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ARHITIVKOGT!



ORGAANILISE KEEMIA LABORATOORSETE TOODE LABI-
VIIMISE JUHISED

Laboratoorsed t66d peavad abistama iiliopilastel omandada
orgaanilise keemia teoreetilist kursust. Sellepdrast on nende
iilesanne opetada iiliopilasi tundma tédhtsamate orgaaniliste iihen-
dite tiiiipide keemilisi omadusi, nende kvalitatiivset analiiiisi ja
lihtsamate iihendite siinteesi metoodilisi voteid.

Edukaks tooks laboratooriumis on vajalik, et {iliopilased kéi-
tuksid distsiplineeritult, ei hilineks tocle ega lahkuks enne vas-
tavat signaali. Iga iiliopilane hoolitsegu oma téékoha kordasead-
mise eest enne laboratooriumist lahkumist.

Laboratoorsetel toodel kehtib jérgmine kord:

1. Uliopilastel tuleb vastavate juhendite jargi igaks prak-
tikumiks ette valmistuda vastavalt lébivoetavale teemale, mis
ndhtub ajajaotusplaanist.

2. Enne laboratoorsete t66de algust antakse juhendava oppe-
jou poolt lithike sissejuhatav seletus ja kontrollitakse kiisitlemise
teel iiliopilaste teadmisi ldbivoetava teema ulatuses.

3. Katselisele toole voib asuda alles peale ammendavat t6o-
juhistega tutvumist. Tootada tuleb teadlikult, séilitades rahu
ja korda, olla ettevaatlik.

4. Labiviidud katse kdigu ja selle juures tehtud tdhelepane-
kute kohta koostavad iiliopilased korralikult kirjutatud proto-
kolli (vajaduse korral vastavate skeemidega), mis esitatakse
juhendavale oppejoule hiljemalt jdrgmisel praktikumil.

5. Tehtud katsed, tulemused, esitatakse juhendajale iga prak-
tikumi loppedes; siinteesitud preparaadid — nende valmides.

6. Tehtud tocde arvestamiseks kontrollitakse iiliopilaste
teadmisi kiisitlemise teel, tehtud katsete ja késitletud teema ula-
tuses. Antud {ilesannete arvestamise kohta antakse protokolli-
vihikusse allkiri.



7. Kiisitlemisel pannakse rohku kasitletud orgaaniliste iihen-
dite tiiiipide keemilisele olemusele, iseloomulikele fiiiisikalistele
ja keemilistele omadustele, nomenklatuuri ja isomeeria kiisimus-
tele, tdhtsamate iihendite valemite ja reaktsioonide vorrandite
kirjutamise oskusele.

8. Semestri jooksul viiakse 1dbi 2—3 kirjalikku kontrolltééd.

9. Laboratoorsete toode jooksva arvestuse aluseks on
semestri jooksul tehtud eksperimentaalne t66, kiisitlemisel ja
kontrolito6del saadud védhemalt rahuldavad hinded. .

10. Uliopilase oppeedukuse ja oppedistsipliiniga laboratoor-
setel toodel arvestatakse ka orgaanilise keemia eksami tulemuse
hindamisel.



I. FOUSIKALISED MEETODID

A. FUUSIKALISTE KONSTANTIDE MAARAMINE

Orgaaniliste iihendite samasuse ja puhtuse iseloomustami-
seks kasutatakse mitmesuguseid fiiiisikalisi nditajaid (konstante).
Koige sagedamini kasutatakse selleks sulamistdpi (kristalsed
ained, rasvad, vahad), keemistédpi ja erikaalu madramist. Peale
selle voidakse vajaduse korral rakendada veel murdumisnditaja
(refraktsiooni), optilise eripoorde ja viskoossuse méaaramist.
Tundmatu uue aine puhul tuleb molekulaarse valemi saami-
seks maddrata veel molekulkaal.

Kéesolevas peatiikis késitletakse ainult sulamis- ja keemis-
tdpi ning erikaalu méiramist.

1. Sulamistemperatuuri maadramine.

Sulamistdpp on heaks kriteeriumiks nii aine samastamisel
kui ka aine puhtuse maididramisel. Juba vidheste lisandite mojul
toimub sulamistépi alanemine. Uhtlasi ei toimu sulamine enam
kindlal temperatuuril, vaid teatavas temperatuuri intervallis.
See nihe on kiill omane ka mdnedele tiiesti puhastele ainetele,
mis sulamistemperatuurist vdhe madalamal muutuvad pehmeks
voi plastiliseks.

Uldiselt tuleb aine lugeda puhtaks siis, kui ta sulamistdpp on
peale korduvat puhastamist konstantne.

Tundmatu aine identifitseerimiseks voib mdidrata ka tema
segu sulamistdppi tuntud ainega. Kui tundmatu aine ja tuntud
aine segu sulamistépp {ihtub tuntud aine sulamistdpiga, on tege-
mist ithe ja sama ainega, erinevate ainete korral oleks segu sula-
mistemperatuur madalam puhta aine omast.

Paljud ained lagunevad sulamisel. See on enamasti mérgata
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gaasi eraldumisest voi vidrvuse muutusest. Monedel ainetel ei
ole kindlat sulamistédppi. Nende lagunemistemperatuur oleneb
tunduvalt kuumutamise kiirusest. Uhtlasi toimub siis juba enne
lagunemist aine kokkuvarisemine voi vormi muutus.

Sulamistdpi mdédramine toimub tavaliselt jargmiselt: moni
mg ainet asetatakse (3—5 mm korguselt) iihest otsast kinni-
sulatatud ohukeste seintega klaaskapillaari. Ainet asetatakse
klaasist kapillaartorusse, selle lahtist otsa peenestatud ainesse
surudes ja iimberpooratud kapillaari vastu peopesa voi lauda
koputades.

Ainet sisaldav kapillaar kinnitatakse termomeetri kiilge nii,
et aine ja termomeetri elavhobedamahuti asuksid kohakuti ja
kapillaar koos termomeetriga asetatakse veega vOi mone muu
labipaistva vedelikuga tdidetud 100—200 ml-sse keeduklaasi voi
kolbi selliselt, et aine ja termomeetri elavhobedamahuti asuksid
vedeliku keskel (iithtlase soojenemise saavutamiseks).

Soojendusvedelikuna voib kuni 100°C juures sulavate ainete
puhul kasutada vett, korgemate sulamistemperatuuride mdiéra-
misel monda teist ldbipaistvat vedelikku, mis ei aura enne aine
sulamistemperatuuri. Tavaliselt kasutatakse selleks puhast kont-
sentreeritud védavelhapet, parafiinoli voi gliitseriini.

Kontsentreeritud vaédvelhappega to6tamisel tuleb silmas
pidada tema ohtlikkust temperatuuridel iile 250° C. Niipea kui
ilmuvad auramise tundemairgid, katkestada kohe kuumutamine.
Kuid juba varem tuleb arvestada kolvi katkimineku voimalust.

Kaaliumsulfaadi (K.SO4 voi KHSO,4) lisamine kuumale kont-
sentreeritud vaavelhappele voimaldab tootada temperatuuridel
kuni 350°C. :

Kolvi kasutamisel teha korgi kiiljesse soon, et kuumutamisel
ei tekiks kolvis survet.

Siis soojendatakse aeglaselt, vedelikku kogu aeg klaastorust
segajaga segades ja jilgides muutusi aines.

Arvatava sulamistdpi ldheduses tosta vanni temperatuuri
aeglaselt, ithe minuti véltel 2 kraadi, et aine ja termomeetri
temperatuurid. iihtlustuksid. Kui esimesel mdéédramisel sulamis-
temperatuur ei olnud ligikaudu teada, tehakse veel kaks méa-
ramist ja voetakse nende keskmine.

Sulamistdpina arvestatakse temperatuuri intervalli aines tek-
kinud tilgakeste ilmumisest kuni tdieliku sulamiseni (kuni meniski
moodustumiseni ja aine ldbipaistvaks muutumiseni).
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Tapsematel maéadramistel tehakse termomeetri elavhobeda
«niidikorrektuuri», kasutades selleks veel teist termomeetrit
selle termomeetri elavhobedasamba keskmise temperatuuri maa-
ramiseks, mis on soojendusvedelikust viljas. Korrigeeritud sula-
mistdpp arvutatakse jargmisest valemist:

Txorr = T + 0,000143(T — t) N,

milles T = korrigeerimata sulamistdpp (I termomeeter)
t = viéljaspool vedelikku oleva elavhobedaniidi keskmine
temperatuur (II termomeeter)
N =vdljaspool vedelikku oleva elavhobedaniidi jaotuste
arv (I termomeetril).

Ained, mis ei esine pulbristatud kujul

Nende sulamistdpp médratakse, nagu eespool kirjeldatud,
kuid selle vahega, et aparaat tdidetakse veega ning ohukese-
seinalisel kapillaaril jidetakse molemad otsad lahti.

Pehmete ainete puhul, nagu vaseliin, lanoliin jne., taidetakse
kapillaar, surudes seda sulatamata ainesse nii, et torukese alu-
misse ossa jddks umbes 10 mm paksune aine kiht. Sulamistdpp
madiratakse kohe.

Tahked ained sulatatakse voimalikult madalal temperatuuril
ning kapillaartorru imetakse vedelat ja iihetaoliselt segatud
ainet kuni 10 mm korguseni. Toruke ainega peab enne sulamis-
tdpi méddramist seisma vdhemalt 24 tundi normaaltemperatuuril.

Sulamistédpiks on siin temperatuur, mille juures aine muutub
ldbipaistvaks.

2.-Keemistdpi maidramine.

Vedeliku keemise all moistetakse iildiselt temperatuuri, mille
juures vedeliku aururohk on vordne ohurdhuga.

Keemistdpiks nimetatakse temperatuurivahemikku, mille juu-
res teimitavast vedelikust destilleerub vahemalt 95%.

Aparatuur. Destilleerimiseks voetakse Wurtzi kolb, mille
maht on 50—60 ml, kolvi kaela pikkus 10—12 cm ja ldbimoot
14—16 mm. Kaela keskosas asub dravoolutoru, mille seesmine
diameeter on 4—5 mm ja mis kolvi kaelaga moodustab 70—75°
nurga. :

Klaasjahuti pikkus peab olema 40—60 cm.



Termomeetrina on soovitav kasutada lithendatud termomeet-
reid, et elavhobedasammas oleks keeva vedeliku aurude sees ja
termomeetri elavhobedamahuti asuks vahe allpool &ravoolutoru.
Pole selline termomeetri paigutamisviis voimalik, tuleb arvu-
tada elavhobeda sambakorrektuuri.

Middramine: Kolb asetatakse asbestplaadile, mille dia-
meeter on 12 cm ja paksus vdhemalt 3 mm. Plaadil peab olema
keskel véljaloige, mille diameeter on niisugune, et kolvis all-
pool plaati oleva vedeliku maht oleks ca 3—4 ml.

Peale aparatuuri iilesseadmist valatakse kolbi 25 ml teimita-
vat vedelikku, lisatakse véike tiikike pimsskivi voi moned véike-
sed klaaskapillaarikesed ja destilleeritakse, reguleerides leeki nii,
et 1 ml vedelikku destilleeruks 15—20 sek. jooksul.

Koige parem on teha eelkatse, reguleerida selles leek nouete-
kohaseks ja alles teise katse tulemus votta resultaadina.

Destillaadi vastuvotjaks kasutatakse ca 50 ml mootsilindrit.

Keemistédpiks voi keemistdpi vahemikuks loetakse tempera-
tuuri intervalli esimese viie tilga destilleerumisest kuni tem-
peratuurini, mil saadi vdhemalt 95% destillaati.

Peale viljaspool kolbi asuva elavhobedasamba korrektuuri
tehakse veel iimberarvutus normaalrohule (760 mm). Parandus
on‘0,1°C iga 2,7 mm kohta, mis rohk erineb normaalrohust. Saa-
dakse korrigeeritud keemistépp. .

3. Erikaalu middramine.

Erikaalu (d) all moistab NSV Liidu VIII farmakopda aine
kaalu suhet samasuure mahu vee kaaluga 20°C juures harilikul
rohul.

Erikaalu arvutamiseks kasutatakse jargmist valemit:

20__P S Pl
T =p=p,’

kus d = teimitava vedeliku erikaal 20° C juures
P, = tiihja piiknomeetri kaal
Py, = veega tédidetud piiknomeetri kaal
= teimitava ainega tdidetud piiknomeetri kaal
Erikaalu imberarvutamiseks erikaalule, mis méaédratud 4° juu-
res ja timberpoordult, kasutatakse jargmisi valemeid:
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difi == ai%’. 1,00087, did = di2 . 0,99913,
d30- =d3%" . 1,0017, a2 — 42 0,99823.

Erikaalu mddramisel margitakse nii palju detsimaale, kui seda
iiksikute ainete juures noutakse, mitte aga alla kolme.

Kui pole teisiti méédratud, siis médratakse erikaalu piikno-
meetri, hiirostaatilise kaalu voi areomeetri abil.

Erikaalu méairamiseks kasutatakse klaaskorgiga 5—50 ml
mahuga piiknomeetrit. Erikaalu mdédramisel piiknomeetriga tuleb
kindlaks teha: 1) kuiva piiknomeetri kaal, 2) maérgini veega
tdidetud piiknomeetri kaal ja 3) mérgini teimitava ainega tdidetud
piiknomeetri kaal. Esimene ja teine arv on konstantsed, kuid
neid tuleb aeg-ajalt kontrollida. Esimene kaal tehakse kindlaks
puhta ja kuiva piitknomeetriga, lastes viimast seista piisiva kaa-
luni véadvelhappe-eksikaatoris. Margini veega tdidetud piikno-
meetri kaalu mdédramisel tdidetakse pilknomeeter veega iile margi
ja hoitakse 20° juures. Siis asetatakse piiknomeeter vette ca 5°
juures. Vee temperatuuri tostetakse, kontrollides termomeetriga,
kuni 20°. Kui temperatuur on tousnud kuni 20°, voetakse kokku-
rullitud filterpaberiga niipalju vett vélja, et vee nivoo madalaim
pinnajoon vastaks margile. Piiknomeeter kuivatatakse filterpabe-
riga, suletakse, lastakse 15 minutit kaalude juures seista ja kaalu-
takse.

Siis valatakse vesi piiknomeetrist vilja, kuivatatakse hoolikalt
ja tédidetakse teimitava vedelikuga. Edasi toimitakse nii nagu
veega tdidetud piiknomeetri puhul ja kaalutakse.

Saadud andmetest arvutatakse eespool toodud valemi pohjal
teimitava vedeliku erikaal. Kasutades vastavaid valemeid viiakse

saadud tulemus iile standard-erikaalule (d3).

B. ORGAANILISTE UHENDITE ERALDAMISE JA
PUHASTAMISE VIISE.

Orgaaniliste iihendite eraldamiseks toorainetest voi reaktsioo-
nisegust ja puhastamiseks kasutatakse vidga mitmesuguseid
meetodeid, nagu ekstraktsiooni, destillatsiooni, kristallisatsiooni,
sublimatsiooni ja adsorptsiooni.



1. Destillatsioon harilikul rohul

Destillatsiooni harilikul rohul rakendatakse termostabiilsete
vedelike eraldamiseks tahketest, voi vedelike segude iiksteisest
eraldamiseks. Koige sobivamaks destillatsioonianumaks on kiilg-
toruga fraktsioneerimiskolvid (Wurtzi jargi), viimaste puudumisel
aga pika kaelaga timarkolvid. Madala keemistdpiga vedelike des-
tilleerimisel peab kiilgtoru asuma korgel, korge keemistdpiga
vedelike destilleerimisel aga madalal. Destillatsioonikolb iithenda-
takse hermeetiliselt hariliku (Liebigi) jahutiga, mis on varustatud
allonZiga ja mille otsa alla asetatakse vastuvotuanum. Jahutist
juhitakse vett 1dbi mooduka kiirusega, viies vett jahutisse alumi-
sest avast.

Destillatsioonikolbi asetatakse vedelikku mitte iile 2/, kolvi
mahust, vahutavate vedelike puhul isegi veel vihem.

Termomeeter asetatakse 1dbi korgi selliselt, et tema elavhobe-
damahuti asuks !/s—1 cm allpool kiilgtoru ava.

Tougete valtimiseks keemisel asetatakse destillatsioonikolbi
keedukivike — moni tiikike pimsskivi, voi iihest otsast kinnisula-
tatud klaaskapillaare. Kuumutatakse vastavalt vajadusele kas
asbest- voi traatvorgul, vesi-, liiva- voi oOlivannis. Kergestisiitti-
vaid vedelikke destilleeritakse alati vesivannis voi elektrisoojen-
dusplaatidel.

Kuumutamist reguleeritakse selliselt, et destillatsioon toimuks
rahulikult ja kiirusega iiks tilk sekundis.

Uhtse koostisega vedeliku keemistemperatuur muutub 1—2
kraadi ulatuses. Segu keemistemperatuur touseb pidevalt.

Destillatsioon 1opetatakse, kui kolbi on jddnud veel
ca 3—5—10 ml vedelikku, olenevalt destillatsiooniks voetud vede-
liku hulgast.

2.:Fraktsioneeritud destillatsioon
(fraktsioneerimine).

Mitmesuguste vedelike segu eraldamiseks kasutatakse fraktsio-
neeritud destillatsiooni — fraktsioneerimist. See seisneb selles, et
vahetades vastuvotuanumat, kogutakse destillaate — frakt-
sioone — mitmesugustes sobivates temperatuuri intervallides.
Pohineb fraktsioneerimine eraldatavate vedelike erinevatel kee-
mistemperatuuridel. Mida suurem on keemistdppide erinevus, seda
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kergem on vedelikke eraldada. Asuvad vedelike keemistdpid aga
ligistikku, tuleb destilleerimisel kasutada sobivaid deflegmaato-
reid (destilleerimiskolonne).

Destillatsiooniks kasutatakse fraktsioonkolbe samal viisil, nagu
iilalpool kirjeldatud.

Esimesel destilleerimisel kogutud fraktsioone destilleeritakse
teist ja kolmandat korda, kogudes fraktsioone kitsastes tempera-
tuuri intervallides, kuni saadakse piisiva keemistemperatuuriga
fraktsioonid. Kui eraldatavad vedelikud moodustavad konstantse
keemistemperatuuriga segu (aseotroopse segu), pole neid voi-
malik lihtsal destilleerimisel iiksteisest eraldada (ndit. 95%
alkohol).

Suurtes modtudes teostatakse fraktsioneerimist nafta ja kivi-
soetorva destilleerimisel.

3. Veeauruga destillatsioon.

Veeauruga destillatsiooni kasutatakse sageli vees véhelahus-
tuvate ja destillatsioonil kergesti lagunevate ainete eraldamiseks,
milledel on vee keemistemperatuuril (100°C) korge aururohk.
Sel juhul tousevad vee ja destilleeritava aine aururohud tempera-
tuuri toustes teineteisest soltumatult ja segu destillatsioon algab,
kui vee ja eraldatava aine aururohkude summa saab vordseks
atmosfdéri rohuga.

Seega destilleerub selline segu tunduvalt madalamal tempe-
ratuuril kui vesi ning jahutis kondenseeruvad iiheaegselt nii vesi
(H2O) kui ka eraldatav aine (A). Nende kaalutiste (K) suhe,
Ka ja Kmo, destillaadis on vordne nende aururdhkude (P), Pa ja

Pu.o ja vastavate molekulkaalude korrutiste suhtega:

PO A N
KH:O s szO'l8 :

Jérelikult eraldatakse veeauruga destilleerimisel veega mitte-
segunevaid aineid seda kergemini, mida korgem on nende auru-
rohk ja molekulkaal. Destillatsiooni temperatuuri langus voib
olla kuni 100 ja rohkem kraadi.

Aparatuur koostatakse vastavalt skeemile.

Veeauruga destillatsiooni kasutatakse néiteks metiiiilsalitsii-
laadi, kinooni, fenoolide, eeterlike Glide jne. eraldamisel.

Kui vorrelda néditeks broombensooli (CsHs;Br), keemistédppi
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(155°C), ja vee aururdhku, olenevalt temperatuurist, siis leiame, et
95,25° C juures on broombensooli aururohk 121 mm, veel 639 mm,
kokku 760 mm. Seega toimuks broombensooli destillatsioon vee-
auruga 95,25° C juures. Avogadro seaduse jirgi peaksid destillaa-
dis esinema broombensool ja vesi samas molekulaarses vahekor-
ras kui vastavad osardhud, s. o. 121 : 639 voi teiste sonadega —
ithe mooli broombensooli (= 157 g) kohta peab destillaadis
esinema 639 : 121 = 5,28 mooli (= 5,28.18 =95 g) vett. Destil-
laadis esinevad seega broombensool ja vesi vahekorras 157 : 95 ehk
ligikaudu nagu 5: 3.

See on maksev muidugi juhul, kui ained iiksteises ei lahustu,
milline tingimus praktiliselt ei ole kunagi péris teostatav, sest
iiksteises lahustuvate ainete korral on protsess palju komplitsee-
ritum.

Kergestilagunevaid aineid destilleeritakse sageli veeauru ja
vidhendatud rohu koosmojul.

Viga raskelt lenduvaid aineid destilleeritakse iilekuumutatud
veeauruga. Selleks juhitakse aur enne destillatsiooniaparaati juh-
timist 14bi vaskspiraali, mida kuumutatakse — gaasipoletiga voi
teisiti — soovitud temperatuurini.

4. Destillatsioon madalal rohul»Vaakut:
destillatsioon.

Destillatsiooni madalal rohul (vaakuumis) kasutatakse véga
termalabiilsete ainete eraldamisel ja puhastamisel; toostuses ka
siis, kui on tegemist suurte vedelike hulkade destilleerimisega.

Vaakuumdestillatsioon pcohineb sellel, et ohurohu véahenedes
alaneb vedelike keemistemperatuur. Jérelikult voib, vdhendades
rohku, vedelikke destilleerida palju madalamal temperatuuril kui
harilikul rohul; seega vilditakse termolabiilsete ainete lagu-
nemine.

Destilleeritakse harilikult rohul, mis vastab 10—15 mm Hg-
samba rohule. See rohk on kergesti saavutatav veejoapumbaga
ja sellel rohul enamiku vedelike keemistemperatuur alaneb kuni
100 ja rohkem kraadi.

Eriti termolabiilseid vedelikke destilleeritakse korgvaakuumis,
kus rohk vastab veel mone sajandiku millimeetrilisele Hg-samba
rohule.

Vaakuumdestillatsiooni aparatuur on ndidatud vastaval
skeemil.
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5. Kristaklisatyioon

Orgaaniliste ainete puhastamismeetodid omavad praktikas
suurt tdhtsust, sest orgaanilistes ainetes leiduvad lisandid voivad
pohjustada ebasoovitavaid korvalreaktsioone.

Lisandite tottu varviliseks muutunud lahuseid on voimalik
valastada, lisades neisse veidi aktiveeritud siitt, soojendades ja
filtrides.

Mittelahustuvaid lisandeid eemaldatakse lahustuvast ainest
filtrimisel. Lahustuvad lisandid aga korvaldatakse aine iimber-
kristalliseerimisel.

Kristallisatsiooni teel aine puhastamine on holpsasti ldbiviidav
ainete puhul, mille lahustuvus soltub tunduvalt temperatuurist
(nédit. bensoehappe lahustuvus 1 1 vees 18° juures on 2,7 g, aga
100° juures 59 g. Sellisel juhul jddvad lisandid lahusesse, sest
nende vidikese hulga tottu ei saavutata kiillastatust ka madala-
matel temperatuuridel. Kasutades mitmekordset kristallisatsiooni
(nn. jargulist kristallisatsiooni), voib saada tdiesti puhta, lisan-
ditevaba aine.

Kiirel jahutamisel saadakse aine peente kristallidena, aeglasel
jahutamisel — suurte kristallidena.

Kristallide eraldamine emalahusest teostatakse filtrimise teel
(imemisel).

a. Katse kdik: 75—100 ml-lisse keeduklaasi (voi kolbi)
paigutatakse 1 g bensoehapet (kdsikaaludel kaalutud) ja 50 ml

, vett ning segu soojendatakse keemiseni. Seejuures lahustub ben-

soehape téielikult.

Saadud kuum lahus filtritakse 1dbi kurdfiltri. Filtraat jaga-
takse kahte ossa. Uht osa jahftatakse kiiresti, asetades anuma
filtraadiga kiilma vette. Teine osa filtraadist jdetakse seisma
(aeglase jahtumise otstarbel). ‘

Jilgida kristallide suurust ja tekke kiirust esimeses ja teises
klaasis.

Saadud bensoehappe kristallid filtritakse Biichneri lehtriga
ning kuivatatakse kuivatuskapis. Madratakse kuivatatud bensoe-
happe sulamistépp.

b. Kristallisatsioon segalahustist: Suurde kat-
seklaasi voetakse 1 g atseetaniliidi ja 5 ml etiiiilalkoholi. Soojen-
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dada katseklaasi kuumas vees, segades pidevalt kuni segu keemi-
seni — atseetaniliid lahustub tdielikult.

Seejdrel valatakse pool saadud alkoholsest lahusest teise
katseklaasi ja jahutatakse.

Katseklaasi jddnud kuumale alkoholsele lahusele lisatakse
segamisel sooja vett (12—15 ml), kuni norga hédo ilmumiseni.
Siis soojendada lahust kergelt kuni selgimiseni.

Vorrelda kristallide tekkimise kiirust molemas katseklaasis.



3 ;7 KVALITATIIVNE. ORGAANILINE ANALUUS

‘*
Praktikumi iilesanne: tutvustada iiliopilasi organilise aine ole-
musega ja kvalitatiivse orgaanilise aine elementaarse koostise
madramise praktiliste votetega.

Analiiiisi pohimote: kidesoleval ajal nimetatakse orgaaniliseks
aineks aineid, mis sisaldavad siisinikku, ja orgaaniliseks kee-
miaks — siisinikiihendite keemiat. Sellest jareldub, et orgaaniliste
ithendite peamise koostisosa moodustab siisinik. Peale siisiniku
kui koigi orgaaniliste ainete piisiva koostisosa leiame orgaanilistes
ainetes koige sagedamini vesinikku (H), hapnikku (O), ldmmas-
tikku (N), vdavlit (S) ja halogeene (Cl, Br, J, F). Kui orgaani-
line aine on puhas (selles veendutakse moningate fiiiisikaliste
konstantide mdédramise teel, nagu sulamis- ja keemistemperatuur),
siis asutakse méddrama, millised elemendid kuuluvad tema koos-
tisesse, s. t. teostatakse kvalitatiivset elementaarset orgaanilist
analiiiisi.

Esiteks on vaja veenduda, kas antud aine on orgaaniline, s. t.
kas ta sisaldab orgaaniliste ainete pohilist koostisosa — siisinikku.

Eelkatsena lihtsaim meetod veendumiseks, kas aine sisaldab
C voi mitte, on proov séestumisele. Kui aine on orgaaniline, s. t.
sisaldab C, siis ta kuumutamisel sdestub, seejdrel siittib ja poleb
ara. :
Moni mg ainet (tdrklis, sahharoos, kaseiin) kuumutada portse-
lantiiglis voi selle kaanel (tundmatu aine kuumutamisel votta
ainet védhe, sest moned ained voivad plahvatada).

Vaadelda aine lagunemist, aurude, gaaside (suitsu) ja tahma
tekkimist, nende polemist (ithinemine hapnikuga), samuti — tava-
liselt soojuse eraldumisel (eksotermiline reaktsioon) — leeki, hoo-
gumist, sdestumist.

Kui aine sisaldab siisinikku ja poleb leegiga (moned ained ei
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pole, ndit. CCls, CHCl3), siis voivad tekkida tahm ja suits (aero-
soolne siisinik — gaasides dispergeeritud siisinik).

Tahma tekkimist soodustab leegi jarsk jahtumine. Hoides lee-
gis veega tédidetud portselankaussi, tahmub see.

Tuha tekkimine polemisel nditab peamiselt metallide olemas-
olu. Kui tuhk happe lisamisel kihiseb, sisaldab aine kas leelis- voi
leelismuld-metalle. i

Mirkus: See katse annab positiivseg resultaate ainult raskestilenduvate
ja kergestilagunevate ainete puhul. :

v
I Siisiniku ja vesinikn ‘foestamine aine kuu-
mutamisel vaskoksiiiidiga (CuO)

Uldine meetod siisiniku avastamiseks orgaanilises aines seis-
neb uuritava aine ja vaskhapendi segu kuumutamises. Tavaliselt
seejuures avastatakse samaaegselt ka H.’

Viike hulk ainet segatakse katseklaasis umbes kahekordse
hulga pulbrilise vaskhapendiga (CuO), raputatakse peale veel
vaskhapendit ja kuumutatakse ettevaatiikult. CuO annab kuumu-
tamisel viga kergelt oma hapniku ira ja okSiideerib aines leiduva
. siisiniku siisihappegaasiks (COp) ja vesiniku veeks (H»O):

T
Nait.: v C3HgO3 + 6Cu0 > 3CO; -+ 3H{sO + 6Cu
Piimhape

Hoides katseklaasisuu kohal selgesse Ba(OH). vesilahusesse
kastetud klaaspulga otsa voi juhtides eralduvad gaasid labi
bariiiitvee, muutub bariiiitvesi molemal juhul hdguseks:

Ba(OH); + CO, > BaCOs¥ -+ H,0

Vesiniku sisaldumisel aines iihineb vesinik polemisel hapni-
kuga, andes vee. Seda voib sageli ndha veetilkade kondenseeru-
misest katseklaasi kiilmemal osal voi polemisgaaside juhtimisel
iile tahke veevaba CuSO, (vasksulfaat), mis vee toimel muutub
siniseks hiidraadiks — CuSO;.5H;0.

CuSO; -+ 5H,0 > QuSO, . 5H,0

valge sinine

Vesinikku voib toestada ka vihese hulga aine kuumutamisel
kas NaySO; voi NaS;05-ga. Kui jadgi hapustamisel ilmneb H,S
16hn, toestab see vesiniku olemasolu.
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2. Limmastiku, vddvli ja halogeenide toesta-
mine aine kuumutamisel naatriumiga
Lassaignei jargi (1843).

Peenikesesse katseklaasi asetada moni mg ainet ja umbes
5—10-kordne hulk Na (voi K), mis on enne filterpaberi vahel
petrooleumist kuivatatud. Kuumutada kuni katseklaasi punase
hoogeni ja pista kohe portselankaussi valatud destilleeritud vette
nii, et katseklaas puruneks. (Ettevaatust! Na ja K reageerivad
dgedalt veega.) Saadud lahus filtrida vajaduse korral.

