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‘EESSONA

Kd@esolev praktikumi juhend "Laboratoorsed t85d orgaanili-
ses keemias" on ette nghtud TRU farmaatsia-, bioloogia-,
geograafia- ja kaubatundmisosakonna #li8pilastele, kes pa-
ralleelselt orgaanilise keemia loengute kuulamisega soori-
tavad orgaanilise keemia vidikese praktikumi.

Praktikumi iilesandeks on silivendada ning kinnistada or-
gaanilise keemia loengutel omandatavaid teadmisi. Selleks
et Ullidpilane v8iks laboratooriumis sisuliselt ning produk-
tiivselt t88tada, tuleb enne praktilise t88 teostamist oman-
dada vastavat kiisimust puudutav teoreetiline materjal. :

Juhendis toodud katsed tutvustavad orgaaniliste ilthendite
pdhiklasside {ildisi iseloomulikke omadusi ja nende identi-
fitseerimiseks sobivaid reaktsioone.

Katsed teostatakse vdikeste ainehulkadega ning lihtsa
aparatuuriga, mis v8imaldab igal {ili8pilasel individuaal-
selt teha k8ik katsed.

v Katsetele antakse lilhike teoreetiline seletus ja tuuakse
summaarsed reaktsiooniv8rrandid {ildisel kujul. Vastava konk-
reetse ainega teostatud reaktsiooni v8rrand tuleb enamikul
juhtudel {ili8pilasel ise koostada.

Toodud katsete hulk on suurem kui mdne osakonna ( geog-
raafia, bioloogia) programmis on ette ndhtud, mis v8imaldab
valida katseid vastavalt antud 8ppegrupi profiilile.



1.

2

3.

4.

OHUTUSTEHNIKAST KEEMIA LABORATOCRIUMIS TOOTAMISEL

T66d miirgiste ja plahvatavate ainetega (konts. hapete

Ja leelistega) tuleb teostada tdmbekapis. T8mbekapi

uksed sulgeda, jittes 20-30 cm lajuse ava, et saaks
k&e kappi viia. '

T68de puhul, kus kasutatakse ooleumi, broomi, suitse-

vat lémmastikhapet, metalset naatriumi ja kasliumi,on
vajalikud kummikindad ja kaitseprillid.

Tuleohtlike ainete kuumutamine p8letileegil v8i as-
bestv8rgul on keelatud.

Et véltida pritsmete paiskumist n&lkku ja p8letushaava-
de tekkimist, ei tohi kummarduda n8u kohale, kus toi-
mub reaktsioon. Vedeliku kuumutamisel keatseklaasis
hoida katseklaas kaldu, nii et katseklaasi ava el oleks

enda ega naabrite poole.

5.Miirgiseid ja sd6bivaid aineid ei tohi pipeteerida suu-

6.

sao

Ettevaatlik tuleb olla metalse naatriumi je kaaliumiga
tGctamisel. Nimetatud metallid on végs recktsiooniv8i-
melised. Veega kokkupuutumisel v@ib toimuda eralduva

vesiniku slittimine. Seep&rast peavad n8ud, kuhu paigu-
tatakse metalne naatrium, olema absoluutselt kuivad.
Metallid Na ja K ning nende jé&gid hoida petrooleu-

mis. Kategooriliselt on keelatud jédAkide viskamine va-
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lamusse ja priigikasti. ;

7+ Konts. hapete lahjendamisel tuleb valada hape vette,
mitte vastupidi. ;

8. Enne laboratooriumist lahkumist tuleb kontrollida,kas
to6koht on puhas, kas gaasi- ja veekraanid on korra-

likult suletud ning elektriaparatuur v&lja liilitatud.

9. Laboratooriumi t66 hi#ireteta kulgemiseks on vajalik
praktikumi juhendajate n8udmiste tipne t&itmine ning
samuti laboratooriumis vdljapandud ohutustehnika reeg-
lite jdrgimine.



KYALI!A!;[IVI] ELEMENTAAR ~
ARALUUS

Elementide C, H, N, 8 ja halogeenide ( Cl, Br, I)
kvalitatiivne mifremine
I. EEIKATSED ORGAANILISE AINE MEXRAMISEKS

E8ik orgeanilised ained sisaldavad sfisinikku ja lagu-
nevad kuumutamisel. Suurem hulk orgaanilisi aineid lab-
tiselt 8hu kéles kuumutamisel siittivad v0i annavad lagu-
nemisprodukte, mis sfittivad ja p8levad. Kuumutades mit-
telenduvat orgaanilist ainet 8hu piiratud jumrdevoolul,
tekib omamoodi piiroliilis, kus kulgevad mitmesugused prot-
sessid Jn'mktnioonid: vee eraldumine, hildroliils, ptro-
1#ffitiline lagunemine, kondensatsioon, okstideerimine ,taan-
dumine ja lagunemisproduktide flhinemine, seejuures ka va-
bade radikaalide kaudu.

M8lemal puhul teostatavad vaatlused Jja kuumutamisel

eralduvate gassiliste produktide uurimised amnavad vikr-

tuslikke andmeid uuritava aine loomuse, omaduste ja koos—
seisu kohta ning on kasutusel kul eelkatsed aine analiifi-

sil.

1. Kuumutamine 8hu kifllaldasel juurdevoolul.

Kuumutamiskatse teostatakse viikeses portselankausis,
madalas portselantiiglis v8i selle kaanel, kus on taga-
tud Shu kiflllaldane juurdevool.
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Feskiri.

M8nikiinmend mg uuritavat ainet (kaseiin, suhkur,
nitroaniliin jne.) kuumutatakse aeglaselt punase h88geni,
aeg-ajalt p8leti leegi tipuga ainet puudutades (siittivus).

.Vaadalda aine lagunemist, aurude, gaaside (suitsu), tahma
Jja koksi tekkimist.
Arutlus.

Kui aine sisaldab siisinikku jJa p8leb leegigs, viib tek-
kida tahm ja suits. Tahma tekkimist soodustab leegi jirsk
Jabtumine. Kui hoida leegis kiillma veega tHidetud katse-
klassi (portselankaussi), tahmub see. Sagedasti jd&b or-
gaanilise aine kuumutusj&figiks kokssiisi,mis edasisel kuu-
mutamisel t&#ielikult &ra p&leb (erinevus musta virvi me-
talloksiididest, n#it. Cu0). Tuha tekkimine nditab peami-

selt metallide olemasolu uuritavas aines. Slisiniku pdle-
misel tekib CO,, mis Ca(Oﬂ)z-ga v8i Ba(OB)z-sa vesilahu-

ses reageerides'sadestub vastavalt Cacoj-na v3i Bacoz-na.

2, Kuumutamine 8hu piiratud juurdevoolul.

Eeskiri. T
Katse teostatakse kitsas pikas katseklaasis. Vdikese

kitsa katseklaasl p8hja viiakse 10-20 mg uuritavat ainet
ja kuumutatakse p8leti leegi kohal kuni mirgatava sdestu-
miseni. Seejuures mi#dratakse indikaatorpaberitega katse-
klaasi suudmest vdljuvates aurudes-gaasides 1) lenduvad
happed, 2) lenduvad alused, 3) tsilaanvesinik, 4) vilivel-
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vesinik.

Katseandmetest teha oletus H, C, N, S esinemise kohta.
Arutlus. :

Aurudes-gaassides tehakse t&htsamad komponendid kindlaks

indikasatorpaberitega:
Lenduvad happed - kongo paber vbrvub siniseks.
Lenduvad alused - fenoolftaleiinpaber virvub pu-~
naseks.
Tsilaanvesinik - va[sk_atsotaat—bensidiinpabor

muutub siniseks.
foaformoliibdeenhappepaber muu-
tub siniseks.

Gaasilised taandajad

Véfvelvesinik - pliiatsetaatpaber vidrvub mustsks,
Peaaegu k8ikidest lEmmastikku sisaldavatest ithenditest

eraldub katse tingimustes tsliaanvesinik.

