:

CH CH CH
fous B I
U, CH CHCI
(0 (0] OH
(kumariin) (kumaroon) (0-oksiikloorstiirool)

Leelised kumaroonisse harilikes tingimustes ei toimi, aga KMnOy4 toi-
mel hapendub ta kergesti; ta liitub broomiga ja vaigustub HoSO4 toimel.
Kumarooni kasutataksegi ,kumaroonvaigu” tootmiseks.

Aromaatsete siisivesinikega tihkestub kumaroon korgemal tempera-
tuuril mitmetuumalisteks siisivesinikeks: kui kumarooni bensooliga libi
hooguv-kuuma toru lasta, tekib fenantreen, naftaliini puhul aga
kriiseen:

3‘ HC CH

(fenantreen)

o RO
e 57 %
(naftaliin) A

(kriiseen, s.-t. 2500)

Tiofeen, C4H4S, sarnaneb vidga bensooliga; ta osutub virvuseta vede-
likuks, k.-t-ga 849, Tiofeeni leidub koos bensooliga kivisoetorvas, milles
teda avastas V. Meyer. Kui tehnilist bensooli keeta elavhobeatsetaadiga,
merkureerub vaid véddvelithend, moodustades kristalse iihendi, tiofeendi-
merkuurioksiiatsetaadi, kuna bensool jiib muutumatuks. Soolhappe toimel
Iohmub see merkureerimisprodukt tiofeeniks ja HgClo-ks.
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Siinteetiliselt voib tiofeeni valmistada mitme meetodi abil, milledest
mainime kahte: 1) kui soojendada merivaikhaput naatriumi fosfortrisulfiidiga,
moodustub tiofeen:

H,—COONa P,S, CH=CH
— I S
CH,—COONa CH==CH o
(tiofeen)

2) Samuti tekib tiofeen, kui juhtida atsetiileeni ja yéiéivelvesiniku segu

iile AloO3 400—450° kuumuises:

HC==CH CH==CH
>s + H,
HC==CH CH==CH

Tiofeen kloreerub, bromeerub ja sulfureerub hélpsamini kui bensool. Kui
juhtida tiofeeni aure suitsevasse salpeeterhappesse, nitreerub tiofeen ja
moodustub e-mononitrotiofeen, mis osutub nitrobensooli-lohnaga
kristalseks aineks, s.-t-ga 459, ja keeb 2240 t0-].

Happekloriididega reageerib tiofeen AICl3 manulusel, tekitades ketoone:

HC CH AICI, HC——CH
I |+ CICOCH, —=3» | I + HCl
HC—S—CH HC—S—C.COCH,

Tiofeeni avastamiseks kasutatakse tundlikku ,,indofeniinreaktsiooni”:
kui tiofeeni sisaldavat bensooli loksutada isatiini ja vddvelhappega, virvub
vedelik siniseks.

Kivisoetorvas leiduvad toluooli- ja ksiiloolifraktsioonis ka tiofeeni homo-
loogid, monometiiiiltiofeenid ehk tiotoleenid ja dimetiiiiltiofeenid e.
tiokseenid.

Bensooli ja tiofeeni tihkestumisel moodustub kumaroonile vastav viidvel-
ithend tionafteen. Seda iihendit voib holpsasti siinteesida o-merkapto-
kaneelhappest kaaliumferritsiianiidiga hapendamisel:

CH=CH.COOH eand CH
i o |

5%, : CH
SH 80
(o-merkaptokaneelhape) (tionafteen)

Tionafteen on Kristalne aine, sulab 320 ja keeb 2219 t0-1; tema Iohn
meenutab naftaliinilohna. Ta osutub tioindigovirvainete tiiviaineks.

9 Kogerman, Orgaaniline keemia II. 129



Piirrooliriihm.

Piirroolirithma iihendid omavad fiisioloogilistes protsessides suure tdht-
suse ja piirrooltuuma sisaldavad paljude tidhtsate loodussaaduste molekulid;
teda leidub alkaloidides, klorofiillis, hemoglobiinis, valkude lo6hmumisproduk-
tides jm.

Piirrooli esineb ka kivisdetorvas ja kondi- e. Dippeli 6lis, millest teda
esmakordselt puhtas olekus isoleeris Anderson (1858. a.). Kui soolhappega
niisutatud ménnilaastu piirrooli aurudes hoida, virvub laast tulipunaseks *);
sellest reaktsioonist ongi piirrool oma nimetuse saanud.

Piirrooli voib isoleerida loodussaadustest, kuid teda ja tema derivaate
voib holpsasti valmistada ka siinteetiliselt.

1. Piirrooli tekkimist suktsiinimiidi taandamisel mainisime juba meri-
vaikhappe reaktsioonide puhul.

2. Kui 1,4-diketoone soojendada ammoniaagiga vOi primaarsete amii-
nidega, moodustuvad piirrooli derivaadid:

R g R
CH,—CO—R CH=C—OH py,N.R= CH=C
| — | Y | N.R" + 2H,0
CH,—CO—FR’ CH=C—OH CH=C

R R

3. Samuti tekivad piirroolirithma iihendid, kui destilleerida limahaput
ammooniumi voi limahaput aniliini:

CHOH—CHOH—COONH, CH""‘CH

I e >NH + 2CO, 4+ NH, + 4H,0
CHOH—CHOH—COONH, CH=CH

Limahapu aniliini destilleerimisel tekib N-feniiiilpiirrool (imiinrithma vesinik
asendub feniiiiliga).

"Piirrool, C4HsN, on viirvuseta olikas vedelik, mis ohus seismisel
virvub algul kollaseks, hiliem aga pruuniks; ta keeb 1300 t°-1. Aluselised
omadused puuduvad piirroolil peaaegu tiiesti: lahjendatud hapetes lahustub
ta aeglaselt, koondatud hapete toimel aga vaigustub.

Seevastu meenutab piirrool fenooli: kaaliumi toimel asendub imiinriihma
vesinik metalliga, tekitades kristalset piirroolkaaliumi, C4H4NK,

*) Kr. nvggdc = tulipunane.
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mis vee toimel uuesti moondub piirrooliks. Alkiiiilhalogeniidide toimel
piirroolkaaliumisse tekivad N-alkiiiilpiirroolid, happekloriidide toimel aga
N-atsiiiilderivaadid:

HC'=CH CH,] HC==CH ;
HC—CH HC=CH
CICOCH, HC==CH
—_— ] >N .COCH,
HC==CH

Nende reaktsioonide puhul tuleb viltida korgeid temperatuure, sest soo-
juses toimub alkiiiil- voi atsiiiilradikaali iimberasetus N-aatomi juurest
a-siisinikuaatomi kiilge (sarnasus aniliiniga):

HC—~-CH Skl HC—CH
S A et RS

HCVCH HCVC .CH,3
N.CH;, NH

Piirrooli ,,aromaatset” iseloomu kinnitab veel reageerimine diazoonium-
sooladega, mispuhul tekivad azovidrvid. Halogeenid asendavad jiark-
jargult koik vesinikuaatomid, mis asetsevad C-aatomite kiiljes. Joodiga
asendumise puhul osutub substitutsiooni I6ppsaaduseks kollakaspruun kris-
talne tetrajoodpiirrool e. jodaal, C4J4NH, mida kasutatakse
antiseptikumina. -

Omapéraseks piirrooli reaktsiooniks osutub ringi avardumine,
mis teostub, kui piirrooli soojendada kloroformi ja naatriumetiilaadiga:
viisisliililine ring moondub kuusisliililiseks ringiks ja tekib p-kloorpiiri-
diin:

CH
(Il:_fH CHCI, HC/\(IZ £ 3
—_——

HC CcH NaOGH;  pc ¢y
s o
NH N

(p-kloorpiiridiin)

il . o 131



Hiidroksiiiilamiini toimel piirroolisse avaneb e. Iohmub ring ja tekib
lahtise ahelaga merivaikhappe kaksisaldehiiiidi dioksiim, mida voib taan-
dada 1,4-diamiinbutaaniks (putrestsiiniks):

HC=CH—NHOH ,,.4
>NH + 9NH,0OH —» NH, + | e
HC=CH—NHOH 2

HC—CH
HC——CH
CH,—CH,—NH,
CH,—CH,—NH,

Piirrooli taandamise produktid erinevad mirgatavalt piirroolist keemi-
liste omaduste suhtes; nad osutuvad tugevaiks aluseiks ja keemiliselt sarna-
nevad alifaatsete sekundaarsete amiinidega: nad tekitavad hapetega soola-
sid ja HNOg toimel nitroosoderivaate.

Kui piirrooli taandada tsinktolmu ja dddikhappega, liituvad piirrool-
tuumaga kaks vesinikuaatomit ja tekib dihiidropiirrool e. piirroliin,
virvuseta, amiinilohnaga vedelik, k.-t-ga 919,

HJ ja P toimel liituvad neli vesinikuaatomit piirrooliga ja moodustub
tetrahiidropiirrool e. piirrolidiin, k.-t-ga 87—889:

HE e CH HE s M HO e
Zn-tolm P-+HJ
CH,COOH :
H,C — NH — CH, HC —NH — CH H,C—~NH—CH,
piirroliin " piirrolidiin

Piirrolidiinist tuletatud karboonhapped esinevad valkainete hiidrolii-
saatides, samuti ka monede alkaloidide lohmumisproduktides; neid voib ka
siinteetiliselt valmistada:

SR i CH HO.HC ~———- CH,
| | I |
H,C —NH— CH.COOH H,C —NH — CH.COOH
proliin oksiiproliin
L ¥ g CNSE O
| I
H,C — N(CH;) — CH . COOH
hiigriinhape

Proliin e. pirrolidiin-2-karboonhape sisaldab ringis
ebasiimmeetrilise C-aatomi (karboksiiiiliga seotud C-aatom) ja esineb kahe
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optiliselt tegeva ja ratseemilise isomeerina. Aktiivsed kujundid sulavad
220—2220 t9-], kuna ratseemiline kujund sulab 2059 t0-1. Valkudes esinev
proliin on pahemale poorav aktiivne amiinhape.

Oksiiproliin e. 4-oksiipiirrolidiin-2-karboonhape omab
kaks ebasiimmeetrilist C-aatomit ja esineb nelja stereoisomeerina; ta kristal-
lub histi ja sulab ca 2700 tO-I.

Hiigriin- e. N-metiiiil-piirrolidiinkarboonhape sisal-
dub monede alkaloidide, nagu hiigriini ja nikotiini Ichmumisproduktides.

XII peatiikk.
Indoolirithm.

Indool on kumarooni analoog ja tema molekul koosneb bensooltuumast,
millega on orto-asendis tihkestunud piirrooltuum:

T &
CH ¢ CH
NH N
I II

Monede reaktsioonide puhul oletatakse, et indool esineb ,,indoleniin-kujun-
dina” II, mis sisaldab reageerimisvoimelise metiileenriihma.

Moned indoolirithma iihendid esinevad looduses, niit. jasmiinibite olis, ia
gliikosiidina indigotaimedes, samuti ka valkude laostumisproduktide hulgas.

Siinteetiliselt voib indooli valmistada mitme menetluse jirgi. Esmakord-
selt valmistas Baeyer indooli indigost: indigo hapendamisprodukt, isa-
tiin, taandatakse oksindooliks, mis tsinktolmuga destilleerimisel moondub
indooliks (indigost on tuletatud ka indooli nimetus):

<00 CHOH
CGHi< >co Sac Ul 'CGH4< >co Bt
NH NH

(isatiin, s.-t. 2000) (dioksindool, s.-t. 1800)
Na-amalg. CH, Zn-tol CH
R, e, >co Zaim, el S

NH NH
(oksindool, s.-t. 1200) (indool)
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Indooli voib holpsasti siinteesida aromaatseist i{ihendeist; nditeks
o-amiinfeniiiilatseetaldehiiiidist tekib indool intramolekulaarse dehiidratat-
siooni tagajiriel, kusjuures kiilgahelad sulguvad heteroringiks:

CH,CHO _n,0 CH, CH
C6H4< Sy C6H4< )CH ZCGH,< >CH
NH, N NH

Indool kristallub ldikivate lehekestena, s.-t-ga 52°. Tehnilisel indoolil
on ebameeldiv, viliaheidete 10hn, kuna tédiesti puhta iihendi 16hn meenutab
iasmiinilohna, mille tottu teda kasutataksegi lohnaainete-toostuses.

Keemiliselt sarnaneb indool piirrooliga: ta moodustab naatrium- ja
kaaliumindooli, aga pikriinhappega moodustab ta hédsti kristalluva punase
pikraadi. Soolhappega niisutatud ménnilaastu véarvib ta punaseks.

Kloroformi ja leelise toimel indoolisse kulgevad roobiti kaks reaktsiooni:
moodustub iihelt poolt f-indool-aldehiiiid, kuid viisisliililise piirroolringi avar-
dumise tagajirjel kuusisliililiseks piiridiinringiks moondub osa indoolist

tihkestunud bensoolpiiridiini kaksikringiks — f-kloorkinoliiniks:
G CHO
|
/ CH
NH
g fI:H CHCl; + KOH (indool-aldehuiid)
CH \
NH ‘ Cl
N

(kloorkinoliin)

Indooli homolooge voib valmistada aldehiiiidide vo0i ketoonide feniiiil-
hiidrazoonidest, kui neid soojendada ZnCls-ga (E. Fische r'i meetod):

_ ‘NH;, + CH, CH
NH—N=CH NH

(-metiitlindool)

H CHz—CHa ZnCl, C<CH,
cHl | -
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Skatool e. p-metiiiilindool esineb sooltes ja viljaheidetes
nihtavasti triiptofaani 16hmumisproduktina; vaheproduktidena selles 16hmu-
misprotsessis esinevad skatool-dddikhape e. p-indoliiil-propioon-
hape ja skatool-karboonhape e. f-indoliiil-dddikhape. Skatoolil
on ebameeldiv, ekskrementide 10hn; tema kristallid sulavad 959 t0-1.

Triiptofaan, f-indoliiiil-alaniin, osutub kaseiini ja monede
muude valkude osiseks. Valkude fermentatiivse lohmumise puhul esineb ta
aktiivse l-kujundina. Ta kristallub ldikivate lehekestena s.-t-ga 2890,

Fiisioloogiliselt seisukohalt véirib tdhelepanu triiptofaani moondumine
kiinureenhappeks, mis esineb normaalselt koerakuses. Kiinureen-
ehk  y-oksiikinoliin-f-karboonhappe  tekkimine triiptofaanist tdhendab
piirroolringi avardumist indooltuumas: ;

OH
C.CH,.CH.COOH COOH
| —_—
CH NH,
” N
(triiptofaan) P A

Indooli hapnikderivaatidest mainisime eespool juba indoksiiiili e.
f-oksiiindooli, mis esineb kahe tautomeerse kujundina. Teda leidub
indoksiiiilvddvelhapu kaaliumina imetajate kuses ja gliikosiid indikaa-
nina taimedes. Indoksiiiil moodustab kollaseid kristalle, s.-t-ga 85°; leeli-
seses lahuses hapendub ta juba chuhapniku toimel indigoks (vt. lk. 80).

: Kui indigot hapendada salpeeter- vo0i kroomhappega, moodustub
isatiin; samuti tekib see iihend ka o-nitrofeniiiilpropioolhappest leeliste
toimel:

C=C—COOH
C5H4 < R e o
NO,

€0, CO O
T CeH4< >co e C5H4< >C.OH
NH NS
(isatiin)

Isatiin moodustab prismakujulisi oranZe kristalle, s.-t-ga 200°. Kristalne
isatiin ja tema lahus hapetes omavad keto-kujundi, kuna ta leeliseses kesk-
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konnas reageerib enoolina. Isatiini voib vaadelda isatiin- e. o-amiinbenso-
iiiilsipelghappe laktaamina; isatiini taandamisprodukt, oksindool, osutub
o-amiinfeniiiiliidikhappe laktaamiks ja dioksindool on o-amiinmandelhappe
laktaam.

Karbazool, dibensopiirrool, CyoHgN, -esineb kivisoetorvas, eriti
antratseenioli fraktsioonis, millest ta kristallub koos antratseeniga; segule
lisatakse KOH juurde ja destilleeritakse, kusjuures destilleerub vaid antrat-
seen, kuna karbazool jadb kolbi kaaliumiihendina. Karbazooli molekuliehitust
selgitavad mitmed siinteesid; nii nditeks moodustub karbazool, kui difeniiiil-
amiini aure juhtida libi kuumendatud torude voi kui 0,0"-diamiindifeniiiili

soojendada soolhappega:
NH NH NH, H,N

(diamiindifeniitil)

(difeniiiilamiin) (karbazool)

Karbazooli kristallid sulavad 2380 t0-1; ta keeb 3540 t°-1. Ta moodustab
raskestilahustuva pikraadi ja moodustab sekundaarse amiinina nitrooso-
ithendi. Karbazooli kasutatakse monede vérvainete, nagu hiidroonsinise
siinteesimiseks.

XIII peatiikk.

Viisisliililised heterotsiiklid kahe ja enama heteroaatomiga.

Sellesse heterotsiikliliste iihendite klassi kuuluvad aromaatse loomusega
iithendid, mis tuumas sisaldavad vidhemalt iithe limmastikuaatomi ja iildiselt
on tuntud ,,azoolidena”. Vastavalt teistele heteroaatomitele, mis osa votavad
ringi moodustumisest, eristatakse oksazoolide, tiazoolide, imidazoolide,
piirazoolide, triazoolide jm. riihmi.

Enamiku neist moodustavad siinteetiliselt valmistatud iihendid, kuna
moned neist, nagu imiidazoolirithma iihendid, leiduvad ka loodussaaduste
hulgas. Kahte heteroaatomit sisaldavaist viisisliililistest ringiihenditest on
tuntuimad piirazooli- ja imiidazooli-riithm. -

Piirazooliriihm. Kui piirrooltuumas «-asendis CH-rilhm asendada
limmastikuaatomiga, moodustub piirazool. Piirazooli ja tema derivaate
voib siinteesida hiidraziinidest voi alifaatseist diazo-ithendeist; niiteks liitub
diazometaan atsetiileeniga piirazooliks:
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HC H,C HC—-—CH
PR s R I"
HC N=N N/

Piirazooli virvuseta kristallid sulavad 70° t°-I; ta on nork alus, mille
soolad hiidroliiiisuvad vesilahuses. Ta ei alistu hapendajate toimele, kuid
tema homoloogide kiilgahelad moonduvad hapendajate toimel karboksiiiili-
deks, tekitades piirazool-karboonhappeid. Piirazool sulfureerub ja nitreerub
holpsasti; nagu aniliini, nii voime ka amiinpiirazooli diazoteerida.

Taandamisel liituvad algul kaks vesinikuaatomit piirazooliga ja tekib
dihiidropiirazool e. piirazoliin, mis omakorda vesinikuga lii-
tudes moodustab tetrahiidropiirazooli e piirazolidiini:

c=N HC=—N H, H2C —NH
>NH om, Rl >NH i V4 >NH
Hc==c H,C=~CHy H2C—CH

(piirazoliin) (piirazolidiin)

Need hiidreeritud iihendid on tugevamate aluseliste omadustega Kui
piirazool; nad meenutavad kiillastumata alifaatseid iihendeid ja hapenduvad
kergesti. Piirazolidiinid on ebapiisivad. Piirazoliini oksiiderivaadid, nn.
pirazoloonid, evivad tihtsust arstimitena. Knorr'i siinteesitud
1-feniiiil-2,3-dimetiiiil-5-piirazoloon osutub vidrtuslikuks antipiireetikumiks
— antipiiriiniks. Kui toimida feniiiilhiidraziiniga atseetdddikestrisse, -
tekib feniiiil-metiiiil-piirazoloon, mis metiileerimisel (CHsJ-ga) moondub -
antipiiriiniks:

CH? CO—CHa S HZO CHz—_'C_'CH3
-+ ——e —
COOCZH{) NH2 ' COOCsz N
NH—C6H5 . NHC6H5

—C,H,0H H.C—C.CH, HC==C.CH, ¢y | HC=C.CH,
st B AR

Bl I
e ; OC_. NH N.CH
V% \/ S i ook
N.CH, N.CH, N.CgH,
(1-feniiiil-3-metiiiil-pilirazoloon) (antipiiriin)

Antipiiriin osutub aluseliste omadustega, moru maiguga, vees
lahustuvaks kristalseks aineks, s.-t-ga 113°.
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Salpeetrishappe toimel antipiiriinisse tekib roheline nitroosoderivaat,
mis taandamisel moondub 4-amiinantipiiriiniks. Kui seda amiinderivaati
metiileerida, = moodustub dimetiiiilamiinantipiiriim e. piiramidoon.

Piiramidoon mojub antipiireetiliselt tugevamini kui antipiiriin, peale
selle on tal ka antineuralgilised omadused. Ta sulab 1089 t°-I.