Kuumutamisel tekkisid Na mojul aines leiduvast siisinikust
ja ldmmastikust naatriumtsiianiid NaCN, védvlist Nas,S ja
halogeenist halogeeniid. '

Na + (C)+ (N)> NaCN
2Na + (S)™> Na,S
Na +(Hal)> NaHal

Filtraat jagatakse kolme vordsesse ossa ja toestatakse nendes
N, S ja halogeenid.

a. N toestamine: Uhele osale filtraadist lisada juurde
moni kristallike FeSO4 voi veidi FeSO,4 lahust, keeta paar minutit
ja jahtunult hapustada norgalt HCl-ga. N sisalduse korral tekib
sinakasroheline varvus voi sinine sade — berliini-sinine.

9NaCN -+ FeSO, > Fe(CN); -+ Na,SO,
Fe(CN); - 4NaCN > Na,[Fe (CN)s]
3NasFe(CN)g - 4FeCl; > Fe,[Fe(CN)s]s - 12NaCl

Keetmisel leelises keskkonnas NaCN moodustas rauasoolaga

(FeSQ,) ferrotsiiiiaan-iooni Fe(CN)§*>, mis 6hu oksiidatsiooni
toimel tekkinud Fe**'iooniga (monede eeskirjade jérgi lisatakse
paar tilka FeCl; lahust) annabki berliini-sinise Fe:[Fe(CN)s]s.

Selle viisi jargi on voimalik médrata ldmmastikku igas orgaa-
nilises ithendis, mis ei ole liig kergesti lenduv voi liig kergesti
molekulaarset lammastikku eraldav, nagu diasoiihendid, millised
ithendid ei saavuta kiillaldast kontakti kuuma Na-ga enne lendu-
mist voi Ny eraldumist.

Miarkus: N ja S esinemisel aines voivad kuumutamisel Na-ga tekkida
sulfotsiianiidid (rodaan-ioon CNS’). Selle toestamiseks neutraliseeritakse lahuse

osa HCl-ga ja lisatakse paar tilka FeCl; lahust. Rodaan-iooni olemasolul
tekib tumepunane virvus, mis kaob HgCl, lahuse lisamisel.

2. Keemia konspekt : 17



b. S toestamine: Vidavli toestamiseks méadratud osafilt-
raat jagada veel kahte ossa ja toestada neis eraldi vdédvel kahel
viisil:

1. Lahuse iihele osale lisada moni tilk nitroprussiidnaatriumi

S [?‘C%)G]Naz _9H,0

virsket lahust, mis on saadud paari kristalli lahustamisel kiilmas
destilleeritud vees. Sulfiidide olemasolul tekib aluselises kesk-
konnas violettvarvus, [NasFe (CN)sNOS].

2. Sulfiid-iooni (S**) olemasolu voib méadrata ka pliiatsetaa-
diga: lahusele lisada veidi pliiatsetaadi (CHjz.COO) Pb lahust
ja dddikhapet kuni norgalt hapu reaktsioonini. Tekib vastavalt S
hulgale kas must védrvus voi sade (PbS).

NayS -+ (CH;COO)Pb > PbS -+ 2CH;COONa

c. Halogeenide toestamine:

1. Lahuse {ilejddnud osale lisada HNO; kuni hapu reaktsioo-
nini, keeta (et torjuda vélja HCN ja H,S, kui need on olemas)
moni minut ja vajadusel filtrida eraldunud véavlist. Siis lisada
moni tilk AgNO; vesilahust. Halogeenide sisaldavuse korral tekib
sade:

AgCl — valge, lahustuv NH,OH-s
AgBr — kollakas, lahustuv NH,OH-s
AgJ — kollane, raskesti lahustuv NH,OH-s

2. Halogeene v0ib orgaanilises aines avastada ka leekreakt-
siooniga Beilsteini jdrgi. See pohineb asjaolul, et vasehalogenii-
did oma kerge lenduvuse tottu korgel temperatuuril varvivad
poleti leegi iseloomulike varvustega. Kuid see pole tdiesti spetsii-
filine ja seda annavad ka moningad iihendid, mis ei sisalda halo-
geene (ndit. tiokarbamiid jt.).

Punasest vasest traati kuumutatakse poleti vérvitus leegis
kuni leek jddb virvituks. Siis voetakse traadi otsa veidi ainet
ja hoitakse leegis. Halogeeni sidaldavuse korral vidrvub leek
roheliseks voi sinakasroheliseks vdhesel médral vasehalogeniidi
tekkimise tottu. :

Reaktsioon on vidga tundlik. Esitatud vene akadeemiku
F. F. Beilsteini poolt 1872. a.
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3. Limmastiku toestamine aine kuumutamisel
naatronlubjaga.

Aine kuumutamisel naatronlubjaga eraldub NHa.

Vihene hulk ainet kuumutada sama hulga naatronlubjaga
segatult katseklaasis; eraldub NHs;, mida on tunda lohnast voi
katseklaasiava kohal hoitud maérjastatud punase lakmuspaberi
sinistumisest.

Naatronlubi ei tohi ilma aineta kuumutamisel anda NHj, vas-
tasel korral tuleb ta 1dbi kuumutada.



III. SUSIVESINIKUD

Siisivesinikud on orgaanilised iihendid, mis sisaldavad iiksnes
siisinikku ja vesinikku. Kiillastatuse astmelt nad jagunevad kolme
suuremasse rithma:

A. Kiillastatud ehk piirilised siisivesinikud
(alkaanid ja tsiikloparafiinid ehk tsiiklaanid), mis sisaldavad
C-aatomite vahel ainult {ihekordseid sidemeid.

B. Kiillastumata ehk alapiirilised siisive-
sinikud (alkeenid, alkiinid, dieenid, terpeenid, poliieenid), mis
sisaldavad C-aatomiteahelas (voi tsiiklis) kas kaksik- v&i kolmik-
voi iiheaegselt ka molemaid sidemeid. Selle tottu on nende vesini-
kusisaldus eelmistest madalam, nad on alapiirilised.

C. Aromaatsed siisivesinikud, mis sisaldavad
oma molekulis bensooli tuuma iihe- v6i mitmekordselt, kas kon-
denseerunult voi kondenseerumatult. Keemiliste omaduste poolest
nad asuvad eelmiste rithmade vahepeal.

A. Kiillastatud siisivesinike pohilisi oma-
dusi on:

1. suur inertsus kontsentreeritud hapete (HySO,;, HNOs), lee-
lismetallide (Na, K, Ca), leelishiidroksiiiidide ja iildse hapenda-
jate (KMnO,, KyCr07, CrO; jne.) suhtes — tavalisel temperatuu-
ril ei toimu mingit reaktsiooni (parafiinid).

2. anda peamiselt asendusreaktsioone (mitte liitumisreakt-

sioone). Nende otsesel késitlemisel halogeenidega (Cly, Bry,
Jo, F2) asendub iiks voi mitu H-aatomit, saadakse siisivesinike
halogeenderivaate ehk alkiiiilhaloide.
- 3. eritingimustel (kataliisaatorite manulusel, korgendatud
temperatuuril ja rohul) mad hapenduvad, nitreeruvad, sulfureeru-
vad, dehiidreeruvad, tsiikliseeruvad ja 1ohustuvad liihema C-aato-
mite ahelaga siisivesinikeks (krakkimine).
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B. Kiillastumata siisivesinike peamisi omadusi on nende
suur reaktiivsus. Nendele on omased:

1. mitmesugused liitumisreaktsioonid. Nad liidavad
mitmekordsetele sidemetele kuni tédieliku kiillastumiseni vesinikku,
halogeene, halogeenvesinikke, alahalogeenhappeid, vett, vdivel-
hapet ja osooni. Liitumisel asiimmeetrilisele kaksiksidemele tuleb
arvestada Markovnikovi seadust:

Niited: H,C = CH, -+ H, > H3;C — CH3;
HC=CH + Br;>BrHC =
= CHBr -+ Bry > Br,HC — CHBr;
H,C = CH; -+ H — SO,H > CH; — CH; — SO4H
(Etiiiilvddavelhape)
H,C =CH; + H — OH > CH3; — CH, — OH
(Etiitilalkohol)
CH; = CH — CHj3 + HCl1> CH3; — CH — CHj3

|
&1

(Isopropiiiilkloriid)

2. Kerge hapendumine. Hapendumisel neutraalses voi
norgalt leeliseses keskkonnas KMnOs-ga (Wagneri jédrgi) saa-
dakse kahevalentseid alkohole. Toimub hapniku ja vee molekull
liitumine kaksiksidemele (hiidratsioon):

CH, (O)H CH,OH
S v ol
CH. OH CH,OH

Etiileen * Etiileengliikool

Tugeval hapendamisel katkeb C-aatomite ahel kaksiksideme
kohal ja hapendumisproduktidena saadakse kaks karboonhapet:

4(0)
CH; = CH — CH; —- HCOOH + CH;COOH

3. Kerge isomeriseerumine ja poliimeri-
seerumine.

2
4. . Metallidega asendamisel atsetiile¢nis ja tema homoloogides
(R — C=CH) — moodustuvad atsetiileniidid:

HC =CH -+ 2[Ag (NH3)2]OH >
> Ag — C=C — Ag + 4NH; + 2H,0

Hobeatsetiileniid
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C. Aromaatsetele siisivesinikele on omased:

1. mitmesugused asendusreaktsioonid, nagu
halogeniseerumine, kerge nitreerumine ja sul-
fureerumine:

CsHs + BI'2 > CsHs — Br + HBr i
CsHg + HO — NO, > C¢Hs — NO, + H,0
C¢Hg + HO — SO,0H > C¢Hs — SO3H -+ H,0

2. Liitumisreaktsioonid ainult kataliisaatorite (hiidreeri-
mine) ja valguse manulusel (halogeniseerumine):

CgHs + 3Cly > CcHgClg
CeHs + 3Hy > CgHyo

3. Bensooli tuum on hapendajate suhtes véga piisiv, ei hapendu
néditeks KMnOs-ga. Bensooli kiilgahelaga homoloogid hapenduvad
kergesti, kusjuures iga kiilgahel hapendub karboksiiiiliks:

<_>— ", Ao <_>—— COOH

Metiiiilbensool Bensoehape

Broomvett ja KMnO,-lahust kasutatakse kiillastatud ja kiillas-
tumata siisivesinike eritlemiseks. Kontsentreeritud viédvelhapet
kasutatakse alapiiriliste siisivesinike eraldamiseks piirilistest,
sest esimeste liitumisproduktid vddvelhappega on vees lahustuvad.

1. Petrooleumi puhastamine.

Kiillastatud siisivesinike eraldamine kiillastumatutest.

100 ml petrooleumi vo6i bensiini asetatakse jaotuslehtrisse.
Samasse valatakse ka 10—15 ml kontsentreeritud véddvelhapet ja
jaotuslehter suletakse klaaskorgiga. Segu loksutatakse aeglaselt
5—10 minutit. Peale pruunistunud véaédvelhappekihi eraldumist
lastakse véddvelhappekiht vilja ja jaotuslehtrisse jdanud petroo-
leumi kisitletakse veel 2—3 korda a 15 ml véévelhappega.

Peale véddvelhappega késitlenllist lisatakse jaotuslehtrisse
umbes 15—20 ml leelistatud KMnO, lahust ja loksutatakse aegla-
selt umbes 5 min. Peale loksutamist peab KMnOy lahus jddma vio-
letseks, vastasel korral lisatakse KMnO, lahust juurde voi loksu-
tatakse teistkordselt sama hulga KMnO,-ga.

22



&

Peale KMnO, lahuse eemaldamist pestakse petrooleumi kordu-
valt veega kuni neutraalse reaktsioonini lakmuse suhtes.

Pirast veekihi eemaldamist jaotuslehtrist kuivatatakse petroo-
leumi (sama lehtris) veevaba CaCly-ga voi NapSO4-ga.

Saadud puhastatud petrooleum (bensiin) peab olema tdiesti
virvusetu ja lahjendatud KMnOy-lahust mitte valastama. Ta sisal-
dab korgemaid kiillastatud siisivesinikke, rohkesti naiteks
2,4-dimetiiiilpentaani:

1 2 3 4 5
CH3; — CH — CH; — CH — CH;

| |
CHs CH,

Saadud puhastatud petrooleumi, mis on vabastatud kiillastu-
matutest siisivesinikest, kasutatakse siisivesinike kiillastatuse toes-
tamiseks. Pohimote: kiillastatud siisivesinikud ei reageeri kont-

* sentreeritud vdédvelhappe ega leelistatud KMnO, lahusega. Kiil-

lastumatud siisivesinikud aga hapenduvad Ileelistatud KMnO,
lahusega ja, liitudes kontsentreeritud véivelhappega, annavad
vees lahustuvaid produkte.

2. Metaani saamine Dumas’ jargi.
Dekarboksiileerimine.

CH3COONa -+ NaOH = CH; + Na;COs

Uhmris segatakse hoolikalt 50 g veeta naatriumatsetaati ja
100 g ldbikuumutatud naatronlupja. Segu asetatakse 250 ml retorti
voi Wurtzi kolbi. Kolvi dravoolutoru iihendatakse gaasi puhas-
tamisseadmega, kus ithes nous asub vesi (atsetooni eraldamiseks)
ja teises kontsentreeritud H,SO, (kiillastumatute siisivesinike
eraldamiseks).

Kolbi soojendatakse poleti lahtisel leegil. Kui kogu seadmest
on ohk korvaldatud (proov!), kogutakse metaani:

a. veega tdidetud katseklaasi ja -siiiidatakse. Kirjutada
metaani tiieliku polemise reaktsiooni vorrand.

b. Metaan juhitakse ldbi katseklaasis oleva lahja KMnO,
vesilahuse. Kas toimub lahuse valastumine? ‘

c. Metaan juhitakse ldbi katseklaasis oleva broomvee. Kas
toimub lahuse valastumine?
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3. Etaani saamine naatriumatsetaadi
elektroliiiisil. '

2CH3COONa Z Na* + 2CH;COO~

Katoodil: 2Nat* -} 2e > 2Na
2Na -+ 2H,0 > 2KOH + H; 4
Anoodil: 2CH3;COO~— 2e > 2(CH3;COO0)
2(CH3COO0) > CH;3; — CH; + 2CO; A

Elektroliiiisi nou (U-toru) tdidetakse kiillastatud naatriumatse-
taadi lahusega, millele on juurde lisatud (~5 ml) dddikhapet.
U-torusse asetatakse siisi- voi nikkelelektroodid. Katoodiruumi éra-
voolutoru iihendatakse veega tdidetud katseklaasi voi lahutus-
lehtriga (katoodil eraldub vesinik). Anoodiruumi &dravoolutoru
ithendatakse esmalt pesupudeliga, milles asub NaOH v6i Ba(OH),
vesilahus (milleks?), ja 10puks gaasikogujaga (kummulipooratud
ja veega tédidetud katseklaas voi veega tdidetud lahutuslehter).
Elektroodidele iihendafakse alalispinge 15—20 volti. Kui kogu ohk
on eralduvate gaaside poolt vélja torjutud (proov!), siis alles
kogutakse gaasid vastavaisse gaasikogujatesse. Siiiidata eraldu-
nud gaasid ja jidlgida nende polemist. Osa gaasi (anoodil eralduv)
juhtida 1dbi lahja KMnO4 ja Br-vee. Mis toimub? Kirjutada
molemate gaaside tédieliku polemise reaktsiooni vorrandid.

4 Kiillastumata sidemete —C=C—voi—-C=C—
maddramine orgaanilises iithendis Br . toimel

Teimitavale ainele (petrooleum, bensool, tarpentinioli) katse-
klaasis lisada tilgakaupa broomvett voi lahjat broomilahust
stisiniktetrakloriidis (CCly).

Kiillastumata sidemete korral aines kaob broomi varvus Kkii-
resti — broom liitub mitmekordsetele sidemetele.

Mirkus: Oige tulemuse hindamisel tuleb arvestada asjaolu, et broom-
vee varvi kadumine alati ei niita veel broomi reageerimist antud ainega. Kui
nditeks broomvee kiht kiill valastus, orgaanilise -aine kiht aga fmuutus kolla-
seks, siis nditab see broomi paremat lahustumist orgaanilises kihis ja mingit
keemilist reaktsiooni broomi ja orgaanilise aine vahel ei toimunud.

Kolmikside ja aromaatse (bensooli) tuumaga konjugeeritud

kaksikside (nagu kaneelhappes <_>— CHe=—CH" COUIH) “ vl
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paljude asendusriihmadega iimbritsetud kaksikside (nagu eteeni
tetra-asendusproduktides Cl,C = CCl; jne.) liidavad broomi visa-
malt kui samadel tingimustel tavaline kaksikside.

Viimasel juhul valastub broomilahus ndrgal soojendamisel
paari minuti viltel.

Broom toimib soojendamisel asendavalt mitmetesse teistesse
kergesti bromeeritavatesse iihenditesse, nagu paljudesse aldehiiii-
didesse ja fenooli derivaatidesse, monedesse ebastabiilsematesse
siisivesinikesse (nagu terpeenid) jne. Siin vabaneb vesiniku asen-
dumisel HBr, néiteks:

CeHs0H - 3Br; > BrsC¢H,OH + 3HBr,

mis eraldub gaasina, kui reaktsioon toimub veevabas, s. o.
CCly lahuses.

Ka amiinid reageerivad broomiga, andes liitumis- voi asendus-
produkte. Siin tekkiv HBr seotakse, ega eraldu gaasina.

5. Etiileeni ~saamine etanoolist vddvelhappe
toimel. :

CH;3CH3;OH -+ HOSO,0OH = CH3CH;0S0O,0OH + H,0
Etiiiilvadvelhape

160—170°
CH3CH;0SO;0H — > CH; = CH; + H,S0,

500 ml iimarkolbi (voi Wurtzi kolbi) asetatakse 35 g kuiva
puhast liiva (voi veevaba Aly[SO.]s), valatakse juurde 20 ml
alkoholi ja ettevaatlikult, jahutamisel, 50 ml kontsentreeritud
H,SO,. Kolb suletakse korgiga, mis on varustatud tilklehtri ja
- termomeetriga (termomeetri Hg-reservuaar asub segus). Kolbi
soojendatakse liivavannil kuni 160° C.

Tilklehtrisse asetatakse varem valmistatud segu 90 g
(~ 110 ml) alkoholist ja 180 g (~ 100 ml) kontsentreeritud
H3SO4-st. Kui kolvis olevast segust algab soojendamisel gaasi
eraldumine, lisatakse tilklehtrist vidhehaaval segu juurde, nii et
temperatuur piisiks 160—165° ja eralduks iihtlane gaasivool.

Lisanditest vabastamiseks juhitakse eralduv etiileen esmalt
labi kontsentreeritud H,SO, (absorbeerib alkoholi ja eetri), siis
ldbi 10% NaOH vesilahuse (SO; ja CO, eraldamiseks).

Saadud etiileeniga teha jargmised katsed:



a. etiileeni kogutakse veega tdidetud katseklaasi ja siiiida-
takse. Millise leegivirvusega toimub polemine? Kirjutada pole-
misreaktsiooni vorrand;

b. etiileeni juhitakse ldbi katseklaasides oleva lahja KMnO,
lahuse ja broomvee. Kas toimub lahuste valastumine? Kirjutada
reaktsiooni vorrand: 1. etiilleeni ja KMnO, vesilahuse vahel,
2. etiileeni ja broomvee vahel.

6. Dibroometaani saamine (tombekapis)

Eelmises katses saadud etiileen juhitakse 1&bi" 50—100 ml
Wurtzi kolvis oleva 5—10 ml broomi, mille peal asub~1 cm
veekiht. Wurtzi kolb broomiga asetada kiilma vette ja selle kolvi
dravoolutoru asetada 10% NaOH vesilahusesse (broomi aurude
absorbeerimiseks). Kui broom muutub véarvusetuks, lopetatakse
etilleeni ldbijuhtimine. Saadud produkt pestakse lahutuslehtris
iikks kord 5% NaOH ja kaks korda a 20 ml veega, kuivatatakse
CaCly, filtreeritakse ja destilleeritakse. Keemistemperatuur 130°.
Saagis ~ 12—15 g (kui on voetud 5 ml broomi).

7. Etiileeni saamine dibroometaanist.
CHyBr — CH3Br 4 Zn > CHy; = CHj -+ ZnBr,

Umarpohjalisse kolbi (250 ml), mis on varustatud tilklehtri
ja piistjahutiga, asetatakse 50 ml etiiiilalkoholi ja 15 g Zn tolmu.
Segu soojendatakse vesivannis keemiseni ja lisatakse siis tilk-
lehtrist vdhehaaval 45 g dibroometaani. Kohe algab energiline
gaasi eraldumine, mis piistjahuti {ilemise ava kaudu juhitakse
vastavasse kogujasse. Eralduva etiileeniga teha samad katsed
nagu t66 nr. 5 b. juures.

8. Atsetiileeni saamine.
Py B
Ca\ Il +2H,0 > CH=CH -+ Ca(OH)
e ;

Tilklehtriga varustatud Wurtzi kolbi (100—250 ml) asetatakse
40—50 g CaC,. Tilklehter tdidetakse kiillastatud NaCl voi suhk-
rulahusega (et reaktsioon. toimuks aeglasemalt). Lisades vett
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tilgakaupa kaltsiumkarbiidile, algab kohe atsetiileeni eraldu-
mine. Eralduv gaas juhitakse ldbi 10% NaOH (H,S eralda-
miseks). T

Saadud atsetiileeniga teha jargnevad katsed:

a. Juhtida 1dbi broomvee. Mis toimub? Kirjutada reaktsiooni
vorrand.

b. Juhtida ldabi KMnO, lahuse. Kas toimub valastumine?
Reaktsiooni vorrand!

c. Juhtida 1dbi neutraalse voi ammoniakaalse hobenitraadi
lahuse. Mis toimub? Produkt sdilitada katseks nr. 10. Reaktsiooni
vorrand!

d. Juhtida 1dbi ammoniakaalse CuyCly lahuse. Millise vir-
vusega sade tekib? Sdiilitada. Reaktsiooni vorrand.

e. Siiiidata eralduv atsetiileen peenekstommatud toru otsas.
Millise leegiga poleb atsetiileen? Reaktsiooni vorrand!

f. Klooriga tdidetud silindrisse juhitakse kovera toru abil
atsetiileeni. Atsetiileen siittib. Reaktsiooni vorrand!

g. Arvutada, mitu liitrit atsetiileeni (normaaltingimustes)
saab 50 g tehnilisest CaCy, kui see sisaldab 85% CaC..

9. Atsetiileeni isesiittimine klooris (teha tombe-
kapis).

a. Silindrisse puistatakse vahe kloorlupja, lisatakse lahjat
HCl (5—10%) ja visatakse moned tiikid CaC,. Toimuvad sah-
vatused, mis on tingitud kloori ja atsetiileeni isesiittimisest. Kir-
jutada reaktsiooni vorrand.

b. Klooriga kiillastatud vette visatakse vdikesed CaC, tiiki-
kesed ja juhitakse tdiendavalt kloori 1dbi vee. Vees toimub kloori
ja atsetiileeni ithinemine sdhvatustega ja eraldub tahm.

Kirjutada reaktsiooni vorrand atsetiileeni- ja kloori reageeri-
misel.

10. Atsetiileniidide saamine.

Katseklaasi asetada 1—2 ml ammoniakaalset vasekloriidi (voi
ammoniakaalset voi neutraalset AgNO; lahust) ja juhtida sel-
lesse mone minuti véltel atsetiileeni. Eraldub punane vaskat-
setiileniid voi valkjasmust hobeatsetiileniid.

Sade filtritakse ja pestakse vdhese hulga vee ja etiiiilalkoho-
liga. Niiske filter sademega kuivatatakse ettevaatlikult kas port-
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selankausis, liivavannil voi asbestvorgul (korgel leegi kohal).
Saadud kuivatatud filter koos sademega viiakse tiigeltangide
vahel gaasi leeki — toimub ohutu pauk-plahvatus.

Plahvatusel atsetiileen-vask laguneb C ja Cu. HCI toimel
vabaneb atsetiileen. Analoogiliselt kulgeb reaktsioon ka Ag-atse-
tiilleniidiga.

Kirjutada iildisel kujul vask- ja hobeatsetiileniidi tekkimise
vorrand. :

11. Bensooli saamine bensoehappest.
Dekarboksiileerimine.

Reaktsioon on analoogiline metaani saamisega Na-atsetaadist.

Uhmris segatakse hoolikalt 2 g tahket bensoehapet ja 4 g
kuiva naatronlupja. Segu asetatakse Wurtzi kolbi voi aravoolu-
toruga varustatud katseklaasi ja kuumutatakse. Aurud juhitakse
vastuvotjasse, mis on asetatud kiilma vette. Vastuvotjasse kogu-
nevad vesi ja bensool. Eraldada bensool ja médidrata hangumis-
temperatuur (puhtal bensoolil 5,6°C). Kirjutada reaktsiooni
vorrand.

12 Broomi ja kaaliumpermanganaadi toime
bensoolisse.

Kahte katseklaasi valatakse kuni 1 ml bensooli. Uhte lisatakse
1—2 ml broomvett, teise 1—2 ml KMnO, lahust. Loksutatakse
tugevasti. Jdlgida, kas kaob reaktiivi vdarvus voi mitte. Kuidas
muutub bensooli vdrvus? Kas toimub neis tingimustes broomi
ja bensooli vahel . keemilist reaktsiooni vo6i mitte (vt. markus
lk. 24).

13.. Bensooli’ ja vee hangumistemperatuuri

vordlemine. .
V4

Jad ja vee segusse (voi NH4;NOj - vesi) asetatakse samaaeg-
selt kaks peent katseklaasi vordse hulga (3—4 ml) bensooli ja
veega. Segatakse aeg-ajalt. Kui bensool on hangunud, vaada-
takse samal ajal vett. Katse nditab, et bensool hangub korgemal
(-+5,6°) temperatuuril kui vesi.
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14. Bensooli nitreerimine.

Katseklaasi pannakse 0,5 ml kontsentreeritud lammastikhapet
ja 1 ml kontsentreeritud vdédvelhapet. Jahutada ja juurde lisada
moni tilk bensooli. Loksutada. Jahutada, kui reaktsioon toimub
liiga dgedalt. Peale 2 min. loksutamist valada segu 10 ml vette.
Tekkinud nitroithend sadeneb katseklaasi pohja kollaka vedeli-
kuna (nitrobensool, C¢HsNOy) voi kollaka sademena (m-dinitro-
. bensool) .- Nitrobensool on mandli Iohnaga vedelik, m-dinitro-
bensool on kollane tahke aine. ;

Kirjutada nitrobensooli ja m-dinitrobensooli saamise reaktsi-
ooni vorrand:

1o Toluooli ja naftaliini® sulfurerrimine.

Kahte katseklaasi asetada — iihte 1 ml toluooli, teise 1 g
naftaliini ja molemasse 3 ml kontsentreeritud vdavelhapet ning
soojendada vesivannis 10—15 minutit, aeg-ajalt loksutades. Soo-
jendamine lopetatakse siis, kui vedelik on muutunud iihtlaseks;
jahutatakse ja katseklaaside sisu valatakse kahte keeduklaasi
10—15 ml veega. Saadakse selged lahused, sest molemad sulfo-
happed lahustuvad vees hasti.

Kirjutada toluooli ja naftaliini sulfureerimise vorrandid, tea-
des, et sulfogrupp ldheb peamiselt para--ja ortoasendisse (tolu-
ooli juures) ja alfa-asendisse naftaliini juures.



IV. SUSIVESINIKE HALOGEENDERIVAADID

Siisivesinike halogeenderivaadid on iihendid, mis tuletuvad
siisivesinikest iithe vo6i mitme vesiniku aatomi asendamisel halo-
geenidega (Cl, Br, J, F). Vastavalt sellele nad jagunevad
metaan-, etiileen-, atsetiileen- ja bensoolrea siisivesinike halo-
geenderivaatideks. Vastavalt halogeeni aatomite arvule mole-
kulis nad on mono-, di-, tri-, tetra- ja poliihalogeenderivaadid.

Siisivesinike halogeenderivaate saadakse:

1. halogeenidega (Cl;, Bry, J;) H-aatomite otsesel asenda-
misel,

2. alkoholides OH-rithma asendamisel, kuumutades neid kas
kontsentreeritud halogeenvesinikhapetega (HJ, HBr, HCI) voi
fosforhalogeniidiga (PCls, PCls, PBrs, PBr;, PJ3),

3. alapiirilistest siisivesinikest halogeenvesinike (HJ, HBr,
HCI) liitumisel kaksiksidemele, aromaatsetest — halogeeni liitu-

» misel valguse toimel vo6i vesinike asendamisel halogeenidega.

Aromaatsete siisivesinike halogeenimisel on vajalik teada, et
‘madalal temperatuuril, kataliisaatori (Fe, Al, J,, FeCls, AlCls)
manulusel siirdub.halogeen aromaatsesse tuuma, soojendamisel
ja valguse toimel aga aromaatse siisivesiniku kiilgahelasse. Aro-

L. D CHOI>{ - 5 CHOl =& -5 S

T P o N

&
- Y Cl, &

e/ CH, % (,:Ha C|:H3

Vo Foom )
A
Gl
maatse siisivesiniku kiilgahelas asuv halogeen (<—>——CH2C])

on vdga reaktsioonivoimeline, otseselt bensooltuuma siisinikuga
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seotud halogeen aga hoopis inertsem (<_>—— Gl

Halogeenderivaatide aktiivsus oleneb: 1) halogeeni iseloo-
must, 2) sideme C—X polaarsusest, 3) C-aatomite ahela ehitu-
sest, millega halogeen on seotud.