II., SUSINIKU (C) JA VESINIKU (H) MEXRAMINE AIRE KUUMUTA-
MISEL VASKOKSIIDIGA (Cu0O)

Mitmed anorgasnilised oksiidid ja peroksiidid ( CuoO,
Cr,05, Na,0, MoO; jne.) oksiideerivad orgaanilisi ihendeid
kuumutamisel nii, et slisinik oksiideerudb CO,~ks ja vesinik
veeks, Seejuures mdned metalloksiidid taanduvad kuni vaba
metallini. Tavaliselt kasutatakse C ja H mi&ramiseks pulb-
rilist vaskoksiidi (CuO); kui aga aine sisaldab “leelis-
v3i leelismuldmetalle, siis veel lisandina CuO-le K20r207,
et p8lemisel tekkivaid karbonaate l8hkuda,
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Tundmatu aine kuumutamisel CuO-ga niitab eralduv CO2 3
silsiniku esinemist aines Jja 320 - vesiniku esinemist .Kuu-
mutamine (p8letamine) teostatakse kuivas katseklaasis.Ve-
siniku miiramisel peab uuritav aine olema kuiv ja kris-
tallveeta., CO, miframiseks (kindlakstegemiseks) pSlemis-
gaasides Jjuhitakse gaasid 1lEbi Ca(OB)z v8i n;(on)z vesi=-
lahuse - CO, annab reageerides valge sademe. Aine p8le-
tamisel tekkinud vesi tehakse tavaliselt kindlaks vee-
aurude kondenseerimisel katseklaasi i{llemisel kiilmal osal,
tépsemalt gaasiliste p8lemisproduktide juhtimisel {ile

kiilma veevaba vasksulfaadi.
Eeskiri.
Katseklaasi asetatakse mdnikiimmend mg uuritavat ainet

(kaseiin, heksaklooretaan jne.) ja umbes kahekordne hulk
pulbrilist vaskoksiidi (Cu0O), segatakse segi ja lisatakse
segu peale veel veidi vaskoksiidi. Katseklaas suletakse
gaaside &rajuhtimistoruga varustatud korgiga ja kinnita-
takse statiivi killge l&ngu (45°). Teise katseklassi va-
latakse ca 1 ml selget Ba(QH)2 lahust ja kuumutatakse
esimeses katseklaasis olevat ainet ettevaatlikult puna-
se h88geni, juhtides samasegselt eralduvad gaasilised
produktid 1&bil teises katseklaassis oleva Ba(OH)2 lahuse.
Tekkiv valge BaCO3 sade n&#itab 002 esinemist gaasides.
Vee teket tehakse kindlaks veetilkade(udu) tekkimisest
ketseklaasi iilemisel kiilmemal osal vdi juhtides gaasid
enne Ba(COH), lahusesse suunamist {ile veevaba CuSO,. Vee-
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vaba CuSO, opn valgs, kristallveega CusQ, - sinine.

Kirjutada v8rrandid: 1) aine p8lemine CO,-ks ja H,0-ks,
2) CO, reageerimine Ba(0H),-ga, 3) vee liitumine CuSO,-ga.
Arutlus.

Ba(OB)2 vesilahust tuleb enne gaaside 1Hbijuhtimist
v8imalikult hoida kokkupuutesi Shus leiduva CO,~ga (sul-
geda seniks katseklaas korgiga). Ka 80, annab Ba(0H),-ga
sademe, kuid sademe lahustamisel soolhappes v8i 32804-8
eraldub terava 1l8hnaga gaasiline 805, mis on taandaja

(valastab KMnO, lahuse jne.).

III. LXMMASTIKU ,VEXVLI JA HALOGEENIDE KOOSMXXRAMINE

AINE KUUMUTAMISEL METALSE NAATRIUMI vOI KAA-
LIUMIGA (Lassaigne'i katse)

Metalse naatriumiga kuumutamisel orgaaniline aine la-
guneb, kusjuures li#mmastik reageerib naatriumiga, andes
NaCN, viével vastavalt Na 8 Ja halogeenid vaétavad naat-
rium soolad (NaCl, NaBr, Nal). Vestava aniooni (CN~, 82".
C1~, Br , . I") esinemine vesilahuses-n#itabki nimetatud
elemendi kuuluvust uuritava aine koostisesse.

1. Aine kuumutamine metalse naatriumiga ja 18htela-
huse valmistamine.

Ettevaatust! Kuumutamisel v8ib metalne naatrium silitti-

da ja pritsmeid anda, kuumutusproduktide lahustamisel vees
reageerimata Na siittid ja v8ib anda pritsmeid, p8letamis-
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produktide lahus on tugevalt leeline ja miirgine.
Katse teostatakse tdmbekapis; kummikindad, kaitseprillid
v3i ekraan on vajalikud. Mittevajalik, katsetest iilejidv
p8letamisproduktide lahus valada t8mbekapis olevasse va-
lamusse ja uhta suure veega.
Eeskiri.

Portselankaussi valatakse ca 20 ml destilleeritud vett
Ja kauss asetatakse tlmbekapis siilidatud p8leti ligidale.

Kuiva peenikesse katseklaasi viiakse mdnikiimmend milli-
grammi uuritavat ainet (kaseiin, valge streptotsiid, tio-
karbamiid) ja umbes viiekordne hulk metalset naatriumi -

herneterasuurune tikk, mis on enne filterpaberi vahel
kuivatatud. Katseklaas asetatakse népitsate vahele ja
kuumutatakse ainet metalse naatriumiga algul ettevaatli-
kult, kuni Na sulab, ja siis kuni punase haageni; Pérast
m8neminutilist kuumutamist pistetakse katseklaasi h88guv
alumine ots portselankausis olevasse vette, kus see pu-
runeb, Katseklaasi terveks jifnud tilemise osaga sega-
takse jJa peenen@gtakse reaktsioonimassi, et {tlhendid pare-
mini lahustukeid, Saadud vesilahus filtreeritakse ja
£iltrast j&ib lihtelshuseks ON”, 82, 01", Br" a T
ioonide mi&remiseks.
Arutlus.

Katse teostamisel peab metalne Na orgaanilise ainega

td#ielikult reageerima. Ainetes, mis viga kergesti len-
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duved (keemistemperstuur on madalam Na sulamistemperatuu-
rist), ei ole nimetatud elemente sel viisil v8imalik mEE-
rata., M8ned l&mmastiku {lhendid, nagu karbamiid, uretaan
jt. ansloogilise struktuuriga ilhendid moodustavad metalse
nastriumiga kuumutamisel tsiisanamiide (Nazcmz). VEEv1i
esinemisel aines v8ivad metalse naatriumiga kuumutamisel
tekkida sulfotsiianiidid, seega vesilahuses esineb rodsan-
ioon (CNS™), Nimetatud kahe eriv8imalusega tuleb edasisel
1¥mmastiku mE&ramisel arvestada.

2. Limmastiku mi&ramine.

Beskiri.

1) V8etakse léhtelshusest 1 - 2 ml katseklaasi, lisa-
takse ca 1 ml FeSO, lahust v8i m8ni kristall tahket
Feso“."mzo (valkjad sinakasrohelised kristallid), keede-
takse paar minutit, jahutatakse ja hapustatakse soolhap-
pega. Limmastiku esinemisel aines tekib saadud tsllaan-
ioonist sinine virvus v8i sinine sade, olenevalt tsilaan-
jooni kontsentratsioonist (berliini sinine). Kui sinine
virvus on viga n8rk v8i seda ei teki, lisada mdni tilk’
FeCl, labust kontrolliks (Fe>* tekib Pe>* -ioonist vahel
liiga vihe).

Kirjutada reaktsiooni vdrrand.

Arutlus.

Tsiiaanioon reageerib kaheviifirse rauaiooniga leelises

v8i neutraalses keskkonnas heksatsiianoferraat(II)iooniks.
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Osa kaheviiirsest rauast oksifidesrudb Shuhapniku toimel kole
mevéfrseks., Hapus keskkonnas heksatsiianoferraatioon rea-
geeridb kolmeviiirse rauaioonige, andes raud(III)beksatsia-
noferraat(II) ehk beriiini sinise:

60N~ + Pe°*t ) Fe(CN)g™

5Pe(CN)g~ + 4Pe’*

204[Fb(cn)6]5

Berliini sinise mittetekkimine ei tZhenda alati, nagu
eespool nimetatud, l&mmastiku mitteesinemist aines. See-

pirast tuleb kontrollida ka Na,CH, ja FaCNS olemasolu
léhtelahuses.
Eeskiri.

2) NaCNS ja Na,CN, méframine.