Feniiiil-metiiiil-piirazoloonist ja tema analoogidest vo6ib diazoonium-
soolade toimel siinteesida vérvaineid, nagu flavaziini, tartraziini jm.

Imiidazooli- e. gliioksaliini-riihm. Imiidazool e. gliioksaliin on piirazooli
isomeer, mille ,,tuum* esineb paljudes loodussaadustes, néit. puriiniderivaati-
des, alkaloidides ja monede valkude hiidroliisaadis.

Selle rithma iithendeid voib siinteesida ammoniaagi toimel 1,2-diketoo-
nide ja aldehiiiidide segusse. Kui siinteesiks kasutada ammoniaaki, gliioksaali
ja formaldehiiiidi, moodustub selle riihma tuumiihend — imiidazool, mis
gliioksaalist on saanud veel teise nimetuse — gliioksaliin:

HCO  NH, HC—N
o+ + HCHO — 3H,0 + |} 3
HCO  NH, HC—NH

(imiidazool)
’

Scu
A

Gliioksaliin, CgH4Ns, kristallub vidrvuseta prismadena, s.-t-ga
909, Ta on tugevam alus kui piirazool. Taandavad reaktiivid temasse ei
- toimi, kuna hapendavaist aineist kaaliumpermanganaat laostab tema mole-
kuli. 3 s

Imiidazooli-rithma iihenditest on tdhtsaimaid hemoglobiinis ja mones
teises valgus esinev amiinhape, 5-imiidazoliiiilalaniin e. histi-
diin; vaba iihendina leidub teda lihaekstraktis, juustus ja mones idanevas
taimes. Histidiini kristallid sulavad 2870 tO-].

Kui histidiini soojendada mineraalhapetega, dekarboksiileerub ta
p-imiidazoliiiil-etiiiilamijiniks, histamiiniks, s~t-ga 839,
mida kasutatakse vererohku tdostva vahendina (histamiini sisaldub vihesel
hulgal tungalteras):

| [ yon —= B
H H

|
NH, - CH— N NH, CH=N
(histidiin) : (histamiin)
Imiidazooli derivaatide hulka kuuluvad ka hiidantoiin ja parabaanhape,
mida kisitlesime ureiidide rithmas.
Triazoolid ja tetrazoolid. Viisisliililiste ringide moodustamisest voivad
osa votta ka kolm voi isegi neli limmastikuaatomit. Esimesel juhul nimeta-
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takse heterotsiikle kolmis- e. triazoolideks, teisel juhul nelis- e. tetrazooli-
deks.

Triazoolid esinevad kahe isomeerina: 1, 2, 3-triazool ja 1, 2, 4-
(1,"3, 4-) triazool:

HC==N : N=CH

| \NH 5> 3 DNH
HC==N" N=CH
(1,2,3-triazool) (1,2,4-triazool)

1, 2, 4-triazool on vidrvuseta, Iohnata kristalne aine, s.-t-ga 120°; temast on
tuletatud nn. ,nitron”, mida kasutatakse analiiiitilises keemias nitraat-iooni
kvantitatiivseks méddramiseks. Nitron osutub kollaseks kristalseks aineks,
s.-t-ga 1890; tema atsetaat lahustub vees, kuna nitraat on lahustumatu.

CeH,—N N
N(Ce 5)

CH C
N(Ce 5)
(nitron)

Nitron sisaldab triazooltuuma sees feniileeritud limmastikusilla. Selli-
seid iihendeid nimetatakse ,endo-imiin“-iihenditeks. Seega on nitron
ll4-difeniiiil-end-aniilo-dihiidrotriazool e. liihendatult 1,4-
difeniiiil-daniilo-triazoliin.

Kui soojendada limmastik-vesinikhapet veevaba sinihappega, moodus-
tub tetrazool, mis reageerib kahe tautomeerse kujundina:

HC—N HC——N
lll /II—--* [ II—“’H I
\/
NH
Tetrazool on virvuseta kristalne aine, s.-t-ga 1559; ta reageerib
happena ja moodustab metallsooli. Ag- ja Cu-soolad plahvatavad l66gist ia
neid voib kasutada paukelavhobeda asemel siitikuis. Farmakoloogiliselt
védrib tdhelepanu tsiiklo-pentametiileen-tetrazool e kar-
diazool, mida kasutatakse kampri aseainena.
Kardiazooli siinteesitakse ZnCls toimel tsiikloheksanooni ja limmastik-
vesinikhappe segusse; ta on vérvuseta kristalne aine, s.-t. 579, ja lahustub
vees, kuna kamper vees ei lahustu.
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CH,—CH,-CH,
N—N ‘
CH,—CH,-C " (kardiazool
N—N

Piirrooli tihtsamaid derivaate. Piirrooli homolooge ja nende derivaate
leidub hemoglobiini, klorofiilli ja bilirubiini 16hmumissaaduste hulgas. Nagu
Willstdatteri ja Hans Fischeri uurimused niditavad, osutuvad
vereviarvaine hemoglobiini e.verepuna viarvkomponent —hemo -
kromogeen, leheroheline e. klorofiill ja sapivarvaine — biliru-
biin keemiliselt viga sarnasteks ja nende molekulid sisaldavad peamiselt
piirrooli homolooge, milledest on tdhtsamad:

CH3 . C—C . C2H5 CH3 . C—C . C2H5 CH3 . C_—C . C2H5

4 3
5 51 [ [ P
CH,. C\I/CH. HC\/C .CH;, CH,: C\/C iy
NH NH NH
(hemopiirrool e, (kriiptopiirrool e. (fiillopiirrool e.
3-etijiil-4,5-dimetiiiil' 3-etiiiil-2,4-dimetiiiil- 3-etiiiil-2,4,5-trimetiiiil~
piirrool, s.-t, 170°) piirrool) piirrool, s.-t. 679)

Peale nende aluseliste \pﬁrrooli horholoogide leiduvad iilalmainitud virv-
ainete Iohmumisproduktide hulgas veel vastavad karboonhapped, ndit.
hemopiirroolkarboonhape:

H,C.C—C.CH,.CH,.COOH  H,C.C==C.CH,.CH,.COOH

H GG CH Gr: CO
it O W o N
NH NH
(hemopiirroolkarboonhape) (hetamiinhape)

Hemiin. Verepuna e. hemoglobiini molekul koosneb proteiin globii-
nist ja virvkomponendist — hemokromogeenist. Organismis voib
hemoglobiin liituda hapnikuga ja moondub seejuures oksii-hemoglo -
biiniks, mis kudedele hapniku edasi annab ja taandub uuesti hemoglo-
biiniks (vrd. I osa, lk. 232).

Viljaspool organismi hapendub hemoglobiin aga methemoglobii-
niks, milles on hapnik kindlamini seotud kui oksiihemoglobiinis ja mis 10h-
mub globiiniks ja he matiiniks. Hematiin, C34H3204N4Fe(OH), moodus-

140



tab hapetega sooli, mida nimetatakse hemiinideks; hemoglobiinis
esineb hemiinkloriid, C34H3204N4FeCl.

Kui hemiinist voi hemokromogeenist HBr ja CH3COOH toimel eemal-
dada raud, tekib hematoporfiiriin, Cs4H3sgOgNs. See happe omadus-
tega iithend laostub hapendamisel piirrooli derivaadiks — hematiin-
happeks. Kuid hematoporfiiriini lohmumist voib teostada ka teises suunas,
nii et tekib neljast (asendatud) piirroolringist koosnev etioporfiiriin,
C32oH3gNy. Seda iihendit leidub ka klorofiilli 10hmumisproduktide seas, mis
osutab hemiini ja klorofiilli molekulistruktuuride sarnasusele.

Etioporfiiriini on onnestunud siinteesida, lihtudes p, p’-kaksis-substitu-
eeritud piirroolidest. Analiiiisi kui ka siinteeside pohjal on piistitatud jirg-
mine etioporfiiriini e. 1, 3, 5, 7-tetrametiiiil-2, 4, 6, 8-tetraetiiiilporfiini valem:

CH3 4 8_C2H5 CHa_—l 2 C2H5
CH
HC CH
NH N
NH
CH
C;H——L—cH, CH,—==1—CH,

Etioporfiiriine on 4 isomeeri, mis iiksteisest erinevad alkiiiilradikaalide
asendi suhtes.

Hematoporfiiriin sarnaneb struktuurilt sapi pruuni virvainega — bili-
rubiiniga, C33H3z606N4.

Arvurikaste katsete tulemusena onnestus H. Fischer'il ka hemiini
stinteesida, mis osutus identseks looduses esineva produktiga:

H3C" =—4H: CHg

HC i CH
CH CH
' 3 l:l /CI | 3
ll >N—!'-‘e ---N{ "

N |
HOOC — CH, — CH, CH:CH,
HC CH
(hemiin)
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Klorofiill. Taimede kloroplastides leiduv leheroheline e. klorofiill koos-
neb kahest komponendist: sinirohelisest klorofiill a-st ja kollakasrohe-
lisest klorofiill b-st, mis esinevad vahekorras 3 :1. Molemad sisalda-
vad magneesiumi ja osutuvad kaksisestriteks.

Leeliste toimel seebistuvad need estrid alkoholideks, metiiiilalkoholiks
ja fiitooliks, CooH3z9OH, ning happelisteks klorofiilliinideks
ajab:

COOCH;, COOH CH;OH
C32H34ON4Mg{ leelised C32H34ON4Mg{ -
COOC,,Hg COOH C,yHyOH
klorofiill a klorofiilliin a fiitool
COOCH;, COOH CH;OH
CalON,Me leclised C,,H,,0,N,Mg { +
COOC; Hs COOH Cy,H50H

klorofiill b klorofiilliin b fiitool

Alkoholaatide toimel 16hmuvad klorofiillid, samuti ka klorofiilliinid porfii-
riinideks, mis dekarboksiileerimisel moonduvad etioporfiiriini ks.

Klorofiill b sisaldab iihe hapnikuaatomi enam kui klorofiill . Magnee-
sium asendab kahte vesinikuaatomit kahe piirrooltuuma imiinrithmas ja
korvalvalentside kaudu on ta veel seoses kahe iilejadnud ldmmastikuaato-
miga; nii esineb Mg klorofiillis kompleksiihendina, aga mitte ioonina:

(lZH :CH, (|2H3

/NN

HC.C 1l C.CHz.CHa
3 \ I | | /
¥ e o P el 28
HC M CH

g
C—N/ ‘N——C/

\
/ v | " lll\

H,C.C cr 0 CH.CH,
N/ o

\?/ c\ \?H

$H2 |cn—co

CH, ' COOCH,

|
COOC,H,,
(klorofiill a)

.-
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Klorofiill b omab analoogilise struktuuri, erineb aga klorofiill a-st see-
tottu, et II ‘piirrooltuumas on CHs-rilhm asendatud CHO-(aldehiiiid-)
rithmaga.

XIV peatiikk.

Kuusisliililised heterotsiiklid ithe heteroaatomiga.

Kui bensooltuumas CH-riilhma asendame heteroaatomiga, nagu O, S
voi N, saame jirgmised ringsiisteemid:

¢
CHZ CH2 CH
HC( \CH Hef ZCH  gHCEN\CHg
HC CH HC CH o HC / CHa
(0 S
(puraan) (tiopiiraan) (piiridiin)

Tiiviiihendeid, piiraani ja tiopiiraani, ei ole senini veel avastatud ega
valmistatud, aga piiraantuuma leidub paljudes loodussaadustes, nagu mono-
sahhariidides (vt. I osa, lk. 172), piiroonides, ksantoonides ja antotsiiaanides.
Téhtsaim neist ringsiisteemidest on piiridiin, mis moodustab arvuka kogu
derivaate.

Piiroonid. Piiraani keto-derivaat esineb kahe isomeerina — a- ja y-pii-

roonina:
H=CH CH——CH
HC< >o oc< >
CH—CO CH==CH

(a-piiroon) (y-piiroon)

a-piirooni e. kumaliini voib kisitada kiillastumata oksiihappe d-lak-
toonina; kui destilleerida kumaliinhaput elavhobedat (vt. I osa, lk. 152),
tekib kumaliin:

COOH
C=CH —CO, CH=CH
HC< >O ——— HC< >0
CH~~C0) CH—C0)
(kumaliinhape) (kumaliin)

Kumaliin- e. a-piiroon-f’-karboonhape sulab 208° t°-1; ta taandab Feh-
lingi lahuse.
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a-piiroon osutub kumariinilohnaga oliks, k.-t. 206—209°. Bensooli ja
a-piirooni orto-kondensatsiooni tagajirjel tekib kumariin e. benso-
a-piiroon (vt. lk. 82).

7—pﬁroontuuh1a leidub paljudes taimevirvides; tiiviithendit ennast
voib saada kelidoonhappe (y-piiroon-a,a’-dikarboonhappe, s.-t. 2200)
destilleerimisel Cu-pulbri manulusel. Kui kelidoonhapet ettevaatlikult soo-
jendada lubjaga, 16hmub COs ja moodustub piiroon-a-karboonhape e.
komaanhape (s.-t. 250°), mille kestvamal soojendamisel 10hmub uuesti
COq ja tekib piiroon:

HC — CO — CH _co, HC —CcO—CH
I l Sl I e
HOOC.C — O — C.COOH HC — O — C. COOH
kelidoonhape : komaanhape
HC —CO —CH
CO, | |
—>HC— O — CH
y-piiroon

y-piirooni viirvuseta kristallid sulavad 32,5° t°-1 ja keevad 215° t%-I; ta
lahustub vees, nagu a-isomeergi; vesilahuse reaktsioon on neutraalne.
Piiroonide karboniiiilrithm ei avalda ketoonset funktsiooni; ndit. hiidrok-
siiiilamiiniga ja feniiiilhiidraziiniga ei reageeri need iihendid, samuti ei
avalda nad ka tiiiipilisi olefiinide reaktsioone.

Leeliste toimel avaneb holpsasti piiroonring ja moodustub difor-
miiiilatsetoon e. bisoksiimetiileenatsetoon. Kui y-piirooni
soojendada NHs-ga, asendub hapnikuaatom NH-rilhmaga ja moodustub
y-oksiipiiridiin:

HC —CO —CH HC—CO—CH
l | +HNH->HO0+ | | ==
HC — O — CH HC —NH — CH
HC = C(OH) — CH

- | Il
=" HC = N — CH
oksiipiiridiin

Piirooni ja tema derivaatide huvitavaks reaktsiooniks on soolade moo-
dustumine liitumisel hapetega (HCl, HNO3 ja orgaanilised happed); need
kristalsed soolad on vesilahuses ioonideks dissotsieerunud. Oletatakse, et
piiroon sisaldab neljavalentse hapnikuaatomi ja voib reageerida alusena (I).
W erner'i jirgi sisaldab piiroon ,koordinatiivselt kolmevalentse” hapniku-

aatomi (vrd. I osa, lk. 195):
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CH HC CH
e + HCl —— o(l: “O.HIC=
- HC CH :
HC N\ CH 94 B 55
O : 0.Cl
I (piiroksooniumkloriid,

Werner’i jargi)
Nende struktuurvalemite pohjal on ka selge, miks piiroon ei avalda
karboniiiilile iseloomustavaid reaktsioone.

Neljavalentset hapnikuaatomit sisaldavaid iihendeid nimetatakse ana-
loogia pohjal ammooniumsooladega oksooniumiihenditeks, piirooni

“ puhul aga piiroksooniumsooladeks e. piiriiiiliumiihendi-

teks.

Piirooni homolooge voib siinteesida triketoonidest voi atseetodddik-
happe derivaatidest; neist on tuntuim a,&’-dimetiiiilpiiroon, Kris-
talne iihend, s.-t-ga 1319, mis moodustab histi kristalluvaid sooli hapetega ja
liitiihendeid mineraalsooladega, nagu HgCls, ZnCle, HoPtClg jt.

Piirooni derivaatidest on tdhtsamad kelidoon- ja mekoon-
hape, mis esinevad looduses. Kelidoon- e. y-piiroon-a,a’-dikarboonhape
esineb taimedes, ndit. verehurmarohu (Chelidonium majus) ja valge upsu-
juure (Veratrum album) juurtes.

Mekoon- e. p-hiidroksiikelidoonhapet leidub oopiumis. Ta on peaaegu
niisama tugev hape kui vddvelhape:

HC—CO—C—OH
Il I
HOOC—C—0—-C—COOH

Kromoon ja tema derivaadid. Piirooni aromaatseist derivaatidest on
tdhtsaimad tema o-kondensatsiooni produktid bensooliga, nimelt bens o-y-
piiroon e. kromoon, 2-feniiiil-benso-y-piiroon e. flavoon
ja dibenso-y-piirroon e ksantoon:

e 0
"I'III|CHa <:—4‘i|ib»
CHp lCH

80 co ¢o

(flavoon)
(kromoon) (ksantoon)

Neist iihendeist on tuletatud paljud kollased taimevérvained.
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Kromooni (zo®uae = virvus) voib siinteesida mitme meetodi jirgi, mille-
dest lihtsaim on jirgmine: kui viddvelhappega toimida fenoksii-fumaar-
happesse, tekib kromoon-karboonhape, mis destilleerimisel eritab COg,
kusjuures moodustub kromoon (Ruhemann): :

O
ON
C—COOH _yo C.COOH _ o
I B 1t P
C-—Fi CH
H/ CO CO
HOCO (kromoon-karboonhape) (kromoon)

(fenoksii-karboonhape)

Kromoon kristallub virvuseta noeltena, s.-t. 59°. Kui teda leelisega
soojendada, avaneb piiroonring ja tekivad o-hiidroksiiatseetofenoon ja sipelg-

hape:
Q OH
CH 1 4,0 ﬁHOH + H,0
CH /CH
CO
CcO

OH
i + HCOOH

CH
Bos

See_ reaktsioon on kromooniihenditele tiiiipiline ja seda kasutatakse
nende iihendite konstitutsiooni madramiseks.

Kui virvuseta kromooni piiroonringis asendame vesinikuaatomi bensool-
tuumaga voi piiroonringi anellime bensooliga ja samal ajal sisestame tema
molekulisse mdne auksokroomse rithma (vt. virvained), nagu OH, tekivad
kollase virvusega ained, millede tiiviiihenditeks osutuvad flavoon ja ksan-
toon.

Flavooni (flavus = helekollane) voib siinteesida orto-hiidroksiiben-.
saalatseetofenoonist, mis moodustub o-hiidroksiiatseetofenooni ' ja bensalde-
hiiiidi tihkestumisel; kui tihkestumisproduktisse toimida NaOH-alkohol-lahu-
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sega, sulgub Kkiilgahel ringiks ja tekib dihﬁdroﬂavyoon e. flavanoon,
mida PCls abil voib dehiidreerida flavooniks:

OH. CH.CH, O——CH.C,H
- CH, — CH,< [ 7 —
CO—CH CO—CH,
(o-hiidroksiibensaal- (flavanoon)
atseetofenoon) £
& e 003 051
— e |
CO—CH
(flavoon)

Flavoon kristallub virvuseta noeltena, s.-t-ga 97°. Ta esineb valge
tolmuna ‘Primula perekonda kuuluvate taimede (nurmenukud jt.) lehtedel
ja seemnekapslitel. Kui seda tolmu korjata ja kristallida, saadakse puhas
flavoon. Flavooni hiidroksiiderivaadid osutuvad kollaseiks taime-virv-
aineiks, mis gliikosiididena esinevad oOites ja juurtes.

Peamiselt Kostanecki ja A. G. Perkin’i uurimiste pdhjal on
selgunud oksiiflavoon- ja oksiiflavanool-virvainete struktuur. Kui amiiil-
nitritiga ja HCl-ga (alkohoolses lahuses) toimida flavanoonisse, tekib isonit-
roosoiihend, mis keetmisel mineraalhapetega hiidroliiiisub - 3-hiidroksii-
flavooniks e. flavanooliks:

O—CH.CH, O—CH | C,H,
C6H4 < T C6H4 s
CO—CH, CO—C=N.OH
O——C. CH
—> CgH, "
CO—C.OH
(flavanool)

Flavanool kristallub kollaste noeltena, s.-t-ga 1699, Tema lahus kontsent-
reeritud HpSO4-s fluorestseerib lillakalt. Alumiiniumpeitsil vérvib ta puu-
villa helekollaseks.

Flavooniriihma vidrvainetest mainimé 5,7-dihiidroksiiflavooni e. krii -
siini, mis esineb papli pungades, ja 5,7,3,4'-tetrahiidroksiiflavooni e.
luteoliini (s.-t. 320°, mis on virvreseedas (Reseda luteola) esinev
vérvaine. Alumiinium- vo6i tinasooladega peitsitud siidi virvib luteoliin
oranz-kollaseks.
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Flavanoolderivaatidest viirivad tihelepanu 5,7,3',4’-tetrahiidroksiiflava-
nool e. kversetiin ja tema isomeer 5,7,2",4"-tetrahiidroksiiflavanool e.
moriin.