Halogeene voib asendada hiidroksiiiil- (OH), amiin- (NHgy),
nitro- (NO,), tsiiaan- (CN), aldehiiiid- (CHO), karboksiiiil-
(COOH), sulfo- (SO3H) ja teiste riilhmadega. Seega, kasutades
siinteesil “siisivesinike halogeenderivaate, voib saada vidga mit-
mesuguste iithendite tiiiipe:

CoHsJ + AgOH > AgJ - C;HsOH  (alkohole)

CyHsJ + KCN > KJ 4 CyHsCN  (nitriile)

CyHsJ + NaOC,Hs > NalJ + CoHs — O — CoHs (eetreid)
CoHsJ + HNH,; > HJ 4 CyHsNH, (amiine)

CyHsJ + AgNOy; > AgJ + C.HsNO;  (nitroiihendeid)
2C,HsJ + 2Na > 2NaJ -+ C4H;, (siisivesinikke)

CyHsJ + KHS > KJ + CyHsSH (tioalkohole)

2C2H5J —I— KQS = 2KJ —f— C2H5 —S — C2H5 (tioeetreid)
CyoHsJ + KOH (alkh.)>- CHy; = CH, + KJ + H,O (alapiirilisi
siisivesinikke)

10. CyHsJ + HJ > CyHg + Jo  (piirilisi  siisivesinikke)

eetris

R R R R A R

11. C,HsJ + Mg > CyHsMg — J (Grignardi reaktiiv)
12. CoHs — MgJ + Hy0 > CoHg + MgJOH  (siisivesinikke)

AICl
13. CeHs— Cl 4 CgHy——> CgH; — CeHs - HCI (aromaatseid

stisivesinikke, Friedel-Craftsi reakts.)

Na '
14. C¢Hs — Cl ++ CH3Cl —> C¢H5CHj; -+ 2NaCl (aromaatseid
siisivesinikke, Wurtz-Fittigi reaktsioon).

Halogeen on kergesti asendatav, kui ta on seotud C-aato-
miga, mis on {iiksiksidemega seotud teise C-aatomiga (ka aro-
maatse siisivesiniku kiilghelas). Sellevastu on halogeen raskesti
asendatav, kui ta on seotud bensooltuuma C-aatomiga voi
C-aatomiga, millest vdljub kaksikside. Niit.:

L Bl patsdutid
—C—C=C—(] e Mol PR Vi ¥
¥ e S B
Kiillastumata alkiiiilhalogeniid " Kiillastatud alkiiiilhalogeniid

31



H

) e N
A A 4 S WS
H
Bensiitilkloriid Kloorbensool

Orgaanilistes halogeenderivaatides ei ole halogeen toestatav
tavalisel viisil AgNOs-ga, vaid alles peale orgaanilise olluse
Iohustamist (Lassaigne’i voi monel teisel meetodil). Halogeeni,
mis asub alifaatses ahelas, voib peale alkoholse KOH-lahusega
keetmist toestada hobenitraadiga. ,

Mitmed siisivesinike halogeenderivaadid on paljutarvitatavad
lahustid (CHCIls;, CCly), moned neist on viga toimivad insektit-
siidid (DDT, heksakloraan).

1. Kloroformi — trikloormetaami siintees.

a. Etiiilalkoholist wvoi atsetoonist ' (Liebigi
jargi).

Uheliitrilisse kolbi valatakse uhmris 120 g kloorlubja ja
500 ml vee segamisel saadud segu, millele lisatakse 35 ml etiiiil-
alkoholi (v6i 30 ml atsetooni). Umarkolb asetatakse vesivanni ja
iihendatakse jahutiga, millest 1dbi voolab vesi. Vesivanni soojen-
datakse (ca 70°-ni) kuni algab reaktsioon ja kloroformi destil-
leerumine; edasi destilleeritakse kuni destillatsioon lakkab.

Destillaat (CHCI; + H;O + C,H;0H) valatakse jaotuslehtrisse,
eraldatakse kraani kaudu kloroform, pestakse viimast jaotusleht-
ris 2 korda vihese destilleeritud veega ja kuivatatakse kas vee-
vaba kaltsiumkloriidiga voi naatriumsulfaadiga. Lopuks destillee-
ritakse kiilgtoruga kolvist, kogudes f{raktsiooni keemistdpiga
61—63°. Saagis ca 10—12 g.

Reaktsioonid:

20
1. HsC — CH; — OH —> H3C — CHO -+ H;0

2. H3C — CHO +- 3Cly; > Cl;C — CHO 44 3HCI
3. 2Cl;C — CHO + Ca(OH) 2> 2CHCI;3 4 (HCOO),Ca

Toostuses valmistatakse kloroformi atsetoonist:

§o HiC 00 —CH, + 3CL > H.C €0 — OCls +'308
2. 2H;C — CO — CCl; -+ Ca(OH), > 2CHCI, - (CH,CO0),Ca

32



Katse kohta koostada protokoll ja esitada juhendajaie koos
siinteesitud preparaadiga. Omandada siinteesi mehhanism!

b. Kloraalhiidraadist. Tahkele kloraalhiidraadile
lisada kontsentreeritud NaOH lahust ja segi loksutada. Tekib
kloroformi 16hn.

Cl Gl O

I H | I
ciC —c< .H,0 + NaOH » €1— C—H + H— C— ONa—H,0
| (@)
Cl ¢l
Kloraalhiidraat Kloroform

Kloroform on varvusetu, magusavoitu maiguga ldbipaistev
vedelik, keemistdpj 61,2°C, d4% — 1,526. Vees lahustub véihe.
Valguse ja niisigise mojul laguneb, andes Cly, HCI, CO;, COCIl,
(fosgeen, miirgine gaas).

HCCl; 4{ O > HCI + COCl; (fosgeen)
COCl; + 0> CO; + Cl;
HCCl; 4 2H,0 > 3HCI1 ++ HCOOH

1% alkoholi lisamine ja pimedas sdilitamine vdhendab lagune-
mist.

1874. a. leidis Simpson, et kloroformi sissehingamisel kaob
teadvus. Sellest ajast alates kasutatakse teda narkootikumina.
Tema tarvitamisel on esinenud surmajuhte eespool antud lagune-
mise tottu, sest fosgeen on vidga miirgine.

2. Kloroformi kvaliteedi mddramine.

a. Kloroformile lisada katseklaasis AgNOs vesilahust ja lok-
sutada hdsti segi. Sadet ei tohi tekkida.

Kui tekib valge opalestsents voi isegi hdgusus, esinevad kloro-
formis lagunemisproduktid Cl,;, HCl, COCl,, mis AgNOs-ga anna-
vad valge sademe AgCl. Kloroform ise nendel tingimustel vesi-
lahuses ei hiidroliiiisu ega anna kloor-iooni (mis hobe-iooniga
AgCl sademe annaks), kiill aga hiidroliiiisub fosgeen, moodustades
HCI, mis hobenitraadi vesilahusega annab AgCl sademe.

COCl; 4 H;0 > 2HCI + CO,
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b. Vaba Cl, avastamine kloroformis.

Kloroformi loksutada KJ lahusega. Kui on olemas vaba Cl,
torjub viimane kaaliumjodiidist vélja joodi, mis lahustub klorofor-
mis ja varvib selle roosaks.

2KJ +- Clg > 2KCl1 + J;

c. Isonitriilreaktsioon kloroformi toesta-
miseks. (Teha tombekapis.)

1 ml kloroformi vesilahust, moni tilk aniliini, 1 ml 30% NaOH
lahust ja 1 ml etiiiilalkoholi soojendada aeglaselt katseklaasis
(vees lahustuva amiini korral tarvitada amiini vesilahust, siis
alkohol dra jétta). Tekib vastik isonitriili Iohn.

HCCIl; 4 CeHsNH; 4 3NaOH » C¢HsN = C - 3H;0 + 3NaCl

Bensoisonitriil

See iseloomulik 10hn tekib juba minimaalsel kloroformi ja pri-
maarse amiini olemasolul, sellepdrast kasutatakse seda reaktsiooni
nii kloroformi kui ka primaarsete amiinide olemasolu méaramisel
(vaata amiinid).

Mirkus: Katseklaasi sisu mitte valamusse valadal

3. Jodoformi saamine Liebeni jargi

Jodoformi voib saada etiiiilalkoholist voi atsetoonist, joodist ja
. leelisest.

-\
Js - 2NaOH > NaJ + NaOJ +- H,0
Na®%J > NaJ + O

H H
g \ HFe
HC—WO»H&——C + H,0
T N
H H
e ' ey
H3C—C\O+3HOJ—>CJ3—C\O—}—3H2
5
CJ3—C=O+NaOH—>CHJ3—|—HIC—ONa
: |

0O
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Summaarselt:

C,Hs0H - 4J; + 6NaOH > CHJ;3 4 5NaJ + HCOONa - 5H,0

Katseklaasi yalatakse umbes 1 ml vett ja moni tilk etiiiilalko-
holi. Lisatakse ‘uurde umbes 3 ml joodilahust kaaliumjodiidis
ja 10% NaOH lahust kuni joodi védrvuse kadumiseni. Mone aja
jdrel tekib kollane kristalne jodoformi sade. Jodoformil on ise-
loomulik -15hn. STERE

Omandada reaktsiooni mehhanism.

4. Etiiiilbromiidi saamine.

Arajuhtimistoruga varustatud katseklaasi valada 3 ml etiiiilal-
koholi ja loksutamisel lisada 3 ml védavelhapet. Jahutada. Lisada
2 ml vett, uuesti jahutada ja lisada 5 g KBr. Aravoolutoru ots
asetada vastuvotjasse — katseklaasi, mis sisaldab 1 ml vett ja
mis on asetatud kiilma veega tdidetud klaasi. Soojendada katse-
klaasi umbes 10 min. kuni vastuvotjasse koguneb raskeid
etiitilbromiidi tilke. Saadud destillaadile lisada kiilma vett, loksu-
tada tugevasti ja eraldada pealmine veekiht. Saadud etiiiilbromiid
poleb roheka leegiga.

Miéirata produkti keemistdpp ja erikaal.

Kirjutada reaktsioonide vorrandid.

5. Bensooli-tuuma ja kiilgahela halogeeni
omadused.

Bensooli tuumas on halogeen raskemini asendatav kui bensooli
kiilgahelas. Katseklaasi valada moni tilk kloorbensooli (CgHsCl)
ja moni tilk AgNO; alkoholset lahust. Soojendada. Kas tekib AgCl
sade? Miks?

Teha sama katse bensiiiilkloriidiga. Milline erinevus on kloor-
bensooli ja bensiiiilkloriidi reageerimisel AgNO; vesilahusega?

Kirjutada reaktsioonide vorrandid.

6. Bensooli bromeerimine.

100 ml kolbi valada 2—3 ml bensooli ja 1 ml broomi. Jilgida,
kas toimub bensooli ja broomi vahelist reaktsiooni. Siis lisada
kolbi vdhe raud- voi Al-laaste (kataliisaator) ja kiiresti kolb sul-
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geda korgiga, mida 1édbib 15—20 cm pikkune vertikaaltoru, mille
teine ots on pooratud allapoole ja varustatud lehtriga, mis on
asetatud keeduklaasi vee kohale (mitte vette).

Kui reaktsioon ei peaks algama, soojendada kergelt, samuti
soojendada, et reaktsiooni viia 16puni (Br viryuse kadumine).
Piérast reaktsiooni 16ppu valada produkt kolvist kiilma vette: tek-
kinud broombensool on ldhteainest hoopis raskem — vajub pohja.

Kirjutada reaktsiooni vorrand ja toestada tekkinud produktid
(nii kolvis kui keeduklaasis).

7. Aromaatsete siisivesinike bromeerimise
kiiruse vordlemine.

Kolme kuiva katseklaasi asetada vastavalt 1 ml bensooli, 1 ml
toluooli ja umbes 1 g naftaliini ning lisada igasse 1 ml 3% broo-
milahust CCls-s. Peale loksutamist jaotatakse iga katseklaasi
sisu kahte ossa — iiks osa jéetakse seisma, teist osa aga soojen-
datakse keemiseni.

Broomimisreaktsiooni kulgemise tunnuseks on varvi kadumme
ja ohus suitseva HBr eraldumine.

Mairkida, milline neist vedelikest bromeeritakse koige kerge-
mini, milline koige raskemini.

Kirjutada reaktsioonide vorrandid.

8. «<DDT» — 44-dikloor-difeniiiil-triklooretaani—

siintees.
H ........‘.H.._/—\_C‘ H
i —H,0 r A
Cl,C —C=:0+ -CLC—C—  >—Cl
Hi 5 G
............ L |/\I
\I/
Gl

42 g (0,025 mooli) kloraalhiidraati asetatakse kolmekaelaga
1/,—1 liitrilisse kolvi, mis on varustatud tilklehtri, termomeetri ja
segajaga. Tilklehtrist lastakse kolbi 20 minuti viltel 24 g
(0,025 mooli) kloorsulfoonhapet selliselt, et temperatuur ei touseks
iile 20° (vajadusel jahutada). Pairast seda segatakse segu
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10—15 minutit, et tekkinud HCI eemaldada. Siis lisatakse kolbi
edasisel segamisel 5,6 g (0,1 mool) kloorbensooli, hoides tempe-
ratuuri 20—30°. Jargnevalt lisatakse 15 minuti jooksul 3,2 g
(0,055 mooli) kloorsulfoonhapet niiviisi juurde, et temperatuur ei
touseks iile 30°. Segatakse 10 minutit ja lastakse ca 6—10 tundi
seista. Moodustunud kristalne mass kogutakse klaas-filtertiiglile,
pestakse veega ja kuivatatakse eksikaatoris vidvelhappe kohal.
Vajadusel puhastatakse keevast alkoholist {imberkristallimi-
sega, kasutades selleks aktiivsiitt. Saagis: 5,7—6,3 g = 65—70%.
Valge kristalne aine, mis vees ei lahustu, sulamistipp 106°.
DDT on efektiivne insektitsiid.

9. Heksakloraani siintees.

valgus

Heksakloraan
CeHe + 3Cl, — C¢HeCle Heksakloortsiikloheksaan
Kolbi valatakse 2 ml bensooli, tdidetakse klooriga ja suletakse
kummist korgiga. Norgas valguses reaktsioon ei toimu. 15—20 cm
kaugusele kolvist asetatakse ca 500-watiline elektrilamp. Mida
voimsam on lamp, seda kiiremini kulgeb reaktsioon, eriti ruttu
aga péikesevalguses. 30—40-minutilise valgustamise jdrel kaob
kolvist kloori virvus ja kolvi seinad kattuvad heksakloraani kris-
tallidega. Saagis: ca 2,5 g.
Heksakloraan on voimas insektitsiid. Esmakordselt siinteesis
Toroday (1825), toime avastati 1940. a.



V. ALKOHOLID JA FENOOLID

Alkoholid ja fenoolid on hiidroksiiiilderivaadid. Alkoholid sisal-
davad hiidroksiiiili alifaatses C aatomite ahelas, fenoolid — ben-
.sooli tuumas. Hiidroksiiiilderivaatideks on veel oksiihapped,
'oksiialdehiiiidid, oksiiketoonid. Siinkohal késitletakse ainult alko-
hole ja fenoole.

Olenevalt hiidroksiiiili (OH) seosest kas primaarse, sekun-
daarse v0i tertsiaarse C aatomiga, on alkoholid primaarsed (I),
sekundaarsed (II) ja tertsiaarsed (III):

H H R
l R P
LR L Ot L D CoeDH - Tl R SN
| R /
H R

Aromaatsetes alkoholides asub hiidroksiiiil alifaatses kiilg-
ahelas, fenoolides aga bensooli tuuma C aatomi kiiljes.

: <_>L—CH2—0H <——ﬁor{

Bensiiiilalkohol Bensofenool

Olenevalt hiidroksiiiilide arvust on alkoholid ja fenoolid iihe-,
kahe-, kolme- ja mitmevalentsed.

Neile on omased rida iihiseid reaktsioone, mis erinevad {iks-
nes reaktsiooni astmelt ja kiiruselt. Osa reaktsioone on omased
kas ainult alkoholidele voi ainult fenoqlidele.

A. Alkoholide ja fenoolide tdahtsamaid ihi-
seid reaktsioone:

1. Alkoholid on neutraalsed, fenoolid happelised ained.
2. Alkoholid moodustavad metallidega, nagu Na, K, Ca, Al jt,,
mitte aga soobeleelistega, alkoholaate. Fenoolid, olles happe-
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lisemad, moodustavad juba sddbeleelistega, mitte aga karbonaati-
dega, fenolaate:
2R — OH + 2Na > 2R — ONa | H,
alkoholaat
Ar — OH + HO — Na > Ar — ONa 4 H;0

fenolaat

3. Alkoholaadid vees hiidroliiiisuvad; fenolaadid on leeliseses
lahuses-piisivad, ei hiidroliiiisu, kiill aga hiidroliiiisuvad siisi- ja
mineraalhappe toimel:

R — ONa 4 H — OH > R — OH 4 NaOH

Alkoholaat " Alkohol  Na-alus
Ar— ONa -+ CO; + Hy0 > Ar — OH + NaHCO3; %
Fenolaat- Fenool .

4. Alkoholid moodustavad vettsiduvate ainete toimel (kont-
sentreeritud HoSO4) eetreid. Eetrid on alkoholide anhiidriidid:

R— OH £ HO— R0

+R—0—R+4"H;O
Alkoholaadid ja fenolaadid moodustavad eetreid siisivesinike
halogeenderivaatidega:

R—ONa-+X—R;>R—0—R+4 NaX
A4 QNg- X~ R Ar — D RijNaX

5. Esterdamine. Atsiiiilimine.

Koik alkoholid ja fenoolid moodustavad#ghapetega, happe
anhiidriididega ja happe halogeenanhiidriididega estreid: toi-
mub alkoholide atsiiiilimine, alkoholi OH-i H-aatomi asen-
dumine atsiiiil-radikaaliga. Koige sagedamini kasutatakse atsiiiili-
miseks dddik- (atsetiiiilimine) ja bensoehapet (bensoiileerimine).
Estreid voib vaadelda kui alkoholide voi fenoolide ja hapete
anhiidriide. Esterdumine kulgeb vee eraldudes:

R—OH -+ HOOC —RZR —0—CO —R -+ H,0

Alkohol Ester
Ar—ONa+ X —CO —RZAr— 0O —CO —R + NaX
Fenolaat Happe Fenoolester
halogeen-
anhiidriid
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/
6. Hapendumine  Primaarsed alkoholid hapenduvad

aldehiiiidideks, sekundaarsed ketoonideks, tert-
siaarsed ei hapendu.

P|1 o H
[ I
§oC o SLER Ul IR e
l |
H I: H o
primaarne alkohol Aldehiiiid
oM 3 (!‘)H :
i) R , R
ety T R O O N
R W R ¢ R DS
sekundaarne alkohol Ketoon

Fenoolid hapenduvad kergesti, eriti 2- ja 3-valentsed fenoolid,
andes kinoidse struktuuriga iihendeid — kinoone:

O e VT R e
HO 4 b OH - O—-\_—_/—O“*—HQO

Hiidrokinoon p-kinoon

7. Asendusreaktsioonid.

a. Halogeenimine. Alkoholide ja fenoolide otsesel halo-
geenimisel ldheb halogeen, asendades H-aatomeid, siisivesiniku
radikaali ja bensooli tuuma:

CH3;CH; — OH - 3Bry > CBr;CH; — OH + 3HBr
Tribroometiiiilalkohol
Cslgs— OH + 3Bry > C¢HyBr3 -+ 3HBr

Tribroomfenool

Broomvesi on monede fenoolide toestamise rithmareaktiiviks.

b. Alkoholid moodustavad konts. halogeenvesinikhapetega ja
fosforhalogeniididega siisivesinike halogeenderi-
vaate, fenoolid ainult fosforhalogeniididega:

R—OH+H—XZR—X-+H,0
R — OH + PX;> R — X + POX; + HX
3R — OH + PX; > 3R — X + P (OH)3;
Ar — OH -+ PXs > Ar — X 4 POX; 4 HX

Fenool Feniiiilkloriid
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B.-Alkoholide ja fenoolide erinevaid
reaktsioone.

1. Alkoholid annavad dehiidratatsiooni tulefnusel alapiirilisi
siisivesinikke:

H H
| |
RS TR T e T R ST
- | | H,30, | |
‘H OH! H H

2. Koik mitmevalentsed alkoholid lahustavad kuprihiidrok-
siitidi Cu(OH);, andes sinise lahuse; seda reaktsiooni
kasutatakse mitmevalentsete alkoholide toestamiseks.

H,C — OH HO\ HzC_O\Cu+2H20
| o ¥ Cu~> | P,
G = OFE A HO H,C — O
Etiileengliikool } Vaskgliikolaat
; (sinine lahus)

Fenoolid ei anna reaktsioone 1—2.

3. Koik fenoolid moodustavad ferrikloriidiga (FeCls) iseloo-
mulikke varvilisi kompleksiihendeid; FeCl; on fenoolide rithma-
reaktiiviks. Reaktsioon on tingitud fenoolides esinevast enool-
rithmast:

b
—C=C—OH

4. Koik fenoolid sulfureeruvad jamlitreeruvad
kergemini kui vastavad aromaatsed siisivesiniktid, andes vasta-
vaid fenoolsulfohappeid janitrofenoole.

Alkoholide reaktsioone.

1. Na-metiilaadi voi -etiilaadi moodustamine.

Umbes 0,1 g Na asetada katseklaasi, kuhu on valatud 2 ml
veevaba metiiiil- voi etiiiilalkoholi. Katseklaas sulgeda korgiga
ja toru juhtida poolenisti veega tdidetud katseklaasi.

Eraldub Hj, mis siiiitamisel poleb vérvitu leegiga. Kolbi jddb
Na-metiilaat, mis {ilejddnud alkoholis lahustub ja jahutamisel
kristalliseerub.
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Reaktiivina on Na-metiilaat parem kui Na-etiilaat, sest viimane
aja jooksul vaigustub.

Kui samasse katseklaasi valada 3—4 ml vett, siis varvub lahus
alkoholaadi hiidroliiiisi tagajarjel tilga fenoolftaleiiniga punaseks.

2. Etiiiilalkoholi oksiideerimine atseetalde-
hiiiidiks ja dddikhappeks.

Umbes 0,5 ml etiiiilalkoholile lisada 2 ml KyCr,O; lahust ja

1 ml kontsentreeritud véddvelhapet ja ettevaatlikult soojendada.

KoCry0O7 oksiideerib alkoholi atseetaldehiiiidiks. Norgas kontsent-

ratsioonis on tekkinud aldehiiiid healohnaline, tugevasti kohima-

panev, vastumeelne. Atseetaldehiiiid on vérvitu vedelik, keemis-
A etmperatuur 20,2°C
Jetmperatuur 20,2° C.

Uhtlasi muutub lahus roheliseks tekkivast kolmevalentsest

kroomsoolast: bikromaadid on happelises lahuses tugevad hapen-
dajad.

chr207 —‘r— 4H2SO4 G KQSO4 + Cr2(504)3 —|— 4H20 + 30

Vabaneva hapniku toimel hapendub etiiiilalkohol esmalt atseet-
aldehiiiidiks ja lopuks déddikhappeks.
-

3. Metiiiilalkoholi hapendamine formalde-
hiiiidiks Ko«Cr;O7; ja kontsentreeritud H,SOstoimel.

Soojendatakse katseklaasis moni tilk metiiiilalkoholi ja
K2Cry07 lahusaontsentreeritud vadvelhappega; oksiideeritakse
alkohol formaldehiiiidiks, mis on tunda ta erilisest teravast 16h-
nast. (Reaktsioon analoogiline katsele 2.)

Edaspidisel soojendamisel formaldehiiiid hapendub sipelghap-
peks. Kui hoida sinine mirjastatud lakmuspaber katseklaasi suu
kohal, virvub see sipelghappe aurudest punaseks. Sipelghape
on tunda ka teravast lohnast. i

Lahus viarvub tekkivast kolmevalentsest kroomsoolast rohe-
liseks.
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4. Addikhappe etiiiilester daddikhappest ja
etiiiilalkoholist kontsentreeritud vdadvel-
happe toimel.

1 ml etiiiilalkoholi segada umbes sama mahu 98% dadikhap-
pega, lisada paar tilka kontsentreeritud védavelhapet ja soojen-
dada. Tekib &daddikhappe etiiiilester, mis on tunda ta puuvilja-
taolisest Iohnast.

4 H)SO4
C4H; - OH + HOOC - CH; === CsHs — O —C— CHjy 4-H:0
OH “

~

e

§ ATRO NG 6 a1 Pelitdls ¢ Ol toes tonTae
atsetiitilkloriidiga.

Lisada katseklaasis 1 ml amiiiilalkoholile v6i fenoolile tilga
kaupa atsetiiiilkloriidi, iihtlasi katseklaasi kiilmas vees jahuta-
des, siis, samuti jahutamisel, samapalju vett ja lopuks NaOH
vesilahust kuni norgalt leelise reaktsioonini. Alkoholi voi fenooli
olemasolu korral eraldub kerge vedelikuna segu pinnale healdh-
naline ester.

Kui estrikiht ei eraldu, lisada peent NaCl, kuni ta enam ei
lahustu. Atsetiiiilkloriid reageerib alkoh®i voi fenooli hiidroksiiii-
liga tavaliselt energiliselt. Veevaba Na-atsetaadi lisamine soo-
dustab reaktsiooni.

=0 0
cH—cZ _+ C6H50H—>CH3—C< 4+ HCI
- Cl O@BCeH;s
0 0
S~ cZ Y canonscHyet + HCl

\ci PNy s

\

6. Cu(OH); lahustumine gliitseriinis. Vask-
gliitseraadi moodustumine. Mitmevalentsete
alkoholide toestamine.

Lisades ﬁhele;&lu804 lahuse tilgale 1 tilk NaOH lahust,
sadeneb sinine Cu(OH);, mis gliitseriini lisamisel lahustub
tumesiniseks lahuseks. Moodustub vaskgliitseraat:
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CuSOy4 + 2NaOH > Cu(OH); 4 Na,SO,
H,C — OH H,C - O

| HO JREAK,
HC—OH+ > Cu> HC—0—Cu+ 2H,0
HO |

H,C — OH H.C — OH

Vaskgliitseraat

7. Gliitseriini dehiidratatsioon. Akroleiini
moodustumine.

Kuiva katseklaasi tilgutatakse moni tilk gliitseriini, lisa-
takse juurde umbes 0,5 g KHSO,. Loksutatakse ja soojendatakse
ettevaatlikult gaasi leegil. Ilmneb terav akroleiini 16hn.

CH2 By i OH CH-:_)
koumut. |l
CH ~OH S5 .CH . 20H.0
| KHSO; |” 0
CH, — OH o
NH

8. Bensiiiilalkoholi saamine bensaldehiitidist:

(Cannizaro-TistSenko reaktsioon.)
"
Suures katseklaasis loksutatakse kuni piisiva emulsioonini 5 g

bensaldehiiiidi ja 4,6 g KOH 3 ml vees ja jidetakse 12—15 tun-
niks seisma. Siis lisatakse pudrutaolisele massile vett kuni
kristallide (C¢HsCOOK) lahustumiseni ja seejdrel eraldatakse
bensiiiilalkoholi kiht (voi ekstraheeritakse eetriga). :
Leelisesest ja@gist eraldatakse happe (lahja HCIl voi HySOys)
lisamisel bensoehape.
Anda reaktsiooni olemus ja vorrandid.

Fenoolide reaktsioone.

9. Fenooli lahustumine leelistes. Fenoclaadi
moodustumine ”

Asetada viahesesse vette tahket fenooli nii, et osa jdab lahus-
tumatuks. NaOH vesilahuse lisamisel toimub lahustumine kii-
resti, kuna reaktsioonil tekkinud Na-fenolaat lahustub vees Kker-
gemini kui fenool.
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Kui saadud fenolaadi lahust hapustada kas lahja sool- voi
véddvelhappega, muutub lahus fenooli vabanemise tottu haguseks.

Fenooli orto- voi paraasendisse — NO,, halogeenide jt. riih-
made sisseviimine tostab {ihendi happelist iseloomu. Nii néiteks
2,4-dinitrofenool on happelisem kui fenool.

Pikriinhappe (2,4,6-trinitrofenooli) happesus on juba vorrel-
dav karboonhapetega, ta moodustab alustega ja metallidega
sooli — pikraate. :

Kirjutada fenolaadi moodustumise ja viimase lagunemise
reaktsioon hapete toimel.

10. Fenooli saamine salitsiiiilhappest.

See reaktsioon on analoogiline metaani ja bensooli saamisele
vastavatest karboonhapetest voi nende sooladest (dekarboksii-
leerumine).

Korgi ja toruga varustatud katseklaasi asetada 1—2 g tah-
ket salitsiiilhapet. Katseklaas kinnitatakse statiivile horison-
taalselt ja kuumutatakse. Aravoolutoru teine ots asetatakse kuiva
katseklaasi, kuhu koguneb vedel fenool. Toestada eraldunud
fenool ferrikloriidiga.

Kirjutada reaktsiooni vorrand.

11. FeCls toime OH riithma sisaldavatesse iithen-
ditesse. Fenoolide toestamine.

Koik fenoolid ja nende derivaadid annavad ferrikloriidiga ise-
loomulikke virvusi. Néiteks annavad peaaegu koik o-dioksiiben-
soolderivaadid (piirokatehhiinderivaadid) rohelise, fenool, samuti
ka salitsiiiilhape (o-oksiibensoehape) violetse, hiidrokinoon kol-
lase vérvuse jne.

Virvus on iseloomulik peamiselt vesilahuses.

a. Reaktsioon fenoolile: Lisades umbes 1 ml
fenooli yesilahusele 1 tilk FeCl; vesilahust, tekib violetne wvir-
vus. HCI lisamisel kaob vérvus.

b. Reaktsioon salitsiiiilhappele. Lisades 1 ml
salitsiiiilhappe vesilahusele 1 tilk FeCls vesilahust, varvub lahus
violetseks.
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c. Reaktsioon piirokatehhiinile: 1 ml piirokateh-
hiini vesilahusele juurde lisada tilk FeCl; vesilahust, tekib rohe-
line varvus.

d. Reaktsioon resortsiinile: 1 ml resortsiini vesi-
lahusele lisada juurde tilk FeCl; vesilahust. Tekib violetne
varvus.

o

. e. Reaktsioon hiidrokinoonile: 1 ml hiidroki-
. nooni vesilahusele juurde lisada tilk FeCl; vesilahust, tekib kol-
,/ lane varvus. Hiidrokinoon oksiideerub FeCl; toimel kinooniks, mis
- on kollase virvusega.

d f. Reaktsioon piirogalloolile: 1 ml piirogallooli
\f“‘éyvesilahusele juurde lisada tilk FeCl; vesilahust. Tekib punane

varvus.

'0¢  Kirjutada iilalloetletud fenoolide struktuurvalemid.

12. Broomi toime fenoolisse.

Lisades monele tilgale fenooli vesilahusele broomvett, sade-
neb kollakasvalge 2,4,6-tribroomfenool.