CNS8™ -iooni tdestamiseks l#htelahuses v8etakse katsze~
Klaagi ca 0,5 ml lahust, hapustatakse HCl-ga ja lisatakse
mdpi tilk 170015 lahust. Eui onhob ON8~, tekib roosipu-
nane virvus Fe(cIs)B. See niiitab lémmastiku ja viHEvlii
eginemist aines. Nazcrz.tbestaniseks hapustatakse 1 - 2 ml
l#htelahust ENOB-ga Ja keedetakse 3 - 4 min., jahutatak-
se, lisatakse NH,OH-d leelise reaktsioonini ja siis md-
ned tilgad AgN05 lahust. Tstiaanamiidi olemasolul ( nis
n@itab ldmmastiku esinemist aines) tekidb tumekollane hd-
betsilaanamiidi sade Ag,CN,, mis ei lahustu NE,OH-s, kuid
lahustub HNOi-s.

3. Vd&vli mi&ramine.

Eeskiri. 1) ca 0,5 ml l&htelahusele lisada mdni tilk
14




nitroprussiidnsatriumi virsket lahus%. Sulfiidiooni esi-
pnemisel lahuses tekib aluselises keskkonnas violett vEr—-
vus Na4Fe(CN)5N0-S 2

2) ca 0,5 ml l#htelshusele lisada veidi pliiatsetaadl
( CHBCOO)sz lanust je HHdikhapet kuni n8rgalt hspu reakt-
sloonini. g%~-iconl esinemise puhul lahuses tekib vasta-
vait 8°~-iconl kontsentratsioonile kas must virvus vdi
sade (FbS).

3) ca 0,5 ml l8htelahust hapustada HNOB-ga ja lisada
mdni tilk AgNO; lahust. 8% -iooni esinemisel lahuses be-
kib must sade Agas.

4, Halogeenide (Cl,Br, I) mi&ramine.

Halogeenid méératakse hébeda sooladena, mis on happe-
lises vesilshuses praktiliselt lahustumatud.
Eeskiri.

Kul uuritavas aines lémmastikku ja v8dvlit ei esine
(2. ja 3. punktis toodud katsed andsid eitavad tulemu-
sed), siis ca 0,5 ml ldhtelahust hapustatakse l&mmastik-
happega (indikasatorpaber) ja lisatakse l-2 tilka AgNO3
lahust. Kui tekib sade — esinevad halogeenid. Vaadatek-
se tekkinud sademe viérvust ja jélgitakse sademe lahustu-
vust NH,OH-s.

Kui aines esinevad limmastik ja vi&vel v81 iks nen-
dest, siis tuleb kdigepealt CN~ - ja 8% -ioonid lahu-
sest eemaldada. Selleks vletakse ldhtelahusest 3 - 4 ml
portselankaussi, hapustatakse tugevalt lémmastikhappega
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( kongo puber) ja keedetakse 2-3 minutit, et HCK ja H,S
tiéielikult lenduksid. Pérast seda lahjendatakse lahus

ca 1 ml dest. veega, kontrollitakee leb:se happelisust ja
lisatakse 1-2 tilka AgNOB lahust. Edasi toimitakse nagu
eespool kirjeldatud.

Kirjutadn reaktsioonide vdrrandid.

Arutlus.

Hbbenitraadiga saadud sademe virvase ja NHAOH-B lahus~-
tuvuse vaatlemisega v8ib teha esialgse otsuse aines esi-
nava halogeeni kohte, nimelt:

AgCl on valge ja lahustub juba lahjas NHuou-s,
AgBr on valkjaskollane, lahustub kontsentreeritud
NH40H-s kergesti, kuna lahjas NH4OH—8 lahustub

aeglaselt,
AgI on kollane ja lahustub ka kontsentreeritud

NH,OH-s suhteliselt raskesti.

Nagu ndgime eespool, esinevad lémmastik ja vk&vel 1&h-
telahuses vastavalt CN™-ja 82'-ioonidena. CN™ reageerib
Ag*-ga, andes hapus lahuses valge raskesti lahustuva
AgCN, s aga vastavalt musta viirvusega Ag,S. Jérelikul®
CN™ = ja s%~-1o00nid segavad halogeenide mi#dramist antud
viisil ja nad tuleb enne halogeenide mé@ramist eemaldada.
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IV, LEMMASTIKU MXXRAMINE

Limmastik v8ib orgaanilises aines olla mitmeti seotud.
Amiinides, alifaatsetes amiinides ja m8nedes kondensat-
siooni- jJa polilkondensatsiooniproduktides hiidroliiisub ta
leeliselises vesilahuses juba toatemperatuuril v8i soo-

jendamisel ja o‘:r.'aldnb Rli’-m. Kui l&mmastik on tugevalt
seotud, eraldub ta lm5-na alles aine tugeval kuumutamisel
naatronlubjage v8i konts. H,80,-ga (v.a. nitro-, aso~ ja

diasolihendid). Peaaegu k8ik lémmastiku iihendid lagunevad
metalse naatriumiga kuumutamisel, andes NaCN, Na,CN, vii
NaCNS (Iessaigne'i katse). Sellest tingitult esineb ka
mitmesuguseid meetodeid lidmmastiku kindlakstegemiseks
uwuritavas aines.

1. Lassaigne'i katse ( vt. III ).

2, Limmastiku m#&ramine valkudes.,
Eeskiri.

Valgulahusele katseklaasis lisatakse ca 1/3 mahtu
30%-1ist NaOH lahust. Lehuse kohale katseklaasis riputa-

takse mirjestatud punane lakmuspaber ja katseklaas sule-
tekse korgiga. M8ne aja pdrast virvub lakmus siniseks.
Lahuse soojendamine vesivannis kiirendab tunduvalt reakt-
siooni. :
Arutlus.

Vees lahustuva valgu puhul kulgeb reaktsioon = tavali-

selt kiiresti, sest peptiidsidemed hiidroliilisuvad kergelt.
1?7



Vees raskesti léhustuvato v3i praktiliselt lahustumatute
valkude puhul t;xleb segu kuumutada ja reaktsioon kulgeb
heterogeense siisteemi t8ttu aeglaselt ja komplitseeritu-
malt.

3, L&mmastiku méd&ramine aine kuumutamisel naatronlub-

Jjaga.
Eegkiri.

Veidi uuritavat ainet (karbamiid, aniliin jne.) sega=-
takse sama hulga naatronlubjaga ( ca(OK)2 Ja NaCH ekvi-
molekulaarne segu) katseklaasis ja kuumutatakse. Eralduv
NHj ofiiratakse punase lakmuspaberiga, ja kul v8imalik ka
18hna jérgi.

V. VEXVLI MEXRAMINE

1. Lassaigne'i katse ( vt. III ).
2., Pliiketse.
Eeskiri.

Umbes 1 ml lahjale valgulahusele lisatakse veidi plii-
atsetaadi lahust ja niipalju kanget NaOH lahugt, et esi-
algu tekkiv Pb(OH)2 sade parajasti lahustub (moodustades
Na,Pb0,). Eui valgus esineb villivlit, sadeneb lahuse keet-
misel pliisulfiid, mis virvib lahuse tumedaks, musteks
v81 annab musta sademe, vastavalt hildroliilisumisest tekki-
nud 8°"-iooni kontsentratsioonile.

Arutlus.

M8ned vd&@vliithendid, kus vddvel esineb tioalkoholi-,

tioeetri- v8i disulfiidriihmas, hiidroliilisuvad leelise toi-
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mel 1ii, et vildvel lihedb lahusesse sulfiidiconina.Sellis-
tes thendites, n#iiteks valkudes, v8ibp vEHvlit t8estada
pliikatsega.
2. Vi@vli m8#ramine pliroliiitilise taandamise teel
naatriumformiaadigs . '

Eesgkiri,

M8ni milligrasm uuritavat tahket ainct w8i mdni +tilk
aine lahust aurutatakse koos mdne tilga 20%-lise naat-
riumformiaadi lahusega villkeses kitsas katseklaasis kui-
vaks. Siis keetakse katseklsasi ava pliiatsetaadl 'ahu-
_ses niisutatud filterpaberiga Ja kuumutatakss katau&laA-
8i pShja ndrgalt punase hddgeni. Vé&vli esinemisel aines
moodustub filterpaberil vastavalt vdldvli hulgale hall
v8i must pliisulfiidi laik,

Arutlus.