Kversetiin, kollane kristalne aine (s.-t-ga 316°), on levinumaid
taimevirve; ta esineb ndit. hobukastanis, humalas, tees, punases roosis ja
P.-Ameerikas kasvava virvitamme (Quercus tinctoria) koores, millest teda
tehniliseks otstarbeks toodetakse. Ta kristallub sidrunkollaste noeltena.
Teda kasutatakse nii riide virvimisel kui ka ,triikkimisel”; ta annab peit-
situd riidele pruunikas-oranZi virvuse. Sitsi triikkkimiseks kasutatakse tava-
liselt varvitamme koore ekstrakti — flaviini.

Moriini, s.-t-ga 285, leidub kollapuus (Morus tinctoria), mille ekstrakti
kasutatakse kroompeitsil villa virvimiseks ja kalinguri triikkimiseks.

Antotsiianidiinid. Peale kollaste virvainete, antoksantiinide, leidub tai-
medes veel sinise, lilla ja punase virvusega aineid, mis pohjustavad Oite
ja marjade virvirikkuse ja mida iildiselt nimetatakse antotsiiaani-
deks (ehk antokiiaanideks*) (vt. I osa, lk. 174).

Kui o0isi ekstraheerida alkoholiga voi dddikhappega, lihevad antotsiiaa-
nid lahusesse koos paljiude kolloidsete ainetega, milledest vérvaine eralda-
mine on suurte raskustega seotud. Monedes Oites, nagu pelargoonioites, on
antotsiiaanide sisaldus vordlemisi korge, kuni 7% kuivkaalust, kuna aga tava-
liselt on nende sisaldus dige viike, nii et 0,5 g virvaine isoleerimiseks tuleb
iimber tootada 30 000 oit.

Nagu gliikosiidide puhul 6eldud, osutuvad antotsiiaanidki gliikosiidideks,
millede agliikoonseid vérvikomponente nimetatakse antotsiiani-
diinideks **). Nende taimevirvide tiiviiihendiks on feniiiil-bensopiiritiilium
e. flaviilium, mis erineb flavanoolist seetdttu, et sisaldab CO-riihma
asemel CH-riihma p-asendis. Antotsiianidiinid sisaldavad bensooltuumas
hiidroksiiiile ja avaldavad seega fenoolide loomust. Nad moodustavad
hapetega punaseid oksooniumsooli, milledest leelised uuesti regene-
reerivad vaba antotsiianidiine; viimaste virvus muutub leeliseses keskkonnas
algul lillaks, siis siniseks. Antotsiianidiinide fenolaatide vdrvus on sinine.
Jirelikult soltub antitsiianidiinide vdrvus rakumahla pH kontsentratsioonist;
seega on arusaadav, et iiks ja seesama antotsiianidiin, nagu tsiianidiin-
kloriid, pohjustab roosi punase virvuse ja rukkilille sinise virvuse, esinedes
punases roosis oksooniumsoolana ja rukkililles kaaliumfenolaadina; kuid oite

*) Kreeka k. @¢v%o¢—1ill, 0ois, xvdveog— sinine. Seega oleks kreeka algu-
pira kohaselt digem oelda ,kiiaan” (mitte , tsiiaan”), ,kiianiid” jne. ;
**) Suhkrutest esinevad gliikkoos ja ramnoos.
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virvitoone mojustavad ka muud tegurid, nagu mitmesuguste antqtsﬁani-
diinide segunemine, parkainete ja antoksantiinide lisandumine jm.

Niib toendone olevat, et taimedes toimuvad hapendumis-taandumis-
protsessid voivad antotsiianidiine moondada flavanoolideks ja vastuoksa.
Samuti voib ka laboratoorselt teostada nimetatud moondumisi, ndit. magnee-
sium-orgaaniliste iihendite kaudu voib kversetiini taandada tsiianidiiniks ja
tsiianidiini vesinikuga Pt manulusel edasi taandada epikatehhiiniks, mis
toestab ka parkainete sugulust antotsiianidiinidega ja flavanoolidega

(vt. k. 84):

0. c1 OH
OH OH
——
C.OH C.CH
( kversetnn ) ( tsiiamdlmklomd)
OH
OH
i
CHOH

( epnkatehhun)

Antotsiianidiine voib vaadelda kui liilisid, mis seovad flavanoole
katehhiinidega.

Eristatakse antotsiianidiinide nelja pohitiiiipi: trihiidroksii-, tetrahiid-
roksii-, pentahiidroksii- ja heksahiidroksii-flaviilium-derivaati, mida nimeta-
 takse hesneridiiniks, pelargonidiiniks, tsiianidiiniks ja delfinidiiniks. Koik
nad sisaldavad kaks hiidroksiiiili 5- ja 7-asendis, peale selle sisaldab hesneri--
diin veel hiidroksiiiili 4’-asendis, pelargonidiin — 3- ja 4’-asendis, tsiianidiin —
3-, 3’- ja 4-asendis ja delfinidiin nelja hiidroksiiiilli 3- ja 3- ning 4’- ia
5’-asendis. Tavaliselt isoleeritakse antotsiianidiine taimedest kloriididena,
sest oksooniumsooladest on kloriidid ja pikraadid raskesti lahustuvad.

Willstatteril ja R. Robinson’il on onnestunud ka siinteesida
paljusid antotsiiaane ja antotsiianidiine.
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Ksantooni e. dibenso-y-piirooni voib siinteesida salitsiiiil-
happest fosforoksiikloriidi toimel:

OH HO Q

e SR +2H,0+CO,

COOH HOOC %

Ta moodustab virvuseta noeljaid kristalle, s.-t-ga 1749. Tema hiidroksiideri-
vaatidest on tuntuim 2,8-dihiidroksiiksantoon e. euksantoon, mis liide-
tuna glukuroonhappega esineb nn. euksantiinhappena india kolla-
ses e. piuris (piirees), mida kasutatakse maalrivirvina. Kui lehmi
soota mangolehtedega, eritavad nad kusega euksantiinhappe sooli, mis ongi
piuri tihtsaim osa.

Piiridiin ja tema derivaadid.

Kuusisliililistest heterotsiiklitest sarnaneb bensooliga koige enam
piiridiin (vt. valemit lk. 143), mille rongas on hapete toime suhtes
veelgi piisivam kui bensoolil; ndit. ei toimi temasse KMnQOy4, salpeeter- ja
kroomhape. Piiridiin nitreerub vaid kuumuses, 290—300° t°-1, samuti toimub
raskelt ka tema halogeenimine ja sulfureerimine, kusjuures nitro- ja sulfo-
rithmad ldhevad pf-asendisse. Piiridiini halogeenderivaate valmistatakse see-
tottu kaudselt, PCl; toimel hiidroksiipiiridiinidesse:

: CsH4(OH)N + PCl5 > C5H4CIN + HCI + POCl3

Halogeeniaatomid, mis asetsevad a- voi y-asendis, reageerivad hdlp-
sasti ammoniaagiga, primaarsete amiinidega ja naatriumalkoholaadiga, kuna
p-asendis asetsev halogeen on tihedamini tuumaga liidetud ja tavaliselt ei
reageeri mainitud ainetega.

p-hitdroksiipiiridiini voib siinteesida analoogiliselt fenoolide
siinteesile, sulatades sulfohappeid NaOH-ga, kuna a-asendisse voib OH-riihma
viia otseselt, juhtides piiridiini auru iille KOH 300—320° kuumuses:

+ HOK —> H, +
H OK

Hapete toimel kaaliumderivaadisse saadakse hiidroksiipiiridiin. y-hiid-
roksiipiiridiini tekkimist y-piiroonist mainisime juba eespool (vt. lk. 143).
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Hiidroksiipiiridiinid sarnanevad amiinfenoolidega, sest nad reageerivad nii
hapetega kui ka alustega; nad on virvuseta kristalsed ained; FCls toimel
virvuvad nende lahused punaseks.

a- ja y-hiidroksiipiiridiinid esinevad kahe tautomeerse kujundina, mis
voimaldab ka nende moodustumist a- ja y-piiroonidest; keto-kujundit nimeta-
takse piiridooniks; tatekib ka kvaternaarsete piiridiiniumaluste hapen-
damisel.

Kui piiridiini soojendada 300° kuumuses HJ-ga, taandub ta n-pentaaniks,
kusjuures limmastik eritub ammoniaagina (H ofmann). Kui CoHe ja HCN
segu juhtida ldbi punahdguses torude, liituvad nad piiridiiniks (Ramsay):

CH CH CH,
HC \CH HC CH g ] H,C CH,
I - o o
N N

Piiridiini ja tema homolooge leidub kivisdoe- ja pruunséetorvas. Esma-
kordselt isoleeris teda Anderson (1849) kondi- e. sarvedlist (oleum
Dippelii), mis tekib kontide destilleerimisel.

Piiridiin, CsHsN, osutub vérvuseta vedelikuks, k-t-ga 1159; tema
Iohn on omapirane, ebameeldiv, tema vesilahus omab leelisese reaktsiooni.
Piiridiin on nork tertsiaarne amiin ja moodustab sooli hapetega; tema eralda-
miseks segudes kasutatakse raskesti lahustuvat pikraati voi liitsooli, nagu
> C5HsN . HCI . 2HgClo- :

Piiridiini monoderivaadid esinevad k ol m e isomeerina, a-, f- ja y-deri-
vaadma kuna kaksisderivaate sama substituendi puhul on kuus.

Tertsiaarse amiinina liitub piiridiin alkiiiilhalogeniididega kvaternaar-
seiks piiridiiniumsooladeks, mis soojendamisel iimber asetuvad
piiridiini homoloogideks; niiteks etiiiiljodiidiga liitub piiridiin etiiiilpiiridii-
niumjodiidiks, mille soojendamisel ridndab etiiiil a- voi y-asenmsse ning
tekib etiiiilpiiridiin:

C;'Hs.] soojend. + HJ
C.H,
N J'-‘ N o C2H5 N

(a—etiiiilpl'iridiin, k.-t. 1499)
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Kui niiske hobehapendiga toimida etiiiilpiiridiiniumjodiidisse, tekib kva-
ternaarne alus, mis reageerib kahe desmotroopse kujundina ja moondub
hapendamisel N-etiiiilpiiridooniks:

hapend.
CH CHOH CO
N N N
X | |

C,H, OH C.H, C,H; .
(N -etiiiilpiiridoon, k.-t. 2500)

Piiridoone voib kidsitada dihiidropiiridiini derivaatidena.

p-nitropiiridiini (s.-t. 41°) taandamisel tekib f-amiin-
piiridiin (s.-t. 64°), mida voib tavalise meetodi jirgi diazoteerida, kuna
a- ja y-amiinpiiridiinide puhul toimub diazoteerimine anormaalselt, nimelt
koondatud halogeenvesinikhappe lahuses elimineerub ldmmastik ja amiin-
riihm asendub halogeeniga.

a- ja y-amiinpiiridiinide siinteesimiseks kasutatakse erimeetodeid, mil-
ledest eelistatakse piiridiini otsest amiinimist naatriumamiidiga:

HNHNa_ ) 05 + NaOH

H soojend. NHNa NH2
N N

N (@-amiinpiiridiin, s.-t. 560)

Piiridiini homolooge vo6ib siinteesida mitme meetodi jirgi, néit. tihkes-
tades 'f-ketohappeid vo6i p-diketoone aldehiiiididega ja ammoniaagiga
(Hantzsch) voi ketoone ja aldehiiiide ammoniaagiga AICls manulusel
(TSitSibabin):

CH;
CH, AICI,
——

l
CHO

H,C
H,C CH, 5 1

|
H,C.CO COCH,

3 NHs
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Mono- ja dimetiiiilpiiridiine leidub kivisoetorvas ja kondiolis; nende segu
kasutatakse piirituse denatureerimiseks ,,sarveoli* nimetuse all. Monometiiiil-
piiridiine nimetatakse pikoliinideks (pix = torv), dimetiiiilderivaate —
lutidiinideks ja trimetiiiilderivaate — kollidiinideks.

a- vOi f-asendis metiileeritud piiridiin tihkestub hélpsasti aldehiiiididega,
kusjuures reaktsiooni tingimustest soltub, kas eritub vesi voi mitte: esimesel
juhul moodustub kiillastumata kiilgahel, teisel juhul aga piiridiinalkohol e.
alkiin:

e Hzo

v e
CH, +0C —CH, CH =CH—CH,

N H N
(a-pikoliin, k.-t. 1299) (a-propeniiiilpiiridiin)

,—CH,.OH

CH, . CH
2. —_—
N N

(y-pikoliin, k.-t. 143°) (y-pikoliitilalkiin)

Alkiileeritud piiridiinid moonduvad hapendamisel piiridiinkar-
boonhapeteks, mis sageli tekivad ka alkaloidide oksiidatiivsel 1o6hma-
misel. Nende tdhtsamad esindajad on jargmised: a-piiridiinkarboon- e.
pikoliinhape, f-piiridiinkarboon- e. nikotiinhape, saadakse niko-
tiini hapendamisel, y-piiridiinkarboon- e. isonikotiinhape, a, p-piiri-
diindikarboon- e. kinoliinhape, mis tekib kinoliini hapendamisel, ja
B, y-piiridiindikarboon- e. tsinhomeroonhape, kiniini ja tsinhoniini
hapendumisprodukt.

Ko6ik need happed on kristalsed ained; monokarboonhapped on amfo-
teerse loomuga norgad happed ja dekarboksiileeruvad kergesti.

Nikotiinhapet ja tema derivaate kasutatakse arstimitena. Niit. nikotiin-
happe dietiiiilamiidi e. koramiini kasutatakse kampri aseainena; ta on
olikas vedelik ja lahustub vees. Nikotiinhappe amiid osutub antipel-
lagra-vitamiiniks, samuti kuulub piiridiinderivaatide hulka ka
adermiine. vitamiin Bg, s. 0. 2-metiiiil-3-hiidroksii-4,5-di(-hiidroksii-
metiiiil)-piiridiin. Adermiini kristallid sulavad 159—1600 t°-1; ta lahustub vees,
on kuumuse-, leelise- ja happekindel, kuid tundlik ultraviolettkiirte toimele.

153



Kui sulfaniilhappe amiidi e. valge streptotsiidi (vt. lk. 73) amiidriihma
vesinikuaatom asendada piiridiiiilradikaaliga (a-asendis), moodustub kemo-
terapeutiline vahend, mis evib tugeva bakteritsiidse toime ja mida NSVL-s
nimetatakse sulfidiiniks. Seda vahendit kasutatakse edukalt strepto-
kokkide, meningokokkide jt. ,,kokkide* poolt tekitatavate haiguste ravimisel.

CH,OH NH,
HOH,C OH
CH,
N
(adermiin) SO,—NH

(sulfidiin) N

Piperidiin. Kui piiridiini hiidreerida HJ-ga 3000 t°-1, katkeb heteroring,
nagu nigime eespool, ja tekib n-pentaan; kui aga hiidreerimist toimetada
Na-ga alkoholis voi elektroliiiitiliselt, liitub vesinik piiridiiniga ja moodus-
tuvad hiidropiiridiinid, milledest tdhtsaim on heksahiidropiiridiin e. pip e-
ridiin, CsH11N, mida voib saada ka pipra toimeainest piperiinist.

Piperidiini saab holpsasti siinteesida kadaveriinist; kui kadaveriinhiidro-
kloriidi soojendada, sulgub ahel ja moodustub piperidiin:

/CH, — CH,—NH, . HCl _CH, —CH,x
CH, —> NH,Cl+CH, NH. HCI
\CHz_ CH,—NH, . HCI CH, —CH,

(piperidiin)

Kuuma, kontsentreeritud HeSO, toimel dehiidreerub piperidiin uuesti
piiridiiniks. '

Piperidiin on virvuseta vedelik, keeb 106° t°-1; ta lahustub vees. Reakt-
sioonides sarnaneb ta sek. alifaatsete amiinidega, ndit. moodustab nitroos-
amiini, atsetiiiilderivaadi jm. Piperidiini homoloogide nimetused tuletatakse
piiridiini vastavate homoloogide nimetustest silbi pe lisandamisega, niit.
pikoliinidele vastavad pipekoliinid, lutidiinidele — lupetidiinid
" jne. :

Piperidiintuuma leidub paljude alkaloidide, nagu atropiini, kokaiini jt.
molekulis.

Piperidiin moodustab omapirase tihkestusprodukti, kinuklidiini,
mida voib kédsitada kui iiheks bitsiikliliseks siisteemiks sulanud kahte pipe-
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ridiintuuma, milledel on neli iihist lili, voi kui piperidiini, mille 1,4-aatomid
on iihendatud etiileensillaga, mistottu teda voib nimetada ka 1,4-etiileen-
piperidiiniks; seda iihendit voib siinteesida 4-piperidiiiil-etanoolist:

CH
H,C CH,
H,C CH,
e
N
(kinuklidiin)

Kinuklidiin keeb 158° t0-]; tema rongas on véga piisiv ja temasse ei
toimi isegi suitsev HJ. Tema tuum esineb kiniini- ja tsinhoniinimolekulis.

XV peatiikk.
Kinoliini- ja isokinoliini-rithm.

Piiridiin voib bensooliga orto-tihkestusse astuda kahel viisil: kas a, /-
voi f, y-siisinikuaatomite kaudu; esimesel juhul on tihkestusproduktiks
kinoliin, teisel juhul aga isokinoliin. Seega esinevad kaks benso-
piiridiini, mis meenutavad naftaliini; neid voibki vaadelda kui naftaliini,
milles on CH-rilhm asendatud limmastikuga kas a- v6i f-asendis:

a /
p g
m «
BN (isokinoliin)
(kinoliin)

Kinoliini substituentide asendeid tdhistatakse kreeka tdhtedega voi
numbritega piiridiinringis ja numbritega vo6i ladina tihtedega bensooltuumas:
o—orto, m—meta, p—para ja a—ana; seega on iiksis-asendus-
produkte juba seitse isomeeri.

Kinoliini avastas Runge (1834) kivisdetorvas ja Gerhardt (1842)
destillaadis, mis tekib tsinhoniini destilleerimisel sulatatud KOH-ga. Koos
kinoliiniga esineb kivisoetorvas ka isokinoliin (van Dorp).
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Siinteesida voib kinoliini mitme meetodi jargi.

1. Huvitavaks osutub Friedldnderi siintees: o-amiinobensalde-
hiiiidi tihkestamine aldehiiiididega v&i ketoonidega; atseetaldehiiiidi puhul
tekib kinoliin, korgemate aldehiiiidide puhul aga tema homoloogid:

CHO
H,CH
CH
Vi
NH, O X

2. Suure praktilise tihtsuse evib Skraup’i siintees (1880), mis voi-
maldab kinoliini ja tema derivaate valmistada: kui soojendada aniliini,
gliitserooli, vidvelhappe ja nitrobensooli segu, toimib esmalt viivelhape
gliitseroolisse, tekitades akroleiini, mis aniliiniga moodustab pg-feniiiil-amiino-
propioonaldehiiiidi, mille enool-kujund, eritades vett, sulgub dihiidrokinoliin-
ringiks. Hapendaja toimel, milleks osutub nitrobensool, dehiidreerub tekki-
nud heteroiihend kinoliiniks:

OH HO. CH
CH
&

CHz CH,
NH, NH” e

(p-feniiiil.amiinopropioon-aldehiiiid)

CH
CH
—_— | —
CH,
NH N
(dihtidrokinoliin) (kinoliin)

Kinoliin on virvuseta, omapidrase Ilohnaga vedelik, k.-t-ga 2399; ta
lahustub alkoholis ja eetris, aga ei lahustu vees. Keemiliselt sarnaneb kino-
liin piiridiiniga: ta on nork tertsiaarne amiin, moodustab histi kristalluvaid
kaksiksooli, milledest on iseloomustav raskesti lahustuv ruuge kristalne
bikromaat, (CoH7N)2, HoCrsOg7.

Kui KMnOg4-ga leeliseses lahuses toimida kinoliinisse, hdvib bensool-
ring ja moodustub kinoliinhape:
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HOOC
8[0] *

COOH

|
COOH
HOOC N

(kinoliinhape)

N

Kui kinoliini nitreerida, asuvad nitroriihmad bensooltuuma 5- ja 8-asen-
disse, kuna piiridiintuum raskesti nitreerub; samuti sulfureerimisel asuvad
sulforithmad bensooltuuma. Vesinik seevastu liitub in statu nascendi esmalt
piiridiintuumaga ja moodustub tetrahiidrokinoliin, vedelik, mis
keeb 248° t0-]. Ta on tugev sekundaarne amiin ja sarnaneb keemiliselt piperi-
diiniga. Kui hiidreerimist jitkata, nidit. vesinikuga Pd manulusel, liitub vesi-
nik ka bensooltuumaga ja tekib dekahiidrokinoliin, kristalne iihend,
s.-t-ga 489, See iihend meenutab reaktsioonides sek. alifaatseid amiine.