Kirjutada reaktsiooni vorrand, arvestades, et hiidroksiiiil-
riihm on orto- ja para-suunaja.

Seda reaktsiooni kasutatakse bensofenooli ja ka teiste fenoo-
lide kvalitatiivseks toestamiseks. Sade ilmub veel lahjenduses
1: 100 000. Kasutatakse ka fenoolide kvantitatiivseks mééara-
miseks.

13. Fenooli nitreerimine. Pikriinhappe
(246-trinitrofenooli) saamine.

Fenooli otsene nitreerimine ldmmastikhappega on raskendatud,
kuna fenool kergesti oksiideerub ja vaigustub. Nende protsesside
vdahendamiseks fenool enne suliureeritakse ja saadud fenool-
sulfohapet siis juba nitreeritakse.

a. Fenooli sulfureerimine. 2 g tahkele fenoolile
laias katseklaasis (v0i keeduklaasis) lisatakse 8 g (~4,2 ml)
kontsentreeritud véévelhapet (d = 1,84). Segatakse j& soojen-
datakse vesivannis kuni on saadud iihtlane rohekas voi pruu-
nikas vedelik.

Kirjutada reaktsioonivorrand, teades, et tekib monosulfohapu
fenool.
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b. Fenoolsulfohappe nitreerimine (tombekapis).
Saadud lahus valatakse segamisel tilgakaupa 5-ml-sse lammas-
tikhappesse (d = 1,38— 1,40). Pédrast seda soojendatakse reakt-
sioonisegu vesivannis kuni pruunide ldmmastikhapendite eraldu-
mise 16ppemiseni (~ 0,5 t). Lastakse jahtuda, siis valatakse reakt-
siooniprodukt ~ 100 ml jddvette. Filtreeritakse Biichneri lehtril,
pestakse vidikese hulga (2 korda a 10—15 ml) kiilma veega ja
kuivatatakse temperatuuril maksimaalselt 80°. Puhta produkti
saamiseks voib kasutada iimberkristalliseerimist 50% alkoholi-
lahusest. Saagis 3—3,6 g.

Kirjutada o-fenoolsulfohappe nitreerimisreaktsioon pikriinhap-
peks, teades, et ka sulforiihm asendub nitrorithmaga.

14. K-pikraadi saamine.

0,5—1 ml pikriinhappe alkoholset lahust segatakse KOH alko-
holse voi vesilahusega — sadestub kollane K-pikraat. Filtreerida
ja kuivatada. Osa asetada alasile ja taguda, teine osa kuumu-
tada asbestvorgul — molemal juhul toimub plahvatus voi vaga
kiire polemine.

15. Pikriinhappe vidrvivad omadused.

Pikriinhappe kuuma kontsentreeritud vesilahusesse asetada
puuvilla- ja villatiikike. Pédrast pestakse vee ja seebiga.

Milline materjal vdrvub, milline mitte? Pohjendada seda teo-
reetiliselt. (Pikriinhapet kasutati varem kollase véirvainena.)

16. Etiiiileetri valmistamine.

Kolbi- valatakse 15 ml etiiiilalkoholi ja segamisel lisatakse
viahehaaval 15 ml kontsentreeritud H.SO,. Tilklehtrisse valatakse
35 ml etiiiilalkoholi. Kolbi kuumutatakse baboo-lehtril kuni 135°-ni
ja kui algab destillatsioon, lastakse tilklehtrist samapalju alko-
holi juurde tilkuda, kuipalju teda vastuvotjasse destilleerub, séi-
litades leegi reguleerimisega temperatuuri 135—140°. Destillaat
kogutakse jddveega jahutatud vastuvotjasse. Destillatsioon 16peta-
takse ca 20—25 ml destillaadi kogunemisel.

Koos eetriga destilleerub viahesel méiral etiiiilalkoholi, vett ja
SO, ning teisi lisandeid. Destillaat jaguneb kahte kihti. Eetrikiht
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eraldatakse jaotuslehtris veest, pestakse 10% Na,CO; lahusega
(SO, jilgede eemaldamiseks), siis veega ja kuivatatakse viikeses
korgiga suletud kolvis veevaba kaltsiumkloriidiga. Selget eetrit
destilleeritakse fraktsioonkolvist, kogudes {raktsiooni tempera-
tuuril 35°
Reaktsioonid:
t° 20°

->

CyHs — 0SO; — OH -+ H,0

1*185°
2 S - O S04 0H + HO — Cafls - :
CaHe e 0 o loaBly. ol FEARER

1. CeHs — OH + HO — SO, — OH ~

Reaktsioon kulgeb HySO, kataliiiisimisel, kusjuures alati rege-
nereerub H,SO,. Vididvelhape muutub lahjemaks vabanenud vee
toimel. Sellepdrast on tarvis perioodiliselt asendada uue véavel-

happega.

17. Etiitilalkoholi eraldamine segust ja
alkoholi sisalduse mddramine destillaatides.

150 ml lahjendatud piiritust valatakse destillatsioonikolbi, lisa-
takse moni keedukivike, kolb suletakse deflegmaatoriga, avatakse
ettevaatlikult veekraan ja segu kuumutatakse traatvorgul nii, et
destillatsioon toimuks rahulikult. Temperatuuri jédlgides ja kogu-
jat vahetades kogutakse neli fraktsiooni, mootes silindriga fraktsi-
oonide hulka milliliitrites. Piiknomeetriga méidratakse I ja II
fraktsiooni erikaal ja tehakse vastava tabeli jargi kindlaks frakt-
sioonide alkoholi sisaldus. Koik andmed koondatakse tabelisse:

Fraktsioonid | Temperatuur| Hulk ml Erikaal Alkoholi % n[:?t]fe‘;)gigir
I 75°—80°
11 80°—85°
11 85°—90°
v 90°—100° \

Jopnistada destillatsiooniseadme skeem.
Fraktsioonidega teha polemiskatsed.



VI. ALDEHUUDID JA KETOONID

Aldehiiiidid on primaarsete, ketoonid sekundaarsete alkoholide
hapendusproduktid.

H % OH
| (0) |
R——?—OH_..) R—C—OH|>R—C=0+ H:;0
| I
H s H H
Primaarne alkohol Aldehiiiid
Il-I B OH
0 | :
R——(IZ—R——> R~ CHl R »R—C~R+H0
| |
OH 3 OH O
Sekundaarne alkohol Ketoomn
Nii aldehiiiidides kui ketoonides on karboniiiilrithm, = CO,

mille tottu neile on omased rida liitumis- ja asendusreakt-
sioone. Aldehiiiidides on karboniiiiliga seotud H-aatom ja see-
tottu aldehiiiidid hapenduvad kergesti vastavateks karboonhape-
teks, olles seega tugevateks taandajateks.

Tihtsamateks aldehiiiidide hapendamis-, jdrelikult ka nende
toestamisreaktiivideks on leelisene kuprihiidroksiiiidi
suspensioon (Trommeri jargi), kuprihiidroksiiiidi lahus leelistatud
kaaliumnaatriumtartraadis (Fehlingi jérgi) ja ammoniakaalne
hobenitraadilahus (Tollensi jargi). Aldehiiiidid annavad ka fuk-
siinvddvlishappe lahusega (Schiffi reaktiiviga) punavioletse var-
vuse. Ketoonid neid reaktsioone ei anna, kuna analoogilistel tin-
gimustel nad ei hapendu ega moodusta liitumisprodukte.

Aldehiiiidid ja ketoonid liituvad vesinikuga, veega, tsiiaan-
vesinikuga, bisulfititega, ammoniaagiga, alkoholidega ja alde-
hiiididega (vaata tabel).
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Peale selle aldehiiiidid poliimeriseeruvad kergesti: formalde-
hiiiid paraformaldehiiiidiks, atseetaldehiiiid paraldehiiiidiks jne.

Liitumisreaktsioonides liitub liidetava H aatom alati alde-
hiitidi voi ketooni karboniiiilrithma hapnikuga hiidroksiiiiliks, lii-
detava molekuli iilejdédnud osa aga karboniiiili C-aatomiga:

QO H OH

| l
R—(!:+OH->R—IC—0H

H H
Aldehiiiid Aldehiiiidhiidraat
O H OH

o |
R—CIJ+OR->R——(II—OR
H H

Aldehiiiid Alkohol Poolatsetaal

Aldehiiiidid ja ketoonid annavad asendusreaktsioone (konden-
seeruvad) hiidroksiiiilamiini, hiidraziini, feniiiilhiidraziini, semi-
karbasiidi, tiosemikarbasiidi ja fosforhalogeniididega (vt. tabel).
Asendusreaktsioonides moodustab aldehiiiidi voi ketooni karbo-
niiiili hapnik asendavate ainete aktiivsete H aatomitega molekuli
vett, mis eraldub. Asendava aine molekuli iilejddnud osa aga
liitub karboniiiili C-aatomi kaksiksidemele:

H H
I |
R o G O e o o OH 92 R o € = N e OF b HoO)

Aldehiiiid Hiidroksiiiil- Aldoksiim
amiin

Reaktsioon fosforhalogeniididega toimub jérgmiselt:
H H

| |
R—C= 0+ PCls>R—C —Cl+ POCl;
P e
Ci

\
Aldehiiiidide voi ketoonide halogeenimisel asenduvad nende
radikaali H aatomid:

CHj3; — CHO -+ 3Cl; > CCl; — CHO .—}- 3HCI
Atseetaldehiiiid Triklooratseet-

aldehiiiid
Kloraal
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Aldehiiiidid ja ketoonid tautomeriseeruvad, s. t. esinevad iihe-
aegselt molekuli keto- ja enoolkujundina, mis on vastastikku

diinaamilises tasakaalus:

CH;—C—HZCH;=C—H

| I |
H > O OH
Atseetaldehiiiid

| II |
i 0 OH

Atsetoon

Atseetaldehiiiidi «enool»

GHy-=iC <€CHy = CHy € ~— OH;

Atsetooni «enool»

Samuti enoliseeruvad ka ketohapped, nditeks atseetdddikhape,
atseetdddikester jne. Pohilised aldehiiiidide ja ketoonide oma-

duste erinevused on toodud tabelis 1.

Tabel 1

Pohilised erinevused aldehiiiidide ja ketoonide reaktsioonides

Sahtndio
Reaktiivid Aldehiiiidi ,

Ketoonid

Reaktsiooni produktid

|
The
I T it

Hapendumisreaktsioonid

Ammoniakaalse hdobenit-

raadiga (Ag.0)

hapenduvad vastavateks
hapeteks, taandades Ag |
(hobepeegli reaktsioon)
hapenduvad vastavateks
hapeteks, taandudes Cu ‘
voi C'LIzo [

Kuprihiidroksiiiidi voi
Fehlingi lahusega

ei -hapendu, ei taandu

e hapendu, ei taandu

Liitumisreaktsioonid

.

H, primaarne alkohol
(taandumine)

H,0 aldehiiiidhiidraat

HCN aldehiiiidtsiiaanhiidriin
ehk oksiinitriil

NaHSOj3 aldehiiiidbisulfitderivaat

Fuksiinvadavlishappega punakasvioletne varvus

sekundaarne alkohol
(taandumine)
ei kulge

oksiinitriil

ketoonbisulfitderivaat
ei varvu

Aldehiiiididega aldoolid ei kulge
Poliimerisatsioon poliimeerid ei kulge
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1 2 3

Hapniku asendamine = CO riihmas:

Fosforhalogeenderivaa- dihalogeenderivaate dihalogeenderivaate
. tidega (PCls)
NH,OH aldoksiime ketoksiime
H;N — NH, hiidrazoone hiidrazoone
HyN — NH — CeHs aldehiiiidi feniiiilhiidra- ketooni  feniiiilhiidra-
zoone zoon
H;N — NH — CO — NH;, semikarbazoone ketooni semikarbazoone
H;N — NH — CS — NH, tiosemikarbazoone tiosemikarbazoone

Vesinike asendamine radikaalis:

Halogeniseerimine | Halogeenaldehiiiid I Halogeenketoon

Virvusreaktsioonid

Nitroprussidnaatriumi- ei virvu

punase virvuse
lahus

Aldehiiiidide reaktsioone.

l. Formaldehiiiidi saamine metanoolist.
Katseklaasi valatakse moni tilk metanooli. Viimase iilihulk
valatakse katseklaasist nii vélja, et ainult katseklaasi seinad mar-
guvad metanoolist.

Gaasileegis kuumutatakse punase hoogeni rullikeeratud puna-

sest vasest vork ja asetatakse ruttu katseklaasi, milles on meta-
nool. Vasehapendi toimel hapendub metanool formaldehiiiidiks:

9Cu -+ 0g > 2Cu0
OH
|
CH, OH+Ci0 » I H—C - OH} +
|
i )
0
+ Cu>H,04+Cu+HCZ
N\H
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2. Atseetaldehiiiidi saamine etiiiilalkoholi
hapendamisel.

Katseklaasi, mis on varustatud &dravoolutoruga, asetatakse
0,5 g peenestatud K,Cr;07 2 ml lahja HySO4 ja 2 ml etiiiilalko-
holi. Katseklaas suletakse korgiga, millesse on asetatud édravoolu-
toru, ja asetatakse ldngus statiiviklambri vahele. Aravoolutoru
asetatakse teise katseklaasi, milles on 2—3 ml vett, peaaegu
kuni pohjani. Soojendatakse ettevaatlikult 2—3 minutit, mille
viltel kogujas vedeliku maht suureneb peaaegu 2 korda.

Saadud destillaadi ja vee seguga teha atseetaldehiiiidi toesta-
mise reaktsioone. Kirjutada reaktsiooni vorrand.

3. Formaldehiiiidammoniaagi (urotropiini ehk
heksametiilleentetramiini) valmistamine.

Lisades monele ml formaldehiiiidi vesilahusele portselankausis
NH;OH lahust kuni ammoniaagi 16hnani, saadakse vee aurusta-
misel vesivannil tahke kondensatsiooni produkt urotropiin ehk
heksametiileentetramiin:

6CH,0 -+ 4NH; > 6H,0 - (CHa) N4

Urotropiin

Hapete mojul tekib vastupidine reaktsioon: urotropiin iihineb
veega, andes formaldehiiiidi ja NHs, viimane iihineb happega vas-
tavaks ammooniumsoolaks. 3

Toestada tekkinud produktid. Selleks lisada urotropiini vesi-
lahusele 50% H:SO, ja keeta moni minut. Tekkinud formaldehiiiid
on tunda lohnast. Peale keetmist ja jahutamist juurde lisada
20% NaOH kuni leeliseses reaktsioonini ja uuesti keeta. Eraldub
NHs, mis on tunda 16hnast (voi toestada niisutatud lakmuspabe-
riga).

Viljendada koik toimunud protsessid reaktsioonivorrandites.

4, Aldehiiiidi voi ketooni bisulfit-ithendi
saamine.

2—3 ml aldehiiiidile voi ketoonile (atseetaldehiiiid, atsetoon,
bensaldehiiiid jne.) lisatakse 4—5 ml kontsentreeritud naatrium-
voi kaaliumbisulfiti-lahust ja loksutatakse energiliselt. Kuumene-
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nud segu jahutatakse kiilma veega. Tekkinud valge sade kogu-
takse filtrile ja kuivatatakse filterpaberi vahel.

Kui saadud bisulfit-iihendit kisitleda lahja soolhappega on
eralduv SO, tunda I6hnast, vabanev aldehiiiid aga on toestatav
vastavate reaktiividega.

H H
l I
CHS—C=O+}|{—>CH3—C—OH

|
SO;Na SO3Na
H

| H

CHs -G 4 O - HC] = NaCl4 SO, + CH3C<\ 4 Hs0
| 0
SO3N8

5. Aldehiiiidide taandav toime ammoniakaal-
sesse hobenitraadi lahusesse. Hobepeegli
reaktsioon.

Koik aldehiiiidid hapenduvad kergesti, toimides hapendaja-
tesse taandavalt.

Kui naiteks lisada ammoniakaalsele hobenitraadi lahusele
monda aldehiiiidi = (ndit. atseetaldehiiiidi, formaldehiiiidi voi
monda muud) siis sadeneb lahuse norgal soojendamisel katse-
klaasi seinte metalne hobe kas amorfse halli pulbrina voi hobe-
peeglina, aldehiiiid aga hapendub vastavaks happeks. Seda reakt-
siooni annavad koik iihendid, milledes esineb aldehiiiidriihm,
samuti ka ketoosid (fruktoos). Ketoonid ei anna seda reaktsiooni.

0 0
7
AgO+H—CZ >2Ag+H_C
: NH N OH

0
2[Ag(NH3)2]+OH-+R—C< .
H

‘ 0
—>2Ag+R—C< + 4NH, + H,0
OH
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6. Aldehiiidide taandav toime kuprihiidrok-
siiiidisse leeliseses keskkonnas, CuyO sadene-
mine. Trommeri reaktsioon.

1—2 ml atseetaldehiiiidi voi formaldehiiiidi lahusele lisatakse
katseklaasis pool mahuosa lahjat leeliselahust ja siis tilkhaaval
3% vasesulfaadi (CuSO4-5H,0) lahust kuni sademe tekkimiseni,
mis loksutamisel ei lahustu. Segu soojendatakse keemiseni. Tek-
kinud sade muutub kollaseks (CuOH) ja jdtkuval soojendamisel
punaseks (Cug0):

CuSOq, —f" 2NaOH = Cu (OH) 9 -I— Na,SO,

O HO e 0
o A, >Cu —>R—C< + 2CuOH - H;0
NH ' HO OH
Kollane
to
2CuOH > Cu,0 -+ H0
Punane

Formaldehiiiidilahus antud tingimustel taandab Cu(OH), kuni
ithevalentse vasehapendini voi metalse vaseni. Vabanev hapnik
hapendab aldehiiiidi vastavaks karboonhappeks.

7. Aldehiiiidide reaktsioon fuksiinvddvlis-
happega. Schiffi reaktsioon.

Katseklaasi valatakse monda aldehiiiidi, nagu formaliini voi
atseetaldehiiiidi ja lisatakse juurde ca 1 ml fuksiinvdavlishappe
reaktiivi. Aldehiiiidide toimel ilmub sinakaspunane virvus, mis
lahja soolhappe toimel muutub sinakasvioletseks; varvus piisib
formaldehiiiidilahusega kaua, atseetaldehiiiidiga valastub varsti.

Reaktiivis sisaldub naatriumbisulfiti ja fuksiini vérvitu liitu-
misprodukt, mis aldehiiiidiga moodustab kinoidse struktuuriga
punakasvioletse varvusega liitumisprodukti.

Reaktsioon fuksiinvéddvlishappega on viaga iseloomulik ja tund-
lik aldehiiiididele. Kasutatakse aldehiiiidide toestamiseks. Ketoo-
nid seda reaktsiooni ei anna.
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1
8 Bensaldehiiiidi kerge hapendumine. ll

Uuriklaasile asetada moned tilgad bensaldehiiiidi ja jatta
seisma. Mone aja parast ohu hapniku toimel on aldehiiiid hapen-
datud vastavaks tahkeks happeks — bensoehappeks.

Kirjutada reaktsiooni vorrand.

9. Aldehiiiidide vaigustumine kontsentree-
ritud leeliste toimel.

Katseklaasis soojendatakse mingit aldehiiiidi kontsentreeritud
NaOH lahusega. Tekib kollane vérvus ja hiljem kollane vaik, mis
on tingitud aldehiiiidi molekulide liitumisest suuremateks (vaigus-
tumine).

10 Plastmasside saamine.

Koik aldehiiiidid on vdga reaktsioonivoimelised, andes mitme-
suguseid liitumise, kondensatsiooni ja poliimerisatsiooni produkte.
Selline aldehiiiidide omadus leiab praktilist rakendust tehnikas
vaikude, lakkide ja plastmasside tootmisel.

Katse 1. Viikesesse keeduklaasi valada 10 ml 40% forma-
liini ja sama hulk kiillastatud aniliinhiidrokloriidi (C¢Hs;NH, - HCI)
vesilahust. Kohe asetada klaasi keskele piisti klaaspulk. Saadakse
tihe mass, mis on formaldehiiiidi ja aniliini kondensatsiooni
produkt.

Katse 2. Suurde katseklaasi asetada 4—5 g tahket fenooli,
lisada 10 ml formaliini ja 1—2 ml kontsentreeritud NH,;OH. Segu
soojendada ja kui tekib vaik, valada vesi dra — saadakse bake-
liitvaik. See asetada katseklaasis kuivatuskappi, kus see umbes
1,6 tunni pérast poliimeriseerub kovaks massiks.

Katse 3. 3 g karbamiidi segada 3 g kontsentreeritud HCI,
1—3 ml veega ja 5 g furfurooliga. Mass valatakse mingisse vormi
ja jahutatakse, et viltida liiga dgedat reaktsiooni. Kui mass kovas-
tub, siis soojendada aeglaselt kuni 100°-ni, reaktsiooni téielikuks
1opetamiseks. j

Ketoonide reaktsioone.
11. Atsetooni valmistamine Caratsetaadist

Kuumutada moni gramm kuivatatud Ca-atsetaati raskestisula-
vast klaasist katseklaasis voi retordis, juhtida tekkivad aurud
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klaastorukesega teise katseklaasi, mida vajaduse korral kiilmas
vees jahutada. Vastuvotjasse kondenseerub moni tilk vedelikku,
peamiselt atsetooni, mis vdhesel madral esinevate korvalproduk-
tide sisalduse tottu on korbelohnaline.

to CHg

CH3;COO
N Ca~>

s sa) P GO CaCOoy
3

CHy”

Destillaadis toestada atsetooni nitroprussiidnaatriumi lahusega
voi jodoformi tekkimise reaktsiooniga. Jadgist katseklaasis eraldub
happe toimel CO, (kihisemine).

Atsetoon lahustub vees, kust saab teda vélja soolata lahuse
kiillastamisel kaaliumkarbonaadiga.

12. Atsetooni reaktsioon nitroprussiidnaat-
riumiga. Legali reaktsioe

1 ml atsetooni vesilahusele lisatakse moni tilk nitroprussiid-
naatriumi 10%-list lahust ja moni tilk 10% NaOH lahust. Hésti
loksutada ja hapustada dadikhappega, tekib tumepunane virvus.

Kasutatakse atsetooni toestamiseks uriinis.

Sama reaktsiooni annavad ka mitmed teised ketoonid.

13. Atsetooni reaktsioon joodiga. Jodoformi
saamine. Liebeéni reaktsioon.

1—2 ml atsetooni vesilahusele lisada 1 ml NaOH lahust ja til-
gakaupa J lahust kaaliumjodiidis kuni tekib kollane varvus voi
kollane jodoformi sade.

Jo -+ NaOH > NaJ -+ HOJ
CH3CO - CH; + 3HOJ » CH5COCJ; + 3H,0
CH;CO - CJ; -~ NaOH > CHJ; - CH;COONa

Jodoform

Seda reaktsiooni kasutatakse atsetooni kvantitatiivseks maa-
ramiseks. Alkoholid annavad sama reaktsiooni soojendamisel.
Tihti kasutatakse seda reaktsiooni etiiiillalkoholi toestamiseks.
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14. Atsetoon-oksiimi saamine.

Avarasse katseklaasi valada 5 ml vett ja lahustada selles
1 — 1,5 g hiidroksiiiilamiinhiidrokloriidi ja 1,5 g veevaba naatrium-
karbonaati. Jahutatud lahusele lisada juurde 1 ml atsetooni. Mone
aja pirast sadeneb atsetoonoksiim (jahutamisel). Kristallid kogu-
takse, pestakse mone tilga kiilma alkoholiga, kuivatatakse filter-
paberi vahel ja médratakse selle sulamistdpp. Oksiimi sulamis-
tdpp 60°C. Naatriumkarbonaadi toimel saadakse vaba hiidrok-
siitilamiin

2NH,0H - HCI 4 NayCO; > 2NH,OH + 2NaCl -+ CO; 4 H,0

Hiidroksiiiilamiin moodustab atsetoon-oksiimi.
Kirjutada vastava reaktsiooni vorrand.



5 VII. KARBOONHAPPED -

Orgaanilised karboonhapped on kas siisivesinike, primaarsete
alkoholide voi aldehiiiidide hapendumise produktid (sama C-aato-
mite arvu juures ahelas). Téielikul hapendumisel on 16pp-produk-
tideks CO; ja H;O.

(¢} 0 0
R—CH3;ZR —CH,;OHZR — CHO ZR — COOH
Siisivesinik Alkohol Aldehiiiid Karboonhape

Karboonhapete taandamisel kulgevad vastassuunalised reakt-
sioonid.

Vastavalt molekulis esinevate karboksiiiilide arvule jagunevad
nad iihe-, kahe- ja mitmealuselisteks hapeteks. Uhealuselist kar-
boonhapet voib koige iildisemal kujul véljendada jérgmiselt:

o)
R—c{ voi R — COOH
OH

Orgaanilisi happeid klassifitseeritakse C- aatomlte ahela ehi-
tuse jirgi atsiiklilisteks ehk alifaatseteks, tsiiklilisteks ja heteto-
tsukllllste__ks Kiillastatuse astme jargi jagunevad nad piirilisteks
ja alapiirilisteks. Kui karboonhapete siisivesiniku radikaalis esi-
neb veel teisi funktsionaalseid rithmi, nagu halogeen-, hiidroksiiiil-,
aldehiiiid-, keto- ja amiinrithmi, siis on tegemist vastavalt kas
halogeen-, oksii-, aldehiiiid-, ketoon- voi amiinohapetega. Nad on
veeauruga destilleerimisel kas lenduvad voi mitte.

Karboksiiiilrithma reageerides saadakse hapete anhiidriide,
halogeenanhiidriide, estreid, amiide ja soolasid.

Uhealuseliste karboonhapete tdhtsamaid reaktsioone on:

1. Nende dissotsieerumine vesilahuses ning soolade moodus-
tumine metallide, leeliste, karbonaatide ja hapenditega:
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R — COOH + MeOH > R — COOMe - H,O
2R — COOH + MeO » [R — COO];Me - H,0O

2. Estrite moodustumine (vt. estrid).
R—C—OH+H—-0O—RZH,O+R—C—OR
; :
R—C—Cl4+HO—ArZR—C—OAr+ HCI1
& o
3. Anhiidriidide moodustumine veytt siduvate ainete (P3Os)
toimel:

0 ' 0

s u

R — C —:OH: - R—C
ML >0+ H0

R €0l R-—C

e u

(@) 0O

4. Hapete halogeenanhiidriidide moodustumine fosforhaloge-
niididega (PCl;, PCl;):

: O (@)
R—c{ —+M%+R~C< + HCI 4+ POCla
OH Cl
Happe halo- Fosforoksiikloriid
geenanhiidriid

5. Amiidide saamine hapete ammooniumsoolade kuumutamisel
voi halogeenanhiidriididest NHj toimel:

o)
I 2 o)
R—C._ +R—C< + H30
ONH, NH,
0 N
u 50
R—C—Cl4+H—NH;>R—CZ - HCl

6. Halogeenhapete (halogeen asub happe siisivesinikradikaa-
lis) moodustumine:
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CH3COOH - Clz > CH.Cl - COOH + HCI
CH3;COOH -} 3Cly > CCl; - COOH +- 3HCI

Kaiki iilaltoodud reaktsioone annavad ka kiillastumata ehk ala-
piirilised iihealuselised karboonhapped. Erinevuseks on, et nad
paremini dissotsieeruvad kui vastavad kiillastatud happed. Neile
on omased liitumisreaktsioonid ja kerge hapendumine samuti
kui alapiirilistele siisivesinikele.

Mitmealuselised karboonhapped annavad samu reaktsioone kui
kiillastatud iihealuselised karboonhapped, erinevus seisneb selles,
et sooli, amiide, estreid voib saada, vastavalt karboksiiiilide arvule,

* mitu rida (hapusid ja neutraalseid).

s o 729 7
g vl o %, 5
ONa , ONa ‘ NH, l NH,
7 o 2 P
c{ C ¢ cf
OH "\ ONa OH NH,

Hapu sool Neutraalne sool Hapu amiid Neutraalne amiid

Erinev.alt ithealuselistest hapetest dekarboksiileeruvad kahe-
aluselised karboonhapped kuumutamisel kergesti, eriti need, kus
karboksiiiilid asuvad iihe ja sama C aatomi juures:

COOH o

H,c{ £ CH,COOH + CO, A

\ COOH

Vee eraldamisel moodustavad happe anhiidriide, ndiiteks
maleiin-, merivaik-, glutaar- ja ftaalhape.

CH; — COOH CHz—CO\
I = HeO ) ;0
CH,; — COOH CH; — co”

Oksiithapete reaktsioone.

Oksiihapped annavad samuti koiki reaktsioone, mis olenevad
karboksiiiil- ja hiidroksiiiilrithmast, peale selle aga veel moningaid
reaktsioone, mis on omased ainult oksiihapetele.

1. a-oksithapped Iohustuvad kuumutamisel mineraalhape-

_ tega sipelghappeks ja vastavateks aldehiiiidideks voi ketoonideks:
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tO
R — CH — COOH —— R — CHO -+ HCOOH
| H2SO4
OH

i o iR
A C—COOH ————-0 CO 4 HCOOH
R | lahj. H,SO, R A
OH

a O te , O O
R—CH—C< ——>R—C{ _+H-Cc{
| OH lahj. HySO, H OH
OH
2. a-, f-, y- ja d-oksithapped kuumutamisel anhiidroseeruvad,
kusjuures, olenevalt OH asukohast C aatomite ahelas, anhiidro-
seerumine kulgeb erinevalt:
a. a-oksithapped moodustavad laktiide (sisemisi estreid):

CHs—CH—-C=0 CH; —CH — CO
| |

l
&
IS A R b +2H,0
OH: OH' OC —— CH — CH,
I |
0w G- CH - CH,
Laktiid

a-oksiipropioonhape

b. y- ja d-oksithapped moodustavad kergesti laktoone;

vesi eraldub sel juhul happe iithest molekulist:

CH; —CH; — CH; —C =0 —H,0 CH; — CH; — CH, — CO
| ot g |

 y-oksiivoihape y-voihappelaktoon

Cs ﬂ-oksﬁhapetest ithe veemolekuli eraldudes moodustuvad ala-
piirilised happed:
CH; —CH—COOH _po CHy=CH-— COQH

......... krak-;ﬁgf'opioonhape Akriiiilhape
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1. Sipelghappe saamine oksaalhappest.