Naatriumformisadi kuumutamisel iile suiamistemperatuu-
ri (250°) & laguneb: :

2HCOONa —Ye 2H + Na,C,0,

Seega formiaadi sulam esineb kui wvesianiku doonor ning on
seet8ttu tugev taandajs. Kuli kuumutada mittelenduvat orgaa-
nilist v#&vlilthendit koos sula naatriumformiaadiga, moo-
dustub vddvelvesinik, mis lendub ja, pliiatsetaati v38ib

kindlaks teha indikaatorpaberiga.
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VI. HALOGEENIDE MXXRAMINE

1. Halogeene v3ib m#8rata Lassaigne'i katsega nagu
eespool kirjeldatud ( vt. III ). :
2., Halogeenide nffiramine kuumutamisel CaO-ga.
Eeskiri.
M8nikiimmend milligrammi uuritavat ainet segatakse kiim-
nekordse hulga Cal-ga. Segu kuumutatakse vdikses katse-

klasgie punase hd8geni. Tuline katseklaasi ots seguga
viiakse portselanksusis olevasse destilleeritud vette nii,
ot katseklaasi ots puruneks, segu segatakse, hapustatakse
HNOB-ga ja filtreeritakse. Halogeenl méframiseks vBetakse
saadud filtraadist ca 1 ml katseklaasi ja Ilsatakse 1-2
tilka AgNO3 lahust., Halogeenide sisalduvuse korral tekib
Ag-halogeeni sade { nagu ILassaigne'i katsel ).

3. Halogeenl madramine vaskhalogeniidiks {ileviimisega
(Beilsteini katse).

Eeskiri;

Jéimeda (ca 1 mm) vasktraadi lapikuks pinnitud otsa kuu-
mutatekse oksiideerivas leegis, kuni leek muutub varvusetuks
ja traadi ots kattub musta oks’idikihiga. Siis v8etakse
traadi otsale veidi uuritavet ainet ja kuumutatakse p8le-
ti leegis, algul sisemises sinises tsoonis, plrast vilise
tsooni alumises osas., Halogeeni esinemisel virvub leek ro-
heliseks v8i sinakasroheliseks,

Arutlus.
Orgaanilised ilhendid, mis sisaldavad vesinikku ja halo-
20



geeni (Cl, Br, I), lagunevad kuumutamisel, moodustades
vastava halogeenvesiniku. Kuumutades sellist ainet wvaske
traadil, moodustub vaskoksiidist ja tekkinud halogeenve~
sinikust vaskhalogeniid. Vaskhalogeniid lendub ja virvib
pOIeti leegl karakteerselt roheliseks.
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SUSIVESINIKUD

Struktuuri poolest v8ime siisivesinikke jaotada kahte
suurde alariihmas .

1) lahtise ahelaga siisivesinikud (alifaatsed siisivesi-
nikud),

2) tsilkklilised siisivesinikud.
Siisiniku aatomite vaheliste sidemete loomuse jirgi jaota-
takse siisivesinikke jéirgmiselt:

1) killlastatud siisivesinikud,

2) kiillastamata siisivesinikud ( C aatomite vahel on
kaksik- v8i kolmiksidemed; konjugeeritud siisteenm).

Kiillastatud slisivesinikud on keemiliselt viga viheak-
tiivsed ning tavalistes tingimustes nad ei reageeri konts.
hapete,leeliste, oksiideerijate ega taandajatega. Seet8ttu
on raske leida neile spetsiifilisi reaktsioone. ;

EKui aines ei 8nnestu mi#irata #ihtki funktaionsalset rith-
mitust ega teisi elemente peale C ja H, v8ib oletads, et

antud aine on alifaatne kiillastatud sfisivesinik.
Killlastatud slisivesinikke identifitseeritakse tavaliselt

nende fillisikaliste konstentide Jirgi ( sulamistemperatuur,
keemistemperatuur, tihedus, murdumisnfitaja jne.).
Aromaatsed siisivesinikud on resktsioonivdimelisemsd ning
annavad kergemini asendusresktsioone (nitreerimisreaktsioon,
sulfureerimisreaktsioon), killlastamatutele {thenditele on
aga iseloomulikud liitumisreaktsioonid kordseile sidemeile.
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1, Kiillastametuse m@framine broomi lshusege tetra-

Xkloorsileinikus.
Eeskiri.

1 ml uuritavale lahusele lisatakse loksutades tilk-
haaval Br, lahust CCl,-s. Kui broomi virvus killmalt ei
kao, v8ib lahust n8rgalt soojendada, Jilgide, kas toi-
mub broomi vérvuse valastumine ja kas eraldub HBr.

Katse teostada n-heksaanige, petrooleumiga, bensee-
niga, térpentiniga. ‘

Arutlus.

Kiillastamata siisivesinikud annavad broomiga liitu-
misreaktsiooni. Kui katse k&igus toimub lahuses broomi
véirvuse valastumine ilma HBr' eraldumiseta, on t8enfoli-
selt tegemist kiillastameta siisivesinikuga.

Toimub liitumisreaktsioon

(!6115(7I'I=CH2 + ?rz — CsﬂscﬂBr-—CﬂzBr

Paljudel juhtudel v8ib toimuda ka asendusreaktsioon (fe-
noolidel, m8nedel ketoonidel), kuid siis toimub = HBEr

eraldumine.,
OH OH

- 33r2 S Br — Br + 3HBr

Br %
Asendusreaktsiooni tulemusena toimub samuti lahuse varvu-

se valastumine, kuid reaktsioon kulgeb tavaliselt aegla-
semalt kui liitumisreaktsioon ning n8uab harilikult soo-
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Jendamist. i

K8ige sobivam on kasutada Br, lahust tetrakloorsisi-
nikus (CCl,),kuna viimene on heaks solvendiks ka sisi-
vesinikele. Seet8ttu toimub reaktsioon kiiremini ning
samuti on nfha HBr eraldumine, sest viimane ei lahustu
CCl,-s. Broomvee kasutamisel kiillastamatuse miHramisel
toimub bromeerimine aeglasemalt, samuti pole asendumis-
reaktsiooni korral méirgata HBr eraldumist, kuna viimane
lahustub vees.

2. Kiillastamatuse méifiremine KMnO, lahusega (Wagner—

Baeyeri reaktsioon).

Eeskiri .

1 ml uuritavale lahusele lisatakse sama ruumala
5%~1ist Nazc% lahust ning seejiirel tugevasti loksuta-
des tilkhaaval 0,5%-list KMnO, lahust. Jdlgida lahuse
virvuse muutumist ja sademe teket.

Katse teostada: n-heksaaniga, petrooleumiga, bensee-
niga, tolueeniga, t&rpentiniga.

Arutlus.

KMnO, lahuse lilla virvus valastub siisivesinike toi-
mel, mis sisaldavad kaksik- v8i kolmiksidemeid.

Leeliselises keskkonnas on KMnO, hea oksiideerija,
taandudes ise pruunikaks Mnoz-ks. Esmasteks oksiidatsioo-
niproduktideks on kaheaatomilised alkoholid (glikoolid).

R—CH=CH—R + 0 + Hzo-:——.R('}E—?BR
OH OH
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Kui reaktsioonisegu soojendada, toimub edasine oksii~
datsioon, kusjuures silsivesinikahel katkeb kaksiksideme
kohalt ja tekivad aldehiifidid, ketoonid ning p8hiliselt
karboonhapped.

RCH—(I;mi _.E.[_ol. R-—('!=O £ 0=(f—R'

|
OH OH OH OH

Atsetiileeni derivaadid oksiideeruvad tavaliselt kohe
sideme l8hmumisega vastavateks karboonhapeteks:

R—C=C—R' + H,0 + 3[0]=——e R—COOH + R'—COCH

Bageyeri reaktsioon on positiivne ‘ka teistele kergesti
okslideeruvaile ilhendeile (n&it. s‘ilpelghape, oblikhape,
sidrunhspe, fenoolid, alkoholid, aldehiiiidid, méned ketoo=-
nid, gliitseriin). Benseen on okslideerijate suhtes piisiv
Ja praktiliselt mo,‘-sa el reageeri, Suhteliselt ker-
gesti oksiideeruvad aga benseeni homoloogid, n¥it. tolueen.
Benseenituuma kiilgahel, s8ltumata tema pikkusest, oksii-
deerudb karboksiiilrihmaks:

3(0] -

Kiillastamatust tuleb mifirata paralleelselt mitme katsega.
N@it. aldehiilidid annavad positiivse Baeyeri reaktsiooni,

kuid paljud neist ei valasta broomi lahust. Alkoholid va-
lastavad samuti KMnO, lahust, kuid el valasta broomi la-

hust. :
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Atsetoon valastab broomi lahns.t, kuid x'.ln04 lahust ei
valasta.