H
CH, H,C | CH,
CH; H,C C CH,
: CH, 7 i SO Y &, B
NH H,C | NH
(tetrahiidrokinoliin) H

(dekahiidrokinoliin)

Kui kinoliini keeta KOH-ga voi BaO-ga,liheb hiidroksiiiil a-asendisse ja
tekib a-hiidroksiikinoliin e. karbostiiriil (s.-t. 200°), mis
esineb kahe tautomeerina:

CH=CH : CH=CH CH=CH
CiH, | T C6H4< I = C6H4< l
NH—CO
(karbostiiriil)

Kinoliini hiidroksiiderivaatidest, mis sisaldavad hiidroksiiiili bensool-
tuumas, mainime 8-hiidroksiikinoliini e. oksiini Kkristalle,
s.-t-ga 75°. Fenoolina lahustub ta leelistes, paaristub diazoiihenditega; teda
kasutatakse analiiiisis metallide médadramisel.

Amiinkinoliine saadakse vastavaist halogeenderivaatidest; nad on nor-
kade aluseliste omadustega kristalsed iihendid. Bensooltuumas asendatud
halogeen-, nitro- jm. derivaate voib siinteesida aniliinderivaatidest Skraup’i
meetodi abil.
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Kinoliini alkiiiilderivaatidest on tuntuimad metiiiilderivaadid: a-metiiiil-
kinoliine. kinaldiin osutub virvuseta vedelikuks, k.-t-ga 2479; y-metiiiil-
kinoliin e. lepidiin (k.-t. 258°) esineb kiina-alkaloidide 16hmumisprodukti-
des. Nagu pikoliini, nii ka kinaldiini CHs-rilhma vesinikuaatomid on rea-
geerimisvoimelised ja seetottu voib kinaldiin moodustada tihkestumis-
produkte aldehiiiididega.

Kui kinoliini homolooge hapendada kroomhappega, moonduvad kiilgahe-
lad karboksiiiilideks ja tekivad kinoliinkarboonhapped; neist on tdhtsamad:
kinoliin-y-karboonhape, tsinhoniinhape ja tema p-metoksiiderivaat —
kiniinhape. Molemad happed osutuvad kristalseiks iihendeiks. 2-feniiiil-
tsinhoniinhape soodustab kuse eritumist organismis ja teda kasutatakse
atofaani nimetuse all podagra arstimisel; atofaan on moru maiguga kol-
lakas kristalne aine, s.-t-ga 2120:

COOH COOH
C H30~
N CﬁHf)
(kin’finhape) (atofaan)

Amiinkinoliini derivaatidest kasutatakse NSVL-s suure eduga malaaria
ravimise vahendina dietiiiilamiinopropiiiil-8-amiino-6-metoksiikinoliini  e.
plasmotsiidi; see on helekollane 0li, mida tavaliselt tarvitatakse
metiileen-bis-salitsiiiilnappe soolana. :

Alkiiiilhalogeniidid liituvad kinoliini ja tema homoloogide N-aatomiga,
moodustades kinoliiniumsooli; neist tuletatakse tsiianiin-jaiso-
tsfianiin-vdrvaineid, mida kasutatakse sensibilisaatoritena pdeva-
pilditoostuses.

Isokinoliin sarnaneb keemiliselt kinoliiniga; tema tuuma sisaldavad pal-
iud alkaloidid, nagu papaveriin jt. Siinteetiliselt voib teda valmistada mitme
meetodi jargi, nditeks soojendades bensiilideenamiinatsetaali vddvelhappega:

<|)c2Hf, :
HC — OC,H,
N
CH,
I —> 2C,H,OH +

N N
cH?
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voi kui juhtida bensaaletiiiilamiini 1dbi punahoogusliku toru:

CHy % o
I e

N
cH?

Isokinoliini 10hn meenutab bensaldehiiiidi 16hna.

Isokinoliini Kkristallid sulavad 249 t0-]; k.-t. 2400. Alkiiiilhalogeniididega
reageerib ta energiliselt, moodustades kvaternaarseid isokinoliiniumsooli.
KMnOg4-ga isokinoliini hapendamisel kulgeb reaktsioon kahes suunas: kui
Iohmub piiridiinring, tekib ftaalhape; l1ohmub aga bensooltuum, moodustub
tsinhomeroonhape:

COOH HOOC
b e o S
N N
COOH HOOC
(o-ftaalhape) (tsinhomeroonhape)

Kui taandada isokinoliini Na-ga alkohol-lahuses, hiidreerub ta tetr a-
‘hiidroisokinoliiniks, kusjuures vesinikuaatomid liituvad hetero-
ringiga, nagu kinoliini puhul. Tetrahiidroisokinoliin osutub tugevaks sekun-
daarseks. amiiniks, k.-t-ga 233°.

Akridiiniriihm.

Kivisoetorva antratseendli fraktsioonis leidub koos antratseeniga kolme-
tuumaline heterotsiikkel — dibensopiiridiin e. akridiin, mille
molekulivalemit voib tuletada antratseeni valemist, kui antratseeni meso-
asendis CH-riihm asendada limmastikuga.

Teda voib holpsasti siinteesida difeniiiilamiinist ja sipelghappest ZnCls
toimel:

HO.C:O CH
%
e I + 2H,0
N
NH N

(akridiin)
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IX tabel

Piiridiin ja kinoliinid.

OHCx, CHO
CH H,CH
NH ¥ (“:H . ('IH
2 2
NH, _O/
CH,
CH, 2H, KMnO, HOOC
CH, HOOC
NH N N
( tetrahiidrokinoliin) (kinoliin) (kinoliinhape)
JC;O
CH, CH,
H.C CH, H,C CH,
: e AR ot -_p——
H.C CH,CI H,C CH,
Cl NH vl
(pentametuleen-dikloriid) (piperidiin) (piiridiin)
ICaO
HiC~
CH. _9H KMnO, HOOC
R e
N N HooC\_ /N
cH”
(bensaal-etiiiilamiin) (isokinoliin) (tsinhomeroonhape)
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Nimetuse on ta saanud nahasse séobiva toime tottu (acer = édébiv, terav).
Akridiin kristallub virvuseta noéeljate kristallidena, s.-t-ga 107°. Alkoholis ja
eetris lahustub ta histi, vees aga 0ige vihe. Tugevate hapetega moodustab
akridiin sooli, mis tahkes olekus ja kontsentreeritud lahustes omavad kollase
védrvuse, aga lahjendatud lahustes (kuumas vees) osaliselt hiidroliiiisuvad;
siis fluorestseerivad lahused sinakalt.

Tugevate hapendajate toimel I6hmub iiks bensoolring ja tekib kino -
liin-a, p-dikarboon- e akridiinhape.

Taandamisel liitub vesinik esmalt piiridiintuumaga, moodustades d i-
hiidroakridiini, mis on virvuseta kristalne aine, s.-t-ga 168°; hapen-

damisel moondub ta Kkollaseks kristalseks aineks — akridooniks
(s.-t. 3549): :
CH, CO
NH NH
(dihiidroakridiin) (akridoon)

Akridiinituuma sisaldavad paljud virvained, milledest monda kasuta-
takse ravimina. Nende akridiinderivaatide siinteesimiseks ei kasutata akri-
diini, vaid aromaatseid amiine, millede tihkestumist toimetatakse formalde-
hiiiidiga. Néitena mainime akridiinkollast, mida kasutatakse tannee-
ritud puuvilla ja siidi vdrvimiseks; teda siinteesitakse m-toluiileendiamiinist.
Kui amiiniks valida m-feniileendiamiin ja toimida sellesse formaldehiiiidiga,
tekib algul tetra-amiino-difeniiiilmetaan, mis soojendamisel HCl-ga moondub
3,6-diamiino-9,10-dihiidroakridiiniks. Kui seda dihiidroderivaati dehiidreerida
(hapendades) FeCls-ga, saadakse 3,6-diamiinakridiin, mille kloormetiilaati
nimetatakse triipaflaviiniks, sest teda kasutati triipanosoomidest
tekitatud haiguste, néit. unitove ravimisel. Hiljem selgus, et tema toime
triipanosoomidesse pole kiillalt mojuv, kuid ta osutub mdjuvaks antiseptiku-
miks. Triipaflaviin on punakaspruun aine, mis histi lahustub vees; lahjen-
datud lahuste vdrvus on kollane. Samuti kasutatakse antiseptikumina ka
2-etoksii-6,9-diamiinakridiini e. rivanooli, mis on kollane kristalne vees
lahustuv aine; teda kasutatakse laktaadina:

11 Kogerman, Orgaaniline keemia II. 161



OC,H,

HZN N NHZ s HZN N

/\ (rivanool)
CH, ClI

~ (triipaflaviin)

Noukogude Liidus on siinteesitud rida tohusaid malaariaravimeid, mis
osutuvad akridiini derivaatideks. Neid nimetatakse akrihhiinideks.
Niitena toome akrihhiin nr."8 e. 2-metoksii-6-kloor-9(8-dietiiiilamiin-butiiiil)-
amiinakridiini dikloorhiidraadi:

NH — CH, — CH, — CH, — CH, — N(C,H.),.2 HCI
OCH,

Cl N

(akrihhiin)

Akrihhiinid erinevad iiksteisest peamiselt kiilgahela pikkuse poolest.

XVl peatiikk.
Viarvained ja varvimine.

Kui valguskiir langeb keemilisele iihendile, peegeldub osa valgusest, kuna
teine osa neeldub e. absorbeerub. Juhul, kui absorptsioon haarab
iihtlaselt suurema osa ndhtavast spektrist, s. o. kiiri lainepikkusega 800 uu
kuni 400 wu, nimetatakse seda ndhtust pidevaks absorptsioo-
niks, mis ideaalsel juhul pohjustab vaid langeva pdevavalguse intensiivsuse
kahanemise, ja aine ndib vdrvuseta olevat. Enamik orgaanilisi aineid
on varvuseta. Absorbeerib aga keemiline iihend valguslaineid enam-vihem
piiratud spektriosas, siis ilmub sellesse spektriossa absorptsiooni-
v 0 0 t, mis pohjustab aine erivar vuse. Sellist absorptsiooni nimetatakse
selektiivseks; sel juhul erineb iihendi vidrvus langeva valguse varvu-
sest. Kui iiks virv spektrist neeldub, tajub silm valgusena iilejadnud virvide
segu, mida neeldunud védrvi suhtes nimetatakse tdiendvidrviks.
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Kui niditeks o)

neeldunud varv on: siis ndhtav virv on:
lilla LNt rohekaskollane
indigosinine kollane
sinine oranz
roheline, purpurpunane.

Et pievavalgus annab keemilistele iihenditele erivdrvusi, piiiiti aine vér-
vuse soltuvust selgitada iihendi konstitutsioonist. Moned orgaanilised iihen-
did, nagu bensool, absorbeerivad valgust silmale ndhtamatus spektriosas,
mainitud juhul ultravioletses osas. Kui-mone aatomirithma sisseviimine ben-
sooltuuma nihutab bensvooli, absorptsioonivoodid ultravioletsest osast ndh-
tavasse spektriossa, tekib virvuseta ainest vdrvusega aine. Aatomiriihmi,
mis pohjustavad iithendi virvuse, nimetatakse N. O. Wit t'i jargi kr o m o-
foorideks. Katsed niitavad, et orgaanilised iihendid, mis ilmutavad
valguse selektiivset absorptsiooni, sisaldavad alati kiillastumata aatomirithmi,
Haite > L= < >0 0, "o ="0 —N=—=NT >C=N—,
— N =0, kinoidne riithm jt. Seesuguste kromofoorsete riihmade sissevii-
mine iihendi molekulisse nihutab absorptsioonivoodid ultravioletsest osast
spektri ndhtavasse ossa.

Elektronid, mis kromofoorides pohjustavad valguse absorptsiooni, kuu-
luvad suhteliselt korgemasse energia nivoosse, valentselektronide hulka,
mida nimetatakse ,lokrateks” elektronideks. Monede aatomiriithmade
sisseviimine orgaanilisse iihendisse nihutab absorptsioonivéddid lillast
spektriosast kollase suunas (aine vidrvus muutub kollasest lilla, s. o. liihema
lainepikkuse suunas); seda nidhtust pohjustavaid rithmi nimetatakse vérvi
siivendavaiks e. batokroomseiks riihmadeks, kuna vastas-
suunalist nihet (s. 0. absorptsioonivéotide nihet kollasest violetse osa poole)
tekitavaid aatomiriihmi kutsutakse hiipsokroomseiks riithma-
deks.

Virvusega orgaanilisi aineid nimetatakse vidrvaineteks vaid
sel juhul, kui neid voib kasutada koe vo6i kiudaine piisivaks vérvimiseks,
nii et virv seebiga pesemisel kangalt (koelt) ei kaoks; samuti ei tohi virvi-
tud riidekanga virvus piikese kides tunduvalt muutuda: virvained peavad
olema pesu- ja valgusekindlad. Niiteks oranZ-punane azobensool (vt. lk. 88)
ei kinnistu koele, ta pole virvaine, aga amiinazobensool, HaoN.CgHs . N =
= N. CgHs, ja heliantiin, (CH3z)oN.CgHy.N=N.CgH;.SO3H, kinnistu-
vad koele ja osutuvad seega virvaineteks.

Aatomiriihmi, mis kromofoori sisaldava molekuli moondavad virv-
aineks, nimetas Witt auksokroomideks (virvi intensiivistajaiks);
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neiks osutuvad tavaliselt aluseliste voi happeliste omadustega rithmad,
nagu —NHs, —S03H, —COOH ja fenoolne OH. Virvaine molekul sisaldab
seega virvust tekitava kromofoorse rilhma ja kinnistava e. auksokroomse
rithma. Auksokroomid sageli siivendavad virvitooni ja tostavad vérvaine
lahustuvust. ,

Uuemal ajal (Dilthey ja Wizinger) ei nimetata kromofoori-
deks enam aatomiriihmi, vaid ,koordinatiivselt kiillastumata aatomeid*. Nii
niiteks p-amiinazobensoolis pohjustab virvuse ,koordinatiivselt kiillastu-
mata” azo-riihma N-aatom (N), mis koos ioniseerimist soodustava aukso-
kroomiga moodustab vérvaine:

-+

__’ —. (p-amiinazobensooli
QNH NO‘NHz a hiidrokloriid)

(azeeniumsool)

Dilthey jdrgi tdhistatakse ionoidset, koordinatiivselt kiillastumata

aatomit rasvase punktiga, niit. C, ja viarvusega kompleks-ioon eraldatakse
teisest ioonist, nagu CI~, nurklike sulgudega, mis tdhendab, et anioon on
seotud kompleks-katiooni kui tervikuga.

Trifeniiiilmetaanvirvides esineb selle vaate kohaselt ,koordinatiivselt
kiillastumata, elektropositiivne C-aatom”. Niisugust koordinatiivselt kolme-
valentset C-aatomit sisaldavat virvainet nimetatakse karbeenium-
soolaks. Kui seda ,koordinatiivset kiillastumatust” vesinikuga kiillas-
tada, moodustub virvuseta leuko-aluse sool, mis hapendamisel hapus
keskkonnas uuesti moondub virvsoolaks: :

H2N » C6H4 \ + 2H H2N L CGH-l \
H,N .CgH,—C | CI” ———>H,N.CgH,—CH 4 HCl
H,N . CH, ~ O HN.CH,”

virvsool leuko-alus

Virvimine so6ltub nii vdrvaine loomusest kui ka virvitava eseme oma-
dustest. Villast ja looduslikku siidi, mis koosnevad valkudest ning omavad
amfoteerse reaktsiooni, voib virvida vahetult, keetes neid esemeid virv-
aine-lahusega. Taimekiud, nagu puuvillased, mis on keemiliselt neutraalsed,
ei absorbeeri tavaliselt virvainet ilma eelmenetluseta, s. o. peitsimata.
Peitsimist toimetatakse virvitava eseme immutamisega tanmiini, oksekivi
vO0i mone muu soola lahusega. Peitsist soltub ka viérvitava eseme 10plik
virvitoon (vrd. lk. 114).

Virvimistehnika seisukohalt voib orgaanilisi virvaineid jirgmiselt
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rithmitada: aluselised, happellsed substantiivsed, peits-, kiiiip- (e. kahja-)
ja ilmutusvérvained.

Aluselised virvained, virvaluste soolad, nagu fuksiin, rodamiin it.,
virvivad otseselt ainult villa ja siidi. Samuti voib villa ja siidi otseselt var-
vida ka happeliste virvainetega (happelise reaktsiooniga virvainete soola-
dega), niit. naftooloranZiga. Need védrvained ei virvi puuvilla peitsimata.
Nii happeliste kui ka aluseliste virvainete kasutamise puhul villase ja siidi
virvimiseks voib oletada soola moodustumist koel.” Kui keeta siidi ndit.
viarvuseta fuksiinaluse lahusega, viarvub siid pu nase ks; sel juhul
voib oletada, et siidi molekuli happerithmad moodustavad fuksiinalusega
soola. Virvi kinnistumisel koele etendab tihtsat osa ka virvaine absorpt-
sioon.

Peitsimata puuvillane ja kunstsiid varvuvad monede happeliste varv-
ainete kolloidlahuses ,,otseselt”. Niisuguseid virvaineid nimetatakse subs -
tantiivseiks virvaineiks. Virvi absorbeerimise soodustamiseks lisa-
takse virvilahusele soolalahuseid.

Kiiiip- e. kahjavirvid ei lahustu vees ega alkoholis.

Selleks, et kahjavirvidega, niit. indigoga, kude virvida, taandatakse
leeliseses lahuses virvaine esmalt fenoolse reaktsiooniga (leelises lahustu-
vaks) leukoiihendiks. Taandatud virvaine leelisest lahust nimetatakse
,kiiiibiks“. Riidekangad immutatakse kiiiibis leukoiithendiga ja jdetakse siis
ohu kitte. Ohuhapnik hapendab lahustuva leukoiihendi kangal uuesti lahus-
tumata virvaineks. Kiiiipviirvimist voib seega kasutada ainult niisuguste
virvainete puhul, mis end kergesti taandada, ,kiiiipida” lasevad ja millede
leukoiihendid holpsasti uuesti vérvaineks oksiideeruvad. Kiiiipvérvid on
pesu- ja valgusekindlad. St
_ IImutusviérvide kasutamise puhul, nagu azovirvide kasutamisel, ,,ilmu-
tatakse* virvaine koel endal. Selleks immutatakse villane v6i puuvillane
esmalt ithe komponendiga, niit. diazo-iihendiga, ja ilmutatakse (paarista-
takse) teise komponendiga, nagu resortsiiniga, naftooliga v0i moOne muu
fenooli voi amiiniga. Azovirvid on odavad, kuid tavaliselt pole nad pesu-
ega valgusekindlad.

Orgaanilised virvained sisaldavad peaaegu eranditult karbotsiiklilisi
voi heterotsiiklilisi tuumi. Vastavalt keemilisele koostisele voib neid jagada
jargmiselt: 1) azo virvid, nagu kongo punane (vt. Ik. 99), 2) tiifeniiiil -
metaanviarvid (vt. k. 166), nagu malahhiitroheline, 3) antrat-
seenviarvid, nagu alisariin (vt. lk. 114), 4) indigovédrvid, nagu
indigosinine, tioindigo ijt., 5) vidvelvirvid ja moned looduslikud varvamed :
flavoonid, antotsiiaanid jm. (vt. lk. 148).
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Trifeniiiilmetaani-rilhma virvained.

Trifeniiiilmetaan on vidrvuseta, kuid tema amiin- ja hiidroksiiderivaa-
tide soolad on vérvusega. Neid iihendeid voib vaadelda karbeeniumsoola-
dena, milledes auksokroomideks on amiin- vo6i hiidroksiiriithmad. Trifeniiiil-

~metaani-riihmas etendab ionoidne C-kromofoor tihtsat osa. Et dissotsi-
atsioon kutsub esile virvuse, selgub ilmekalt trifeniiiil-kloormetaani alkiiiil-
ja ariiiilderivaatide puhul; niditeks on ditoliiiil-a-naftiiiil-kloormetaani lahus
kloorbensoolis virvuseta, kuid soojendamisel ilmneb siigav-lilla virvus, mis
lahuse jahtudes jillegi kaob:

CH3 . C6H4 \ CH;} . C6H4 \ ¥ +
500 S | SRR i s Bemmmmeeal ot ¢ RE 05§ ML 30 o by
CLaE Coallr o
kiilmas virvuseta soojendamisel siigav-lilla

Juhul, kui keskne C-aatom on kiillastatud, ei piisa iiksnes ionisatsioonist,
et tekitada vdrvust, nagu ilmneb kristall-violeti puhul, mille lilla virvus
kaob piperidiinilahuses ja uuesti ilmub, kui lahust veega lahjendada:

(CH;)oN — CgH, Nort 2 C;H,NH (CHy),N — CgH, N
(CHg),N — CsH, —C [CI™ <~ > (CHg),N—C4H,— C.NH. C;H,, Cl™
CHyN— gH,” | MO (CH),N—CH,~
lilla virvuseta

Seega osutub koordinatiivne kiillastumatus eelduseks virvuse ilmu-
misel. : ‘ '

Trifeniiiilmetaani amiinderivaate nimetatakse rosaniliinideks,
hiidroksiiderivaate aga auriinideks.