Mahukasse katseklaasi, mis on suletud korgiga, millest kiib
labi painutatud klaastoru destillaadi &drajuhtimiseks, asetatakse
3 g tahket oksaalhapet ja 3 g gliitseriini. Katseklaas kinnitatakse
klambriga statiivi kiilge ldngus asendis. Segu soojendatakse ette-
vaatlikult. Peale oksaalhappe lahustumist algab dge gaasi eral-
dumine. Kui algab happe destilleerumine, lisatakse katseklaasi
veel 2 g oksaalhapet ja jitkatakse ettevaatlikult kuumutamist,
asetades dravoolutoru teise katseklaasi kuni pohjani, milles on
2 ml vett. Teist katseklaasi jahutatakse voimalikult kiillma veega.
Destillatsiooni jatkatakse, kuni segu katseklaasis muutub mustaks
ja kuni on saadud ca 2 ml destillaati, mida kasutatakse jargmis-
teks katseteks. Kulgevad jargmised reaktsioonid:

CHy; — OEH HOIOC CH,0 — OC — COOH
i R sty Ol
CH — OH S ‘ a2 CHOH . R =
|
CH; — OH HOOC ICHzOH
CH,O00C — H CH; — OH
+H.,0

| !

—> CH —OH ——> CH—OH - HCOOH
| | ]

CH; — OH CH; — OH

2 Sipelghappe omadused.

a. Sipelghappe taandav toime raskemetal-
lide sooladesse.

Sipelghappe lahusele lisada sublimaadi (HgCl;) lahust. Mitte
vdga hapust lahusest sadeneb soojendamisel valge sade —
kalomel:

HCOOH -+ 2HgCl, > CO; + 2HCI + Hg.Cla¥

See reaktsioon, algul valge Hg,Cl, ja hiljem halli Hg sades-
tamine, on iseloomulik sipelghappele. Sipelghape annab ka hobe-
peegli reaktsiooni nagu aldehiiiidid.

b. KMnO; toime sipelghappesse.

1 ml lahjale sipelghappe lahusele lisada 1 ml lahja védavel-
happe lahust ja tilgakaupa KMnO, lahust. Soojendamisel kaob
KMnO; violetne virvus ja eraldub CO,. '
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0 |
HC< + [0] > CO; + Hy0
OH

Lagunemine COzleraldamisega siinnib ka kolloidaalselt dis-
perssete metallide Pt, Pd ja Au mojul:

O jatal
HC< i 20 -+ Hs
OH

c. Kontsentreeritud vddvelhappe toime si-
pelghappesse.

1 ml kontsentreeritud sipelghapet soojendada 2 ml kontsent-
reeritud vdédvelhappega, eraldub CO (laboratoorne CO valmista-
mise viis), mis polemasiiiitamisel katseklaasi suu kohal poleb
sinaka leegiga COs-ks. Katseklaasi pistetud polev peerg kustub,
sest CO ei toeta polemist. Kontsentreeritud véddvelhape votab
sipelghappest vee, mille tulemusel vabaneb CO.

O konts. H,SO
HG 7 RS s s N D
\OH o

3. Addikhappe saamine veevabast naatrium-
atsetaadist.

Umbes 4 g tahket veevaba naatriumatsetaati asetatakse kuiva
kolbi, valatakse iile ca 5 g kontsentreeritud vddvelhappega ja kolb
ithendatakse korgi abil dravoolutoruga, mille ots asetatakse teise
katseklaasi, mida jahutatakse jddveega. Katseklaas kinnitatakse
klambri vahele statiivi kiilgi langus asendis ja kuumutatakse kas
asetatuna liivavanni voi gaasileegil, kuni saadakse 2—4 ml destil-
laati. Destillaati identifitseeritakse 16hna, hapu reaktsiooni ja
ferrikloriidiga.

Kirjutada reaktsiooni vorrand.

4 Addikhappe ja atsetaatide reaktsjioon
ferrikloriidilahusega. Ferriatsetaadi
hiidroliiis.

Kui naatriumatsetaadilahusele v0i sodbeleelisega neutrali-
seeritud dadikhappe lahusele katseklaasis lisada 1—2 tilka ferri-
kloriidilahust, tekib esmalt veripunane ferriatsetaat:
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3CH3COONa +- FeClz > (CH3COO) ;Fe + 3NaCl
Ferriatsetaat
veripunane
mis kohe osaliselt hiidroliiiisub, andes kompleksiithendi — pruuni-
kaspunase heksaatsetaadi:

[Fe(OH)2(CH;CO0)]*Cl-

Viimahe hiidroliiiisub soojendamisel tdielikult lahustumatuks
aluseliseks ferriatsetaadiks (CH3;COO) FeOH.

5. FeCl; toime a-oksiihappesse.

Hiidroksiihapped, eriti «-hiidroksithapped (piimhape, viinhape
ja teised) annavad iihe tilga FeCl; lahuse lisamisel intensiivselt
kollase virvuse.

Katset voib teha jargmiselt:

Lahjendatud fenooli vesilahusele lisatakse moni tilk FeCl;
lahust. Lisades saadud lahust vdhesel hulgal a-oksiihappe vesila-
husele, muutub lilla lahus intensiivselt kollaseks.

6. Bensoiiiilkloriidi hiidrolifs.

1 ml veele lisada 4—5 tilka bensoiiiilkloriidi (bensoehappe
klooranhiidriidi) ja loksutada. Reaktsiooni ei toimu —
tilgad langevad pohja. Soojendada segu ja keeta kuni bensoiiiil-
kloriidi tilkade kadumiseni. Siis jahutada kiilmas vees — sades-
tuvad bensoehappe kristallid.

Vorrelda bensoiiiilkloriidi ja atsetiiiilkloriidi reageerimist veega
(erinevused).

Teha sama katse, vottes vee asemel 2 n NaOH lahust. Vorrelda
seda eelmise katsega. Miks viimasel katsel ei eraldu bensoehappe
sadet? Kirjutada molema katse reaktsiooni vorrandid.

7. Oksaalhappe dekarboksiileerimine

Moni gramm (ca 2 g) oksaalhapet kuumutada katseklaasis,
mis on suletud korgiga, mida ldbib gaasi drajuhtimistoru. Viimase
ots asetatakse teises katseklaasis olevasse baariumhiidroksiiiidi
lahusesse. Eralduva gaaside segu toimel tekib baariumkarbonaadi

~ sade. Tekkiva gaasi siiiitamisel poleb ta helesinise leegiga (CO).

Kirjutada reaktsiooni vorrand.
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8 Oksalaadi moodustumine formiaadist.

Umbes 1 g veeta naatriumformiaati kuumutada kuivas katse-
klaasis. Eraldub vesinik, mis plahvatades siittib, kui ldhendada
gaasileegile. Peale moneminutilist kuumutamist jahutatakse ja
loksutatakse, jadk lahustatakse mones milliliitris vees norgal soo-
jendamisel. Teises katseklaasis lahustatakse viahe naatriumfor-
miaati.. Molemasse katseklaasi valatakse niiiid vdhe kaltsium-
kloriidi lahust. Kaltsiumoksalaadi valge sade ilmub aine lahuses,
mis saadi kuumutamisel.

H-= COONa " i laguit. COONa
——> Hy 4 |
H — COONa 400—500 COONa’

COONa 00
1 4+ CaCly> |

v, Ca -} 2NaCl
COONa COO

9. Maloonhappe dekarboksiileerimine.

Kahealuseliste karboonhapete (kus molemad karboksiiiilid asu-
vad iithe ja sama siisiniku juures) kuumutamisel toimub dekar-
boksiileerumine ja saadakse {ihealuseline karboonhape. Seda reakt-
siooni annavad nditeks oblikhape ja maloonhape.

Kui 0,5 g maloonhapet kuumutada katseklaasis sulamistem-
peratuurini (135°), toimub CO, eraldumine ja tekib terav dadik-
happe 16hn:

11\ ,COOH
/c< ——> CH3COOH -+ CO,
H COOH

10. Kaaliumbitartraat ja 'kaaliumtartraat

/
1 ml viinhappe lahusele lisada 1 tilk fenoolitaleiini lahust ja

lasta biiretist tilkhaaval juurde kaaliumhiidroksiiiidi lahust. Varsti
tekib kristalne hapu viinhapu kaaliumi (kaaliumbitardaadi) sade.
Edasisel kaaliumhiidroksiiiidilahuse lisamisel leelisese reaktsioo-
nini lahustub tekkinud sade téielikult. Saadud lahust kasutatakse
jargnevates katsetes.
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HO — CH — COOH HO — CH — COOK
| -+ KOH > |
HO — CH — COOH HO — CH — COOH
Viinhape Kaaliumtartraat
(raskesti lahustuv)

HO — CH — COOK

|+ KOH ~

b |

HO — CH — COOK
Kaaliumtart raat
(vees lahustuv)

11. Viinhappe ja kuprihiidroksiiiidi vaheline
toime.

Vihesele vasesulfaadi lahusele katseklaasis lisada tilkhaa-
val naatriumhiidroksiiiidi. Saadud Cu(OH). sademele lisada
juurde eelmisest katsest saadud neutraalset kaaliumtartraadi
lahust. Kuprihiidroksiiiid lahustub, moodustades kaaliumtartraa-
diga tumesinise vase komplekssoola lahuse.

Sama komplekssool esineb ka Fehlingi lahuses, mida kasuta-
takse aldehiiiidide ja siisivesikute toestamiseks.

Kirjutada reaktsiooni vorrand.

12. Sidrunhappe lohustamine.

Asetada katseklaasi, mis on varustatud gaasijuhtimise toruga,
vihe sidrunhapet ja 20—30 tilka kontsentreeritud HzSO4 ning
kinnitada katseklaas lingus statiivi kiilge. :

Peale seda votta teise katseklaasi 5 ml bariiiitvett ja kolman-
dasse NaOH-lahusega valastatud joodilahust.

Kuumutades esimest katseklaasi, juhtida 16hustumisprodukte
nii teise kui kolmandasse katseklaasi. Jalgida, mis toimub? Toes-
tada 16hustumisprodukte.

Kuumutamisel viivelhappega sidrunhape 15hustub CO,, CcO
ja atsetooniks: !

CH:COOH H ——COOH
OH CH,— COOH
C—iCOOH; — | et 4+ 2C0g 4+ CO + HO
R T CO
CH;COOH Whagga
CH; —iCOOH
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13. Kaltsiumtsitraadi omadused.

Katseklaasi votta 2 ml 5% sidrunhappe lahust ja see neutrali-
seerida 10% NH,;OH-ga (lakmuspaber!). Kui neutraliseeritud
lahusele lisada 2 ml kaltsiumkloriidilahust ja soojendada, ilmneb
kaltsiumtsitraadi hdgu, mis jahutamisel kaob.

Kirjutada reaktsiooni vorrand.

14. Fenoolftaleiin fenoolist ja ftaalhappe
anhiidriidist kontsentreeritud vddvelhappe
toimel.

Ftaleiinid on ftaalhappe anhiidriidi ja fenoolide kondensat-
siooni produktid. Vdga téhtsaks ftaleiinide grupi esindajaks on
fenoolftaleiin — indikaator.

Fenoolftaleiini saadakse ftaalhappe anhiidriidi ja fenooli kon-
densatsioonil vett siduvate ainete (ndit. vddvelhappe) manulusel.

Katseklaasis lisada peenestatud ftaalhappe anhiidriidile sama
hulk tahket fenooli ja 4—5 tilka kontsentreeritud vadvelhapet.
Segu soojendada ettevaatlikult nii, et ta mitte viga tumedaks ei
muutuks. Saadud lahus valada keeduklaasi kiilma vette ja siis
lisada NaOH vesilahust seni, kuni lahus muutub tekkinud fenool-
ftaleiini isomeriseerumise tottu intensiivselt lillakaspunaseks.

Happelises ja neutraalses keskkonnas on fenoolftaleiin varvu-
setu, leeliseses aga isomeriseerub kinoidse struktuuriga
soolaks, millega kaasub lillakaspunane varvus.

OH. . :OH OH (l)H OH::"1Q
I | | I I
I/\II I/\II l/\ll l/\ll l/\ll ||/ I
i W g e g g & g,
RN a4 Nes/ N¢c”
H ~ H —HO ZN\/ 7"\ g +NOH \/
.......... ” \\\\/ ” \/ ¥
/\_c\ o) 0
—C
ji] oo
I
O
Fenoolftaleiin Fenoolftaleiin
(vérvusetu) (punane)



15. Fluorestseiin resortsiinist ja ftaalhappe
anhiidriidist kontsentreeritud vddvelhappe
toimel

Katse 1dbi viia analoogiliselt eelmisele, vottes fenooli asemel
resortsiini. Saadud lahus valada keeduklaasis vette, segada hooli-
kalt ja lisada NaOH vesilahust, kuni lahus omandab intensiivse
roheka fluorestsentsi.

Resortsiin kondenseerub ftaalhappega fluorestseiiniks, mis

~ omades leelises lahuseses kinoidset struktuuri, tugevasti fluorest-

seerib.

HO—(W—O%H@~/W—OH HO 0 SO N

\/MQJQ?_\/ ________ M0 */}{\/+mm
~ I A
g 2
0
\/}(\/
Sl
\/*(li“,—ONa
0

16. Ekvivalentkaalu (EK) mddramine.
R — COOH -+ NaOH > R — COONa + H;0

Umbes 0,2 g (tdpselt kaalutud) hapet (saadakse Oppejoult)
lahustatakse 50—100 ml vees (voi alkoholis), vajaduse korral
soojendades, tdieliku lahustumiseni. Saadud lahust tiitritakse
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0,1 n NaOH lahusega 2—3 tilga fenoolitaleiini manulusel. Kui
vaja, tuleb méédrata ka ca 0,1 n NaOH lahuse normaalsus (K).
Ekvivalentkaal arvutatakse valemist:

aine kaalutis . 1000
kulunud 0,1 n NaOH lahuse ml . K

EK =

Kui EK korrutada happe molekulis sisalduvate karboksiiiilide
arvuga (aluselisusega), leitakse analiiiisitud happe molekuli kaal.
Leida médaramiseks antud happe molekulikaal.



- VIII. ESTRID.

Esterdamine.

Estrid on alkoholide ja hapete anhiidriidid. Nad moodustuvad
viimastest vee eraldudes (vaata alkoholide ja karboonhapete kee-
milisi omadusi). Formaalselt vottes vastab esterdumine soola
moodustumisele happest ja alusest. Esterdumisprotsess erineb
soola moodustumisest aga sisuliselt. Esterdumine on tasakaalu
reaktsioon ega kulge kunagi molema komponendi suhtes kvantita-
tiivselt — samaaegselt kulgeb siin kaks vastupidist reaktsiooni
ja_esterdumise kiirus vordub nende kahe reaktsiooni kiiruste
vahega. (Soola moodustumine aga kui ioonidevaheline reakt-
sioon toimub momentaalselt.)

Niiteks kulgevad etiiiilatsetaadi saamisel jargmised reaktsi-
oonid:

b e e 5 esterdumine
CH; — COOH + H:O — Cy;Hs T—>CHj3; — CO — OC,H; + H20

"""""" hiidroliiiis
Esterdumisreakisioon jouab tasakaaluni, kui estri hiidrolijiisi
reaktsiooni kiirus vee toimel vordub esterdumiskiirusega. Katsed
mmuwmﬁ, /5 moloi
CH3COOH ja ?/5 mooli etiiiilatsetaati.
Esterdumisreaktsioon allub massitoime seadusele:

=1L >R
TR,

Ca, Cu, Cg ja Cy on vastavad ldhte- ja moodustunud produk-
tide kontsentratsioonid; K on reaktsiooni konstant. Valem vdimal-
dab voetud ldhteainetest arvutada estri saagist. Valemist ndeme,
et estri hulk saadakse seda suurem, mida rohkem on segus
alkoholi voi hapet, voi mida paremini seotakse vesi ja eemalda-
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takse reaktsiooni segust moodustuv ester (pideval destilleeri-
misel).
Vett eemaldava vahendina kasutatakse kontsentreeritud HySOy,
HCI gaasi jne.
oxg e kergemini esterduvad primaarsed, raskemini sekundaar-
sed ja koxge raskemmi_ﬂartmaarserr alkoholid, (Mensutkin).
Estri 1 madala keemistdpiga, virvusetud, neutraalsed,

meeldiva léhnaga vedelikud.

Estrid hiidroliiiisuvad veega, eriti kergesti aga leelistega, alg-
komponentideks.

Esterdamiseks kasutatakse saggﬁ hapete asemel hapete halo-
geenanhiidriide ja_anhudriide. Esterduvad samuti fenoplid ja_tei-
sed hiidroksiiiilderivaadid, nagu néiteks oksiihapped.

Omandada esterdamise mehhanism ja harjutada esterdamise
ja hiidroliiiisi reaktsioonide kirjutamist.

1. Etiitilatsetaadi valmistamine.

Destillatsioonikolbi valatakse 10 ml etanooli ja 10 ml kont-
sentreeritud H;SO,. Soojendatakse kuni 140° (termomeetri ots
vedelikus). Tilklehtrisse asetatakse 50 ml alkoholi ja 50 ml dadik-
happe segu. Destilleerides lastakse segu kolbi tilkuda sel maa-
ral (kraaniga reguleerides), kui palju iile destilleerub. Estriga
koos destilleerub iile vdhe etanooli ja dddikhapet. Destillaat vala-
takse jaotuslehtrisse. Pestakse jidrgimooda 2% NayCOs ja 50%
CaCl, lahusega (happe neutraliseerimiseks ja etanooli sidumi-
seks kristall-alkoholina) ja kuivatatakse granuleeritud veevaba
CaCly-ga. Lopuks destilleeritakse keevast vesivannist, kogudes
fraktsiooni keemistdpiga 76—77°.

2. Amiiiilatsetaadi saamine dddikhappe
anhiidriidig a.

Monele tilgale amiiiilalkoholile lisada sama palju dddikhappe
anhiidriidi ja soojendada. Mone aja jérel tekib iseloomulik amiiiil-
atsetaadi 16hn: /

CHsCO NG
o O + CsH;;OH > CH3; COOH + CH3;COOCsH,;
CHsCO

Veevaba Na-atsetaadi lisamine soodustab reaktsiooni.
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3. Gliitseriini esterdamine lammastikhappega.
Gliitseriintrinitraadi (nitrogliitseriini)
valmistamine.

(Miirgine! Ettevaatust!)

Segatakse 10 g kontsentreeritud vdavelhapet 6 g ldmmastik-
happega (d = 1,52), jahutatakse pohjalikult ja lisatakse tilga-
kaupa, segades ja jahutades, 4 g jahutatud gliitseriini.

Mirkus: Kuna kontsentreeritud hapete kaalumine on tiilikas, siis iga
praktikanf arvutab antud kaalulised hulgad iile mahulisteks (ml) ja alles siis
need segatakse, nagu eespool margitud.

Gliitseriini juurdelisamise 16ppedes valatakse segu keeduklaasi
kuni 50 ml kiilma vette. Pohja langeb raske vedelikuna tekkinud
ester. Happeline lahus valatakse dekandeerimisel dra, estrit aga
pestakse 10% soodalahusega hapete korvaldamiseks ja siis uuesti
veega sooda korvaldamiseks. Saadud ester eraldatakse veest
klaaskapillaari voi viikese lahutuslehtri abil ja tehakse jargmised
katsed.

a. Moni tilk estrit asetatakse asbestvatile voi noorile ja ase-
tatakse leeki. Ester poleb energiliselt pika leegiga.

b. Tiikk vatti niisutatakse estriga, asetatakse alasile ja liiii-
akse haamriga; toimub tugev plahvatus.

Kirjutada gliitseriini esterdamise reaktsiooni vorrand.

4. Bensiiiilatsetaadi saamine.

5 g bensiiiilalkoholi CsHsCH,OH, 10 g aadikhappe anhiidriidi
(CH3CO) .0 ja viike hulk (0,8 g) veeta CH;COONa soojendada
2 tundi piistjahutiga varustatud kolvis. Reaktsiooniprodukt vala-
takse vette, oline kiht eraldatakse, pestakse 10% soodalahusega,
kuivatatakse ja  destilleeritakse vaakuumis. Ktz = 216°,
ktgs = 110°, ktjo = 92—93°, d,'® = 1,058.

Puhta bensiiiilatsetaadi 16hn meenutab jasmiini. Kirjutada
reaktsiooni vorrand.

5. Metiiiilsalitsiilaadi valmistamine.

10 g salitsiiiilhapet, 10 g metiiiilalkoholi ja 5 g kontsentree-
ritud HSO; viiakse iimarkolbi ja segu kuumutatakse tagasivoolu-
jahutiga varustatud kolvis vesivannil ithe pdeva jooksul. Kolvist
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destilleeritakse ester veeauruga kuni destillaat muutub iihtlaseks
ja selgeks.

Destillaat valatakse lahutuslehtrisse ja kiillastatakse naat-
riumkloriidiga (100 ml vedeliku kohta ca 30 g).

Eraldatud ester kuivatatakse seejdrel veevaba naatriumsulfaa-
diga, filtreeritakse.

Saagis: 92%.

Metiiiilsalitsiilaat on varvusetu, iseloomuliku 16hnaga, raskesti
vees, kergesti alkoholis ja eetris lahustuv vedelik, mille
ktzeo = 222° C. Erikaal: 1,185 — 1,190.

6. Atsetiiiilsalitsiiilhappe (aspiriini)
valmistamine.

1 g tahket salitsiiiilhapet ja 2 g dddikhappe anhiidriidi segada
katseklaasis iihtlaseks seguks. Siis lisada 2 tilka kontsentreeritud
vaidvelhapet ja soojendada segu vesivannis 35°-ni, kuni salitsiiiil-
happe lahustumiseni. Edasisel soojendamisel ca 45°-ni sadeneb
aspiriin. Kristallpuder lahjendatakse kolvis 20 ml veega ja kuu-
mutatakse peaaegu keemiseni (lahustub aspiriin ja laguneb
dddikhappe anhiidriidi {ilihulk). Jahutamisel sadeneb kristalne
aspiriin. Viimane kogutakse filtrile, pestakse veega SO4-vabaks
ja kuivatatakse. Saadud valged noeljad voi lehtjad kristallid on
happelise reaktsiooniga. Sulamistipp: 134—136°.

Kui 0,1 g aspiriini keeta 3 minutit 1 ml 10% NaOH-ga ja
saadud lahus peale jahutamist hapustada, siis sadeneb valge
kristalne salitsiiiilhape, mis sulab temperatuuril 155—157°C.

Kirjutada reaktsiooni vorrandid.

7. Bensoehappe etiiiilestri (etiiiilbensoaadi
saamine.

Bensoiiiilkloriidi kasutatakse sageli alkoholide ning primaar-
sete ja sekundaarsete amiinide toestamiseks (Schotten-Baumanni
reaktsioon). Samuti kasutatakse teda atsiiiilimiseks{bensoiileeri-
miseks, s. t. CeH;CO-rithma sisseviimiseks).

Katseklaasis segatakse 1 ml bensoiiiilkloriidi ja 2 ml etiiiil-
alkoholi (soojenemist ei esine); erinevus atsetiiiilkloriidist. Saa-
dud lahus lisatakse vidhehaaval, 1—2 minuti, jooksul 3 ml 20%
NaOH lahusele energilisel segamisel. Segu soojeneb, bensoiiiil-
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kloriidi 16hn kaob ja pinnale kerkib meeldivalt 16hnav etiiiil-
bensoaat.

Sama katse ldbi viia ka butiiiil- ja isomiiiilalkoholiga. Kirju-
tada reaktsiooni vorrandid.

8. Dietiiiilftalaadi ftaalhappe dietiiiilestri)
valmistamine.

Umarkolbi, mis on varustatud piistjahutiga ja on iihendatud
HCl-gaasi saamise aparatuuriga, asetatakse 25 g ftaalhappe

‘anhiidriidi, 50 ml etiiiilalkoholi ja 5 ml kontsentreeritud HySO,.

Segu soojendatakse ca 3 tundi vesivannil, juhtides kolbi kont-
sentreeritud H,SO4-ga kuivatatud HCI gaasi.

Peale kuumutamist eemaldatakse reaktsiooni segust etiiiil-
alkoholi iilihulk destilleerimisel. Jadk lahjendatakse sama mahu
veega ja segu ekstraheeritakse jaotuslehtris 3-a25 ml eetriga.
Eraldatud ja iihendatud estri ekstrakt neutraliseeritakse loksuta-
misel 10%-se NayCOjs-lahusega ja kuivatatakse veevaba CaCl,-ga.
Viimasest eraldatakse ekstrakt filtrimisel ja sellest eeter
destilleerimisel. Jddk on dietiiiilftalaat, mida puhastatakse destil-
leerimisel vaakuumis (15 mm Hg). Viérvusetu vedelik.
Estri ktzgo = 298—299°, kt;s mm Hg = 160—162°. Kasutatakse ka
sdasetorjevahendina.



IX. RASVAD JA RASVOLID.

Rasvad ja rasvolid on kolmevalentse alkoholi gliitseriini ja
rasvhapete estrite — trigliitseriidide segud. Nende iildvalem on:

-0 - CO—R CHz — 0 ~~CO ~<(CHa)w-~CHj
|

CH—O—CO—R; ehk (iH—O—CO—(CHz)n—CHa

o el e P ol g HML - A CH, — O — C0 “(CH), S 008

kus R, R; ja Ry on rasvhapete siisivesinike radikaalid, mis moo-
dustavad rasvhapete atsiiiilrithmi.

Gliitseriin on rasvade ja rasvolide alaline koostisosa. Hape-
test sisalduvad rasvades ja rasvolides peamiselt paaris C aatomite
arvuga alifaatsed karboonhapped, nagu vodihape, kaproon-, kap-
riilil- ja kapriinhape (v0is, kookosolis), lauriin- ja miiristiinhape
(searasvas), aarahhiin- (maapihklis) ja beheenhape (sinepiolis).

Teistest sagedamini esinevad 16 ja 18 C-aatomiga happed:

Kiillastatud happed:

Palmltnnhape CHa sy (CHQ) 14COOH
Steariinhape CHj3; — (CH,) 1sCOOH
Kiillastumata happed:
Oli- ehk oleiinhape
CH3 —(CH;)7 — CH = CH —(CH;)7; — COOH
Linoolhape
CH3; —(CH.)4CH = CH — CH; — CH = CH — (CHy); — COOH
Linoleenhape
CH3; —(CH; — CH = CH) 3 — (CH;) 7 — COOH
Peale trigliitseriidide sisaldub rasvades véhesel hulgal ka

vabu rasvhappeid, seebistumatuid aineid (kolesteriin), vérvaineid
ja vitamiine (A-vitamiin).
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Rasvade sulamistdpp soltub sellest, missugused rasvhapped
kuuluvad nende koostisse. Rasvad, mille koostises on valdavas
enamikus kiillastatud tahked karboonhapped, nagu palmitiin- ja
steariinhape, on tahked (lamba- ja veiserasv). Rasvad, mille
koostises on valdavas enamikus kiillastumatud vedelad karboon-
happed (oleiin-, linool- ja linoleenhapped) on vedelad. Neid nime-
tatakse rasvolideks.

Rasvad ja rasvolid vees ei lahustu, kiill aga mitmesugustes
orgaanilistes lahustites (eetris, bensiinis, atsetoonis, tetrakloor-
siisinikus jne.).

Oma kiillastatuse astmelt jagunevad rasvad kahte rithma:
«mittekuivavateks» ja «kuivavateks» rasvolideks. Esimesed sisal-
davad suurel maééral olihappe gliitseriide ja, méérituna ohukese
kihina monele pinnale, ei kuiva (oliiv-, maapahkli-, mandlioli).
«Kuivavad» rasvolid sisaldavad peamiselt linool- ja linoleenhapete
gliitseriide, mistottu méarituna ohukese kihina «kuivavad» kergesti,
moodustades ohukese kile. Sellepdrast kasutatakse viimaseid vér-
nitsa valmistamiseks (linaseemne-, kanepi-, tungaoli jne.). Mitte-
kuivavaid olisid voib kuivavatest eritleda elaidiinhappe
reaktsiooniga, mis pohineb sellel, et mittekuivavates olides
rohkesti sisalduv vedel olihape isomeriseerub ldmmastikushappe
toimel tahkeks elaidiinhappeks. Viimane on olihappe trans-
isomeer.

H—C —(CHy):CH; pno, CHs—(CHz);—C —H
| — I

H — C —(CH,)-COOH H — C — (CH,)-COOH
Olihape (cis) Elaidiinhape (trans)

Koik rasvad hiidroliiiisuvad hapete, eriti kiiresti aga sédébe-
leeliste toimel gliitseriiniks ja vastavate karboonhapete soolade

seguks — seebiks (vt. katse 3). Naatriumleelisega seebistamisel
saadakse tahke, kaaliumleelisega — pehme seep.
CH,—0—CO—R CH;—OH NaOOC —R

| l
CH—0O0—CO—R +3NaOH-> CH—OH + NaOOC — R’
l
CH; —O0—CO —R” CH;—OH NaOOC —R”

Rasvade toestamiseks tehakse seebistamise katse alkoholse
KOH lahusega. Puhas rasv annab vees lahustuva, hdsti vahutava
seebilahuse; mineraalolid ei seebistu.
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Siilitamisel rasvad rdésistuvad ehk morkjenevad autoksiidat-
siooni tagajérjel, mille tulemusel rasvad omandavad ebameeldiva
Iohna, maitse ja muutuvad toiduks kolbmatuks. Rasvade autok-
stidatsiooni soodustavad ohk, valgus, niiskus ja temperatuur.

Rédsistumisel voivad kulgeda kaks protsessi. Esimene neist
pohineb alapiiriliste rasvhapete oksiidatsioonil, mille tagajérjel
moodustuvad peroksiiiidid ja hiljem, happe molekuli C-aatomite
ahela katkedes, aldehiiiidid (epihiidriinaldehiiiid). Teises protses-
sis moodustuvad pg-ketokarboonhapped, mis peale dekarboksiilee-
rumist annavad metiiiilketoone. Rasvade autoksiidatsiooni vo6ib
jdlgida vastavate reaktsioonidega (Kreisi reaktsioon).

Rasvade iseloomustamiseks kasutatakse sulamistdpi ja happe-,
seebistumis-, jood- ning peroksiiiidarvu méaaramist.

1. Elaidiinhappe reaktsioon mittekuivavate
olide toestamiseks.

Viéhesele hulgale olihappele voi mittekuivavale rasvolile lisa-
takse veidi NaNO; kiillastatud lahust ja 20% véavelhapet. Mone
aja jarel muutub segu piidelaks. Kuivavad olid seda reaktsiooni
ei anna.