Tavaliselt k8ik tthendid sisaldavad vilhesel mifiral min-
geid lisandeid, mis v8ivad valastada KMnO, lahust. See-
t8ttu, kui valastub ainult 1-2 tilka KInO“_ lashust, ei saa
reaktsiooni pidada positiivseks.

3. Kiillastatud siisivesinike eraldamine kiillastemata

Ja aromaatsetest silsivesinikest.

Eeskiri.

2 ml uuritavale ainele lisada 2 ml ooleumi ( suitsevat
H,80,), loksutada ettevastlikult 5 min, ja valada segu
20 ml killma destilleeritud vette. Jdlgida, kas kogu reakt-
sioonisegu lahustub vees.

Katse teostada heksaani, tolueeni, petrooleumi ja t&r-
pentiniga.

Arutlus.

Kiillastamata ja aromsatsed {lhendid (benseeni homoloo~
gid, naftaleen) reageerivad tavalistes tingimustes konts.
H,80,-ga, andes vees lahustuvaild produkte. Killlastatud
siisivesinikud aga neis tingimustes ei reageeri ning kui
valada reaktsioonisegu vette, koosneb vees mittelahustuv
osa kifllastatud siisivesinikest.,

Killlastamata tihenditega reageerides liitub H,80, kak-
siksidemele, moodustades 91kmv!lvolhapm_ B(EDZOR:_

H,C=CH, + HOS0,0H — H;C— CHz— 080,08
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Aromaatsed silsivesinikud sulfureeruvad konts. viivel-
happe toimel, moodustades vees lahustuvad sulfoonhapped:

ArH + KO—BOZ—(H_-HZO + AJ.‘SOZOH

Benseen sulfureerub histi ainult ooleumi toimel,kuna ta-
valise konts. H,80,-ga toimub resktsioon viiga aeglaselt.

4, Aromaatsete siisivesinike nitreerimine,
Eesiri.

Katseklaasi wvalada 0,5 ml konts. HNO3 Ja 1 ml konts.
H,80,. Jahutada ja lisada juurde mdni tilk benseeni.Lok-
sutada, Jja kui reaktsioon toimub vilga &gedalt, jahutada,
Peale mSneminutilist loksutamist valada segu ~10 ml kill-
ma vette. Tekkinud nitrolihend sadeneb katseklaasi pShja
kollaka vedelikuna (nitrobenseen) v8i kollaka sademena
( dinitrobenseen).Nitrobenseen on iseloomuliku m8rumand-
1i 18hnaga vedelik,

Arutlus, y :

Aionaatsed slisivesinikud nitreeruvad kergesti nn, nit-
reeriva segu (konts. H,80, Jja konts. liNO5 segu) toimel.

No,
HNO e HNO
SRl e NO,

Aromsatsed nitrotihendid on vees lahustumatud, sageli
kollase virvusega ja nende erikaal on suurem kui 1.
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5. Aromaatsete siisivesinike reaktsioon asoksiibenseeni
Ja Alclj-_&

Eeskiri.
Kuiva katseklaasi valatakse ca 2 ml wuritavat veevaba

lahust ja lisatekse 1-2 kristalli asoksiibenseeni ning
ca 0,1 g veevaba 11015. J8lglda virvuse muutumist. Kui
vilrvuse muutust ei t&heldata, kuumutatakse segu m8ni mi-
nut,

Katse teostada bemseeni, tolueeni, kloorbenseeni,pet-
rooleetri, etiililbromiidi ja naftaleeniga. (Tahke aine pu-
hul kasutatakse solvendiks kuiva C8,.)

Arutlus. :

Aromsatsed siisivesinikud ( benseen ja tema homoloo-
gld),samuti nende halogeenderivaadid annavad asoksiiben-
seeniga A.‘Lcl3 toimel liitumisproduktid, millede lahused
on varvilised (intensiivsest oranzist kuni tumepunaseni).
Kondenseeritud tuumadega aromaatsed siisivesinikud ( naf-
taleen, antratseen, fenantreen) annavad pruuni sademe.

Alifaatse rea siisivesinikud ei anna v&rvilisi {hen-
deid (k8ige enam v8ib lahus védrvuda helekollaseks).

6. Aromaatsete siisivesinike reaktsioon kloroformi ja
AlClz-ga.

Eeskiri.
2 ml kuivale kloroformi lahusele lisatakse ca 0,1 ml
aromaatset ilhendit. Katseklaasi loksutatakse nii,et sei-
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nad nirguksid. Seejlirel lisatakse 0,5-~1 g veevaba M.C].3
nii, et mdningane hulk satuks kateeklaasi seintele.Pds-
reta tShelepanu nii sademe virvusele katseklaasi seine-
tel kui ka lahuse v&rvusele.

Xatse teostada benseeni, kloorbenseeni, petroolqetri
Ja. difentililiga.

Kloroformi ja benseeni vahelisel reaktsioonil (mn.
Priedel-Craftsi resktsioon) tekib pShilise produktina
trifentiiilmetaan:

A1C1 :
3gH; + CHOl; metes SR (CgH)5CE + 3HOL
Virvus on tingitud Amlg-gn moodustunud karbooniumsoo-
lasts ;

(OgH5)50"(A101,)” smm—e (CgH) 0= H*(a1C1,)”

Virvused, mis moodustuvad arcmaatsete siisivesinike rea—
goar.llisol_. kloroformiga A1015 Juuresolekul, on viga ise-
loomulikud. Alifaatsed #hendid v8ivad nendes tingimustes
anda n8rgalt kollase viirvuse. :
: Saadakse ;Ergliud tiitipilised virvused:

Benseen ja tema homoloogid orang ——= punane
Ariiiilhalogeniidid orenf —e punane
Faftaleen sinine :
Difentiiil purpurpunane
Fenantreen purpurpunane
Antratseen roheline -
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Samasugused virvused sasdakse, kul kloroform asendatakse
tetrakloorsiisinikugs . :

30



BSUSIVESINIKE HALOGEEN =~
DERIVAADID

Kul asendada siisivesinikes vesinik halogeeniga, moo-
dustuvad siisivesinike halogeenderivaadid e. halogehi:l.-
did.

Olenevalt halogeeni aatomite arvudt molekulis on or-
gaanilised halogeniidid kas mono-, di-, tri- v8i poli-
halogeniidid, halogeeni iseloomu j&rgi kloriidid, bro-
miidid, jodiidid v8i fluoriidid.

Slisivesinike struktuuri jirgi v8ivad halogeniidid
olla atsilklilised, teflklilised; kifllastatud v8i killlas-
tamata. Helogeenide omadused s8ltuvad ka sellest, kas
on tegemist prix;aarsete, sekundaarsete v8i tertsiaarse-

te halogeenderivaatidega:

H R R
B.—(|3—Hal; B—(.)-—Hal; R—(I:—Bal
) } ! |
prim, sek, terts.

Slisivesinike halogeenderivaadid on reaktsiooniv8ime-
lised {lhendid, kusjuures halogeniidi reaktsioonivéi-
melisus s88ltub tunduvalt iihendi struktuurist.

1. Halogeniidi hﬂdrdlﬂﬁs (seebistamine) leelise
toimel

Eeskiri. &
0,5 ml uuritavat halogeniidi loksutatakse katseklaa-
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gis m8ne ml destilleeritud veega. Pirast kihtide eral-

dumist valatakse veekiht teise katseklaasi ning lisa-
takse sinna m8ni tilk AgNO5 lahust, Eul moodustub Aghal
sade ,pestakse halogeniidi veel 1-2 korda destilleeritud
veega.

Seejérel lisatakse halogeniidile 1-2 ml NaOH 5%-list
vesilshust ning ettevaatlikult loksutades kuumutatakse
lahust keemiseni. Pirast jahtumist valatakse osa leeli-
selisest vesilahusest teise katseklaasi, hapustatakse
1¥mmastikhappega ( 1:5 ) ning lisatakse m8ni tilk AgRO
1%-1ist lahust.-’

Katse teostada etiililbromiidiga, dikloorotaan:l_.ga yklo=
roformiga, aniliini soolhappesoolaga, kloorbenseeniga,
bensiililkloriidiga. V8rrelda moodustunud AgHal sademe
hulki. ‘

Kirjutada reaktsiooniv8rrandid.