Rosaniliin-vérvaineid voib kisitleda fuksoonimiini derivaati- .
dena, kuna auriinid osutuksid fuksooni derivaatideks: .

(C,H5)2C=®:NH (CGHS)Z,C:@:()

(fuksoonimiin) (fuksoon)

Fuksoonimiin on tuntud ainult dimeerse kujundina, kuid tema diamiin-
derivaati voib saada ka monomolekulaarsel kujul, nimelt fuksiinist leeliste
toimel (Homolka):

(H2N 8 C6H4)2C = CgH4 = NH (Homolka alus).

. Kui soojendada 180—200° kuumuses p-metoksiitrifeniiiil-kloormetaani,
moodustub fuksoon:
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(Ill
Eoon, —

(fuksoon)

Fuksoon kristallub kollakasruugete kristallidena, s.-t-ga 168°. Taanda-
misel moondub ta p-hiidroksiitrifeniiiilmetaaniks.

Malahhiitroheline. Kui tihkestada ZnClo-ga bensaldehiiiidi ja dimetiiiil-
aniliini, moodustub tetrametiiiil-diamiinotrifeniiiilmetaan, mis osutub malah-
hiitrohelise leuko-aluseks (levxds =valge) ja hapendamisel PbOs-ga
moondub tumeroheliseks virvaineks — malahhiitroheliseks:

C¢H,N(CH,),
C6H5- CHO + 2C6H5 N(CH3)2 — H2o + CsHs CH 6% ¢ ( i)_, 4

C¢H, N(CH.),

+
CH.), N
HCl +.0 (CHy, . i
HA+0_ C_O - + HO
(CH,), N
(malahhiitroheline) )

Turule saadetakse malahhiitroheline kas oksalaat- v0i ZnClg-kaksik-
soolana. Tanniiniga peitsitud puuvilla virvib ta tumeroheliseks.

Fuksiin. Kui aniliini, p- ja o-toluidiini ekvimolekulaarset segu hapendada
nitrobensooliga v0i arseenhappega, tihkestuvad amiinid fuksiiniks e.
rosaniliiniks. Reaktsiooni skeemi voib jairgmiselt kujutleda:
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H,N

)

CH,
H,N

& H3C©NH2 +30 29 340 +

=5

C—Q—NH.Z &

H,N

CH,

~ (fuksiin e triamiinotoliiiil difeniiilkarbeeniumkloriid)

Fuksiini rohelised kristallid lahustuvad vees ja annavad lahusele purpurpunase
véarvuse. Ta virvib villa ja siidi otseselt ja tanniinitud puuvilla erepunaseks.
Fuksiin ei ole piisiv virv. SOg toimel valastub fuksiinilahus ja seda kasuta-
takse reaktiivina aldehiiiidide avastamiseks. Piisivamad on fuksiini alkiiiil- ja
feniiiilderivaadid. Neist mainime vaid kristallvioletti (heksame-
tiilil-p-rosaniliinkloorhiidraati), mis on tuletatud parafuksiinist.
Parafuksiin erineb fuksiinist seetottu, et tema iihes bensooltuumas puudub
metiiiilradikaal (ta tekib aniliini 2 molekuli ja p-toluidiini 1 molekuli tihkestu-
misel).

Kristallviolett moodustub Michler’i ketooni (vt. lk. 69) tihkestamisel
dimetiiiilaniliiniga POCl3 manulusel: ;

(CH,),N.CyH, L

POC
C = O -5 H . C6H4 . N(CH3)2 . HCI e Hzo +
(CH3)2 N. C6H4

(CH),N 5
(:—<:___>—N(c143).2 iy
(CHy),N

(kristallviolett)

See virvaine virvib villa ja tanniinitud puuvilla sinakaslillaks, ta ei ole aga
valgusekindel.

Trifeniiiilfuksiinkloorhiidraat on tuntud aniliinsinise nimetuse all.
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Teda saadakse fuksiini ja aniliini segu tihkestamisel bensoehappega 180°
kuumuses.

Auriin. Fuksooni hiidroksiiderivaate nimetatakse auriinideks e.
rosoolhappe-vidrvaineteks. Neist on lihtsaim auriin e. para-
soolhape, mida voib valmistada: 1) fenooli ja oblikhappe soojendamisel
viidvelhappega (Kolbe ja Schmitt) voi 2) kui keeta pararosaniliini
mond diazooniumsoola (Caro ja Wankly n).

Kollakaspruuni auriini lahus leelistes on fuksiinpunane. Ta kuulub
happeliste vdrvainete hulka ja moodustab leelismetallidega viarvusega sooli.
Wizinger’i jirgi omab auriinnaatrium jargmise struktuurvalemi:

0 3
o :

Auriinnaatriumi kasutatakse paberi ja tapetite virvimiseks.
Kui pararosaniliini asemel keeta diazoteeritud rosaniliini, moodustub
auriini metiiiilderivaat, rosoolhape:

- HO—CH,

H,C
S
HO
Rosoolhape on kollane, tema leelismetallide soolad aga lillad; teda kasu-
tatakse indikaatorina.

C=CH,=0

Ftaleiinid. Kui soojendada ftaalhappe anhiidriidi fenoolidega ja viivel-
happega, tihkestub anhiidriid fenoolidega ftaleiinideks, millede tiivi-
iihendiks on difeniiiilftaliid e. trifeniiiilkarbinool-o-kar-
boonhappe laktoon:

CH, CH Gl CH.
< BT
TR
CH, OH C,H; 0
COOH
co

(difenutlftaliid)
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Kui ftaalhappe anhiidriidi tihkestada hariliku fenooliga, moodustub
fenoolftaleiin:

HO.CH, C,H,.OH

co hD £
qm< O+2CH, OH —.
e CeHy (0] /
co

Fenoolftaleiin on virvuseta kristalne aine, s.-t-ga 261°, mis leeliseses
lahuses omandab intensiivse fuksiinpunase virvuse, mille tottu teda kasuta-
takse volumeetrias indikaatorina. Lahjendatud NaOH-lahuses esineb fenool-
ftaleiin punase dinaatriumsoolana:

o)
% 2Na
O
COO~
Kui tihkestada ftaalhappe anhiidriidi resortsiiniga, moodustub tume-
kollane kristalne iihend, fluorestseiin, mis leeliseses lahuses omab
oranzi vidrvuse ja fluorestseerib intensiivse rohelise virvusega (siit ka

nimetus). Seda iihendit véib vaadelda ka piironiinderivaadina ja tema
Na-sool omab jargmise struktuurvalemi:

o

+
+

(0] C 2Na

CO0—
0

]

Fluorestseiini kasutatakse vaheproduktina eosiinide tootmisel, sest
ebapiisivuse tottu ei tarvitata teda virvimiseks.
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Kui fluorestseiini broomida, moodustub tetrabroom-fluorestseiin e.
e0siin, mis.virvib villa ja siidi meeldivaks punaseks (¥wsc = koidupuna).
Tavaline eosiin on tetrabroomfluorestseiini naatriumsool:

Br

Br CO0—

Fluorestseiini di- ja tetrajood-derivaate nimetatakse eriitrosiini-
deks.

Rodamiinid. Kui ftaalanhiidriidi tihkestada m-amiinfenoolidega, moo-
dustuvad rodamiinid, mis fluorestseiinidest erinevad seetottu, et nad hiidrok-
siiiilide asemel sisaldavad amiinriihmi. Selle riithma lihtsamaks esinda-
jaks on rodamiin B, mis tekib ftaalanhiidriidi ja dietiiiil-m-amiinfenooli
tihkestamisel voi dietiiiilamiini toimel fluorestseiinkloriidisse:

0 B G
(C,H:),N N(C;H;),
(e & g
3 COOH
(rodamiin' B) i

Rodamiinid omavad puhtaid ja intensiivseid véarvusetoone, seetdttu
kasutatakse neid ka teiste vdrvainete tooni parandamiseks (,jumendami-
seks®). Siidil ja kunstsiidil nad fluorestseerivad, mitte aga puuvillasel.
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Rodamiinid pole aga viga ,ehtsad” virvid (s. o. pole pesu- ega valguse-
kindlad).

Indigo. Indigo, indigosina e. potisinine on vammald orgaanilisi varv-
aineid, mida eriti hinnati tema ehtsuse tottu. Ta esineb gliikosiidina (indi-
kaanina) paljudes taimedes, milledest kodige enam levinud on Indigofera
tinctoria, Indigofera anil ja Isatis tinctoria. ’

Gliikosiid-indikaan hiidroliiiisub ensiimaatilisel kd&drimisel indoksiiiiliks
ja gliikoosiks; 6huhapniku toimel hapendub indoksiiiil indigoks:

C14H1706N + H20 > CgH7ON + CgH12056

indikaan indoksiiiil
2 CgH7ON -+ Og > Cy6H1002Ng 4+ 2H20
indigo

- Rohkearvulistest indigo siinteesidest leidis to0stuses kasutamist
K. Heumann’i siintees, kes avastas, et feniiiilgliitsiin KOH-ga sulata-
misel muundub indoksiiiiliks, mille ohuhapnik leeliseses lahuses kergesti
hapendab indigoks: -

CO
—KTO-tH—> ——s indigo
suiat.
NH.CH,.COOH CH,
NH
(feniiiilgliitsiin) (indoksiil)

Feniiiilgliitsiini on holpus siinteesida aniliinist ja kloordddikhappest.
Feniiiilgliitsiini asemel voib indigo siinteesiks kasutada ka feniiiilgliitsiin-o-
karboonhapet, mida saadakse antraniilhappest ja kloordddikhappest.

Uuemal ajal kasutatakse KOH asemel naatriumamiidi, mis voimaldab
reaktsiooni toimetada 180—200° kuumuses ja mis reaktsiooni kestel eri-
tuva veega annab ammoniaagi ja NaOH.

Kontsentreeritud HeSO4 toimel indigosse moodustub indigodisulfo-
hape, mille naatriumsool on tuntud indigokarmiini nimetuse all.

Virvimiseks indigot kasutades taandatakse ta esmalt indigoval-
g ek s (diindoksiiiiliks), mis osutub leelises lahustuvaks virvuseta kristal-
seks ithendiks ja oOhuhapniku toimel moondub jillegi indigoks:

&C“Cﬁ H, &c oH HO. ci)

(lndlgosmme) (indigovalge)
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Indigokiiiibi leelisene lahus sisaldab indigovalge enool-kujundi Na-
soola ja omab norga kollase virvuse, olgugi et ioon sisaldab kaks nega-
tilvset O-kromofoori; kuid antrakinoonvirvainete Kiiiibid omavad inten-
siivsema vérvitooni kui védrvained ise.

o
@C\_c/ YOV
S

Taandamist toimetatakse NasSe04-ga, gliikoosi ja leelistega jm. voi
kasutades taandavat kéddrimist, nagu seda tegid vanad kultuurrahvad.

Indigovalge leelisese lahusega (kiiiibiga) immutatakse kangad ja lao-
tatakse siis ohu kitte, kus indigovalge -6huhapniku toimel hapendub koel
lahustumata indigosiniseks.

Kui indigosinises asendada NH-rithmad véadvliga, tekib viadvel- e.
tioindigo, mida vo6ib holpsasti siinteesida tiosalitsiiiilhappest ja kloor-
dddikhappest analoogiliselt indoksiiiili siinteesile. Selle reaktsiooni saadus,
tioindoksiiiil, sarnaneb keemiliselt indoksiiiiliga ja hapendub ohuhapniku toi-
mel tioindigoks:

COOH COOH
+ CICH,COOH —» : —
SH g /CH2 .COOH
KOH Co e co
CH.COOH CH,
S S
(tioindoksiiiil)
0, £0. O
e | |
C=C
S S
(tioindigo)
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Tioindigo-puna e. ciba-puna Kkristallub pruunikaspunaste
noeltena. Ta oli esimene siinteetiline punane kiilipvarv.

Broomi toimel indigosse tekib dibroomindigo, CicHgBraN2Oo,
mis omab punakaslilla virvuse (Friedldnder) ja osutub identseks
antiikpurpuriga, mida vanad kultuurrahvad valmistasid tigude
klassi kuuluvaist ogakodalastest (Murex brandaris, M. trunculus), purpur-
lastest (Purpura lapillus) it.

I g0

(antiikpurpur)

12 000 sellisest teost saab ainult 1,5 g vérvainet.

XVII peatiikk.

Kuusisliililised politheterotsiiklid ja nende tihkestumis-
produktid.

Senini kisitletud kuusisliililised heterotsiiklilised i{ihendid sisaldavad
vaid iihe heteroaatomi, kuid peale nende tuntakse veel heterotsiikleid, mis
sisaldavad ringis kaks voi enam heteroaatomit. Neist on tdhtsamad ldm-
mastikku sisaldavad poliiheterotsiiklid, mida nimetatakse aziinideks.
Vastavalt N-aatomite arvule eristatakse kaksis- e. diaziine, kol-
mis-e. triaziine jne. ;

Diaziinid moodustavad kolm ringsiisteemi: piiriidaziin (1,2-diaziin),
piirimidiin (1,3-diaziin e. miaziin) ja piiraziin (1,4-diaziin e. piaziin):

N —CH Ny ¢CH N—CH
S | I i gt
N: . CH HCs 5CH RG: I%GH
bk 4 | | o
CH =<CJl NS =——4CH HO =N
piiriidaziin piirimidiin piiraziin

Piiriidaziin on virvuseta piiridiinilohnaga vedelik, keeb 205
t0-1; ta lahustub vees, hapetega moodustab sooli. Taandamisel avaneb
tsiikkel ja moodustub tetrametiileendiamiin.

Piirimidiin on virvuseta kristalne aine, sulab 21° ja keeb 124°
t0-1; tema vesilahus nditab neutraalset reaktsiooni, aga hapetega moodus-
tab ta sooli.
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Piirimidiini derivaadid védrivad tdhelepanu fiisioloogiliselt seisukohalt,
sest piirimidiintuuma leidub kusihappes, puriini derivaatides ja nukleiin-
hapete lohmumisproduktides, kuna moned tema derivaadid osutuvad ravi-
miteks.

Piirimidiini voib siinteesida maloonhappe ureiidist e. barbituurhappest
~PCl; toimel; tekib 2,4,6-trikloorpiirimidiin, mis taandamisel tsingiga
moondub piirimidiiniks:

NH — CO | [ 1 N~ CH
, | b e oo
CO Gk PGl CEL - i CH taand.. - GH... CH

| Lo TS 4 I
N~ C) N == CC(CI N== CH
barbituurhape piirimidiin

Piirimidiini hiidroksiiderivaate voib holpsasti siinteesida kusiainest ja
a, p-kiillastumata karboonhapete estritest, kuna amiinderivaadid moodus-
tuvad alifaatsete nitriilide poliimeriseerimisel (Na toimel). Piirimidiini
hiidroksiiderivaatidest leiduvad tuum- e. nukleiinhapete hiidroliisaatides:
1) 2-hiidroksii-6-amiinpiirimidiin e. tsiitosiin, 2) 2,6-dihiidroksiipiirimi-
diin e. uratsiil ja 3) 2,6-dihiidroksii-5-metiiiilpiirimidiin e. tiimiin.
Koik need iihendid reageerivad kahes tautomeerses kujundis; nad on
inertsed hapete toimele, aga heterotsiikkel I0hmub leelistega soojendamisel.

N==C,NH, NH CcO N—=C.OH NH CO
I | | l 5 | I l
COH -CH CO CHExTHO . € CH G0 GGl
I I l l Il Il I Il
N CH NH CH N CH NH CH
tsiitosiin, 325° t°-1 uratsiil, s.-t. 338° tiimiin, s.-t. 335°
laguneb (keto-kujund)

Piirimidiini hiidroksiiderivaatide hulka kuuluvad ka alloksaan (vt.
I osa, lk. 214) ja barbituurhape, mis tekib maloonestri tihkestu-
misel karbamiidiga:

HNH  C,H,00C HN-— CO
| 1 | |
O b CH, — 2C,HOH + OC  CH,
l | l I
HNH  C,H,00C HN— CO

barbituurhape

Barbituurhape e. maloniiiilkarbamiid on kristalne iihend, s.-t-ga 2459;
ta lahustub kuumas vees ja osutub tugevaks happeks. Tema metiileen-
riithma vesinikuaatomid on niisama reageerimisvoimelised kui maloonest-
rilgi; seetottu voib ta tihkestuda aldehiiiididega, moodustada nitroderi-
vaate jne. Barbituurhappe derivaatidest véédrivad mainimist: vero-
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naal e. 55-dietiiiil-barbituurhape ja luminaal e. 5,5-feniiiil-etiiiil-
barbituurhape, mida kasutatakse unerohuna. Need iihendid on kristalsed
ained, mis vees raskesti lahustuvad, kuna aga kergemini lahustuvad nende
Na-soolad. Veronaalnaatriumi nimetatakse medinaaliks.

Fiisioloogiliselt tihtsad ithendid vitamiin By ja Bg sisaldavad ka piiri-
midiintuuma: vitamiin By-s on see tuum seotud CHs-riihma kaudu tiazool-
ringiga, ent vitamiin Bs-s on ta tihkestunud bensopiiraziiniga.

Piiraziin. Kolmandaks tiiviilhendiks diaziinide siisteemis osutub
1,4-diaziin e. piiraziin; teda voib vaadelda kui piiridiini, milles on
CH-riihm y-asendis asendatud limmastikuga. Suure téhtsuse evivad tema
tihkestumisproduktid teiste ringsiisteemidega, nagu indantreen ijt.

Piiraziini ja tema homoloogide siinteesimiseks kasutatakse a-amiin-
aldehiiiide voi a-amiinketoone, mis vabas olekus on viga labiilsed ja ker-
gesti tihkestuvad dihiidropiiraziinideks; juba ohuhapniku toimel dehiid-
reeruvad need dihiidroderivaadid piiraziinideks; kui reaktsiooniks kasu-
tada amiindddikhappe aldehiiiidi, moodustub piiraziin:

N
H,C CH s i H;C CH
H(II (|ZH ;
O HN e, i
» N
N
0 HC CH
: +H,0O
HCl JcH (el
N .

Piiraziin hakkab sublimeeruma juba toatemperatuuril; ta sulab
530 ja keeb 116° t°-1; tema 16hn meenutab heliotroobilohna. Piiraziin
lahustub vees, alkoholis ja eetris. Vaatamata sellele, et piiraziini molekul
sisaldab kaks N-aatomit, moodustab ta sooli vaid hapete iihe ekvivalen-
diga ja litub iihe molekuli alkiiiilhalogeniididega. Broomiga vesilahuses
moodustab ta liitumisprodukte, samuti liitub ta holpsasti vesinikuga,
moodustades 10plikult hiidreerituna heksahiidro-piiraziini e. pipera-
ziini, s.-t-ga 104°. Piperaziin on tugev sekundaarne alus ja moodustab
sooli happe kahe ekvivalendiga; tema ureaat lahustub vees ja seetottu
kasutatakse piperaziini ka luuvalu e. podagra arstimisel. Toostuses kasu-
tatakse piperaziini kataliisaatorina kummi vulkaniseerimisel.
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Piperaziini  hapnikderivaatidest véddrivad tdhelepanu  2,5-diketo-
piperaziinid, mis moodustuvad holpsasti a-amiinhapetest (vt. 1 osa,
lk. 200); nad esinevad valkude hiidroliisaatides ja osutuvad kristalseiks
ithendeiks.

Fenaziin ja tema derivaadid.