Seletada reaktsiooni mehhanismi ja kirjutada olihappe isomeri-
seerumise vorrand.

2. Rasvades gliitseriini toestamine akro-

leiinina.

Kuiva katseklaasi voetakse moni kristall veeta KHSO, ja lisa-
takse 1 tilk rasvoli. Katseklaasi kuumutatakse tulel kuni terava
lohnaga aurude tekkimiseni, mis on akroleiinist tingitud; vumane
tekib gliitseriinist vee eraldumisel KHSO, toimel.

H
CH,OH c<
—2H,0 | N0
cHbH —— > (20
| [l
CH,OH CH,
Gliitseriin Akroleiin

(viniiiilaldehiiiid)
Katset tehakse ka rasva seebistamisel peale seebi eraldamist
jarelejdanud vedelikuga, mida enne soolhappega neutraliseeri-
takse.
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3. Rasva seebistamine leelisega vesilahuses.

Lahteained: mitmesugused rasvad.

Viikesesse portselankaussi asetatakse 3 g rasva ja 5—7 ml
kontsentreeritud NaOH. Segu soojendatakse asbestvorgul voi liiva-
vannil kuni norga keemiseni 20—30 minutit (hésti segades).
Aurunud vesi asendatakse aeg-ajalt destilleritud veega, siilitades
algmahtu.

Umbes 20 minuti pédrast proovitakse seebistumise taielikkust.
Selleks valatakse 2—3 tilka reaktsioonisegu katseklaasi, lisatakse
5—6 ml kuuma destilleeritud vett ja soojendatakse, pidevalt lok-
sutades. Kui seep vees téiesti lahustub, rasva mitte eraldades, on
rasva seebistumine 16ppenud. Vastasel korral tuleb segu veel
soojendada ja uuesti proovida seebistumise taielikkust.

On seebistumine tdielik, siis lisatakse seebiliimile (reaktsiooni-
produktile) juurde kuuma kiillastatud NaCl lahust (alalisel sega-
misel). Jahutatakse. Seep koguneb vedeliku pinnale ja tardub jah-
tudes. Saadud seep eraldatakse ja kasutatakse edaspidisteks kat-
seteks (vt. punkt 4).

Seebist vabanevad mineraalhapete toimel rasvhapped. Ca- ja
Mg-soolade toimel sadenevad vees lahustumatud Ca- ja Mg-seebid.

4, Rasva seebistumine alkoholse leelisega.

Katseklaasi asetatakse 3 g rasva (voi oli), 3 ml etiiiilalkoholi
ja 3 ml 30% KOH. Peale segamist soojendatakse vesivannis kuni
keemiseni. Homogeense segu tottu toimub seebistumine 3—5
minuti jooksul. '

Tehakse seebistumise tédielikkuse proov (nagu eelmises
katses).

Saadud piidelale vedelikule lisatakse kuuma keedusoolalahust
ja segatakse. Segust eraldub vedeliku pinnale seep. Katseklaas
tdidetakse NaCl lahusega niipalju, et seep touseb katseklaasi
avani. Jahutatakse (katseklaas asetada kiilma vette). Hangunud
seep eemaldatakse ja kasutatakse jargmisteks katseteks.

1. 2 ml lahust 4 lahjat H,SO; — eralduvad vabad rasv-
happed.

2. 2 ml lahust 4 NaCl kiillastumiseni. Seep soolatakse vélja.

3. 2 ml lahust ++ CaCl, lahust — sadeneb vees mittelahustuv
Ca-seep.
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4. 2 ml lahust - pliiatsetaadi lahust, sadeneb valge pliiseep,
mis soojendamisel muutub veidi sitkemaks. Pliiseepe kasuta-
takse plaastrite valmistamisel.

Vesi- voi alkoholses lahuses (pdrast seebi eraldamist jérele-
jdanud vedelikus) toestatakse kuprihiidroksiiiidiga, peale selle
neutraliseerimist kontsentreeritud HCl-ga, gliitseriini. Saadakse
sinine lahus.

5. Seebi hiidroliiiis.

Umbes 1 g saadud seepi lahustatakse soojendamisel 4—5 ml
destilleeritud vees ja sadestatakse korduvalt NaCl-ga. Jahuta-
takse ning hangunud seep kogutakse filterpaberile ja pressi-
takse kuivaks.

Tiikike selliselt kuivatatud seepi asetatakse kuiva katseklaasi,
lisatakse 1—2 ml alkoholi ja loksutatakse segu 2 tilga fenool-
ftaleiiniga. Alkoholne seebilahus voib ainult védhe roosaks vér-
vuda. Kui sellele lahusele lisada aga 3—5 ml vett, muutub
punane virvus intensiivsemaks. Alkoholses lahuses on seep viga
vidhe dissotsieerunud, lahuse lahjendamisel veega suureneb seebi
hiidroliiiis vdhe dissotsieeritud rasvhapete tekkimisega. (Fenool-
ftaleiin teeb kindlaks OH’ liia tekkimise lahuses.)

Seebi hiidroliiiis veega kulgeb jédrgmiselt:

R —COONaZ R — COQ’ + Na’
R — COO’ + HOH > RCOOH -+ OH’

6. Rasvhapete eraldamine seebist.

Eelmisel katsel véljasoolatud seebist lahustatakse umbes
1 gramm 5—6 ml destilleeritud vees. Lisatakse 1:5 lahjendatud
véddvelhapet ja katseklaas seguga asetatakse keeva vesivanni
(keeduklaasi) nii, et seebilahuse pind oleks allpool vesivannis
oleva vee pinda. Rasvhapped eralduvad vedeliku pinnale. Peale
rasvhapete eraldumist voetakse katseklaas vilja, lisatakse nii-
palju vett, et rasvhapped tousevad peaaegu katseklaasi ava
ddreni, ja katseklaas asetatakse kiilma vette.

Pievalilleseemnedlist eraldatud rasvhapped jddvad peale jahu-
tamist vedelaks ja on 16hnatud, andes vaid vdhese sademe. Voist
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eraldatud rasvhapped moodustavad pehme segu. Loomarasvast
eraldatud rasvhapped on tahked (steariinhape).

R; — COONa R; — COOH
+ HeSO4 > -+ NaySO,
Ry — COONa R, — COOH

7. Rasvade ktultastunratuse maaramine,

Katse tehakse mitme rasvaga. 2 tilka igast uuritavast rasvast
(tahke rasv sulatatakse soojendades) lahustada kuivas katseklaa-
sis 1 ml CCly-s. Peale seda lisada biiretist Bro-lahust CCls-s kuni
segu Br:-lahust enam ei valata.

Tehakse kindlaks Bre-lahuse hulk, mis kulus kuni iihtlase hele-
oranz varvuse saamiseni. Tulemused korraldada tabeliks tousva
kiillastumatuse jargi. Reaktsiooni kohaselt liidab iga kaksikside
kaks aatomit broomi:

iy | |
C=C+ Br;>CBr=CBr

5 R I l

Rasvade kiillastumatust hinnatakse veel nn. joodarvug a.
Joodarvuks nimetatakse joodi hulka grammides, mille seob 100 g
mingit rasva voi rasvoli.

8 Riknenud rasvioli voi rasva toestamine
Kreisi reaktsioon.

Katsutisse voetakse 2 ml soolhapet (erikaal 1,19), 2 ml rasv-
oli (voi rasva) ja 2 ml floroglutsiinilahust eetris (1 :1000). Sega-
takse loksutamisel. Mone minuti méodudes véarvub soolhappe kiht
vastavalt riknemise astmele violetseks vOi punaseks, mis ka
veega lahjendamisel piisib. Varvuse tingib epihiidriinaldehiitidi
kondenseerumine resortsiiniga.

Katse teha mitme rasvaga.

9. Happearvu mddramine.

Happearv (HA) néitab, mitu milligramrrii KOH kulub 1 g ras-
vas sisalduvate vabade rasvhapete neutraliseerimiseks.
Middramine: Umbes 5 g (tdpselt kaalutud) ainet lahus-
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tatakse 50 ml etanooli ja eetri segus (10 - 40), mis eelnevalt on
neutraliseeritud 0,1 n KOH lahusega, segule lisatakse 1 ml fenool-
ftaleiinilahust ja tiitritakse alkoholse 0,1 n KOH lahusega, kuni
roosa varvus piisib pool minutit.

1 ml 0,1 n KOH = 5,61 mg KOH. HA arvutatakse valemist:

K . 561
a

HA =

K = 0,1 n KOH hulk milliliitrites,
a = voetud aine kaalutis grammides.
Happearv touseb rasvade autoksiidatsiooni suurenedes.

10. Seebistumisarvu madramine.

" Seebistumisarv (SA) nditab, mitu milligrammi KOH kulub
1 g rasvas sisalduvate vabade rasvhapete neutraliseerimiseks ja
estrite seebistamiseks.

1—2 g rasva voi oli (tdpselt kaalutud) keedetakse tagasivoo-
lujahutiga varustatud kolvis 25 cm?® alkoholse 0,5 n KOH lahu-
sega '/ tundi. Voetud leelise liig tiitritakse tagasi 0,5 n HCI lahu-
sega indikaatori fenoolftaleiini manulusel.

SA arvutatakse jargmisest valemist:

K. 28
a

SA =

K=0,5 n KOH lahuse hulk milliliitrites, mis kulus rasva
hiidroliiiisiks,

a = voetud rasva kaalutis grammides,

Arvutada, kui palju kulub séébeleelist x kg rasva seebistamiseks?




X. SUSIVESIKUD.

Siisivesikud ehk sahhariidid on taimedes vdga levinud ja nad
etendavad taime, inimese ja looma elus tdhtsat osa.

Siisivesikud koosnevad C, H ja O-st, sisaldades enamasti H ja
O samas vahekorras nagu vesi. Niiliselt on nad siisiniku hiid-
raadid:

C5H1206 Cs(Hzo)s

Molekuli ehituse poolest on nad kas liht- voi liitsiisivesikud
ehk mono- voi poliisahhariidid ehk monoosid vo6i poliioosid.

A. MONO- JA DISAHHARIIDID

Monosahhariidid on siisivesikud, mida pole enam voimalik hiid-
rolitiisida lihtsamateks siisivesikuteks. Olenevalt C-aatomite
arvust molekulis jagunevad nad trioosideks (Cs),tetroo-
sideks (Cs), pentoosideks (Cs;) ja heksoosi-
deks (Cq). Praktilist tahtsust omavad pentoosid ja heksoosid.
Olenevalt sellest, kas monooside molekulis esineb peale “alkohol-
sete hiidroksiiiilide veel aldehiiiid- vo6i ketorithm, on nad kas
aldoosid voi ketoosid.

Monosahhariidid kristalliseeruvad haisti, lahustuvad kergesti
vees ja on magusa maiguga (nad on «toelised» suhkrud).

Tdhtsamaid pentoose on l-arabinoos, d-ksiiloos ja d-riboos,
tdhtsamaid heksoose — d-gliikoos, d-galaktoos, d-mannoos ja
d-fruktoos.

Sahhariidid..esineyad nii_atsiiklilise kui tsiiklilise kujundina.
Vesilahuses on nende atsiiklilised molekulid (oksoku)und) diinaa-
milises tasakaalus tsiikliseerunud poolatsetaalsete molekulidega.
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d-gliikoosi tautomeeriat kujutavad jargmised valemid:

HO\C/H—' H\CLOH H\C/O
| | |
H-C—OHl H—C — OH| H—C— OH
I O . 0O I
HO——(li——H | ZHO—(IZ—H ‘ > HO——(|3—H >
P, SRS - BUS  NRHERRY H—C—OH
| | l
H—C— OH H—C —OH H—C—OH
| l |
CH,0OH CH,OH CH OH
B-d- (+)-gliiko- a-d- () -gliiko- d- (+)-gliikoos
furanoos furanoos (oksokujund)
H OH HO H
Bodaly \c/___|
| !
H—C —OH H—C — OH
| I
ZHO—?—H OZHO—(iZ—H O
H—C—OH H—C—OH]
| |
|, Py e R A R
| |
CH,OH CH,0OH.
a-d-(+)-glitko- p-d- (+)-gliiko-
piiranoos piiranoos

Monosahhariidide isomeeria oleneb:

1. Karboniiiilrithma, — CO —, asukohast C-aatomite ahelas:
asub ta C-aatomite ahela otsas, on tegemist aldoosiga, asub
ta aga teise C-aatomi kiiljes, siis on tegemist ketoosiga;

2. poolatsetaalse hiidroksiiiili asukohast C-aatomite tsiikli
tasapinna suhtes (a- ja p-isomeerid);

3. tsiiklis esinevate aatomite arvust (kas viieliikmeline fura-
noos- voi kuueliikmeline piiranoostsiikkel).

Mono- ja disahhariidid on koik optiliselt aktiivsed. Aldohek-
sooside (gliitkoosi) molekulis on néditeks 4 asiimmeetrilist C-aato-
mit, seega on voimalik 16 isomeeri (N = 2*= 16), mis koik on
tuntud. Olenevalt molekuli konfiguratsiooni sarnasusest kas
d- voi l-gliitseriinaldehiiiidiga, kuuluvad monosahhariidid kas
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d- voi I-ritta. Optilise poorangu suund méirgitakse nimetuse ees
() voi (—) margiga.

Mono- ja disahhariidide lahustele on omane mone tunni véltel
optilise poorde muutlikkus ehk mutarotatsioon. See
oleneb a- ja p-isomeeride kvantitatiivsest vahekorrast ja tasa-
kaalu tekkimisest nende vahel.

Disahhariidid ja poliisahhariidid hiidroliiiisuvad monosahha-
riidide molekulideks, mis toendab, et monooside molekulid on
ithinenud hapniku aatomite kaudu, C—C sidemed ei hiidroliiiisu.
- Monoosid voivad olla ithinenud disahhariidiks kahel viisil:

1. molekulide pooiatsetaalsete hiidroksiiiilide kaudu,

2. monosahhariidi iithe molekuli poolatsetaalse hiidroksiiiili
ja teise molekuli neljanda C-aatomi kiiljes oleva alkoholse hiid-
roksiiiili kaudu.

Esimesed on mittetaandavad (sahharoos, trehhaloos), teised
taandavad disahhariidid (maltoos, laktoos, tsellobioos).

Mittetaandavad disahhariidid annavad alles peale hiidroliiiisi
taandava monosahhariidide segu (vt. sahharoosi inverteerimine).

Disahhariidid on magusa maiguga, vees lahustuvad ja hasti
kristalliseeruvad iihendid (nad on suhkrutaolised poliisahhariidid).

Keemilisi omadusi.

1. Monosahhariidid ja redutseerivad disahhariidid kui oksii-
aldehiiiidid ja oksiiketoonid hapenduvad voi taanduvad kregesti
vastavateks hapeteks voi alkoholideks. Naiteks d-glitkoosi hapen-
dumisel saadakse gliikoon- ja suhkurhape; taandamisel aga kute-
aatomiline alkohol — sorbiit:

H e
CH,OH bt =i COOH
| 0, | 0, | 0,
(H—C—OH);, Z H—C—OH);, 2 H—C—OH), £
| Hy | Hy | Hy
CH,OH CH,OH CH,OH
Sorbiit d-glitkoos Glitkoonhape
COOH

|
Z (H —C — OH),

|
COOH
Suhkurhape
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Hapendamiseks kasutatakse sageli kuprihiidroksiiiidi leelisest
suspensiooni (Trommeri jérgi), ammoniakaalset hobenitraadi-
lahust (Tollensi jirgi); sellejuures taandub Cu(OH). tellispuna-
seks CuyO ja hobenitraat hobedaks (hobepeegli reaktsioon), sah-
hariid aga hapendub vastavaks happeks.

2. Sahhariidid moodustavad metallhiidroksiiiididega (NaOH,

Cu(OH),, Ca(OH); ja Sr(OH). alkoholaate, mida nimetatakse
sahharaatideks. Cu(OH);, lahustub mono- ja disahhariidide lahus-
tes, andes sinise lahuse (poliioksii-ithendid).
3. Monosahhariidid, disahhariidid ja poliisahhariidid (tsellu-
loos, tdrklis ja teised) moodustavad késitlemisel alkiiiilhaloidi-
dega (CHjl) eetreid, hapetega (HNO;, H3PO4) ja dddikhappe-
anhiidriidiga (H.SO4; manulusel) estreid.

4. Monosahhariidid ja redutseerivad disahhariidid moodusta-
vad poolatsetaalse hiidroksiiiili reageerides kas alkoholi voi fenoo-
liga gliikosiide. Néiteks d-gliikoosist saadakse mingi hiidroksiiiil-
derivaadiga a- ja p-gliikosiidid.

H\ (OHFHG-R  H ,O-R
| I
H — C—~—OH)s - O HCI  (H—C —OH)s O+ HO
’ ' |
0 MR L g Bleads o s
| |
CH,OH CH,;OH
a-d-glitkoos a-d-gliikosiid (iildine
valem)

Gliikosiidid on tsiiklilised atsetaalid ja leelises keskkonnas
piisivad iihendid. Hiidroliiiisuvad kergesti hapete ja fermentide
toimel. ; ;

5. Monosahhariidid ja redutseerivad disahhariidid (vaba pool-
atsetaalse hiidroksiiiiliga) kui tiitipilised aldehiiiidid ja ketoonid
liidavad vett (moodustuvad hiidraadid) ja tsiiaanvesinikku, kuid
ei liitu naatriumbisulfitiga (ei vdrvu fuksiinvddvlishappega), sest
nende molekulid on peamiselt tsiikliseerunud.

6. Monosahhariidid ja redutseerivad sahhariidid moodustavad
hiidroksiiiilamiiniga vastavaid oksiime ja feniiiilhiidraziiniga —
osazoone (vt. osazooni moodustumine).

7. Ketoosid annavad kuumutamisel soolhappelise resortsum-
lahusega kirsipunase varvuse (vt. Selivanovi reaktsioon).
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8. Mono- ja disahhariidid kuumutamisel karamelliseerﬁvad,
eriti kergesti leeliste (NaOH, K,CO;) manulusel. Késitlemisel lah-
jendatud leelistega nad isomeriseeruvad, nditeks:

a-d-gliikoos Z d-fruktoos Z d-mannoos

9. Koik siisivesikud moodustavad rea fenoolidega (a-naftool,
tiimool, resortsiin, piirokatehhiin ja teised) kontsentreeritud HySO;4
manulusel vérvilisi kondensatsiooniprodukte (vt. Molisch-
Udrankszky reaktsioon). Reaktsioon pohineb eralduva 5-oksiime-
tiiiilfurfurooli kondenseerumisel a-naftooliga varviliseks sulfo-
produktiks.

10. Sahharoos hiidroliiiisub d-gliikoosiks ja d-fruktoosiks,
laktoos — d-gliikoosiks ja d-galaktoosiks, maltoos — kaheks
a-d-gliikoosi ja tsellobioos — kaheks p-d-glitkoosi molekuliks.

B. POLUSAHHARIIDID.

Korgemolekulaarsed ehk mittesuhkrutaolised poliisahhariidid
(térklis, glitkogeen, tselluloos ja inuliin, pentosaanid) on mono-
sahhariidide anhiidriidid. Uhinemine on toimunud vee eraldudes
ithe monoosi molekuli poolatsetaalse hiidroksiiiili ja teise molekuli
4. siisinikuaatomi kiiljes oleva alkoholse hiidroksiiiili kaudu:

...................................

— CH 1004 — OH > — O — CgH¢O4[— O — CeH004]x —

— O — CgH 004 — OH (CsH(0s5) »
(Poliisahhariidi
empiiriline valem)

Mittesuhkrutaolised poliisahhariidid ei ole magusa maiguga,
on néiliselt amorfsed ja vees ei lahustu.

Térklis hiidroliiisub fermendi amiilaasi (siiljes, linnastes) ja
lahjendatud mineraalhapetega jargmiselt:

H,0 H,O Hy,O
(C6H1005) x > (C6H1005) , > XxC12Hg201; > 2xCsH 1206
Tarklis Dekstriinid Maltoos d-gliikoos

Téarklis varvub joodilahusega siniseks, dekstriinid punavio-
letseks, maltoos ja gliikoos ei varvu. Maltoos ja gliikoos taanda-
vad vaskhiidroksiiiidilahust (Trommeri, Fehlingi jargi).
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Tselluloos ei lahustu vees, lahjendatud leelistes ja hapetes, kiill
aga kontsentreeritud véédvel- ja soolhappes, osalt hiidroliiiisudes,
samuti lahustub kergesti vaskhiidroksiiiidi ammoniakaalses lahu-
ses (Schweitzeri reaktiivis) millest hapustamisel uuesti sadeneb.

Tselluloos hiidroliiiisub mineraalhapete toimel jargmiselt:

HayO H,0 HO -
(CSHIOOS)x o (CsHloos)y > xC19H22011 > 2x2C6H 506

Tselluloos Amiiloid Tsellobioos d-gliikoos

Tselluloos ei vdrvu joodilahusega siniseks, amiiloid varvub.

Tselluloos esterdub kontsentreeritud HNO; toimel, moodus-
tades nitrotselluloosi.

Roobiti tdarklise ja tselluloosiga sisaldub taimedes liitsiisivesi-
kuid, mis lahjade hapetega hiidroliiiisimisel kergesti lohustuvad
pentoosideks (CsH;00s5), neid nimetatakse iildiselt pentosaa -
nideks. Kirsikummis sisaldub pentosaan arabaan, mis 16hustub
l-arabinoosiks. Puidus ja taimede puitunud osades sisaldub pento-
saan ksiilaan, mis lohustub ksiiloosiks.

Pentosaanid ja pentoosid 1ohustuvad sool- voi vddvelhappega
keetmisel furfurooliks:

HC — CH
H,0 -850 . -
((:51‘1304)_(">X(:5Hl()05'_"> HC C=CHO
DA
O
Pentosaan Pentoos Furfurool

Furfurool annab aniliinatsetaadiga roosa virvusega konden-
satsiooniprodukti (vt. pentooside toestamine).

Ligniini esinemist tselluloosis toestatakse kas alkoholse
floroglutsiini- voi aniliinatsetaadilahusega.

Mono- ja disahhariidide reaktsioone.

1. Uldine siisivesikute toestamine a-naftoo-
liga. Molisch-Udrankszky reaktsioon.

Seda reaktsiooni annavad koik siisivesikud, gliikosiidid ja
gliikoproteiidid.

Katse sooritatakse iiheaegselt gliikoosi, sahharoosi ja tarkli-
sega. | ml sahhariidi lahusele lisatakse 1 tilk 15%-list a-naftooli

88




® .
#
lahust alkoholis ja ettevaatlikult, mooda katseklaasi seina, 1 ml
kontsentreeritud véaédvelhapet nii, et kihid ei seguneks. Kihtide
kokkupuutekohal tekib violetne ring. Rohekad ringid voivad tek-
kida ldmmastikushappe manulusest.

2. Sahhariidide taandav toime kuprihiidrok-
stiiidisse. Trommeri reaktsioon.

Sahhariidi (gliikoosi) lahusele lisatakse vdhe 10%-list NaOH
lahust ja moni tilk 1%-list CuSO, lahust. Soojendamisel sadeneb
punane CuyO. Toimuvad jargmised reaktsioonid:

CUSO4+ 2NaOH > Cu (OH)2 + Na,SOy,

Cu(OH); lahustub suhkrutes kui mitmevalentsetes alkoholides,
andes sinise vérvusega lahuse. Soojendamisel Cu(OH), vo0ib
anda:

Cu(OH) 2 > CuO 4 H,0O

Aldooside voi ketooside juuresolekul CuO hapnik kulub suhk-
rute oksiideerimiseks; Cu(OH), taandub seejuures kollaseks
CuOH-ks:

2Cu (OH), > 2CuOH + H,0 + O

sinakas kollane

Kollane CuOH sade ldheb soojendamisel iile punaseks CuyO-ks

2CuOH - Cuy0 + H0

kuprooksiiiid
(punane)

3. Sahhariidide taanday toime Fehlingi
lahusesse:

Sahhariidi (gliikoosi) lahusele lisada 1—2 ml Fehlingi lahust.
Soojendamisel keemiseni sadeneb punakaspruun CuyO.

Fehlingi lahus. Kuna Fehlingi lahus seismisel aega-
modda laguneb, valmistatakse kaks lahust, mis séilitatakse eraldi:

Fehling I: 20 g CuSO, - 5H,0 lahustatakse vees 500 ml-ni.

Fehling II: 100 g naatrium-kaaliumtartraati ja 75 g NaOH
lahustatakse vees 500 ml-ni.
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Enne tarvitamist segatakse vordsed mahuosad lahust I ja II.
Segamisel toimub reaktsioon:

H
l
CuSQO4 + 2NaOH + HO — C — COOK
| >
HO — C — COONa
I
H
Na-K-tartraat
H
|
/O — C —COOK
> Cu } + NaySO¢ 4 Hs0

D G COOMa

l
H

Cu-komplekssool

Aldehiiiidid, monoosid ja redutseerivad disahhariidid taanda-
vad soojendamisel tumesinisest viinhappe-vase kompleksist punase
Cuz0. Reaktsioon kulgeb jargmiselt:

COOK COOK

| H — OH |
HCO._ HCOH

| >Euah H=<OH > | + Cu(OH),
HCO HCOH

| |

COONa COONa

ja edasi, nagu on kirjeldatud katses 2.

4. Sahhariidide taandav toime ammoniakaal-
sesse hobenitraadilahusesse. Hobepeegli
reaktsioon Tollensi jdrgi.

H\C/O HO\C/O
* +Ag0>  +oAg
R R
Sahhariid Heksoonhape
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Katseklaasis lisatakse 1 ml AgNO; ammoniakaalsele lahusele

gliikoosilahust, Ag sadeneb vesivannis soojendamisel hobepeeg-
lina katseklaasi seintele.

D g
> Rc< + 2Ag + 4NH; + H,0
\H OH

2[Ag(NH;)2]*OH+ R — €<
Seda reaktsiooni annavad koik iihendid, mis sisaldavad alde-
hiitidrithma H — C = O. Seega ka formaldehiiiid, sipelghape,

aldoosid (gliikoos, galaktoos), ketoosid (fruktoos) ja redutsee-
rivad disahhariidid. Ket0051d isomeriseeruvad leelise toimel aldoo-
sideks.

5. Siisivesikute lohustumine kontsentreeri-
tud vddvelhappe toimel.

Lahustatakse iihes milliliitris vees moni mg monda siisivesikut.
Saadud lahusele kihitatakse alla 1—2 ml kontsentreeritud véével-
hapet. Kihtide kokkupuutel tekib mone aja méddudes tumepruun
ring.

Kontsentreeritud védavelhappe toimel siisivesikud lagunevad,
osalt soestudes, mitmesugusteks produktideks, nagu furfurooliks,
levuliin-, sipelg- ja humiinhapeteks. Viimased on tumeda var-
vusega.

6. Osazooni moodustumine gliikoosist.

2 ml gliikoosi lahusele lisatakse 1 ml Na-atsetaatdddikhapet
(50%-line &dddikhape kiillastatud Na-atsetaadiga) ja noaotsatdis
feniiiilhiidraziinkloorhiidraati (voi atsetaati). Keeta kuni poole
mahuni ja lisada vett endise mahuni.

Tekib kollane lobjakas glitkosazooni sade, kollakad kristall-
noelakesed. Vaadelda mikroskoobis.

Cl:HO
HCOH -+ H;N — NH — CgH; >
|
(H— COH);

|
CH,OH

" Gliikoos Feniiiilhiidraziin
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CH = N — NH — C¢Hs

|
> HCOH -+ H,0

|
(HCOH)3

|
CH,OH

Gliikoosi feniiiilhiidrazoon

Samal ajal redutseerib C-aatomi juures olev naaberriihm
HC — OH H eraldumisel teise feniiiilhiidraziini molekuli anilii-
niks ja NHj-ks, hapendudes ise karboniiiiliks = C = 0.

|
H — COH
|
(HCOH); + HyN — NH — CgHs5 >

|
CH,OH

CH =N — NH — C¢Hs — NH,

l

BREH O,
|

2 (H}COH):; + NH; —f— CeHsNH,
CH,OH

Tekkinud uus karboniiiilrithm reageerib kolmanda feniiiilhiidra-
ziini molekuliga, andes dihiidrazooni ehk osazooni:

(13H=N—NH—C6H5

C=0
(H|COH)3 + HoN — NH — CeHs >
C‘HQOH ‘
CH = N — NH — C¢H;
Ic — N — NH — CgH;
> (chon)3 + H,0

|
CH,OH

Gliikosazoon
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Seda reaktsiooni annavad koik karboniiiilriihma ja vaba pool-
atsetaalset hiidroksiiiili sisaldavad sahhariidid.

Osazooni sulamistépi ja kristallikuju jargi voib identifitseerida
suhkruid.

7. Ketooside toestamine resortsiinsool-
‘happega. Selivanovi reaktsioon.

Katse tehakse iiheaegselt mitme suhkruga, niiteks gliikoosi,
fruktoosi, sahharoosi ja meega.

0,5 ml vastava suhkru lahusele lisatakse 2 ml Selivanovi reak-
tiivi (resortsiinilahus kontsentreeritud HCl-s) ja asetatakse katse-
klaasid moneks minutiks keeva vesivanni.

Lahused, mis sisaldavad fruktoosi voi sahharoosi, virvuvad
helepunaseks, edasisel poleti leegil soojendamisel sadeneb vir-
viline sade.

Heksoosid annavad soojendamisel soolhappega oksiimetiiiil-
- furfurooli, mis resortsiiniga kondenseerub virviliseks produktiks.
Ketoosid 16hustuvad antud tingimustes ca 20 korda kiiremini kui
aldoosid, mis pohjustabki punase virvuse kiire tekkimise. Kestva-
mal kuumutamisel reageerivad ka aldoosid.

HC ———CH

I |
HO L i

5-okstimetiifilfurfurool

— CHO

F. F. Selivanov avastas selle reaktsiooni 1887. a. See voimal-
dab toestada ketoheksoose ja sahharoosi. Resortsiini asemel voib
reaktiivina votta ka difeniiiilamiini, sel juhtumil tekib intensiivne
sinine varvus.

8. Siisivesikute atsiiilimine.

1,6 g veevaba sahhariidi (niiteks glitkoosi) lahustatakse
7,5 kaaluosa dddikhappeanhiidriidis, lisatakse lahusele ca 1 g vee-
vaba (virskelt sulatatud) naatriumatsetaati ja kuumutatakse segu
1—2 tundi keevas vesivannis. Kuum segu valatakse tugeval lok-
sutamisel viiekordsesse hulka vette.