Arutlus.

Halogeenderivaadi seebistamine ehk hiidroliitis ( wvee

v8i leelise toimel) kulgeb jérgmiselt:

RHal + nzo———-noa + HHal
RHal + NaOH —————e ROH + NaHal

Halogeeni aatomi liikuvus s8ltub tunduvalt ilhendi °
struktuurist. Enamikus orgaanilistes halogeenderivaati-
des on halogeen seotud mitteioonselt (kovalentselt) ning
eraldub hiildroliilisi tulemusena vee v8i leeliste toimel
kiillaltki aeglaselt. Uhte tiilipi llhendite puhul on halo-
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geeni aatomite liikuvus jidrgmine: I) Br > Cl. Primsarsete,
" sekundaarsete Ja tertsiaarsete hnlogeendnr:lyaatida puhul
on resktsiooniviime jérgmine:

| |

—g - -
= 1 l
—G¢—C—Hal ) H—C—Hal ) —C—CH;— Hal
= | |
(terts.) (sek.) (prim.)

Halogeen, mis asub vahetult kaksiksidemega seotud sii-
sinikusatomi /juures, on viga viheliikuv ( <:3=G—Ha1 T
kul aga kaksikside on naabersiisinikusatomi juures, en
ha;l.ogeoni liikuvus tunduvalt suurem (>c=c—<:=—m ).

Aromaatsetes halogeenderivaatides halogeeni anatom,mis
oh vahetult seotud benseentuumaga, ei hildroliifisu looﬁk
‘.te toi .1 ( nHit. kloorbemseen). K8rvalahelas olev halo-
.geen hildroliilisub aga kergemini kui alifasatse rea haloge-
ni1d (nfit. bensiiilkloriid).

24 Aglo3 alkohoolse lahuse toime halogeenderivaatidele.
Eeskiri.

1 tilk uvuritavat halogeenderivaadi lahust lisatakse
2 ml 2%-lisele Lgl!lo3 alkohoolsele lahusele.Kui 5 min,
vilte® pole mirgata mingisugust reaktsiooni, siis kuu-
mutstakse lshust keemiseni ja jElgitakse, kas toimub
sademe moodustumine, Seejéirel lisatakse Z tilka 5%-list
EIOB ning Jj&lgitakse, kas sade lahustub.

 Katse teostada etiiiilbromiidiga, diklooretaaniga klo-
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roformiga, aniliini soolhappesoolaga, kloorbenseeniga,
bensiitilkloriidiga.
Kirjutada reaktsiooniv8rrandid.

A_ggtlns .

RHal + Ale3 ——ee AgHRl + nmoz

Paljud halogeeni sisaldavad orgaanilised #hendid reagee-
rivad Aglw3 alkohoolse lahusega, andes lahustumatuid hé-
behalogeniide. Selle reaktsiooni kiirus on ka halogeeni
satomi reaktsiooniv8imelisuse n#itajeks. Halogeenl aktiiv-
sus s8ltudb tunduvalt radikaalist, millega ta en seotud.
Kdige eaktiivsemad halogeenderivaadid on need, mis ker—
gesti ioniseeruvad. Orgaanilistest flhenditest on sellis-
teks amiinide halogeenvesinikhapete soolad [le3] o o1
Nende {fhendite vesilahused annavad silmapilkselt sade-

ie A5l05 alkohoolse lahusega.

Kovalentselt seotud halogeeni aktiivsus s8ltub:l)ha-
logeeni aatomist, 2) slisivesiniku radikeali ehitusest,
3) telistest funktsionaalsetest rilhmadest.

Halogeenide reaktsiooniv8ime on jérgmine: I > Br >Cl.

Alkiiiilhalogeniidi aktiivsus s8ltub sellest, kas ta
on primaarne, sekundaarne v8i tertsiaarnme tthend. Tert-
siairud kiillastatud halogeenderivaadid annavad Ag!l()3
toimel sademe juba killmalt, sekundaarsed ja primaarsed
soojendamisel. :

M8ned halogeenderivaadid, nfiteks diklooretaan Ja
kloroform reageerivad viga aeglagelt, tetrakloorsisinik
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reagesrib aga kuumutamicel viga kiiresti.

Asendamata ariifilhalogeniidid ei reageeri iildse AgNO,
alkohoolse lahusega, kuid asendajate sisseviimine t8s-
tab nende reaktsioonivfimet.

Aromaatsed {thendid, millel on k8rvalahelas halogeen,
annavad selle hiidroliiiisi tulemusena &ra isegi kergemini
kui enemik alifaatse rea halogeenderivaate,

Ag!!03 alkohoolne lahus v8ib mdnikord p8hjustada sa~
deme teket ka ilma halogeenderivaall esinemiseta. Mansd
killlastumata flhendid v8ivad anda lahustumatuid n8beda
ihendeid. Ka mitmed orgaanilised happed annavad vilela-
bustuvaid hSbeda sooli. Orgasniliste hapete h8beda soo-
lad lahustuvad lahjendatud HNO;—B, h8bedahalogeniidid
age mitte . -

3, Naatriumjodiidi atsetoonilshuse toime kloori ja
broomi derivaatidele.

Eeskiri.

1 ml Nal atsetoonilahusele lisatakse 2 tilka iihen-
dit, milles elementaaranaiiiiisiga-on kindlaks tehtud Cl
v8i Br. Kui aine on tahke, lahustada ta viheses hulgas
atsetoonis, Reaktsioonisegu loksutatakse ja jéetakse
3 minutiks seisma toatemperatuuril. Jdlgida, kas moo-
dustud sade v8i virvus lahus pruunikaspunaseks.Kui toa-
temperatuuril muutusi ei toimunud, siis paigutatakse
katseklaas 50 -sesse vette, 6 min. jirel jahutatakse
toatemperatuurini ja vaadatakse, kas reaktsioon toimus.
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Arutlus,

RCl1 + Nal -~ RI + NaCl
RBr + Nal = RI + NaBr

Kdesolev mi&ramine pShineb sellel, et reaktsioonil tek-
kinud NaCl ja NaBr lahustuvad atsetoonis véga vihe.
Reaktsioon toimub ainult ilhes suunas ja seisneb aniooni
(I7) toimes C aatomile, mis on seotud kloori v8i broomi-
ga, Seet8ttu Nal atsetoonilahuse suhtes omavad primaar-
sed halogeenderivaadid suuremat reaktsiconiv8imelisust
kui sekundaarsed halogeniidid. Tertsiasrsed halogeende- ¥
rivaadid reesgeerivad viga aeglaselt. d¢lle reaktsiooni .

puhul on halogeenderivaatide reaktsioconiviinmelisus vas—

tupidine sellele. mida t&heldatakse AglC, slkohoolse la-
huse toimel. Antud katsetingimustes toim:b reaktsioon
Jéirgmiselt:

1) 25°C juures 3 min, viltel annab Nal sademe pri-
maarsete bromiididega,

2) 50°C juures 6 min. viltel reageerib Nal primaar-
sete halogeenderivaatidega ja sekundaarsete ning tert-—
siaarsete broomi derivaatideg:, »

: 3) 1,2-dibroom- ja dikloorithendid eraldavad reageeri-
misel peale NaCl jé NaBr sademe veel vaba joodi, mis
virvib lahuse pruunikaspunaseks.

R—CH—CH—R + 2Nal ——e= R—CH—CH—R + 2NaBr

b Br ' T
R—CH=CH—R + I,
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4. Isonitriilreaktsioon kloroformile.
Eogkiri.

M8nele tilgale aniliini (v8i mne muu primssrse amii-
ni) lshusele lisatakse 1 ml NaOH lahust, pisut klorofor-
mi ja 1 ml alkoholi ( vees lahustumatu aniini pubul ),
Reaktsioonisegu soojendatakse aeglaselt. Tekib vilga vas-
tiku 18hnaga aine - isonitriil,

Katse teostada t8mbekapi all. Reaktsiooni jifgid va-
lada lahjasse happesse ( HCL, H,80,).

e R—N=C + 3NaCl + 36,0

Igonitriili iseloomulik 18hn-tekib juba viiga minimaal-
se hulga kloroformi ja primsarse amiini olemasolul. ja
seepirast kasutatakse seda nii kloroformi kui ka\ primaar-
sete amiinide identifitseerimiseks.