Piiraziini tihkestumisproduktidest bensooliga on tdhtsaimad kolme-
tuumaline dibensopiiraziin e. fenaziin, mis osutub paljude virvainete
tiiviiihendiks. Lihtsamaks fenaziini ja tema derivaatide siinteesiks on
aromaatsete diamiinide tihkestamine o-kinoonidega:

NH, .8 o
i —2H,0 y
+ i
x5
NH,: 0 N
(fenaziin)

Fenaziin on helekollane kristalne iihend, s.-t-ga 171°; ta on lenduv
veeauruga. Ta liitub vaid iihe molekuli ariiiil- voi alkiiiilhalogeniidiga, nagu
piiraziingi, ja moodustab azooniumsooli, mis koik on vidrvusega
iihendid. :

Feniiiilfenazoonium-virvainetest on tdhtsaimad safraniinid ja
induliinid. Tiiviithendi, feniiiil-fenazooniumi mono-amiin-derivaate
nimetatakse aposafraniinideks, diamiin-derivaate aga safra-
niinideks. Auksokroomide eelistatavamad asendid on 3 ja 6. Safranii-
nid on pesu- ja valgusekindlad (,ehtsad*) ja neid kasutatakse tanniinitud
puuvillase, siidi ja isegi villa virvimiseks. Nende virvus on tavaliselt
punane voi lilla. Lajaldasemalt tarvitatav safraniin T e. briljant-
safraniin on 2,7-dimetiiiil-3,6-diamiino-N-feniiiil-fenazoonium-kloriid,
mida saadakse p-toluiileen-diamiini, o-toluidiini ja aniliini tihkestamisel:

H,C . . Ol

H,N '

CeH, Cl

(safraniin T, tolusafraniin)

12 Kogerman, Orgaaniline keemia II. b g



Kui tolusafraniini amiinriihma (asendis 6) vesiniku-aatom asendada
feniiiilradikaaliga, moodustub moveiin (pseudo-mauvein), mis on esi-
mene siinteetiline virvaine. Selle siinteesi teostas Perkin 1856. a.,
hapendades aniliini hapus keskkonnas; aniliin ei olnud puhas, vaid sisaldas
toluidiini. Vdrvaine saagis oli vaid 5%. Moveiin lahustub lahjendatud hape-
tes, virvides lahuse lillakaspunaseks.

Feniiiil-fenazoonium-kloriidi poliiamiino-derivaadid on induliinid.
Nende virvitoon wulatub lillakassinisest rohekassiniseni. Induliinilahust
atsetiileeritud gliitseriinis kasutatakse indigo aseainena. :

Fenaziini  amiinderivaate nimetatakse eurodiinideks ia
hiidroksiiderivaate — eurodoolideks.

Fenarsaziin. Kui fenaziini molekulis asendada iiks limmastikuaatom
arseeniga, moodustub fenarsaziin, oranz-kollane aine, mis sulab
umbes 3000 tO-l. Tema dihiidro-kloorderivaat on miirgine sdjagaas —
adamsiit. Kui soojendada difeniiiilamiini AsCls-ga voi Ass0Os3-ga sool-
happe-lahuses, moodustub adamsiit:

CiH

RN iy S e ey gt 4>NH
CGH4

(adamsiit, s.-t. 194°)

Adamsiiti kasutati Esimeses ' Maailmasojas miirskudes. Pihustunud
olekus tungib adamsiit ldbi tavalise gaasitorbiku ja tekitab nina ja kurgu
limanahale sattudes aevastamist ja koha. Ilmastiku mojudele paneb ta
hdsti vastu ja piisib maapinnas kauemat aega.

Kui difeniiiilamiini soojendada vidivliga, tekib kolmistsiikliline véivel-
ithend, tiodifeniiiilamiin e. fentiaziin:

NH
CsH,NH.CH, +2S5 —s C6H4< >C5H4+HZS
5
Fentiaziin moodustab virvuseta kristalle, s.-t-ga 180°; ta hapendub
kergesti, ndit. broomvesiniku vo6i broomi toimel, moodustades virvusega

sooli, mida nimetatakse fenazotioonium-sooladeks, mis sisal-
davad neljavalentse vdidvliaatomi:

NH ' N -
S S
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Kui asendada fenazotiooniumtuumas bensooli vesinikuaatomeid amiin-
rithmadega, moodustuvad véértuslikud tiaziinvarvid, millede tihtsa-
maks esindajaks on metiileensinine. Seda tiaziinvirvi voib siin-
teesida mitme meetodi jdrgi. Neist mainime siinkohal vaid ajaloolist esi-
mest siinteesi, mille teostas Caro 1876. a.: kui hapendada FeCls-ga
dimetiiiil-p-feniileendiamiini ja véidvelvesiniku segu soolhapus lahuses,
moodustub vaheproduktina indammooniumsool e. Bindschedleri
roheline, mis tihkestub HoS-ga metiileensiniseks:

NH, H,N
/(j/ : Q o
(CH3)2T N(CH,),
HCl
hapend ' ﬁ U\
<CH3>2 N(CH

(Blndschedlerl roheline)

3

N

H,
_:§> Cl

(CH;);N N(CH;),

S

(metiileensinine)

Metiileensinine on pesu- ja valgusekindel sinine virvaine, mida tava-
liselt turustatakse kloortsink-kaksissoolana. Teda kasutatakse ka vitaal-
virvainena perifeerse narvikoe varv1mlseks mikroskoobiliste uurimiste
puhul ja malaaria rav1mlseks
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XVIII peatiikk.

Puriini derivaadid.

Fiisioloogiliselt vaatekohalt vddrivad tdhelepanu piirimidiini ja imiid-
azooli tihkestumissiisteemi iithendid, mis sisaldavad puriintuuma. Need osu-
tuvad taimede ja loomade elutegevussaadusteks. Esimese selle riihma
ithendi, kusihappe, isoleeris kusest Scheele a. 1776. Inimese normaalses
kuses ei leidu teda palju, kuid monede patoloogiliste protsesside puhul
tekib teda suuremal méidral ja siis sadestub ta kusepdies ,,poiekivina®.
Oige rohkesti kusihapet sisaldab lindude ja roomajate kusi; eriti palju
sisaldavad kusihaput ammooniumi aga madude viljaheited (kuni 90%),
milledest voib holpsasti saada puhast kusihapet.

Kusihap e (acidum uricum), CsH403N4, on valge, maiguta ja 10hnata
pulber; ta lahustub vees raskesti. Ta osutub norgaks kahealuseliseks hap-
peks ja moodustab kahte liiki soolasid, milledest piisivamad on hapud soolad.
Kesksed ehk normaalsoolad lahustuvad vees kergemini kui hapud soolad.
Kusihape ei moodusta estreid.

Kusihappe struktuuri uurimist alustati hapendamisega ja hiidroliiiisiga.
Kui mooduka kangusega salpeeterhappesse ettevaatlikult puistata kusihapet,
lahustub ta laostudes: kusihappest erituvad COs ja No. Jahtumisel sadestu-
vad salpeeterhappest all ok saani-kristallid (alloksaanikristallid sisalda-
vad 3 Hs0). Soojendamisel bariiiitveega hiidroliilisub alloksaan esmalt
alloksaanhappeks, C4dH405No, vees lahustuvaks kristalseks massiks,
loplikult aga mesoksaalhappeks ja karbamiidiks (voi ammoniaagiks ja siisi-
happegaasiks) :

0:C—NH OGN 0:C—OH NH,
Pl | Lot | f

Q0 Gl in OE C:0——0:C def2 0
§n ] | P | i

O:C—NH Qe O NEL 0O:C—OH NH,
alloksaan alloksaanhape mesoksaalhape

Seega osutub alloksaan mesoksaalhappe ureiidiks. Védvelvesinik taan-
dab alloksaani alloksantiiniks, CgHgOgNy, raskesti lahustuvaks kris-
talseks aineks, mille moondab ammoniaak purpurpunaseks mureksiidiks:

CO HO—C @) R
oc( - Nco s ocl Neo Ho.c/ \co
e e
HN NH HN NH HN NH
CcO CO CO
(alloksaan) (alloksantiin)

180



HN—CO H,NOC—NH

(mureksiid e. purpurhapu ammoonium)

Vaba purpurhape on tundmatu. Mureksiid kristallub kollakasroheliste
prismadena; tema vesilahus on purpurpunane.

Muyreksiid-reaktsioon: Kusihappe ja lahjendatud salpeeterhappe
segu aurutatakse kuivaks, tekkinud kollane sade vdrvub ammoniaagiga niisutamisel
punaseks. Reaktsiooni kasutatakse kusihappe leidmiseks.

Kui keeta alloksaani lahjendatud salpeeterhappega, moodustub uus ha-
pendumisprodukt — parabaanhape (valemit vt. I osa, lk. 213).- See
osutub lahustuvaks kristalseks aineks ja reageerib kah_ealuselise happena.
Tema soolad pole piisivad, vaid moonduvad veega liitudes oksaluurhappe
sooladeks.

Kui parabaanhapet keeta leelistega, hiidroliiiisub ta astmeliselt esmalt
oksaluurhappeks ja loplikult oblikhappeks ja kusiaineks:

OC— NH kon. €0~ NHY-CO—NH; gon

; >co | i
OC — NH- CO:, OK
parabaanhape oksaluurhapu kaalium
CO.OK HN
— | ok co

CO.OK H,N”

Kui hapendada kusihapet kaaliumpermanganaadiga (leeliseses lahuses),
tekib allantoiin, C4HgO3Ny4, kristalne aine. Allantoiini leidub vasikate
kuses. Tuginedes allantoiini reaktsioonidele ja hiidroliiiisimissaaduste loomu-
sele, onnestus Grimaux’l seda iihendit siinteesida gliioksaalhappest ja
karbamiidist:

CO..OH H HN

...................... [T
H;N—CO—NHH+HO _cH—OHH HN

karbamiid gluoksuulhape " karbamiid
CO — HN\
| CO -+ 3H,0
H,N — CO — NH— CH — HN”
allantoiin

Et kusihapet voib alloksaaniks ja karbamiidiks ning allantoiiniks hapen-
dada, peab ta nende iihendite ,,tuumi* ehk skelette sisaldama, ja et karba-
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miidi koiki nelja vesinikuaatomit saab asendada metallidega, osutub toe-
ndoseks, et vesinikuaatomid asetsevad limmastikuaatomite kiilies. Katse
kinnitab seda oletust: kui tetrametiiiilkusihapet hiidroliiiisida koondatud sool-
happega, eraldub limmastik metiiiilamiinina, mitte aga ammoniaagina. Ana-
liiiisi andmete pohjal esitas M e dicus kusihappe jaoks jargmise struktuur-
valemi:

HN — CO
[
OC C—NH
Nco .
o e
HN — C — NH

Medicus’e onnelikku oletust toestati hiljemini paljude siinteesidega, mille-
dest kirjeldame Horbacze wski (1882) oma. Horbaczewski soojendas
trikloorpiimhappe amiidi kiillaldase hulga karbamiidiga:

karbamiid tnkloorlakt- karbamiid
amiid
HN —CO
Sy
=0C C—NH_  +HNCI{2HCI+H0
| I L CcO
HN — C —NH”
kusihape

Monedes reaktsioonides ei toimi kusihape kooskolas esindatud valemiga,
vaid selle tautomeerse konfiguratsioonina. Néiteks, kui soojendada kusihapet
fosforoksiikloriidiga, POCls, 160° kuumuses, asenduvad just kusihappe tau-
tomeeri hiidroksiiiilid klooriga ja tekib trikloorpuriin:

N SOH. N & B
POCI2 |
HO. C C— NH 6 [ C C—NH
ll ﬂ /C.OH ” ﬂ > £l
kus:happe tautomeerne kujund trikloorpurun krlst
s.-t. 187°

182



Jood-vesinikhappe toimel taandub trikloorpuriin dijoodpuriiniks, mida
tsinktolmuga voib taandada puriiniks (Fischer, 1897). Puriin *) on kris-
talne aine, sulab 2179 temperatuuril. Ta funktsioneerib nii happena kui ka
alusena. Hiilgavate uurimiste tagajdrjel onnestus E. Fischer’il toestada, et
kusihape ja paljud looduses esinevad iihendid, nagu kohvi ja kakao toime-
ained, sisaldavad puriinskeleti ja neid iihendeid on holpus kisitleda puriini
derivaatidena. Asendaja-rithma asendi méirkimiseks nummerdas E. Fischer
puriiniaatomid jirgmiselt:

N1 e 6CH
HC2 5C —7NH
B e o
N - 9N
puriin

Kusihape osutub seega 2,6,8-trioksiipuriiniks. Tdhtsamad puriini
derivaadid on veel ksantiin, teobromiin, kafeiin, adeniin, guaniin ja sarkiin.
Ksantiin, 2,6-dioksiipuriin, CsH4O2Ny, esineb paljudes organismi
kudedes, leidub kuses, maksas jne. Ta osutub raskesti lahustuvaks valgeks
pulbriks. Nagu kusihappes, koonduvad ka ksantiinis happe ja aluse omadu-
sed. Kui soojendada plii-ksantaati metiiiiljodiidiga, moodustub 3,7-dimetiiiil-
ksantiin; see iihend on identne kakaoubade (ja Sokolaadi) toimeainega —
teobromiiniga, C;HgO2Ny4. Teobromiin on moru maiguga valge kris-
talne aine, lahustub vees raskesti; ta sublimeerub 2000 kuumuses. Teobro-
miini hobesool reageerib omakorda joodmetiiiiliga, tekitades 1,3,7-k s a n-
tiiniehk kafeiini. Kafeiini leidub kohvis ja tees; harilikult ekstraheeri-
takse teda teest. Toostuses valmistatakse kafeiini kusihappest. Teobromiini
isomeer, 1,3-dimetiiiil-ksantiin e. teofiilliin, s.-t-ga 268°, esineb ka tee-
lehtedes. Nii teobromiini kui ka teofiilliini kasutatakse diureetikumina e. kuse- .
noristina. Kohvioad sisaldavad umbes 1% kafeiini. Veest kristallub see noel-
tena, mis sisaldavad iihe mol. vett. Veevaba kafeiin sulab 236,5° tempera-
tuuril. Hapetega moodustab ta sooli, ndit. kafeiinnitraati, CgH1oN4Og - HNO3.
Hapendumisel 1ohustub kafeiin dimetiiiilalloksaaniks ja metiiiilkarbamiidiks.

Ksantiiniga koos esineb organismis (lihas, maksas jm.) 6-ok siipuriin
ehk sarkiin (hiipoksantiin), mis keemiliselt sarnaneb ksantiiniga.

Guaanos leidub rohkesti guaniini, CsHsN50. See iihend osutub val-
geks, vees lahustumatuks, aga ammoniaagis lahustuvaks amorfseks aineks.

*) Ladina k. purum uricum,
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X tabel

Puriiniriihm.
NH—CO NH—CO NH—CO
(IIO (IIO H2N>CO CcO (|JH.NHCONH2 ozt (lZO %Hz

NH—CO H;N NH—CO NH—CO
(alloksaan) (karbamiid) (pseudo-kusihape) (barbituurhape)
\
~ NH—CO  poy =C.Cl yj4+p N=CH
b lowemmree pe e s
S0) . LNy Cl.C C—NH £ C—NH
I I >co C.l | C.CI
NH—C—NH N—C N
(kusihape) (trlkloorpurnn)
‘L
ﬁ\’\ 185 ll_{ogg
N——C NH, N—CH NH co
CL.C C—NH HC C——N oc —NH '
(L Dca B ) D] f D
N—L~N e St NH—C—N
(puriin) (ksantiin)
H) lCHsj
N=(I: .NH, CH;. ll\l‘—'CO HN—ICO
CH,
 Pw i K= Ly CH‘-JOC C—N«<-CH;
sl ot et CH' oo ] CH
Ny CH;. N-—C—N CH; N~—C—=N
(adeniin) (kafeiin) (teobromiin)
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Keemiliselt reageerib guaniin kahevididrse alusena. Salpeetrishappe toimel
moondub ta ksantiiniks; jarelikult on ta 2-amiin-6-oksiipuri in.

A deniini, CsHsNs, leiti pankreas-ndarmest ja teelehtedest; ta on kris-
talne keha ja avaldab aluse omadusi. Salpeetrishape moondab ta sarkiiniks;
jarelikult suhtub adeniin sarkiinisse nagu guaniin ksantiinisse: ta on 6-
amiin-puriin. Samuti leiti guaniini ja adeniini nukleiinhapete 16hmumis-
produktide seast. Guaniin pohjustab ka kalasoomuste hobeldike.

Nukleiinhapped esinevad nukleoproteiidides (vt. I osa, lk. 230). Nende
koostis on keerukas ning muutuv; hiidroliiiisimisel 16hmuvad nad puriinideks,
piirimidiinideks, suhkruks ja fosforhappeks. Puriinidest on avastatud ksan-
tiin, hiipoksantiin, guaniin ja adeniin; piirimidiinidest esinevad uratsiil, tiimiin,
tsiitosiin ja metiiiiltsiitosiin. Suhkrutest on avastatud d-riboos (vt. I osa, lk. 168)
ja d-2-ribodesoos, CH.CHOH - CHOH ‘- CH,CHOH. Riboos iseloomus-

| e |
tab taim- e. fiitonukleiinhappeid ja ribodesoos peamiselt tiimo- e. zoonukle-
iinhappeid.

Levene jaBass jagavad nukleiinhapped kahte rithma: mono- ja polii-
nukleotiidideks, milledest esimesed omakorda jagunevad puriin-nukleotiidi-
deks ja piirimidiin-nukleotiidideks. ;

Puriin-nukleotiididest esineb lihaekstraktis hiipoksantiiiil- e. ino siin-
h a p e, mille molekul koosneb hiipoksantiinist, d-riboosist ja fosforhappest:

HN—CO

R
HC C—N CH.CHOH.CHOH:CH.CHZ.O.PosHo
Eollo o i
N—C—N

Inosiinhape on virvuseta siirup, mis kuivatamisel ekssikaatoris tardub
klaasjaks massiks. Ta lahustub vees ja puhtas sipelghappes, ei lahustu aga
muudes lahustites. Ta on optiliselt aktiivne ja vasemale poorav.

XIX peatiikk.
Alkaloidid.

Heterotsiikliliste iihendite vosumite hulka kuuluvad taimedes laialda-
selt levinud aluseliste omadustega iihendid, mida nimetatakse alkaloidi-
deks. Kui Sertiirner 1806. a. isoleeris oopiumist morfiumi, kirjeldas
ta seda kristalset ainet taimeleelisena (,,alkali®), millest on tuletatud ka nime-
tus ,,alkaloid* e. ,leelisesarnane®. Puriini derivaate kisitletakse monikord ka
koos alkaloididega. Alkaloide leidub véga paljudes taimedes, eriti rikkalikult
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aga kaheidulehelistes oOistaimedes, nagu koerakoolulistes (Apocynaceae),
magunalistes (Papaveraceae), liblikdielistes (Papilionaceae), tulikdielistes
(Ranunculaceae), madaralistes (Rubiaceae) ja mugulalistes (Solanaceae).
Alkaloidide sisaldus taimedes soltub paljudest teguritest, nagu kasvukohast,
aastaajast jne. Sageli on alkaloidid koondunud monesse taime organisse, .
nagu lehtedesse, koorde, juurtesse vOi seemnetesse. Tavaliselt sisaldavad
taimed mitut sama riihma alkaloidi, ndit. magunas ja kiinapuus kiiiinib alka-
loidide hulk 20-ni. Enamikul juhtudel leiduvad alkaloidid taimedes sooladena;
hapetest esinevad kas oblik-, piim-, 6un-, viin-, sidrunhape voi fumaar-, ako-
niit- ja kiinahape, mis mond taime iseloomustavad.

Taimekudedest ekstraheeritakse alkaloide lahjendatud hapetega, lahus
kurnatakse, alkaloid vabastatakse soolast leeliste abil ja ekstraheeritakse
lahustitega (eeter, kloroform) voi destilleeritakse veeauruga. Alkaloide eral-
datakse iiksteisest nende soolade jargulise kristallisatsiooni abil.

Enamik alkaloide on mittelenduvad, vees lahustamatud, moru maiguga
kristalsed ained ja sisaldavad siisinikku, vesinikku, laimmastikku ja hapnikku;
eranditeks osutuvad koniin ja nikotiin, mis on vedelad ega sisalda hapnikku.
Alkaloidide lahused orgaanilistes lahustites on tavaliselt optiliselt aktiivsed
ja vasakule pooravad.

Alkaloidid moodustavad raskesti lahustuvaid kompleksiihendeid kloor-
plaatina-. pikriin- ja fosformoliibdeenhappega, samuti ka kaaliumjodiid -+
-+ elavhobejodiidi kaksiksoolaga (M a v e r'i reaktiiv), jood -+ kaaliumjodiidi
vesilahusega (Bouchardat reaktiiv) ja paljude muude reaktiividega.
Alkaloidid tekitavad ka karakteerseid virvusreaktsioone monede reaktiivi-
dega, nagu kontsentreeritud HNOs-ga, Erd mann’i reaktiiviga (10 tilka
lahjendatud HNOz -+ 20 cm3 kontsentreeritud HoSO4) ja Frohde reak-
tiiviga (1 g ammooniummoliibdaati + 10 cm3 kontsentreeritud H2SO4).

Alkaloidid avaldavad tugevat fiisioloogilist toimet ja moodustavad pal-
jude droogide ja taimsete miirkide aktiivse osise; nende moju soltub ka
annusest: viikestes annustes mojuvad nad sageli vidartuslike ravimitena,
kuna suuremad annused osutuvad surmavaiks miirkideks. :

Vanemas kirjanduses klassifitseeritakse alkaloide botaanilise printsiibi —
péritolu jirgi, nagu oopiumalkaloidid jne., ent uuemal ajal piiiitakse nende
klassifikatsiooni rajada keemilisele, struktuursele pohimottele, olgugi et sel-
lest printsiibist koikide -alkaloidide puhul ei saa veel rangelt kinni pidada,
sest tuntakse iile 500 alkaloidi, kuna vaid umbes saja struktuur on teada.