Peale anhiidriidi hiidroliiiisimist soojendamisel kogutakse sade-
nenud atsetaat filtrile ja kristalliseeritakse etanoolist iimber.
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9. Sahharoosi hiidroliiiis (inversioon). Invert-
suhkru saamine.

Sahharoosi lahus pooérab polariseeritud valguspinna tugevalt
paremale. Lahjade hapetega keetmisel hiidroliiiisub sahharoos
d-gliikoosiks ja d-fruktoosiks. Tekkinud monooside segu poorab
polariseeritud valguse vonketasapinna tugevalt vasakule, sest
d-fruktoos poorab palju tugevamalt vasakule kui sama hulk d-glii-
koosi paremale. Toimub polariseeritud valguse vonketasapinna
poorde suuna muutumine (inversioon). Sellepdrast nimeta-
takse seda hiidroliiiisi ka inversiooniks.

Kahte katseklaasi valatakse ligikaudu 10 ml 5%-list sahha-
roosi lahust. Uhte katseklaasi lisatakse 4—5 tilka 20% HySO,.
Molemat katseklaasi soojendatakse keevas vesivannis ligikaudu
15 minutit. Jahutatakse ja vaédvelhape neutraliseeritakse mone
tilga 20% NaOH-ga; molema katseklaasi sisu jaotatakse kahte
ossa. Lahuse kummagis osas toestatakse sahhariide Trommeri ja
Fehlingi jargi (katsed 2 ja 3).

Jélgida, millised lahused annavad {ilalnimetatud reaktsioone.

Kirjutada sahharoosi hiidroliiiisi vorrand empiiriliste ja struk-
tuurvalemitega.

10. Taandavate ja mittetaandavate sahha-
riidide eritlemine.

m-Dinitrobensooli alkoholsele lahusele juurde lisada mingi
siisivesiku lahust (~0,5%).

Redutseerivate suhkrute toimel ilmub varsti intensiivne
violetne varvus, nende mittesisaldumisel jadb segu védrvus pea-
aegu muutumatuks.

11. Monosahhariidi siintees A . Butlerovi jargi.

Katseklaasi voetakse 5 ml 5% lubjapiima, lisatakse juurde
5—10 tilka formaliini ja soojendatakse moni minut. Kui segu
muutub kollaseks, kaob formaldehiiiidi 16hn ja tekib karamelli
16hn. Filtritakse. Filtraat on magusa maiguga ja taandab Fehlingi
lahust.

6CH30 > CgH 206
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12. Sahharoosi eraldamine suhkrupeedist.

400 g puhastatud suhkrupeeti riivitakse peeneks ja hoorutakse
uhmris homogeenseks pudruks. Liitrisesse kolbi valatud 500 ml
15% lubjapiimale lisatakse juurde puder. Segu loksutatakse mone
tunni valtel ja kurnatakse 1dbi riide vastavamahulisse keeduklaasi.
Jadki ekstraheeritakse veel umbes 300 ml veega. Uhendatud kurna-
tisse juhitakse CO, kuni CaCO; tédieliku sadenemiseni. Viimane
eraldatakse filtrimisel 14bi nutSi. Selge filtraat filtreeritakse
veel ldbi aktiivse sée ja koondatakse 5—7 korda. Jahutatakse.
Eraldatakse kristallid kas kurnamisel voi tsentrifugeerimisel. Saa-
gis 30 g.

Poliisahhariidide reaktsioone.

13 TarklisSe - amadusi

a. Kliisterdumine. Moni milligramm tarklist sega-
takse 6 ml veega. Segu soojendamisel keemiseni saadakse kolloi-
daalne lahus — kliister. Lahus jagatakse kolme ossa.

b. Siniseks vdrvumine joodilahusega. Saadud
lahuse iihele osale lisatakse 1 tilk joodilahust (J; - KJ), tekib
tumesinine vérvus, mis lahuse soojendades kaob, jahtudes aga
uuesti ilmub.

Sinise vérvuse tingib joodi lahustumine amiiloosis. Sinine var-
vus kaob ka NaOH toimel, sest viimane reageerib joodiga kerge-
mini kui jood amiiloosiga. :

c. Hildroliiiis hapetega. Ulalsaadud lahuse teisele
osale lisatakse juurde 10—15 tilka 10% H,SO,. Segu soojendatakse
keevas vesivannis 30 minutit, neutraliseeritakse 10% NaOH-ga
(lakmus!), lisatakse 1 ml Fehlingi lahust ja soojendatakse. Sade-
neb punane CuyO.

d. Tarklise kliistri kolmanda osaga teha Fehligi reaktsiooni
véddvelhapet lisamata.

Tselluloos.

14. Tselluloosi lahustumine vask-ammo-
niaagi lahuses (Schweitzeri reaktiivis).

3—4 ml selgesse vask-ammoniaagi lahusesse asetatakse tiikike
filterpaberit voi puuvilla. Loksutamisel toimub filterpaberi voi
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puuvilla tdielik lahustumine. Saadud viskoossest lahusest vala-
takse 2 ml selget lahust teise katseklaasi, lahjendatakse 4—5 ml
veega ja segu valatakse 10—12 ml lahjendatud soolhappesse, mis
asub viikeses keeduklaasis.

Segu valastub ja tselluloos eraldub valgete helvestena.

15. Tselluloosi muundumine amiiloidiks.
Pergamendi valmistamine.

1 ml veele katseklaasis lisatakse ettevaatlikult juurde alalisel
loksutamisel 3 ml kontsentreeritud vadvelhapet. Segu jahutatakse
kiilma veega. Saadud 80% véaidvelhappelahusesse asetatakse otsa-
pidi filterpaberi riba. 10 sekundi pdrast voetakse paber vilja ja
pestakse kraani all voolavas vees, 10puks pestakse veega, mlllele
on lisatud moni tilk NH4OH.

Tdhele panna happega késitletud paberi txhedust ja tumedust
(isegi niiskelt). Peale kuivatamist ilmnevad need omadused sel-
gemini.

Filterpaberi kahe voondi piirjoonele asetatakse tilk joodilahust.
Happega mittekédsitletud paberiosa vérvub joodilahusega pruu-
niks, kasitletud osa siniseks (amiiloid).

16 Tselluloosi esterdamine. Nitrotselluloosi
saamine.

Laias katseklaasis (voi viikeses keeduklaasis) lisatakse 4 ml
kontsentreeritud HNOj;-le juurde 8 ml kontsentreeritud HsSOs.
Kergelt jahutades kuumenenud segu, asetada sellesse klaaspulga
abil vidike puuvillatopp ja aeglaselt segades hoida selles 15—20
minutit. Siis votta puuvill klaaspulgaga vilja ja pesta portselan-
kausis suures hulgas kiilmas vees (voi kraani all) kuni neutraalse
reaktsioonini (puuvilla sormedega lahti tommates). Pestud puu-
vill pressitakse sormede vahel, hiljem filterpaberi vahel kuivaks
ja kuivatatakse portselankausis vesivannil voi kuivatuskapis
(maksim. 90° juures).

Kuivatatud kollaka puuvillataolise nitrotselluloosiga ehk kol-
loksiiliiniga tehakse jargmised katsed:

1. Tiikike puuvilla viiakse tiigeltangidega poleti leeki — puu-
vill plahvatab energiliselt.
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2. Teine tiikike puuvilla as\etatakse kuiva katseklaasi ja lisa-
takse 2 ml etanooli - eetri segu. Selles pundub nitrotselluloos,
andes viskoosse vedeliku — kolloodiumi. Viimane valatakse klaas-
plaadile; peale lahusti lendumist jddb klaasile varvusetu kile.
Viimane viiduna tiigeltangidega leeki, poleb aeglasemalt kui puu-
vill 1. katses.

OH ONO,
@& yd
Ce¢H,0, — OH | + 3HO-NO,~>| C,H,0,—ONO, | -+ 3H;0
. s %

OH/ x ONO,/ x
Tselluloostrinitraat (piiroksiliin) on tugev lohkeaine. Antud
katse tingimustes ei kulge reaktsioon 16puni — tekib peamiselt
tselluloosdinitraat.

17. Furfurooli saamine pentosaanidest.
Pentosaanide toestamine.

Umbes 1 g materjali (kliid, oled voi kirsikummi) segatakse
véikeses kolvis 2—3 ml kontsentreeritud HCIl-ga, 4—5 ml veega
ja mone tilga 1%-lise ferrikloriidilahusega (toimib kataliisaato-
rina). Siis destilleeritakse segust (asbestvorgul voi otse leegil)
vastuvotjasse moni ml vedelikku.

Destillaat on furfurooli 16hnaga. Kui destillaadile (voi osale
sellest) lisada vordsetes hulkades (tilkadena) aniliini ja &adik-
hapet (aniliinatsetaati), tekib heleroosa viarvus. Reaktsiooni voib
ka aniliinatsetaadi lahusega niisutatud filterpaberiga teha: saa-
dakse heleroosa laik.

18. Ligniini toestamine tselluloosis.

a. Floroglutsiiniga. Ajalehepaberile vo6i monele
muule puitu sisaldavale paberile tilgutada 1—2 tilkafloroglutsiini-
lahust (0,06—0,1%-ne lahus 1:5 HCl-is). Tekib punane vérvus,
mis on tingitud ligniinist. (Voib kasutada reaktiivina ka alko-
holset floroglutsiini lahust samas kontsentratsioonis -+ 1 tilk
kontsentreeritud HCI.)

b. Aniliinatsetaadiga voi aniliinhiidroklo-
riidiga. Tilgutades ajalehepaberile aniliinatsetaadilahust,
tekib pruun laik. See on tingitud ligniinist. Puhas tselluloos ei
anna fiilaltoodud reaktsiooni.

7 Keemia konspekt



XI. AMIINID JA AMIIDID.
A. AMIINIDE REAKTSIOONE.

Amiinid on ammoniaagi derivaadid, mille 1, 2 voi 3 vesiniku
aatomit on asendatud siisivesinike radikaalidega. Olenevalt asen-
dumise astmest amiinid on primaarsed, sekundaarsed
ja tertsiaarsed.

H
RN
£ e Lo R/

Peale selle tuletuvad analoogiliselt ammooniumhiidroksiiiidist
veel orgaanilised ammooniumalused ehk kvaternaarsed
amiinid:

HsN — OH RN — OH

Ammooniumhiidroksiiiid =~ Kvaternaarne amiin

Siisivesinike radikaalid voivad amiinide molekulides olla kas
alifaatsed (alkiiiilid=R) v0i aromaatsed (ariiiilid = Ar), iihe-
sugused voi erinevad. Aromaatsete amiinide molekulis peab vihe-
malt iiks radikaal olema aromaatne.

Amiine saadakse siisivesinike halogeenderivaatidest NHj -toi-
mel (Hoffmann) voi nitroiithendite taandamisel (Zinin).

Keemilisi omadusi.

Olles ammoniaagi derivaadid, on amiinid aluseliste omadus-
tega iihendid. Alifaatsed amiinid on tugevamad alused kui NHs,
aromaatsed norgemad.
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L'Hiidrolitiis:

Amiinid hiidroliiiisuvad vees, seetottu on vesilahused analoogi-
liselt ammoniaagile leelisese reaktsiooniga:

NH; + H — OH Z NH; — OH Z NH,* 4 OH-
R —NH; + H — OH Z [R — NH3]*OH-Z [R — NH;]* + OH-

2. Soolade moodustamine .Koik amiinid moodus-
tavad hapetega soolasid, mis on sarnased ammooniumsooladega:

NH; -+ HCl > NH,Cl Z NH¢* + CI-
RNH; -+ HCl > [R — NH;]*C1 Z [R — NH3]* + CI-

Sooladest vabanevad amiinid aluste toimel kui alused:

NH,CI 4+ HO — Na > NH; -+ NaCl + H,0
[R — NH;]*Cl- 4 HQ — Na >R — NH; + NaCl 4 H,0

3. Isonitriilreaktsioon. Koik primaarsed amiinid
moodustavad soojendamisel kloroformiga alkoholses leeliseses
lahuses ebameeldiva Iohnaga isonitriile:

Cl
R— NH;+ H —C{Cl -+ 3NaOH > 3H;0 4+ R— N = C + 3NaCl
Cl

Isonitriil
4. Limmastikushappe toime.

a. Primaarsed amiinid moodustavad ldmmastikushappega,
mida saadakse mineraalhappe toimel nitritidest, kas alkohole (ali-
faatsetest amiinidest) voi fenoole (aromaatsetest amiinidest):

R — NH; + HO — NO >R — OH + H;0 + N,
“Alkohol
Ar — NH; + HO — NO > Ar — OH + H,0 + N,
: Fenool
Seejuures amiinid 10hustuvad molekulaarse ldmmastiku eral-
dumisega.

b. Diazoteerimine. Reaktsiooni segu jahutamisel
(kuni -+5°) moodustavad primaarsed aromaatsed amiinid
lammastikushappe toimel diazooniumiithendid (diazoteeruvad,
molekulaarne N, ei eraldu), mis on piisivad happelises kesk-
konnas:
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Ar — NH; + NaNO, + 2HCl > Ar — N==N -+ NaCl - 2H;0
|
o]

Diazoonium-
kloriid

c. Diazoreaktsioon. Kui primaarse aromaatse amiini
diazoteeritud lahus leelistada ja lisada mingit fenooli voi aro-
maatset amiini, moodustub azovarv, mis ilmneb kas virvuse
voi vérvilise sademe tekkimises:

AI’—NEN—{—H—-/——>\-_OH—>
Cl

Diazoonium-
kloriid

7

>Ar—N=N --<;>— OH -+ HCI

Azovirv

Seda reaktsiooni kasutatakse sageli primaarsete aromaatsete
amiinide (ka amiinohapete) toestamiseks ja kolorimeetriliseks maé-
ramiseks.

d. Sekundaarsed amiinid moodustavad HNO,-ga nitroo-
soamiine:

-4 .
/N—H+HO—NO-'> /N—NO+H20
R/ R

Nitroosoamiin

e. Tertsiaarsed amiinid antud tingimustel HNO,-ga ei rea-
geeri.

5. Aromaatsed amiinid lasevad atsiiiilida (vt. asteetaniliidi
saamine), alkiiiilida, halogeenida (vt. aniliini bromeerimine) ja
hapendada (vt. aniliini hapendamine).

1. Aniliini soola moodustumine ja hiidroliiis.

Katseklaasis loksutatakse 5 tilka aniliini 2—3 ml veega ja
saadud emulsioon jagatakse kahte katseklaasi.

a. Uhele osale lisatakse tilkhaaval, alalisel loksutamisel lahja
HCIl kuni saadakse iihtlane lahus. Peale 2 tilga fenoolftaleiini
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lisamist lisatakse tilkhaaval leelist. Lahus muutub aniliini eral-
dumise tottu hdguseks palju varem, kui lahuse reaktsioon muutub
leeliseseks.

b. Teisele osale lahusest lisatakse tilkhaaval véévelhapet,
tekib kristallne aniliinsulfaadi sade.

Kirjutada reaktsiooni vorrandid.

Aniliin moodustab mineraalhapetega piisivaid sooli; aniliin-
hiidrokloriid isegi destilleerub lagunemata. Aniliini soolad on
harilikult vees kergesti lahustuvad, raskesti lahustub aniliin-
sulfaat.

Aniliin on norgem alus kui ammoniaak. Aniliini dissotsiat-
siooni konstant on 4.107'° Sellepdrast dissotsieeruvad aniliini
soolad histi ja soolade lahused on happelise reaktsiooniga.

2. Aniliini hapendamine.

Katseklaasis olevale 5—6 ml veele lisatakse 1 tilk aniliini ja
loksutatakse lahustumiseni. Seda aniliinvett kasutada jargmis-
teks katseteks. :

a. Kahte katseklaasi valatakse 1 ml aniliinvett. Uhte neist
lisada moni tilk kaltsiumhiipokloriidi lahust, teise moni tilk
Na-hiipobromiidi lahust. Esimeses katseklaasis muutub vedelik
punaseks, mis varsti mputub intensiivselt tumevioletseks, teises

katseklaasis tekib helepunane véarvus, hiljem sade.

b. 1 ml aniliinveele lisatakse 2—3 tilka K,CryO; kiillastatud
lahust ja 0,5 ml vdédvelhapet. Lahus muutub intensiivselt tume-
roheliseks, mis iile sinise muutub mustaks.

Kirjeldatud aniliinireaktsioonid on viga tundlikud (eriti reakt-
sioon hiipokloriidiga) ja spetsiifilised. Nad dnnestuvad veel mit-
mekordselt lahjendatud aniliinveega.

Aniliin hapendub vidga kergesti. Olenevalt hapendaja iseloo-
must saadakse mitmesuguseid hapendusprodukte. Kéesoleva katse
tingimustes aniliin annab mitmesuguseid varvilisi liitprodukte, mis

sisaldavad kinoidset struktuuri =<—_>-——. Aniliini hapendamisel

K;Cry07 saadakse aniliinmust. Viimane on hapete ja leeliste suh-
tes vdga piisiv. Kasutatakse niiteks laboratooriumi laudade var-
vimiseks. ;
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3. Aniliini bromeerimine.

1 ml aniliini lahusele vees lisatakse tilkhaaval broomvett.
Broomvee vérvus valastub ja sadeneb valge tribroomani-
Liqn;

Kirjutada reaktsiooni vorrand.

4, Isonitriilreaktsioon primaarsete amiinide
toestamiseks.

Katseklaasi voetakse 1 tilk aniliini, 2—3 tilka lahjendatud lee-
list, 2 tilka kloroformi ja 0,5—1 ml alkoholi.

Segu ettevaatlikult soojendades tekib iseloomulik isonitriili
16hn. Kirjutada reaktsiooni vorrand.

Miérkus: Katse teha tombekapis!

5. Primaarse aromaatse amiini toestamine
azovarvi moodustamise teel. Diazoreaktsioon.

1 tilk aniliini (primaarset aromaatset amiini) lahustatakse
lahjendatud HCl-s+ lisatakse 1 ml Na-nitriti (NaNOy) 1%-list
lahust, loksutatakse 1—2 minutit jahutamisel kiilma veega ja
lisatakse 1 tilk 1%-list g-naftoolilahust NaOH-s. Tekib intensiiv-
selt punane vérvus voi sade.

Aniliini lahustamisel HCl-s tekkis aniliinhiidrokloriid:

CgHs - NHs —|— HCI > C¢Hjs - NH;Cl

NaNO;-st HCIl toimel vabaneb salpeetrishape (HNO;), mis
NaNO; + HCl > HNO; + NaCl

diazoteerib aniliini diazooniumsoolaks:
Ce¢HsNH;3;Cl + O = NOH > C¢HsN =N -+ 2H,0
&

Feniiiildiazoonium-
kloriid
Tekkinud diazooniumiihend on piisiv madalal temperatuuril ja
kondenseerub fenooli voi naftoolidega azovirviks (vt. iildine osa,
punkt 4 c). Kirjeldada katse tulemusi ja kirjutada reaktsiooni
vorrand.
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6. Amiino- (NHy) riihma asendamine OH riih-
maga HNO, toimel. Alkoholide v6i fenoolide
saamine.

1 tilk aniliini lahustatakse lahjas HCl-s, lisatakse moni tilk
1%-list NaNO, lahust ja keedetakse. Tekib fenool, mida voib
tunda lohnast. HCl toimel NaNO,-st- vabanev salpeetrishape
(HNO;) diazoteerib aniliini. Tekkinud diazoithend aga ei ole
korgemal temperatuuril piisiv ja laguneb kohe, moodustades
fenooli ja molekulaarse ldmmastiku.

7. Aniliini atsetiileerimine. Atseetaniliidi
siintees.

a. 1 ml aniliinile lisatakse tilkhaaval, pideval loksutamisel
ja jahutamisel, 1 ml atsetiiiilkloriidi (CH3COCIl). Saadud
segule lisatakse 10 ml vett ja loksutatakse tugevasti, sadeneb
kristallne atseetaniliid. (Soovitav katseklaasi seinu hooruda
klaaspulgaga.)

b. Kummikorgiga katseklaasis loksutatakse tugevasti 1 ml
aniliini 3 ml veega kuni emulsiooni tekkimiseni, lisatakse 1 ml
dddikhappe anhiidriidi ja loksutatakse uuesti tugevasti, sulgedes
katseklaasi kummikorgiga. Tekib kristallne atseetaniliidi sade,
mis hangub tihedaks massiks.

Eraldatult ja pestult on puhta atseetaniliidi sulamistépp
115°C. Kirjutada reaktsiooni vorrandid.

8. Abzovéirvi metiiiiloranzi siintees.
Diazoteerimine:
NaO3;S — C¢Hy — NH;, + NaNO; + 2HCI1 >
> 0sS — CeHy — N=N + 2H,0 -+ 2NaCl
Azovarvi saamine:

o =
05$—C6H4—N:‘—:N—|—N—|—NaOH—>
">N303S—C6H4—N:N—OH

NaO3S — CgH; — N = N'— OH + CgHs — N (CHs), —
> NaO3S — C¢Hy — N = N — C¢Hy — N (CH3) 2 + H;O.
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Valmistatakse kaks lahust. Lahus 1: Lahustatakse 1,0 g
dimetiiiilaniliini 10 ml n-HCl-s. Lahus 2: Lahustatakse 1,0 g
sulfaniilhapet 2,5 ml 2 n NaOH-s. Sellele lahusele lisatakse juurde
0,4 g NaNO; lahus 5 ml H;O. Jahutatakse ja valatakse 2,5 ml
2 n HCl-happesse.

Lahus 2 valatakse juurde lahusele 1 ja leelistatakse NaOH-
lahusega (lakmus!). Tekkinud oranZkollane sade eraldatakse
3 tunni pérast ja kristalliseeritakse {imber veest.

Kaaluda saagis ja arvutada saagis protsentides.

B. AMIIDIDE REAKTSIOONE.

Amiidid on karboonhapete derivaadid, milledes happe karbok-
siiiilrithma hiidroksiiiil on asendatud amiinriihmaga NHa:

O O
I I
R—C—OH R —C — NH;
Karboonhape Happe amiid

Amiide saadakse kas karboonhapete ammooniumsoolade kuu-
mutamisel v6i hapete halogeenanhiidriididest NH; toimel (vordle
amiinide saamisega):

CH; — COONH,;~> CH3; — CO — NH, + H,O
CH3; — CO — Cl 4+ H — NH,~ CH3CO — NH, - HCI

Igale karboonhappele vastab oma amiid.

Kahealuselistest karboonhapetest tuletub kaks amiidi: pool- ja
taisamiid. Viimased nimetatakse diamiidideks. Tahtsa-
maid diamiide on siisihappediamiid — karbamiid ehk kusiaine.

Karbamiid on valkude ainevahetuse produkt, mis eraldub orga-
nismist uriiniga. :

HOOC — CH; — CH; — COOH Merivaikhape

HOOC — CH; — CH; — CO — NH;, Merivaikhappeamiid
HsN — OC — CH; — CH; — CO — NH;, Merivaikhappediamiid
HO — CO — OH Siisihape

HsN — CO — NH; : Karbamiid

104




Keemilisi-omadusi:

Amiidid, sisaldades happe karboksiiiilis aluselist NHj-rithma,
on neutraalsed iihendid, mis tautomeriseeruvad:

CH3; —C —NH; ZCH; — C=NH
I ‘
0O OH

1. Nad moodustavad soolasid nii hapete kui alustega
CH3; — CONH; 4 HCl > CH;3; — CO — NH, . HCI
CH; —C=NH + Ag —OH>H;0 4+ CH; — C = NH

l |
OH OAg

s 2. Aluste toimel eraldub NHas:
CH3; — CONH; + NaOH - NH; + CH3COONa

_ 3. Lammastikushappe toimel eraldub N, ja saadakse vasta-
vaid happeid:

CH3CO — NH; + HO — NO > N; + H,0 + CH3COOH
4. Taandamisel vesinikuga in statu nascendi moodustuvad
amiinid:
CH3CONH; + 2H; > CH; — CH; — NH; + H20

Etﬁﬁlamiin
Karbamiidi reaktsioone.

- Karbamiid on I6hnata, védrvusetu, vees kergesti lahustuv aine.
Happeamiidina on ta kergesti hiidroliiiisuv nii leeliste kui hapete
toimel.

1. Karbamiidi hiidroliiiis leeliste toimel.

Mbnele mg karbamiidile lisatakse 1 ml lahjendatud NaOH lahust.

Soojendamisel tekib NHj, mis on tunda 16hnast voi katseklaasi suu

kohal hoitud punase niisutatud lakmuspaberi sinistumisest.
H;NCONH; + 2H,0 - HyNOCOONH;

Ammooniumkarbonaat

H,NO . CO.ONH; + 2NaOH = Nay;CO3 + 2H,0 + 2NH; 4
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2. Karbamiidi hiidroliiiis hapete. toimel

Monele mg karbamiidile lisada 1 ml lahjat HCI. Keetmisel eraldub
CO;, mida voib toestada Ba(OH),; lahusega:

H3N — CO — NH; 4 2HCI + H0 - 2NH,CI 4 CO,4

3. Karbamiidi soolade moodustumine.

Kui karbamiidi konts. lahusele lisada moni tilk kiillastatud
oksaalhappe lahust voi kontsentreeritud HNOj-hapet, tekivad vees
raskesti lahustuvad karbamiidoksalaadi ja karba-
miidnitraadi sademed.

Kirjutada vastavad reaktsioonide vorrandid.
L
4. Limmastikushappe toime karbamiidisse.

Kui karbamiidi vesilahusele lisatakse 10—15 tilka 1% naatrium-
nitritilahust ja samal hulgal 10% HCl-hapet, siis ilmneb gaaside
eraldumine.

Karbamiidisse toimib HNO, samuti kui primaarsetesse alifaat-
setesse amiinidesse — eraldub N,, ja NH,-riihmad asenduvad
OH-dega, mille tulemusel tekib siisihappe, mis Iohustab CO, ja
HQO'kS.

1|\JH2 -+ HO — NO
0 >

|
NH; + HO — NO
OH

I

> 2H;0 + 2Nz A + CO (> H;0 + COy)
|
OH

5. Biureetreaktsioon.

Katseklaasi asetatakse umbes 0,1—0,2 g karbamiidi ja kuu- /
mutatakse leegil, karbamiid sulab, hiljem algab NHj; eraldumine,
mis on tunda I6hnast.

Edasisel kuumutamisel segu katsutis tardub. Jahutatakse.
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Valatakse jdédgile 2 ml vett, loksutatakse ja lahus valatakse teise
katseklaasi. Kui sellele lahusele lisada 3—4 tilka lahjendatud
NaOH-lahust ja iiks tilk 1%-list vasefulfaadilahust, tekib puna -
violetne vidrvus. Lahustumatuks jdi karbamiidi kuumuta-
misel moodustunud tsiianuurhape.

Biureetreaktsiooni olemus seisneb selles, et karbamiidi kuu-
mutamisel eraldub NH; ja moodustub biureet, milles moodustus
peptiidside, — CO — NH —; biureet moodustab vasega var-
vilisi kompleksiihendeid:

AT e O A kuumut'
HoN — CO —NH, - HiNH — CO — NH; ——

+NH; 4 + H:N — CO — NH — CO — NH;

Biureet

Biureetreaktsiooni annavad ka valgud ja peptiidid.
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XII. AMIINOHAPPED JA VALGUD.

A. AMIINOHAPETE REAKTSIOONE.

Amiinohapped tuletuvad karboonhapetest ithe voi kahe vesinik-
aatomi asendamisel happe siisivesinikradikaalis (alkiiiilis) NHo,-
rithmaga. Nditeks:

CH3COOH — Aéddikhape
HyoN — CH; — COOH — Amiinodadikhape
CH; —(CH,) +,COOH — Kaproonhape

CH2(CH;)3 — CH — COOH — Diamiinokaproonhape
| |
NH, " NH;

Olenevalt amiinorithma asukohast happe radikaalis eritletakse
a-, f- ja y-amiinohappeid. Neutraalsetes valkudes sisalduvad pea-
miselt «-amiinohapped. Saadakse valkude hiidroliiiisimisel kas
a) tugevate hapetega (HCI, HoSO,4) (kasutatakse sageli), b) tuge-
vate leelistega (NaOH, KOH) (harva) voi ¢) fermentide prote-
aasidega (sageli).

Kéesoleva ajani on valkudest eraldatud ligi 55 erisugust amii-
nohapet. Nad jagunevad:

1. monoamiino-monokarboonhapped (neutraalsed);

2. diamiino-monokarboonhapped (aluselised);

3. monoamiino-dikarboonhapped (happelised);

4. aromaatsed amiinohapped (feniiiilalaniin, p-amiinobensoe-
hape);

5. heterotsiiklilised amiinohapped (triiptofaan, proliin, histi-
diin).

Keemilisi omadusi.

Amiinohapped on amfoliiiidid. Nad sisaldavad molekulis aluse-
list amiino- ja happelist karboksiiiilriihma. Olenevalt keskkonna
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reaktsioonist nad reagéerivad nagu alused voi kui happed, moo-
dustades vastavaid soolasid.

I. Hidraadi moodustumine.

Amiinohapped moodustavad veega hiidraate — asendatud
~ammooniumhiidroksiiiidi derivaate:

e it
HOOC — CH; — NH; + H — OH » [HOOC — CH,;NH;3]OH

Neutraalses keskkonnas dissotsieeruvad amiinohapped nii kar-
boksiiilrithmast kui ka asendatud ammooniumkompleksist; H* ja
OH--ioonid iihinevad veeks, moodustub dipolaarne amfioor:

/CO0....H | €00
chl, . > H0+CHy,
+ AR
\NH, ....OH! \NH,

Viimane liigub elektrivoolu toimel happelises keskkonnas
katoodile ja leeliseses anoodile.
2. Soolade moodustumine.