- Hapete ( HOL, H,80,) teimel isomitriil hldzoltisub
kiiresti.

R—N=6 + HCl 4 2H,0 —— RNH, HOl + HCOOH

2e Eloroformi kvaliteedi miiremine,

Begkird. ;
a) Klooriooni avastamine.
Katseklaasis lisatakse kloroformile ASIOB lahust Jja
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loksutatekse. Sadet el Hohi tekkida, XKui tekib opalest-
sents v8i higusus, esinevad klorofeormis lagunemisproduk-
tid,

b) Vaba kloori avastamine.

1 ml kloroformi leksutatakse tugevasti 2 ml kaaliume
40011d1 lshusega. Vaba Cl, t8rjuo KI lahusest viilja I,
mis lahustub kloroformis, vl.rr.ldop selle roosaks v8i
violetseks, .

¢) Happelisuse proovimine.

1 ml kloroformi loksutatakse 132 ml destilleeritid
veega. Veekihi reaktsiooni prodvitakse lakmusega.,

da) P/oasooni avastamine .

. 1 ml kloroformi loksutetakse lh:l. lml muﬁh@a
Fosgeeni esinemisel muutub veekiht vb?helahnltm dif.-z
nifiilkarbamiidi moodustumise t8ttu hBguseks,

cocl, + 2063513.;-—-_-.- CO(NESE;), + 2HGL

Am lus. 4 5
Narkoosi jacks kasutatav kloroform peab olema tfies-

ti puhas. OHu kHes seistes, eriti aga valguse ja niis-

kuse toimel kloroform laguneb, moodustades organismile

kahjulikke produkte, nagu HCl, fosgeen ja wvaba Cl,e
: 60’3013 + 302 o e s ~coc12 + ’2012 .4-, 2320
cocl, + H,0 = 2HC1 + 00,
Kloroformi :bulob hoida kindlalt suletud tumedaviirvi-

listes klaaspudelites. :
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ALKOEOLTID J A FENOOLITID

Alkoholide ja fenoolide funktsionaalseks rilmaks on
hiidroksiitilrithm (—OH), mis on seotud siisiniku radikaali-
g&. OH rilhmaga seotud silisiniku iile jédfinud valentsid v8i-
vad olla seotud vesiniku aatomitega v8i teiste siisiniku
aatomitega. Vastavalt sellele klassifitseeritakse alko=
hole primaarseteks, sekundaarseteks ja tertsiaarseteks.

H R R
R—(:!—OH ( v8i H,C—OH), R—(:Z—GH, R—(:}—OH
H H R
prim. alkohol sek.alkohol terts.a;kohol

Funktsionaalse rilhma (—OH) vesinik on aktiivne vesinik.,

Kui molekulis on rohkem kui ilkks —OH riihm,siis nime-
tatakse neid alkohole mitmeaatomilisteks alkoholideks.
Mitmeaatomilised alkoholid on tavaliselt happelisemad
kui theaatomilised.

Kui molekulis on hiidroksiililriihm seotud aromaatse tuu-—
ma siisiniku satomiga (ariiiilradikaaliga), siis kuulub
tihend fenoolide gruppi. Siin on hiidroksiiiilrilhma vesinik
hapnikuga iildiselt ndrgemini seotud kui alkoholide —OH
rilhmades ja on seega aktiivsem js kergemini dissotsiee-—
ritav. Seet8ttu on fenoolid happelisemad kui alkoholid
(etanooli pK=19,14; vee pK=1l4; g iitseriini pK=14,2; fe-

noecli pK=3,77 .
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I. UHEAATOMILISED ALKOHOLID

1. Naatriumalkoholaadi valmictamine,
Eeskiri.

Kuiva katseklassi viiakse 1 ml isoamiifflalkoholi ,mil-
lele liss*akse 0,15 g metalset naatriumi. Reaktsiooni
18pupool soojendada etteveatlikult, kuni kogu naatrium
on reageerinud. Jahtudes hangub vedelik vaseliinitaoli-
seks massiks ( naatriumisoamiilaat ja reageerimata alko-
hol). Kul viikene osa metalset naatriumi on reageerima-
ta jH&#nud, siis valeda alkoholaat soojalt metalse naat-

" riumi pealt &ra teise katseklaasi,

Saadud hangunud alkoholaadile lisada m8ni ml vett,
loksutada, ja kui alkoholaat on lagunenud, mni#rata la-
huse reaktsioon ( ff., lakmus).

Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus.

Metalne Na reageerid alkoholiga v8rrandi jérgi:

R—0H + Na ————e R—ONa + H
Vee toimel naatriumalkoholaat hidroliifisub:

R—ONa + HO—H ————e R—O0H + NaOH
Kui alkohol ei ole vees t&#iesti lahustuv, siis alkoho-
laadi hiidroliitisil veega tekib kaks kihti (isosmfiillalko- °
hol).



2. Etiiillalkoholi oksiideerimine atseetaldehiiiidiks ja
&8dikhappeks.

Eeskiri.

M8nele tilgale etiiilalkoholile lisada veidi K20r207
vesilahust ja m8ni tilk konts. 32804. Juurdelisatud
K Cr,0,-8t kollakas lahus muutub roheliseks ja lahus
omandad omaplirase atseetaldehiilidi 18hna; hiljem oksiidee-
rimise kidigus ka &8dikhappe i&hm.

Kirjutada reaktsiooni vdrrandid.
Arutlus.

K2°%207 1ahus H,80, manulusel (H+) oksfideerid pri-
maarse alkoholi vastavaks aldehiiidiks ja edasi vastavaks
karboonhappeks #ildv8rrandi Jj&rglis - :

e,

(ol 20
BR—CHE;— oa—-n—c- ix c -—-n—c\m

See juures
6+ e Op?*
cr3* tokicinine muudsbici lahuse roheliseks.

' 3, X&dikhappeetiililestri saamine etiifilalkoholist Ja
gddikhappest (@8dikhappeanhiidriidist) konts +H,80,

manulusel. Q
Eeskiri.

1 ml etiiiilalkoholi segatakse 0,5 ml 80%-lise &Hdik-
happega vilikeses portselankausis (tiiglis), lisatakse
pear tilka konts. H,80, ja soojendatakse. Tekib g8dik-
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happeetiililester, mis on tunda puuvilja 18hna taolisest
18hnast.

Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus.

Alkoholid reageerivad karboonhapetega, andes vasta-
vad estrid. Esterifikatsiooni kataliilisivad prootonid.
Reaktsioon on p&drduv:

R—G8 + R'—00M =—le. B—0-0—R' + H,0

o Ja B g

4, Butiiilkloriidi saamine butiililalkoholidt ja

HCl-st ZnCl, manulusel,
Eeskiri.

Katseklaasi v8etakse 0,5 ml butﬂﬁlalk;hon, soojen-
datakse ca 30°-ni, lisatakse 5 ml Zwlz + HCl reaktii-
vi, loksutatakse segl ja Jletakse seisma. Jtlg:l.tﬁse
reaktsiooni kulgemist mdne minuti pdrast. Alkohol on
antud reaktsioonikeskkonnas lshustuv, tekkiv kloriid
aga lahustumatu, mille t8ttu reaktsiooni kulgemisel
tekib butiiilkloriidi kiht v8i emulsioon.

Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus, P

Et reaktsioon kulgeks primaarsete alkoholide puhul,
tuleb segu soojendada, sekundaarsete alkoholidega kul-
geb reaktsioon kiilmalt ja tertsisarsetega (tavaliselt)
isegi ilma chlz-ta. Reaktsioon on nukleofiilne asen-
dusreaktsioon.
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-
R—CH + HOl —S—eR—Cl + H)0

zwlz t8stab alkoholi reaktiivsust.

5. Sekundaarsete alkoholide miéramine elementaarse
vadvliga kuumutamisel.

Beskiri.