Alkaloidi struktuuri selgitamisel piiiitakse esmalt maidrata tema mole-
kulis leiduvaid funktsionaalseid riihmi, nagu primaarne, sekundaarne voi
tertsiaarne amiinriihm,' ia lohmatakse molekul monedeks tuntud osisteks.
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Suure eduga on paljude alkaloidide struktuuri selgitamisel rakendatud
Hofmann’i meetodit, mida nimetatakse ,tithjendavaks e. l1ohmavaks me-
tiiiilimiseks* (erschépiende Methylierung, Todmanckuilt pacnan). Selgitame
-seda néditena piperidiini puhul. Kui piperidiinisse toimida metiiiiljodiidiga,
moodustub amiini hiidrojodiid, millest leelised vabastavad tertsiaarse amiini
— metiiiilpiperidiini; kui niiiid uuesti toimida metiiiiljodiidiga metiiiilpiperi-
diinisse, tekib kvaternaarne sool. Et sellest soolast alust saada; kasutatakse
niisket hobehapendit; tekkinud kvaternaarse aluse soojendamisel I6hmub
vesi ja katkeb side lammastiku- ja a-siisinikuaatomi vahel:

CH, ‘ CH, ' CH,
HzC CHz CHBJ HgC CH2 NaOH HZC CH2 Bl
H,C\_ JCH, H,C_ JCH, H,C\_ /CH,
NH N
|
(piperidiin) H,C / \ H)J CH,
CH, CH, CH,
CH,] H.C(" YCH, AgoH H,C(" CH, —_H,0 HC( )CH
——— pEaraL iy
HZC CHZ H2C CH2 HzC CHZ
N.J N.OH
Hc” \CH, H,C” \CH, H,C” \CH,

Nii saadakse heterotsiiklilisest iihendist atsiikliline kiillastumata amiin.
Kui seda alifaatset tertsiaarset amiini metiiiilida, tekib kvaternaarne sool,
mille moondab hobehapend kvaternaarseks aluseks (vt. I osa, lk. 195). Soo-
jendamisel I6hmub see alus veeks, trimetiiiilamiiniks ja kiillastumata siisi-
vesinikuks (pentadieeniks):

CH, CH, CH,
H,C CH cH,) HC CH AgOH HC CH
—_—— R ) —
H2C CH2 H2C CH2 HzC ] CHg
N J~N—-CH; HO—N—CH,
H,c” \CH, HEZ Nel H,C” \CH,
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CH,

soojend . HC CH
DR T et +(CH;);N + H,O
H,C CH,
(pentadieen)

Jélgides ,,Hofmann’i 16hmamise” puhul tekkivaid moondumisi ja mad-
rates lohmamisprodukte, saadakse iilevaade alkaloidi molekulis esinevaist
tuumadest. Alkaloidides esinevate heterotsiikliliste tuumade seisukohalt voib
alkaloide jagada piiridiin-, piirrolidiin-, kinoliin-, isokinoliin-, imiidazool- jne.
riihmadeks.

Piiridiinrithma alkaloidid.

Koniin, CgHy7N, esineb surmaputkes (Conium maculatum), millest teda
voib isoleerida, kui taime destilleerida leelisega. Ta osutub virvuseta vede-
likuks, k.-t-ga 166,5°; looduslik koniin p6orab polariseeritud valguse tasa-
pinna paremale. Ta on tugev miirk.

Koniin moodustab HNOy toimel nitroosamiini, seega osutub ta sekun-
daarseks amiiniks. Tsinktolmuga destilleerimisel moondub ta propiiiilpiiri-
diiniks. Et tema taandamisel HJ-ga tekib n-oktaan, asetseb propiiiilradikaal
a-asendis. Katsete tulemuse pohijal oletas Hofmann (1884), et koniin on
a-propiiiilpiperidiin. Selle oletuse toestas Ladenburg (1886) siinteesiga,
mis osutub esimeseks alkaloidi siinteesiks: a-pikoliin tihkestatakse
atseetaldehiiiidiga a-propeniiiilpiiridiiniks, mis taandamisel moondub a-pro-
piiiilpiperidiiniks:

ZnCl,
—_—— —_—
CH, -+ OCHCH, CH=CH.CH,
N N
(a-pikoliin) (a-alliiilpiiridiin)

CH,

4H, HC CH,

—_—

H,C CH —CH, —CH,—CH,

NH
(dl-koniin)
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Siinteetilise dl-koniini voOib deratsemiseerida d-viinhappega; sel teel
saadud d-isomeer on tdiesti identne loodusliku d-koniiniga.

Piperiin, Ci7H19O3N, esineb piprataimedes (Piper nigrum, Piper
longum ijt.) ja pohjustab pipart iseloomustava maigu. Ta on kristalne iihend,
s.-t-ga 1280,

Kui piperiini hiidroliiiisida, 16hmub ta molekul piperidiiniks ja piperiin-
happeks; seega osutub piperiin piperiinhappe piperidiidiks:

CH,—CH,
H2C< >N.CO.CH:CH.CH:CH e © Sl
S e (piperiin)
i G——ctl,
CHg_CHZ
L H9C< DNH+HOOC.CH:CH CH:CH 0
CH,—CH;
(piperidiin) (piperiinhape) O_._CH2

Piperiinhapet voib holpsasti siinteesida piperonaalist (vt. lk. 66): kui
piperonaali tihkestada atseetaldehiiiidiga, tekib pippronﬁﬁlakroleiin, mida
omakorda voib tihkestada P erkin'i meetodi abil dddikhapu naatriumiga,
kusjuures moodustub piperiinhape. Piperidiinist ja piperiinhappest voib
siinteesida piperiini. Siinteetilisi piperidiide kasutasid sakslased soja ajal
pipra aseainena.

Nikotiini, C1oH14Ns, leidub tubakalehtedes (Nicotiana tabacum) oun- ja
sidrunhappe soolana. Tema sisaldus lehtedes koigub laiades piirides. Nditeks
hea Kuuba tubakaleht (Vuelta-abajo) sisaldab 2%, kuna Louna-Saksa ja
Ohio tubakalehed sisaldavad kuni 10% nikotiini; paberossitubakas sisaldab
1—2%, ,mahorka* aga 6—8% nikotiini. Kui peenestatud tubakat segada
lubjaga ja auruga destilleerida, lendub nikotiin aeglaselt; alkaloid ekstra-
heeritakse <destillaadist eetriga. Oleum tabaci nime all tunti tubaka alka-
loide juba XVII sajandil, aga puhtal kujul isoleeriti nikotiini 1828. a.
(Posselt ja Reimann). Ta on vidrvuseta, ebameeldiva 16hnaga, vees
lahustuv vedelik, mis keeb 2469 t0-1. Nikotiin on vasemale podrav, tema
soolad aga paremale pooravad.

Nikotiin reageerib kahe molekuli metiiiiljodiidiga, moodustades kvater-
naarseid joodmetiilaate. Seetdttu voOib teda vaadelda kaksistertsiaarse
amiinina. Kui nikotiini hapendada KMnO4-ga v6i HNOs-ga, tekib nikotiin-
hape, mis osutab sellele, et asendaja-riilhm asetseb piiridiintuumas p-asendis;
kui aga ettevaatlikult hapendada nikotiinjoodmetiilaati KsFe(CN)g-ga, tekib
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vaheproduktina a-piiridoonderivaat, 16plikult aga N-metiiiil-a-piirrolidiin-
2-karboonhape (vt. lk. 132). Seega on piirrolidiintuuma e-siisinikuaatom
aheldatud piiridiintuuma g-siisinikuaatomiga; jirelikult osutub nikotiin
p-(N-metiiiil-a-piirrolidiiiil)-piiridiiniks. Seda nikotiini struktuuri tdestas
siinteesiga esmalt Pictet ja uuemal ajal Spédth: esimene lihtus lima-
hapust p-amiinpiiridiinist, kuna Spéth tihkestas CoHzONa toimel nikotiin-
haput etiiiili N-metiiiilpiirrolidooniga. Kui tihkestusprodukti soojendada sool-
happega, avaneb piirrolidiinring ja moodustub karboonhape, mis hélpsasti
dekarboksiileerub. Kiilgahelas leiduv keto-riihm taandatakse sekundaarseks
alkoholriihmaks, mille hiidroksiiiil asendatakse joodiga. Kui kiilgahelast
Iohmata KOH abil HJ-hape, sulgub kiilgahel piirrolidiinringiks ja tekib
nikotiin. Seda reaktsioonide ahelat selgitab jirgmine skeem:

COOC,H; H,C—CH; \.oc.H. CO—CH—CH,
st ‘ > O(ll CH—“>
OC\/CH2 ; \/ 2
N N.CH, N N.CH,
Hzc—CHg
i it { CO::CH
300° HOOC CH NH.CH;,
SR
N N.CH; N
HqC CHo RC s
CHOH CH2 HJ CHJ/CHZ
PRI SHEEE 5 —
HN CH; 100° HN.CH;
N
H,C—CH;
HC “.CH
KOH L Rt
N.CH;
N
(dl-nikotiin)
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Viinhappega voib siinteetilist dI-nikotiini deratsemiseerida optilisteks
antipoodideks, milledest Il-nikotiin osutub identseks tubakast saadud pro-
duktiga. I-nikotiin on kaks kuni kolm korda miirgisem d-isomeerist. Niko- -
tiini miirgisust kasutatakse voitluses taimekahjuritega; selleks otstarbeks
tarvitatakse lahjendatud tubakaekstrakti segatuna pehmeseebi-lahusega.

Kinoliinderivaadid: kiina-alkaloidid.

Tsinhoona- e. kiinapuude (Cinchona) tiive ja okste koor sisaldab umbes
kaks tosinat alkaloide, milledest on tdhtsamad kiniin ja tsinho-
. iidr %),

Kiniini eraldamiseks kiinakoorest, milles teda leidub 2—3%, peenes-
tatakse koor, segatakse Ilubjapiimaga ning NaOH-ga ja ekstraheeritakse
bensooliga. Bensool-lahusest eraldatakse kiniin lahjendatud véddvelhappega
ia puhastatakse sulfaadina jargulise kristallimise abil. Esimestena isoleeri-
sid kiniini Pelletier ja Caventou (1820. a.). Kiniin lahustub vees
raskesti; alkoholist kristallub ta siidildikeliste noeltena, s.-t-ga 1779, Ta
on vasakule poorav. Reaktsioonidest selgub, et kiniin on kaksis-tertsi-
aarne amiin. 3

Kaua kestnud uurimiste tulemusena on selgunud Kkiniini molekuli osi-
sed, kinoliin- ja kinuklidiintuumad (vt. lk. 155). Skraup’il 6nnestus kiniini
ja NaOH sulatisest isoleerida p-metoksiikinoliini. Seega osutub iiheks tuu-
maks kinoliin. Teise tuuma struktuuri selgitamine oli palju raskem. Tsinho-
niini voib Iohmata amiiiilnitriti ja naatriumetiilaadi toimel tsinhoniin-
happeks ja viniiiilkinuklidooni oksiimiks (R a be). Tsinhoniini struktuur-
valemis (vorreldes kiniini valemiga) puudub vaid metoksiiiilrithm kinoliin-
tuumas; seega voOib viita, et kiniini molekuli teiseks pooleks on kinuklidiin-
tuum. Kiniini, C2oH2402N2, ei ole veel siinteesitud, aga kogutud katselistel
andmetel piistitas K6 nigs jargmise kiniinivalemi:

*) Saksakeelsel nimetusel ,Chinabaum® pole midagi iihist Hiinaga.
Louna-Ameerikas kasvava ,palavikupuu“ koore mojuainega raviti 1638. aastal
Peruu asekuninga abikaasat, krahvinna Cinchon’i; selle siindmuse tdhistamiseks
andis kuulus botaanik Lin né mainitud puuliigile nimetuse Cinchona. Seega on
oigem ,kiinapuu®, ,kiniin jne., mitte aga ,hiniin“, ,hiinapuu“ jne. Louna-
Ameerikast levis kiinapuu Indiasse ja Jaavale, kus teda rohkesti kultiveeritakse.
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N
Pl
CH
l 2
CH,0 CH,
HC 1. €H.CH:.CH,
e

CHOH.HC CH,

N
(kiniin) :
Kiniin on véirtuslik palaviku- ja malaariaravim. Tema asendajaks
kasutatakse NSVL-s akrihhiini (vt. k. 162) ja plasmotsiidi (vt. Ik. 158).
Tsinhoniin esineb koos kiniiniga kiinakoores. Ta sulab 264° t°-]
ja on paremale poorav.

Isokinoliin- ja fenantreentuuma sisaldavad alkaloidid.

Oopium (kr. émdés = taimemahl) on iiks tuntumaid drooge, mida saa-
dakse aedmaguna (Papaver somniferum) poolvalminud vilja piimmahla
kuivatamisel. Aedmagunat kultiveeritakse laialdaselt Hiinas, Indias, Iraa-
nis, samuti ka Egiptuses ja Makedoonias. Oopium sisaldab umbes 25 alka-
loidi, milledest tdhtsamad on morfium (kuni 12%), narkotiin (ca 8%),
papaveriin (0,8%), kodeiin (0,3%) ja tebaiin (0,4%).

Morfiin e. morfium, Ci7H1903N, osutub esimeseks alkaloidiks,
mida isoleeriti taimedest (Derosne ja Sertiirner, 1806). Ta kris-
tallid sisaldavad iihe molekuli vett. Veevaba morfiin sulab lagunedes 2549
t0-1. Morfiin lahustub vees 0ige raskesti (1 :500), lahustub aga hiisti leelis-
tes ja hapetes; tema lahused pdﬁravad polariseeritud valguse tasapinna
vasakule.

Morfiin on vidga miirgine, kuid védhestes annustes osutub ta viartus-
likuks ravimiks nii seedimisrikete puhul kui ka valuvaigistava, rahustava
ja uinutava vahendina; suured annused uinutavad, halvavad kesk-nérvi-
siisteemi, eriti hingamiskeskust.

Kodeiin, Ci3Ha103N, on virvuseta kristalne iihend, s.-t-ga 153°; ta
lahustub hésti lahjendatud hapetes, ei lahustu aga leelistes; seega puudub
kodeiinis fenoolne hiidroksiiiil, mis esineb morfiinis. Kui metiiitilida
morfiini, moodustub kodeiin.

Tebaiin, Ci9H2103N, on samuti kristalne aine, sulab 193° t°-1. Ta
tekitab krampe ja on oopium-alkaloididest koige miirgisem. Tal puudub
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narkootiline toime. Terapeutilisteks otstarveteks teda ei kasutata. Kui
lahjendatud HsSO4-ga toimida tebaiinisse, seebistub see metiiiilalkoholiks ja
kodeinooniks; seega voib teda vaadelda kodeinooni enool-kujundi metiiiil-
eetrina. Kodeinoon, s.-t-ga 1879 moodustub kodeiini hapendamisel.
Morfiin, kodeiin ja tebaiin sisaldavad iihe ja sama heterotsiiklilise tuuma,
kuid erinevad bensooltuuma osas ja kiilgahelate suhtes:

— OH 0.CH, L0 :CH
CiH NOJ— |CHOH C;H,,NOd—CHOH C,H,NO{—C—0.CH,
: | l
w0, SIH soiloH
morfiin kodeiin tebaiin

Struktuurilt lihtsamaks oopium-alkaloidiks osutub papaveriin,
CooH2104N, mis leelistega sulatamisel (,leelissulatis*) 16hmub homoverat-
rooliks ja dimetoksii-isokinoliiniks (Goldschmidt). Analiiiisi tulemusena
selgus papaveriini struktuur. Nimelt on ta 1-(3',4’-dimetoksiibensiiiil-)
-6, 7-dimetoksii-isokinoliin: ‘

OCH,
CHZ-QOCHS
CH,0 N
' CH,0
(papaveriin)

Seda papaveriini struktuurvalemit toestab ka selle alkaloidi siintees
(Pictet, 1909).

Papaveriin sulab 1479 t°-]; vees ta peaaegu ei lahustu ja pole optiliselt
aktiivne. Fiisioloogiliselt mojub ta narkootikumina, ainult norgemini kui
morfium.

Bensiiiil-isokinoliin-derivaatide hulka kuuluvad ka oopium-alkaloidid
narkotiin, laudanosiin jmt. Palju raskem oli aga morfiumi ja kodeiini struk-
tuuri selgitamine. Kui morfiini destilleerida Zn-tolmuga, moodustub fenant-
reen (Vongerichten, 1881). Seega sisaldab tema molekul fenantreen-
tuuma karbotsiiklilises osas. Heterotsiiklilise tuuma selgitamisel osutus vilja-
kaks meetodiks 10hmav metiiiilimine: selle reaktsiooni esimene faas kulgeb
kodeiini puhul normaalselt ja tekib a-metiiiilmorfimetiin:
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CH
Cy6H14(OH)(OCHs)(0)(NCH3) —> C16Hy4(0H) (OCH5)(0) - N <CH:

CH,
—>C,H, ,(OH)(OCH;)(O)N <CH3 —> Cy16H13(OH)(OCHs) (O)N <
OH a-metiiiilmorfimetiin Hg

Kui metiiiilmorfimetiini soojendada soolhappega, I6hmub ta kaheks
ithendiks:

HCI
C16H13(OH)(OCH3)(O)N(CH3)e —> C4H;1ON + C;4Hg(OH)(OCH3);
esimene neist aineist osutus dimetiiiilamiinetanooliks ja teme
metiiiilmorfooliks e. 3-metoksii-4-hiidroksiifenantreeniks.

Lohmava metiiiilimise abil saadud andmeil oletas Knorr (1889), et
eetri funktsiooniga hapnikuaatom ja limmastik moodustavad kuusisliililise
ringi. :
Kui toimetada metiiiilmorfimetiini 16hmavat metiiiilimist, kulgeb reakt-
sioon ebanormaalselt: erituvad etiileen ja trimetiiiilamiin; 16hmumisproduk-
tide hulgas esineb metiiiilmorfenool:

C16H13(OH)(OCH3)(O)N(CH3)e —> C16H13(OH)(OCH3)(O)N(CH3)3OH

—> 2H20 + H2C = CH; + N(CH3)3 + C14H7(0)(OCHs)
metiiiilmorfenool

Metiiiilmorfenoolis siilib morfiini ja kodeiini eetri funktsiooniga hapniku-
aatom.

Eriliste raskustega seotud on liammastikku sisaldava ahela -CHg-CHe-
-N-CH3z- asendi mididramine, mis kodeiini 1ohmumise produktide hulgas esi-
neb dimetiiiilamiinetanoolina.

Kauakestnud uurimiste pohjal oletas Robinson (1925), et limmas-
tikku sisaldav ahel seob fenantreentuuma 9. ja 13. siisinikuaatomi
(vt. lk. 115):

CH,
(morfiin)

CH—ll\lCH3
CH,
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Seega on morfiin osaliselt II ja III tuumas hiidreeritud fenantreeni hiidroksii-
derivaat. Kodeiin sisaldab I tuumas hiidroksiiiili H asemel CHg-riihma.
Tebaiini valem erineb kodeiini valemist selle poolest, et ta fenantreeni II
bensooltuumas = sisaldab kaks kaksiksidet (46,7 ja 48,14); sekundaarse
alkoholriihma asemel sisaldab tebaiin tertsiaarse, mille vesinikuaatom on
asendatud metiiiilradikaaliga.

Ravimiseks kasutatakse puhaste alkaloidide kdorval ka alkaloidide segu-
sid: segades oopium-alkaloidide hiidrokloriide samas vahekorras, nagu nad
esinevad oopiumis, saadakse tuntud ravim — pontapoon.

Tropaanderivaadid.

Sellesse rithma kuuluvad alkaloidid sisaldavad molekulis bitsiiklilisg
siisteemi, mis on moodustunud piirrolidiini ja piperidiini tihkestumisel.
Willstdatter nimetas seda tiiviiilhendit tropaaniks; teda ei leidu
looduses, aga teda on siinteetiliselt saadud:

: 1 2
o i C,H VY,
I |
N.CH, 3CH,
| |
6 CH, CH CH,
5 4

Tropaan keeb 163—165° t°-] ja lahustub vees.
" Tédhtsamad tropaanderivaadid on atropiin ja kokaiin.