Kui amiinohappe neutraalsele vesilahusele lisada hapet, siis

o

H-ioonide suur hulk torjub karboksiiiili dissotsiatsiooni tagasi ja
amiinohape dissotsieerub kui asendatud ammooniumhiidroksiiiid,
eritades hiidroksiiiil-ioone — moodustub happe sool:

+ — :
[HOOC — CH; — NH3]OH + H — Cl >
+ =
- H;0 + [HOOC — CH; — NH;]Cl

Kui neutraalsele amiinohappelahusele lisada tugevat alust, siis
hiidroksiiiil-ioonide suur hulk torjub tagasi asendatud ammoo-
niumhiidroksiiiidi kompleksi dissotsiatsiooni ja amiinohape dissot-
sieerub kui karboonhape — moodustub alusega vastav sool:

ATty
HO[NH; — CH; — COOH]+ NaOH >
e .
> H,0 + HO[NH; — CH; — COONa]
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Nii esinevad amiinohapped happelises keskkonnas katioonidena
ja leeliseses keskkonnas anioonidena.

pH-vaartust, mille juures karboksiiiili ja asendatud ammoniumi
kompleksi dissotsiatsioonid on vordsed (neutraalne reaktsioon),
nimetatakse amiinohapete isoelektriliseks tépiks.

3. Anhiidroseerumine ehk peptiidide
moodustumine.

Analoogiliselt oksiihapetele eraldub amiinohapetest kuumuta-
misel kergesti vett.

a. g-amiinohapped moodustavad anhiidroseerumisel kas di-,
tri- ¥0i poliipeptiide voi diketopiperaziine:

- H,0 + H,N — CH; — CO — NH — CH; — COOH
Dipeptiid
Dipeptiid, {ihinedes kolmanda amiinohappe molekuliga, moo-
dustab tripeptiidi, hulk amiinohappeid omavahel iithinedes — polii-
peptiide: .
HyN—CH;—CO—OH 4+ H—NH—CH,—CO~—OH + H—NH— CH,—COOH >
- H,N—CH,~—CO—NH—CH,— CO—NH—CH,—COOH
Tripeptiid
Peptiidideks iithinemine toimub iihe amiinohappe molekuli kar-
boksiiiili hiidroksiiiili ja teise molekuli amiinorithma vesiniku
aatomi iihinedes veeks, mis eraldub. Moodustub peptiidside:

—CO—NH— ehk —C—N—
o
& B
Kui anhiidroseerumisel eraldub kahest amiinohappe moleku-
list kaks molekuli vett, moodustuvad kas diketopiperaziin
voi tema homoloogid. Viimaseid sisaldub alati valkude hiidro-
liisaatides.

CH, C=0
P i Moo CH, 2 CH
HN{H | R e N\
: : : : —— HN NH
s H= gE S £
i N CO — CH,
Biae € oo B,
Amiinodadikhape Diketopiperaziin
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b. p-amiinohapped moodustavad NH; eraldudes alapiirilisi
happeid.
c. y-amiinohapped vee eraldudes moodustavad laktaame:

— H,O
CHz-—CHQ-—'CHz——CO ———— CH; — CH, — CH, — CO

l B v N e o | IR s |
' Voihappe laktaam

4. Amiinohapped moodustavad alkoholidega estreid, fosfor-
halogeniididega — halogeenanhiidriide. Aromaatsed amiinohapped
diazoteeruvad nagu primaarsed aromaatsed amiinid.

Iseloomulik on amiinohapetele moodustada kristalset, sinise
varvusega vase komplekssoola (vt. katse 2).

5. Kvantitatiivne mddramine.

Vesilahuses ei saa amiinohappeid leelistega tiitrida, kiill aga
alkoholses lahuses. Sérenseni jérgi voib amiinohappeid leelisega
tiitrida peale formaldehiiiidilahuse lisamist, sest formaldehiiiid
blokeerib amiinoriihma, vabaks jdab karboksiiiil:

R—CH —-COOH R—CH—COOH

| l
NH; + 0= CH, > N = CH; 4 H.0

' Tabel: 2
Tdhtsamate amiinohapete valemid.
Nr. Nimetus Valem Sutl;;)gis- Esinemine
AADIKHAPPE DERIVAADID
1. Gliikokoll. Gliit- H,N — CH, — COOH 240° Liimis.
siin Magusa
Amiinodadikhape maiguga
PROPIOONHAPPE DERIVAADID
2. a-alaniin 297° Taimsetes
0 amunoproploon CH; — CH COOH ja loomse-
hape - | tes valku-
NH2 des
3. Feniiiilalaniin CsHs — CH; — CH — COOH 282¢
a-amiino-f-feniiiil- |
propioonhape NH;
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Nr. Nimetus

Valem

Sulamis-

tipp Esinemine

4. Tiirosiin
a-amiino-f-oksii-
feniiiilpropioon-
hape

5. Seriin
a-amiino-f-oksii-
propioonhape

6. Tsiisteiin
a-amiino-pg-tio-
propioonhape

7. Tsiistiin
Di-a-amiino-
B-tiopropioonhape

8. Triiptofaan
a-amino-f-indo-
liliilpropioonhape
9. Histidiin
a-amiino-f-imiid-
azoliiiilpropioon-
hape g

10. Proliin
Piirrolidiin-
a-karboonhape

11. Metioniin
a-amiino- y-me-
tiiiiltiool-n-voihape

12. Treoniin
a-amiino-
voihape

B-oksii-

13. Valiin
a-amiino-isopal-
derjanhape
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HO — C¢Hy — CH, — CH, — COOH
I
NH,

HO — CH; — CH — COOH

|
NH;

HS — CH,; — CH — COOH

NH,
S — Chige ?H — COOH
NH,
S — CH, — CH — COOH
|
NH,
7~ CHz— CH — coot
! |
- SRS
HC = C — CH, — CH — COOH
TEAY |
N HN NH,
-
CH
P e,

| |
H,C g . C— COOH

~H

VOIHAPPE DERIVAADID

314°— Levinud

318° valkudes.
Milloni
reaktsioon.

228°  Siidis
oksiiamiino-
hape

Karvades,
juustes,
kapjades.

258°— Karvades,
261° juustes,
kapjades.

289° Valkudes,
kaseiinis.

251°2— Hemoglobii-

2529 nis, aluseline.

215°— Seemnetes

220° valkudes.
Suurel hul-
gal prota-
miinides.

H;C — S — CH; — CH,— CH — COOH. 283°

|
NH,

CH; — CH — CH — COOH

| |
OH NH,

PALDERJANHAPPE DERIVAADID

H;C — CH — CH — COOH

| i
CH; NH,

Asendamatu
amiinhape.

298° Valkudes.



Sulamis-

Nr. Nimetus Valem t4pp Esinemine

14. Arginiin HN— CHy— CHy — CHy,— CH — COOH 207° Loomsetes
a-amiiino-4- ’ | ja okaspuu-
guanidiiiil-n- C=NH NH, de seemne-
palderjanhape | te valku-

NH2 des.
KAPROONHAPPE DERIVAADID

15. Liisiin H;N — CH; —(CHj)3 — CH — COOH 252° Aluseline.
a-, g-diamiino-n- | Koigis
kaproonhape NH. valkudes.

16. Nor-leutsiin CHy— CHy— CH,— CH,—CH — COOH 301° Idanevates
a-amiino-n- | seemmnetes.
kaproonhape : NH,

17. Leutsiin CH3 — CH — CH; — CH — COOH 295° Koigis loom-
a-amiino-isokap- | l setes valku-
roonhape CHs NH, des. Juustes.

18. Isoleutsiin CH; — CH; — CH — CH — COOH 275° Veres.

a-amiino-f-me- | | Melassis.
tiiilpalderjanhape CH; NH,
MONOAMIINO-DIKARBOONHAPPED

19. Asparagiinhape CH,; — COOH 270° Hapu! Nii
a-amiino-merivaik- | taimsetes
hape H;N — CH — COOH kui loomse-

tes. valku-
: des.
20. Glutamiinhape (IIHz — COOH 206° Taimsetes
-amiino-glutaar- ja parmide
hape . C. - CHy—CH—COOH valkudes.
I Hapu!
B NH,

21. Asparagiin CH; — CO — NH; 234° Taimedes ja
a-amiinomerivaik- ’ loomsetes
happe monoamiid H:N — CH — COOH kudedes.

22. Glutamiin CH2 — CO — NH; 184° — Taimsetes
a-amiino-glutaar- 185° ja loomse-

happe-monoamiid CHz — (I:H COOH
NH;

tes kudedes.
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1. Hipuurhappe ehk bensoiiiilgliikokolli
saamine.

1—2 g gliikokolli lahustatakse 5 ml vees ja leelistatakse
10%-lise NaOH-ga. Alalisel segamisel voi loksutamisel lisatakse
juurde 2—4 g bensoiiiilkloriidi (C¢Hs — COCI), kontrollides, et
segu reaktsioon jddks happeliseks. On bensoiiiilkloriidi 16hn kadu-
nud, hapustatakse kontsentreeritud soolhappega, kuni lahus vér-
vib kongopaberi siniseks. Lastakse seista monda aega. Eraldunud
kristallid kogutakse nutSile. Kuivatatud kristallid vabastatakse
eetriga kdsitlemisel moodustunud bensoehappest ja jddk kristalli-
seeritakse keevast veest timber. Sulamistdapp 187° C.

C¢Hs — COCI + HoN — CH; — COOH >
> HCl + C¢Hs — CO — NH — CH,COOH

Bensoiiiil-gliikokoll

2. Gliikokollvase saamine.

Katseklaasi votta 3 ml 5%-list gliikokollilahust, lisada noa-
otsetdis vaskkarbonaati, keeta 1 minut ja filtrida kuumalt. Tume-
sinises filtraadis kristalliseerub gliikokollvask peenikeste noeljate
kristallidena.

- CH,COOH
I

NH,

O
I

C—O\Cu/

* e

-+ CuCO3—>

0-C
- CH2< >CH2—{— CO, -+ Hs0

NH; NH,

3. Ninhiidriinreaktsioon.

Amiinohapped, poliipeptiidid ja peptoonid annavad keetmisel
neutraalse ninhiidriini lahusega sinise virvuse.

Ninhiidriin (triketohiidrindeen-hiidraat) omab jdrgmise struk-
tuurvalemi:

/\/CO\C/OH
NN
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4, Gliikokolli kvantitatiivne mdaaramine
Sorenseni jargi

6 ml 20% formaldehiiiidilahusele lisatakse 1 tilk fenoolftaleiini
ja tilkhaaval 0,1-n. NaOH lahust kuni roosa virvuseni.

Keeduklaasi moodetakse pipetiga 3,0 ml gliikokollilahust (saa-
dakse oppejoult), lisatakse juurde 1 tilk fenoolftaleiinilahust ja
0,1-n. NaOH lahust kuni roosa varvuseni. Sellele lahusele lisa-
takse siis juurde 2 ml iilalvalmistatud leelist formaldehiiiidilahust.
Segu punane varvus kaob ja varem leelisene lahus on niiiid happe-
line (lakmuspaberiga proovida!). Lopuks- tiitritakse 0,1-n. NaOH
lahusega kunj tekib uuesti punane virvus.

Arvutada tiitritud lahuse normaalsus ja gliikokollisisaldus.

B. VALGUD.

Valgud on korgemolekulaarsed, enamasti amorised, ldmmas-
tikku sisaldavad iihendid, mis lahustudes annavad kolloidseid
lahuseid. Nad ei difundeeru ldbi poolldbilaskvate membraanide.
Nende lahused koaguleeruvad (kalgenduvad) kuumutamisel;
hapete ja neutraalsete soolade toimel tekivad sademed. Koagulee-
rumine voib olla péorduv voi mitte. See on valkude denatureeru-
mine.

Valgud jagunevad kahte suurde rithma:

1. lihtvalgud ehk proteiinid,

2. liitvalgud ehk proteiidid.

I. Lihtvalgud jagunevad molekuli kuju jargi: l) globulaar-
seteks ja 2) fibrillaarseteks valkudeks.

Globulaarsed valgud:

l. albumiinid: piima, vereseerumi ja muna albumiinid.
Nad lahustuvad vees, sadenevad kiillastatud (NH4) SO, lahuse
toimel. Kuumutamisel koaguleeruvad;

2. globuliinid: piima, vereseerumi, lihase (miiosiin) ja
taime globuliinid. Ei lahustu vees, lahustuvad lahjen-
datud neutraalsete soolade lahustes. Sadenevad
poolkiillastatud (NH4)2SO, lahuse toimel. Kalgenduvad kuumu-
tamisel. Sisalduvad ka liblikoieliste ja olitaimede seemnetes;

3. gluteliinid: taimsed valgud, mis sisalduvad peami-
selt teraviljades. Lahustuvad ainult lahjendatud (0,2%)
leelistes ja hapetes;
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4, prolamiinid: ei lahustu vees, lahustuvad 70—80% |
alkoholis. Ei koaguleeru kuumutamisel. Hiidroliiiisimisel annavad
palju proliini, asparagiini ja glutamiinhapet. Sisalduvad
teraviljades: gliiadiin nisus, zeiin maisis, aveniin kaeras, hor-
deiin odras. Gliiadiin on teraviljade liimaine;

5. histoonid: aluselise iseloomuga valgud, mis lahustuvad
ainult lahjendatud hapetes. Ei kalgendu kuumutamisel.
Hiidroliiiisuvad, andes diamiinohappeid (rohkesti arginiini). Sisal-
duvad punastes ja valgetes verelibledes. Taimedes ei sisaldu;

6. protamiinid: samuti aluselise iseloomuga valgud —
annavad hiidroliiiisimisel kuni 80% diamiinohappeid. Ei
kalgendu kuumutamisel. Sisalduvad kalade spermas. Taimedes ei
esine.

Fibrillaarsed (kiulised) valgud.

Albuminoidid: Skleroproteiinid. Keratiin (sarvaine),
kollageen (sidekoe aine) annab liimi, fibroiin sisaldub siidis.

II.. Liitvalgud annavad hiidroliiiisimisel amiinohapete korval
veel «prosteetilisi» {ihendeid (siisivesikuid, vérvaineid, nukleiin-
happeid ja fosforhapet). Vastavalt sellele nad jagunevad:

l. fosfoproteiidid: kaseiin ja vitelliin, sisaldavad
H3p04;

2. gliikoproteiidid: limaained; mutsiin (ilas), sisalda-
vad gliikoosi;

3. kromoproteiidid: (hemoglobiin) sisaldavad vérv-
aineid;

4. nukleoproteiidid: valkude iihendid nukleiinhape-
tega, sisalduvad rakutuumades.

Valkudele on omased rida sadestus- ja vdrvusreaktsioone.

~A. SADESTUSREAKTSIOONID.

Valkude lahuste kuumutamisel lahjendatud CHsCOOH vai
HNO;-ga toimub nende kalgendumine (sade). Sadenemine toimub
taielikult pH 5,8 juures (Sorenseni reaktiiv).

Valgud moodustavad sademeid raskemetallide sooladega,
andes metallalbuminaate. Kasutatakse Cu, Fe, Hg soolasid. Val-
gud sadenevad ka parkhappe ehk tanniini, pikriinhappe ja sulfo-
salitsiiiilhappe toimel.
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1. Valkude koaguleerumine keetmisel.

Katseklaasi valada 2—3 ml uuritavat valgu lahust ja kuumu-
tada poleti leegil kuni keemiseni 0,5—1 minuti jooksul. Enamik
valke langeb seejuures sademesse hdo voi helveste ndol. Pérast
jahutatakse vedelikku kergelt ja lisatakse iihele osale 1—2 tilka
kontsentreeritud dddikhapet, teisele osale 1—2 tilka ammoonium-
sulfaadilahust. Uuesti kuumutades molemaid segusid kuni algava
keemiseni, ilmneb molemas katseklaasis koaguleeruva valgu hulga
margatav suurenemine.

Kergelt jahutatud segule iihes katseklaasis lisada loksutades
algul vordne hulk vett, seejarel 1 ml lahjendatud leelise lahust.
Koaguleerunud valgu helbed vees ei lahustu, kiill aga lahustuvad
kiiresti leelises. ' _

Leelise lahuse keetmisel ei ilmne enam valgu koagulatsiooni.

Zelatiini lahus soojendamisel ei koaguleeru isegi soolade juu-
resolekul.

B. VARVUSREAKTSIOONID.

2. Biureetreaktsioon.

2—3 ml valgu lahusele lisatakse 1 ml 10% NaOH, segatakse.
Kui sellele segule tilkhaaval lisada 1% CuSOy-5H,0 lahust, tekib
punakasvioletne vérvus. Katse sooritada ka ringreaktsioonina. Ei
ole spetsiifiline valgureaktsioon, seda annavad koik iithendid, mil-
ledes esineb peptiidside — CO — NH — (vt. karbamiid).

3. Ksantoproteiinreaktsioon.

2—3 ml valgulahusele lisada 1—2 ml kontsentreeritud 1dm-
mastikhapet; esmalt tekib valge sade, mis keetmisel muutub kol-
laseks. Kui peale jahtumist lisada vdhe NH;— OH voi NaOH
lahust, muutub kollane varvus oranziks.

Pohineb valgus sisalduvate aromaatsete amiinohapete tiiro-
siini, feniiiilalaniini ja triiptofaani nitreerumisel.

4, Tiirosiini toestamine valkudes. Milloni
reaktsioon.

Kui monele ml valgulahusele lisada moni tilk Milloni reak-
tiivi (iihe- ja kahevalentse elavhobeda nitraadi lahus), tekib peale
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soojendamist punane vidrvus vO0oi punakaspruun
s a d e. (Fenoolne hiidroksiiiil.) ;

5. Triiptofaani toestamine valkudes. Adam-
kiewiczi (Hopkinsi ja Colei) reaktsioon.

a. Kui valgulahus segada vihese gliioksiiiilhappega ja alla
kihitada kontsentreeritud H,SO,, tekib sinivioletne ring.

b. Kui valgulahusele lisada formaliini ja kontsentreeritud
soolhapet (NOg-sisaldavat), tekib sinivioletne vérvus.

6. Vaddvli toestamine valkudes.

Kui 2—3 ml valgulahusele lisada 1 ml kontsentreeritud NaOH
lahust ja 1 tilk pliiatsetaadilahust, siis tekib peale kuumutamist
mustjas virvus (PbS). Keetmisel leelisega valkudes sisaldu-
vad S sisaldavad amiinohapped l6hustuvad, moodustades NasS,
viimane moodustab Pb(OOCCH3;),-ga musta sademe PbS.

Pohineb valkude tsiistiini ja metioniini sisaldusel.




XIll. HETEROTSOKLILISED UHENDID.

Heterotsiiklilised iihendid sisaldavad tsiiklites peale C aato-
mite veel teisi, nagu O, S ja N aatomeid. Tdhtsamad neist on viie-
ja kuueliililised ning moned kondenseerunud N-u sisaldavad hete-
rotsiiklid: piirrool ja piirrolidiin, piiridiin ja piperidiin, piirimi-
diin, indool, indoksiiiil ja indigo, triiptofaan ja heteroauksiin, kino-
liin ja isokinoliin, akridiin, puriin ja kusihape, adeniin.

Need on aluseliste omadustega ained, kas sekundaarsed voi
tertsiaarsed amiinid.

A. HETEROTSUKLILISTE UHENDITE REAKTSIOONE.

1. Piiridiini reaktsioone.

Jargmisteks katseteks segatakse 1 ml piiridiini ja 5 ml vett.
Téheldades iseloomulikku 1ohna, tehakse selle lahusega jargmisi
reaktsioone:

a. Maiiratakse piiridiinilahuse reaktsioon lakmuse suhtes:
C5H5N + H2O 2 CSHSNH s OH 2 (CsHsNH)+ + + OH"

b. 0,5 ml piiridinlahusele lisatakse 1 ml ferrikloriidilahust:
tekib pruun ferrihiidroksiiiidi sade:

3(CsHsNH)*OH- - FeCl; > Fe (OH) 3 + 3(CsHsNH)*Cl-

c. Segatakse vordsed mahud piiridiinilahust (0,5—1 ml)
KMnO, lahuse ja vdhese Na,COjs-ga. Valastumist ei toimu, miks?

d. 2 ml pikriinhappe lahusele lisatakse 0,5 ml piiridiini
lahust. Tekivad piiridiinpikraadi kristallid (sulamistédpp 167°),
[CsHsN - CeHz (NO2) sOH].
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2. Kusihappe saamine.

Virskele uriinile (40—50 ml) portselankausis lisatakse 2—3 ml
kontsentreeritud HCI ja segu jdetakse seisma moneks tunniks.
Punaseks muutunud lahus eemaldatakse. Kausi pohjale jaidnud
kusihappe kristalle (liivasarnased) pestakse mone tilga veega ja
neid kasutatakse mureksiidreaktsiooniks.

3. Mureksiidreaktsioon.

Portselankausikeses lisatakse monele kusihappe kristallile 3—4
tilka kontsentreeritud HNO; ja aurutatakse ettevaatlikult kuivaks
(tombekapi all). Saadakse roosakasoranz jéak.

Peale jahtumist lisatakse jadgile (klaaspulgaga) kontsentree-
ritud NH,OH lahust. Saadakse violetse vérvusega lahus.

Kusihape — 2,6,8-trioksiipuriin — hapendub HNOj toimel ja
moodustab ammoniaagilahusega purpurhapu ammooniumi ' ehk
mureksiidi, mis on punavioletse virvusega:

N=C—OH
| |
HO—C C—NH &
I { /C — OH >
S N
! Kusihape
NH — CO GO INE
| | et g
CO Gl SHNINTU G CO
oo 2 ) | I
NH — C — ONH; CO — NH
Mureksiid

Mureksiidreaktsiooni annavad ka kofeiin ja teobromiin.

4. Indigo siintees.

Indigo on sinine virvaine, mida varem saadi /ndigofera ja
Isatis liikidest, niiiid aga valmistatakse siinteetiliselt.

o-nitrobensaldehiiiid (I) leeliseses lahuses kondenseerub atse-
tooniga o-nitrofeniiiilatsetoniiiilkarbinooliks (II), mis iile o-nit-
rostiirooli (III) moodustab indolooni (IV). Kahe indolooni mole-
kuli iithinedes moodustub indigo (V).
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OH

PN ¥ et (‘;H
| I ' MOl €0 Sl 11‘
NP \/\CHg—CO TR
| Ro-CH co co oc
1“11 I +\W\ || l U |
~NUg

0,6 g o-nitrobensaldehiiiidi lahustatakse atsetoonis ja lisatakse
1—1,56 ml H0. Sellele lahusele lisatakse tilkhaaval 5% NaOH.
Sadeneb sinine vérvaine, mis eraldatakse filtrimisel (voi tsentri-
fugeerimisel), pestakse etanooli ja eetriga, sade pressitakse filter-
paberi vahel kuivaks. Saadakse punavioletsed kristallid — indigo.
Viimase sulfohape on indigokarmiin.

5. Indigosini taandamineindigovalgeks ja
viimase hapendumine indigosiniks.

Indigosini pohiliseks omaduseks on selle kerge taandumine
indigovalgeks (taandajate toimel) ja viimase hapendumine (juba
ohuhapniku toimel) indigosiniks. See seisneb vesinikaatomite
liitumises ja eraldumises:

- OH OH
I
% B e B B e A i +2H /\——(II C——./\
e e
—_—— , —2H C—C
by o, Wl Vs Y NN NN
NH NH NH NH
Indigosini (sinine) Indigovalge (kollane)

a. Katseklaasi votta 2 ml 5% gliikoosilahust, lisada 1 ml 5%
soodalahust ja 5 tilka indigokarmiini 1% lahust. Katseklaasi kuu-
mutamisel kaob indigosini védrvus ja lahus muutub kollaseks.
Gliikoos dehiidreerub leeliseses keskkonnas gliitkoonhappeks ja
vesinik iihineb indigokarmiiniga, andes kollase leukoiihendi —
valge indigo. Katseklaasi loksutamisel lahuse pealmine osa var-
vub uuesti siniseks. Tekkinud leukoiihend viga kergesti oksiidee-
rub ohuhapniku toimel, moodustades ldhteaine indigokarmiini
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(sinine). Katseklaasi sisu loksutamisel, jahutades jooksva vee all,
on reaktsiooni péordumine téielik.

b. Saadud kollases lahuses immutatakse moni minut puuvillast
niiti voi riiet ja asetatakse ohu kétte kuivama. Mone aja parast
varvub niit voi riie siniseks. Kuidas seletada virvumise pohjust?

6. Indigo hapendamine isatiiniks.

Katseklaasi valatakse 1 ml indigokarmiinilahust. Lisatakse
moned tilgad kontsentreeritud HNO; ja kuumutatakse. Sinine véar-
vus muutub kollaseks, mida tingib indigo hapendumine isatiiniks:

)0
S ol et X a0 PN i
e . e b %
WL s W e O G
NH NH
Indigo (sinine) Isatiin (kollane)

B. ALKALOIDIDE REAKTSIOONE.

Alkaloidide all moistetakse aluselise iseloomuga, lammastikku
sisaldavaid, taimedes sisalduvaid keerulise keemilise ehitusega
heterotsiiklilisi iithendeid, milledel tihti on tugev farmakoloogi-
line toime (Orehhov). :

Alkaloid = leelisetaoline, aluseliste omadustega.

Tahtsamad alkaloidid jagunevad keemilise ehituse alusel jédrg-
mistesse rithmadesse:

1. piiridiin-alkaloidid (koniin, nikotiin, anabasiin);

2. kinoliin-alkaloidid (kiniin, tsinhoniin);

3. kondenseerunud piirrolidiin- ja piperidiin-tsiikliga ehk tro-
piinrithma alkaloidid (atropiin, kokaiin);

4. fenantreen-alkaloidid (morfiin, kodeiin);

5. puriin-alkaloidid (kofeiin, teobromiin).

Harilikult on alkaloidid tahked, kristalsed ained; vaid {iksikud
on vedelikud (koniin, nikotiin, anabasiin). Alkaloidid on kas tert-
siaarsed voi sekundaarsed amiinid, ainult iiksikud neist on pri-
maarsed. Alkaloidid-alused vees ei lahustu, kiill aga orgaanilistes
lahustites. Alkaloidide soolad lahustuvad kergesti vees, ei lahustu
aga orgaanilistes lahustites. Alkaloidid on taimses materjalis seo-
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tud taimhapete (oun-, sidrun-, viin-, parkhapped) sooladena. Selle-
pédrast tuleb neid isoleerimiseks mnende sooladest leelistega
(NaOH, NH4OH, Na,CO;, Ca0) kisitlemisel vabastada ja orgaa-
niliste lahustitega ekstraheerimisel eraldada.

1. Nikotiini eraldamine tubakast.

10—15 g peenestatud tubakat (mahorka) hoorutakse uhmris
2—3 g kustutamata lubja (CaO) ja véhese veega iihtlaseks pud-
ruks, asetatakse destillatsioonikolbi ja lisatakse juurde 70—80 ml
vett. Destilleeritakse (veeauruga), kogudes 40—50 ml destillaati.

Destillaat on (olenevalt nikotiinisisaldusest) selge voi piimjas
ja varvub fenoolftaleiiniga roosaks. Destillaadis toestada alkaloide
vastavalt katsele 4.

2. Alkaloidi eraldamine tema soola lahusest.

Alkaloidilahus (saadud oppejoult) leelistatakse lahutuslehtris
10% NaOH lahusega (lakmuspaber!) ja ekstraheeritakse 3—4
korda 15—20 ml eetriga. Eraldatud eetriekstraktid iithendatakse
ja kuivatatakse hoogutatud naatriumsulfaadiga. Eeter korvalda-
takse aurustamisel keeval vesivannil (mille alt on leek eemalda-
tud), kaalutud kaalumisklaasis. Jadk kuivatatakse ja kaalutakse.

3. Kofeiini eraldamine mikrosublimatsiooni
teel.

Tee lehed voivad sisaldada kuni 5% kofeiini. Kui asetada
vihe peenestatud teelehti objektiklaasile, see asetada asbestvor-
gule ja katta teise objektiklaasiga, mille iihe otsa alla on risti
asetatud tuletikk, siis kattub norgal kuumutamisel (mikroleegiga)
pealmine objektiklaas vidhese sublimaadiga. Mikroskoobiga vaat-
lemisel on ndha noeljaid kofeiinikristalle.

Kofeiin on 1,3,7-trimetiiiilksantiin:

CHs —N —CO
e CH
co C—N< ?
T

CH; — N — C — N7
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4. Sadestamisreaktsioonid.

Koigi alkaloidide lahused viin-, sool- voi vaavelhappes
moodustavad alkaloidide sadestamisreaktiividega lahustumatuid
soolade sademeid. Sellepdrast kasutatakse allpool toodud reaktiive
alkaloidide esinemise {ildiseks toestamiseks.

a. Mayeri reaktiiviga (HgCly lahus KJ-is)

Uuriklaasile (voi klaasplaadile) mustal taustal asetatakse
klaaspulgaga paar tilka alkaloidi lahust ja iiks tilk 2% HySOs.
Segule lastakse klaaspulgaga kiiljelt juurde 1 tilk Mayeri reak-
tiivi. Alkaloidi sisaldumisel tekib tilkade kokkupuutel valge hagu.
Kui hidgu ei teki, alkaloidi lahuses ei ole.

b. Jood-joodkaaliumi lahusega tekib analoogilistel tingimus-
tel pruun sade.

c. Analoogiliselt teha reaktsioone tanniini ja pikriinhappe
lahusega. :

5. Alkaloidide toestamine vidrvusreaktsioo-
nidega.

Uksikute alkaloidide toestamiseks kasutatakse mitmesuguseid
reaktiive, mis annavad alkaloididega iseloomulikke varvusreakt-
sioone.

Reaktiividest kasutatakse sagedamini:

kontsentreeritud HySOy;

kontsentreeritud HNOg3;

Marquis’ reaktiivi: 10 ml H,SO,4 + 1 tilk HCHO;

Frohde reaktiivi: 10 ml HySO4 + 0,1 g ammooniummoliibdaati;

Erdmanni reaktiivi: 20 g HySO4 + 1 tilk 30% HNOs;

Mandelini reaktiivi: 10 ml H,SO, + 0,75 g ammooniumvanadaati.

Alkaloidide toestamiseks segatakse klaaspulgaga vihesel hul-
gal ainet voi 2 tilka lahust portselanplaadil voi portselankausi-
keses 1—2 tilga reaktiiviga. Tekkinud virvus médratakse kohe
ja vidhe hiljem; vajaduse korral vorreldakse seda sama reak-
tiiviga saadud tuntud alkaloidi lahuse varvusega.

Reaktiiv | Frohde | Erdmann | Mandelin Marquis ﬁogéi llg?;]ga
Morfiin violett - | vdrvuse- | puna- purpur- ‘ virvusetu | sinakas —
sini- tu - violett - | punane-s punane -
roheline | norgalt sini- violett - kollane
kollane punakas | violett sinine
roosa kollane
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