Atropiin, Cy7H2303N, esineb mugulaliste (Solanaceae) sugukonda
kuuluvais taimedes, nagu karumustikas e. belladonnas (Afropa belladonna),
koerapoorirohus e. maruheinas (Hyoscyamus niger) ijt. Atropiin kristallub
vérvuseta prismadena, s.-t-ga 1159, Nii alus kui ka tema soolad on optiliselt
inaktiivsed. Atropiin on tugev tertsiaarne amiin. Kui teda hiidroliiiisida
bariiiitveega, seebistub ta amiin-alkoholiks — tropiiniks, CgHy5NO, ja
mandelhappe homoloogiks — a-feniiiilhiidrakriiiil- e. troopahappeks,
CoH1003; kui tropiini esterdada troopahappega HCIl-manulusel, moodustub
uuesti atropiin:

CH, CH -1l ket
| l | Ba(OH),
N.CH, €H.0.C0 . CH Sk
| S | HC
CH, CH CH, CH,OH
atropiin
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(,:H2 fﬁ S (IjH‘*’ CH,OH
i s P
S N.CH; CHOH -+ CgH;. CH\COOH
CH, CH CH,
tropiin troopahape

Troopahappe molekul sisaldab ebasiimmeetrilise C-aatomi; atropiinis esineb
tema ratseemiline kujund.

Tropiin (s.-t. 63°) sisaldab sekundaarse alkoholrithma. Kroomhappe
toimel moondub ta esmalt ketooniks, tropinooniks, kuna tugevam
hapendamine moondab ta N-metiiiilsuktsiin-imiidiks, mis toestab piirrolidiin-
tuuma olemasolu tropiini molekulis. Tropiini lohmaval metiiiilimisel tekib
kiillastumata hape, mida voib taandada pimeliinhappeks (vt. I osa, lk. 133);
séega sisaldab tropiin seitsisliililise C-aatomite hargnematu ahela.  Et
tropinoon moodustab salpeetrishappe toimel kaksis-isonitroosoderivaadi,
peab keto-riihm kahe metiileenriihma vahel asetsema. Koik need katselised
andmed toestavad tropiini iilaltoodud struktuurvalemit, aga selle 10plik
kinnitus saadi siinteesidest; neist osutub koige nditlikumaks R. Robin -
son’i siintees, mis pohineb metiiiilamiini ja atsetoondikarboonhappe estri
tihkestamisel merivaikhappe dialdehiiiidiga:

CH,.CHO CH,.COOC,H; CH2-—?H—CIH.COOH
' l
4 H,N.CHy 1+ CO it | N.CH, CO
| |
CH,.CHO CH,. COOC,H; CH,—CH—CH.COOH
" S BRG] o, A CH, CHE 2oy
I | l | |
. B CH G0 oicsminath N.CH, CHOH
| ‘ |:~ l
CH, CH CH, CH, CH CH,
tropinoon tropiin

Olgugi et tropiini molekulis esinevad kaks asiimmeetrilist C-aatomit,
osutub ta sisekompensatsiooni tagajirjel inaktiivseks (vt. 1 osa, lk. 157),
kuid moodustab siiski kaks inaktiivset stereoisomeeri, milledest iiks osutub
tropiiniks. Kui tropiini soojendada naatriumamiilaadiga, moondub ta
stereoisomeerseks pseudotropiiniks (y-tropiin), s.-t-ga 1080,

Landenburg nimetas tropiini orgaaniliste hapete estreid trove -
iinideks. Neid on siinteesitud 6ige palju. Mainime siinkohal vaid
homatropiini, tropiini ja mandelhappe estrit, mida kasutatakse, nagu
atropiinigi, silmade ravimiseks (miidriaatikumina). Atropiin on viga
miirgine; teda kasutatakse silmahaiguste ravimisel: ta laiendab silmaava
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(pupilli) ja paraliiiisib silmade akommodatsiooni e. seaduvust. Viikestes
annustes tarvitavad daamid teda silmade ilu tostmiseks, millest ongi taim
saanud oma nimetuse belladonna, s. 0. ,kena daam*.
Hiiostsiiamiin, mis esineb maruheinas, on atropiini stereoisomeer,
nimelt tropiini ja I-troopahappe ester. Ta sulab 109° t%-] ja on vasemale
poorav. Kuumendamisel 110°-ni moondub ta atropiiniks; I-hiiostsiiamiin
evib tugevama miidriaatilise toime kui atropiin. : _
Troopakokaiin, Cy5H1902N, esineb Jaava kokaiinipoosa lehte-
des; sulab 499 t0-1; ta osutub pseudotropiini bensoiiiilestriks. Ta on tugevam
lokaalne anesteetikum kui kokaiin; tal puudub miidriaatiline toime.

Kokaiini, C;7H2;O4N, avastas Niemann (1859) kokaiinipoosa
(Erythroxylon coca) lehtedes. Tema ergutavat moju tundsid juba ammu
Louna-Ameerika indiaanlased. Ta lahustub vees raskesti, kuid tema soolad
lahustuvad histi vees. Kokaiin kristallub virvuseta prismadena, s.-t-ga 989;
ta on vasemale poorav.

Kui kokaiini seebistada, 10hmub ta metiiiilalkoholiks, bensoolhappeks ja
ekgoniiniks, CoH1503N, mis osutub tertsiaarseks amiiniks; peale selle sisal-
dab ekgoniin veel alkohoolset hiidroksiiiili ja karboksiiiili. Kroomhappe toimel
hapendub ekgoniin tropinooniks. Ekgoniin, jadrelikult ka kokaiin, sisaldab
tropaantuuma. Et ekgoniini hapendumisel tropinooniks eritub COs, asetseb
karboksiiiil ka piperidiintuumas p-asendis (CHOH suhtes).

Ekgoniini voib holpsasti siinteesida (analoogiliselt tropiinile) merivaik-
happe dialdehiiiidist, metiiiilamiinist ja atsetoondikarboonhappe monoetiiiil-
estrist (Robinson ja Schopi):

CH,.CHO (I:H2 .COOC,H;
! 4 H,N. CHy-+CO i i
CH,.CHO CH,.COOH

CH;—— CH ——CH. COOC,;H,
|

I |
@i \ N.CH; CO
| I
GCH, CH —— CH.COOH
CH, EH 2 CH COOCH.
kuumend. | l l H,
—_— N.CH; CO R
| | ja seebist.
CH, CH——CH,
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C CH—— CH.COOH
| l
—»! N.CH; CHOH
|
C

I
H, CH,

H,

l
CH

ekgoniin

Ekgoniin sisaldab 4 asiimmeetrilist C-aatomit ja v6ib moodustada 16 opti-
liselt aktiivset ja 8 ratseemilist isomeeri. Willstdtter’il onnestus siinteetiliste
produktide hulgast isoleerida loodusliku ratseemilise ekgoniiniga identse
ithendi; ekgoniini metiiiil-estri bensoiileerimisel moodustub ratseemiline
kokaiin:

CH, CH— CH.COOCH,
l N. CH, CIHOH e e
CH, el (]2H2 ;
CH, CH— CH.COOCH,
RIS ’ N. CH, cH. OCOC,H;
CH, o (|3H2
dl-kokaiin

Viinhappe abil voib siinteetilist kokaiini deratsemiseerida optilisteks anti-
poodideks, milledest l-isomeer on identne loodusliku kokaiiniga.

Kokaiin on mojuvoimas lokaalne anesteetiline vahend, kuid tema miirgi-
suse ja korge hinna tottu asendatakse teda siinteetiliste aseainetega, nagu
1) novokaiiniga (p-amiinbensoehappe - N-dietiiiilamiin-etanoolamiin-
estri kloorhiidraat), 2) stovaiiniga, 3) eukaiiniga jt.:

1. HsN.CgHs.CO.OCH; . CHs . N(CoHs),HCI

novokaiin
CH,N(CH,), H,C.CH—CH,
H,C. CO . COC4H, % Ha .I\IIH L. OCOC,H;
&, (CHC—— Ch,
stovaiin p-eukaiin

Need siinteetilised aseained on vidhem miirgised kui kokaiin.

Kokaiini korduv tarvitamine voib muutuda harjumuseks ja ‘pdhjustab
kokainismi.
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Indoolriihma alkaloidid.

Sellesse rithma kuulub palju alkaloide, milledest siinkohal mainime vaid
strithniini ja brutsiini. Nad sisalduvad moélemad troopikamais levinud
logaanialiste- (Loganiaceae) sugukonda kuuluva striihniinipuu (Strychnos
nux vomica) seemneis (Nux vomica = ,,oksepihkel*).

Striithniin, Co1Ho209No, kristallub vidrvuseta prismakujulistes kris-
tallides, s.-t-ga 286°; ta lahustub raskesti vees ja eetris, paremini -alkoholis
ja hasti kloroformis; ta on optiliselt tugev ja vasemale poorav.

Strithniin on tugev miirk, mis tekitab krampe ja halvab siidame ja
hingamisorganite tegevust. Viikestes annustes aga ergutab ta seedimist,
hingamisorganeid ja siidametegevust. Sunda ja Moluki saarestiku parismaa-
lased tarvitavad teda noolemiirgina (kuraare); meil kasutatakse teda
rebasekakkudes.

Brutsiin, Co3He04No, osutub  striihniini dimetoksiiderivaadiks;
kristallub 4 veemolekuliga, veevabana sulab ta 178° t°-. Ta pole nii
miirgine kui striihniin. 3

Striihniini ja brutsiini struktuurvalemid ei ole veel 16plikult selgitatud.
Kui striihniini ja brutsiini Zn-tolmuga destilleerida, moodustuvad indool ja
metiiiilindool. Striihniini leelissulatisest on isoleeritud indool ja kinoliin.

Senini kogutud katseliste andmete ‘pohjal esitasid Perkin ja Robin-
son 1932. a. jargmise striihniinimolekulivalemi:

CHZ—_?HZ
CH, N

IC/\cﬁ\CH2

(striihniin)

Seega oletatakse striihniini ja brutsiini molekulis kinoliini ja karba-
zooli hiidreeritud tuumi.
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Absorptsioon
Adamsiit
Adeniin

Adermiin vt. vitamiin Bs

Adrenaliin
Akridiin
Akridiinhape
Akridiinkollane
Akridoon
Akrihhiin
Alisariin
Alitsiiklilised iithendid
Alkaloidid
Alkiin
Allantoiin
Alloksaan
Alloksantiin
Amariin
Ambre-muskus
Amiin-azovirvained
Amiin-azobensool

,» -fenool

,, -naftaliin vt. naftiiiilamiin

,,  -piiridiin
Amiigdaliin
Androsteroon
Anellimine

Aneuriin vt. vitamiin B1

Aniisaldehiiiid
Aniliin

Anisool
Antiikpurpur
Antipiiriin
Antotsiianidiinid
Antrahiidrokinoon
Antrakinoon
Antraniilhape

200

Aineregister.

162
178
185

120
155
161
161
161
162
114
6
185
153
181
180
180
64
59
97
97
88

152

63
121
116

66

19, 8D
37

174
137
148
313
112
79, 86

Antranool
Antratseen
Antratseenvirvid
Antroon
Arbutiin
Aromaatsed iihendid
Arsaniilhape
Arseenimine
Arseeniihendid
Ariitilradikaal
Aseptool
Aspiriin

Aziinid
Azobensool
Azoksiibensool
Azooniumsoolad
Azovirvid
Atofaan
Atoksiiiil
Atropiin
Atseetaniliid
Atseetofenoon
Atsenafteen
Auksiin
Auksokroomid
Auriinid
Autoksiidatsioon

Baeyer’i pingeteooria
Barbituurhape

Batokroomsed riihmad
Beckmann’i iimberasetus

Bensaalkloriid
Bensaldehiiiid
Benshiidrool
Bensidiin

Bensidiinne konversioon

113
111
114
113

60

99
99
99

57

81

174

88

88

177
165
158

99

195
90,91
69

110
123
163
166, 169
64

10

175
163
.68

51
52,63
69

89

88



Bensiil 65
Bensoehape : 52,75
Bensofenoon 69
Bensoiin 65
Bensoiinne kondensatsioon 65
Bensokinoon 70
Bensool 16, 39
Bensoolsulfohape 41
Bensotrikloriid 51
Bensoiiiilbensoehape 112
Bensoiiiilkloriid 75
Bensiitilamiin 87
Bilirubiin 141
Bindschedler’i roheline 179
Bisaboleen 32
Borneool 28
Borniitilkloriid vt. pineenhiidrokloriid
Broomatseetofenoon 69
Broombensool 40, 52
Brutsiin 199
Cannizzaro reaktsioon 127
Ciba-puna 174
Claisen’i estrikondensatsioon 765
Crum Brown’i lause 49
Damboos 18
Dekahiidrokinoliin 157
Dekaliin 107
Dekaloolid 108
Depsiidid 83
Diaziinid 174
Diazoamiinbensool 97
Diazooniumsoolad 95
Diazotisatsioon 91, 94
Diazo-iihendid 95, 96
Dibensiiiil vt. difeniiiiletaan
Dibroombensool 40
Difeenhape 101, 116
Difeniiiil 100
Difeniiiilamiin 92
,» -arsiinkloriid 100
,» -etaan 101
,, -etiileen 104
, -metaan \101
,  -nitroosamiin 92
Digitoksigeniin 122
Digitoniin 118

Dihiidroakridiin 161

,, -antratseen 111

,, -bensool vt. tsiikloheksadieen

,, -naftaliin 107
Dikloorbensool 52
Dimetiiiil-amiin-azobensool 97

,, -aniliin 93
Dinitrobensool ; 41
Dipenteen 23

Dipikriiiilamiin vt. heksanitrodifeniiiil-
amiin

Dippel’i .6li 151
Ekgoniin 198
Eosiin 171
Ergosterool 37, 118
Eriitrosiin 171
Etioporfiiriin - 141
Etiiiilbensool 50
,, -plridiin 151
» -piiridoon 152
Eugenool : 67
Eukaiin 115198
Eukaliiptool vt. tsineool
Euksantiinhape 150
Euksantoon 150
Eurodiin 178
Farnesool 30
Fellandreen 23
Fenantreen 115
Fenantreen-karboonhape 116
e -kinoon 116
Fenarsaziin 178
Fenaziin 177
Fenetool §7
Fenhoon 30
Fenool 54
,, -ftaleiin 170
,» -sulfohape 87
Fentiaziin 78
Feniileendiamiin 89
Feniileensinine 27
Feniiiilalaniin 81
,,  -alliitilalkohol 62
,,  -atsetaat 57
,, -atsetiileen ' 54
,, -bensoaat 57
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Feniiiiletiileen
,,  -etiiiilalkohol
,  -gliitsiinkarboonhape

,,  -hiidraziin

,, -hiidroksiiiilamiin
,, -metiiiilkarbinool
,, -propioolhape
,  -dadikhape
Fittig’i reaktsioon
Flavanool

Flavanoon

Flaviilium

Flaviin

Flavoon
Floroglutsinool
Fluoreen

Fluorenoon
Fluorestseiin

50,

54
62
¥
96
87
62
54
76
111
147
147
148
148
145
61
101
102
170

Friedel-Crafts’i reaktsioon 50, 101, 102, 111

Friedlinder'i siintees
Ftaalanhiidriid
Ftaalhapped
Ftaalimiid
Ftaleiinid
Fuksiin
Fuksoon
Furaan
Furfurool
Furoiin
Fiillopiirrool
Fiitoksantiinid
Fiitool
Fiitosteroolid

Gabriel'i meetod

Galloiiiilgallushape
Gallushape
Gattermann’i meetod

5 reaktsioon
Gliioksaliin vt. imiidazool
Guajakool
Guaniin

Hale-Britton’i menetlus
Halokroomia
Heksa-broombensool

,» -diinid

202

61,

156
77
71
78

169

167

166

125

127

127

140
35

142

117

78
83

66
96
60
60
183

89
103
40
42

Heksa-feniiiiletaan

103

,, -hiidrobensool vt. tsiikloheksaan

,, -hiidrotsiimool vt. mentaan

,,» -kloorbensool

,, -nitrodifeniiiilamiin
Heliantiin
Heliotropiin vt. piperonaal
Hematiin
Hematiinhape
Hematoporfiiriin
Hemiin
Hemiterpeenid
Hemopiirrool
Hipuurhape
Histadiin
Histamiin
Hofmann’i reaktsioon

5 timberasetus

Homolka alus
Homotropiin
Homotsiiklilised iithendid
Hormoonid
Hiidrazobensool
Hiidro-bensamiid

,, -kinoon
Hiidroksii-azobensool

52
92
98

140
140
141
141
20
140
15
138
138
78
93
166
196

115
88
64
60
97

5 -feniiiilalaniin vt.  tiirosiin

Hiigriinhape

Hiiostsiiamiin

Hiipnoon vt. atseetofenoon
Hiipsokroomsed rithmad

Imiidazool
Indamiin
Indantreen
Indigo
Indigokarmiin
Indofeniinreaktsioon
Indofenool
Indoksiiiil

o -hape
Indool
Induliin
Inkrement
Inosiinhape
Inosiit
Isatiin
Iso-eugenool

133
197

163

138
71
114
80
172
129
71
80, 15
80
133
178
11
185
17
135
67



Iso-kamperhape
,, -kinoliin
5 -nikétiinhape
,, -stilbeen

Jodaal
Joodbensool

Kadineen
Kafeiin
Kahjavirvid
Kaltsiferool vt. vitamiin D2
Kamfaan
Kamfaanhape
Kamfeen
Kamforoonhape
Kamper, siinteetiline
Kamperhape
Kampol
Kamprid
Kaneel-aldehiiiid

s =hape
Kantaridiin
Karaan
Karbazool
Karbeeniumsool
Karboolhape vt. fenool
Karbooniumsool
Karbotsiiklilised iihendid
Karbostiiriil
Kardiazool
Karmiin vt. ko3enill
Karmiinhape
Karoteen
Karotinoidid
Karvakrool
Karvestreen
Karvoon
Katehhiin
Katehhool vt. piirokatehhiin
Katoniinid
Kelidoonhape
Kiinahape
Kinaldiin
Kinhiidroon
Kiniin
Kiniinhape
Kinaliin

15
155, 158
153
105

131
52

32
183
114, 165

27
29
28
29
28
15429
27
20, 29
65
65, .77
18
27
136
164

102-,

157
139

b
34
33
26
24
26
84

69
144
18
158
71
192
158
155

Kinoliinhape
Kinoon

5, -diamiin
,, -monimiin
Kinuklidiin
Kirjatint
Kiviséetorv
Klooratseetofenoon
Kloorbensool
-, -kinoliin
,» -piiridiin
,» ~-toluool
Klorofiill
Klorofiilliin
Kodeiin
Kokaiin
Kolesterool
Kollidiinid
Komaanhape
Kongo punane
Koniin
Koolhape

153;

156
60
71
71

155-
83
38
69
52

134

131
51

142

142

192

197

17

153

144
99

188

119

Koordinatiivselt kiillastumata aatomid

Koprosterool
Koramiin
KoS3enill

,, -sarlak

Kresiliit vt. nitrokresool

Kresoolid
Kristall-violett
Kromofoorid
Kromoon
Kriiptopiirrool
Kriiseen
Kriisiin
Kriisoidiin
Ksantiin
Ksantoon
Ksiilidiin
Ksiiloolid
Kumaarhape
Kumaliin
Kumariin

% -hape
Kumaroon
Kurkumiin
Kusihape

82,

164
118
158
115
115

58
168
163
145
140
128
147

98
183
145

94

53

82
143
128

82
128

69
180
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Kvertsetiin 148
Kvertsiit 17
Kiinureenhape 135
Kiiiipviarvid vt. kahjavirvid
Lakid 114
Lakmus-vidrvained 61
Laktoflaviin vt. vitamiin B2
Lekaroonhape 83
Lepidiin 158
Leuko-alus 164
Limoneen 23
Linalool 31
Luminaal 176
Luteoliin 147
Lutidiinid 153
Lohmav metiitilimine 187
Liikopeen 33
Liisool 59
Malahhiitroheline 167
Mandelhape 81
Medinaal 176
Mekoonhape ] 145
Melliithape 85
Mentaan 21
Mentadieen 21
Menteen Y1 29
Mentool 22;:24
Mentoon 24
Mesikivi 85
Metallketiiiilid 69
Metiileensinine 179
- Metiitil-aniliin 93
,» -kolantreen 122
,, ~-morfool 194
,, oranZ. vt. heliantiin
,»  -salitsiilaat 81
Michler’i ketoon 69
‘Mirbanidli 41
Morfiin 192
Moriin 148
Moveiin 178
Mureksiid 181
¥ -reaktsioon 181
Muskoon 9
Morumandlioli vt. bensaldehiiiid
‘Miirtseen 21
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Naftaalhape
Naftaliin
% -sulfohape
Naftazariin
Nafteenhapped
Naftioonhape
Naftokinoon
Naftoolid
Naftiiiilamiin
Neosalvarsaan
Neradool
Nerolidool
Neroliin
Nikotiin
Nikotiinhape
Nioobe &li
Nitraniliin
Nitro-atseetaniliid
,, -bensaldehiiiid
,, -bensool
,, -fenool
,, -ftaalhape
,, -naftaliin
,» ~ -puridiin
Nitron
Nitroosamiin
Nitroosobensool
5 -dimetiiiilaniliin
5 -fenool
Novokaiin
Nukleiinhapped

Obepiin vt. aniisaldehiitid
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