Viiksesse katseklaasi v8etakse m8nikiinmend milligram-
mi uuritsvat ainet (bensoiin, tsﬁklohok‘unool, borneool),
lisatakse m8ni tilk ~2%-list viidvli lahust tolueenis
(viifivelstisinikus), aurutatakse kuivaks, katseklsasi ;
avaus kaetakse pliiatsetaatpaberiga ja kuumutatakse gliit-
seriini vannis 150 - 180° juures. Sekundaarse alkoholi
rilhma esinemisel aines tekidb pliipaberil 2-3 min. jook-
sul must v8i pruun PbS laik. ;

Kirjutada reektsiooni vdrrandid.
Arutlus. -

Vadvli sulemistemperatuuril (119°C) mittelenduvad
thendid, mille molekulis on sekundaarse alkoholi riihm,
astuvad redoksreektsiooni vifivliga, kusjuures eraldud

8.
><|;~n + 8 ——e >C=0 + HS8!
OH
Seda miEframisviisi saab kasutada.sekundaarsete alko-
holide puhul, mille keemistemperatuur on file 150°C.
Ka pika shelaga rasvhapped (palmitiin-, steariin- ja
“oleiinhape), semuti ka rasvad ja vahad annavad viEvliga
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kuumutamisel 1128, kuid nendega kulgeb reaktsioon aegla-
selt ja vidvli suure liia pubul. Sekundaarsete alkoho-
lidega kulgeb reaktsioon kiiresti ja ka vifvli vihesel

manulusel,.
IT7. MITMEAATOMILISED ALKOHOLID

1. cu()2 lshustumine gliitseriinis, vaskgliitseraa-
di moodustumine.

Eeskiri.,
Kui lisada katseklaasis kahele tilgale O,5n CuSO,

lahusele kaks tilka 0,5n NaOH lahust, sadeneb Cu(OH)2
sinakasvalge lobjaka sademena. Kui niitid viia segusse
tilk gliitseriini lshust (glilkooli, sorbiiti), lahustub
Cu(OH)z sade tumesiniseks lahuseks, moodustades vask-
gliitseraadi.

Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus.

Kuna mitmeaatomilised alkoholid on happelisemad kui
ilheaatomilised alkoholid, siis reageerivad pad mitte
ainult leelis- ja leelismuldmetallidega, vaid ka metal=-
lide hiidroksiididega fildv®: randi Jjérgi:

| |

e e e

| + Cu(OH), ~———s | Cu + H,0
-—(I:—on 2 —clz-—o’c o g

2. ol-dioksiiiihendite miframine Grissi reaktiiviga.
Eesgkiri.
M8ned tilgad Grissi reaktiivist 1 ja 2 viiakse viik-
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sesse katseklaasi, v8i veel parem, tilkanaliifisi plasdi-
le, lisatakse natukene boorhapet ja segatakse. Seejérel
viiakse segusse veidi uuritavat ainet. Kohe tekkiv oranz
vlrvus nfitab vihemalt kahe k8rvu ( <x-asendis) oleva

— OH riihmé esinemist uuritavas aines. Peale mitmeaato-
miliste alkoholide annavad sama reaktsiooni veel ortodi-
fenoolid ja peri-dioksiinaftaliinid.

Arutlus.

Tundlikku Grissi reaktsiooni l&mmastikushappe méi&ra-
miseks v8ib samuti kasutada ka teiste happeliste ilhen-
dite mEiramiseks. NHit. lisades 8ige véhe happelist kom-
ponenti virvuseta lahusele, mis sisaldab nasatriumsulfa-
nilaati, naatriumnitritit ja oc-nattﬂiilaniini; tekib pu~

nane v8i oranz virvus.

NeNO, + H' ——ema* + HNO,

nozs—@nna + HNO, + - G

sulfaniiilhape
— HO;S — ~N=N + ZEZO
sulfaniitilhappe diasoonium-

ioon
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« =naftiifl-
—_— _’ —
HO,8 —¢ O f=N + it @ NE, exiia

i

Tar gabie

lahustuv
+
— HO,8 N=FK— NE, asoviry

Boorhape on nii n8rk hape, et HNOZ. vabastamine laloa-et
on nimetatud reaktiiviga méirgata alles 10 ~ 15 min. pé-
~rast. Happesus aga suureneb o -dioksiilhendite lisamise-
ga nii, et reaktsioon kulgeb kiirelt. Happesuse suure-
nemine on tingitud sellest, et ol-oksiilhendid moodusta=-

vad ortoboorhappega kompleksestrid.

—c':—on <': 0 ®_0— <I=—
Z—CI)—OH -|-H3305 e P O/B\O ity + 8t +5H20
| | |
Vabade karboksiiiilrilhmade esinemisel ( vabade hapete
esinemisel) koos o -oksiiriihmadega tuleb karboksiiiilrith-
mad iile viia vastavaks ammooniumsoolaks, mis saavutatak-
se ihendi lahuse kuivaksaurutamisega koos ammooniumhiid-—

roksiidiga.
III. FENOOLID

1. Fenooli lahustumine leelistes.
Eeskiri. EKui v8tta katseklaasi 1 ml vett, lisada sinna
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paar fenooli kristalli (0,1 g) v8i méni tilk kresooli
ja proovida vee reaktsiooni sinise lakmuspeberiga, virvub
paber punaseks. See nf#itab, et osa fenooli on veecs lahus—
tunud. M8ne tilga NaOH lisamisel lahustub fenool kiiresti
tiielikult ja saadud fenolaadi lahus on homogenne. Silisi-
happegaasi l&bijuhtimisel saadud fenolaadi lahusest @-
tub see fenooli (kresooli) taastekke t8ttu hdguseks.

Kirjutada reaktsiooni v8rrandid.

Arutlus.

Ukheaatomilised fenoolid on vees suhteliselt véhelahus-
tuvad, kuid dissotsiatsipon ja seega [H"'] on tavaliselt
kiillaldane, et muuta sinist lakmust punaseks.

leelistega reageerivad nad {{ldv8rrandi jérgi:

Ar—~OH + NaOH ——— ArONa + H,0

Fenooli ja teiste ilheaatomiliste fenoolide happesus on
siiski véiksem kul s{isihappel, mist8ttu siisihape t8rjub
fenolaatidest naatriumi v&@lja, moodustades NaHCO;. Nuk-
leofiilsete rihmade (—NOZ, —Cl jt.) esinemineé fenooli
tuumas orto- v8i paraasendis t8stab tunduvalt protoonset
dissoteiatsiooni. Sellised tthendid on tavaliselt tugevamad
happed kul slisihape. N&iteks 2,4,6-trinitrofencol ehk pik-
riinhape on tugevam hape kui harilikud karboonhapped
(Rg= 5,2 1070). '

2. FeCl, reaktsioonid ilhe~ ja mitmeaatomilistele fenoo-
lidele.

Beskiri. V8tta katseklaesi 0,5 - 1 ml vastava fenooll ve-
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silahust ja lisada 1 tilk FeCl3 lahust. Fikaeerida Je les

mérkida tekkivad virvused. Katsed teostada fenooligs, sa=-

litsiiiihappega, plirokatehhiiniga (1,2-dfckstibenseen), re=-

sortsiiniga (1,3-dioksilibenseen), hidrokinooniga (1,2,3-tri-
oksilbenseen), Liiga tugeva virvuse puhul lahjendada lahust

veega, et vArvi tooni tabada.

Arutlus.

FeCl3 annab paljude fenoolset —'OH rﬁhm; sisaldavate
tlhenditega yﬂrvilisi reaktsioone, samuti ka oksithapetega
je enoolidega. Vdrvuse tekitab tavaliselt mingi kompleks-—
tlhend, mié moodustub rauaiooni ja —OH rilhmade vshelisel
reaktsioonil. Fenoolid ja veba fenoolrihms sisaldavad fe-
noolderivaadid annavad peasegu k8ik violetseid, siniseid,
rohelisi, punaseid jne. vérvusi, mis on sagedasti iseloo-
mulikud vastavatele lthenditele. Virvus on karskteerne pea-
miselt vesilshustes. Nii annavad fenool ja salitsiiiilhape
lilla, hiidrokinoon kollase ja plirogallool punase VAIrvVuse. -

3. Broomi toime fenoolile.
Eeskiri.
V8tta katseklaasi ca 0,5 ml fenooli vesilahust ja lisa-

da broomvett. Tekib peaaegu vérvuseta n8eljas kristalne

2 4 ,6=tribroomfencol:
— B

o= —OH

s o
Arutlus. Halogeenid reageerivad véga kergesti fenooli aro-
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maatse tuumaga, andes asendusprodukte orto- ja paraasendis
#ldv8rrandi jérgi:

///’ - S (:) - |
O )-on + 6

X

Fenooli korral on 18ppproduktiks halogeeni liia puhul
2,4 ,6-trihalogeenfenool. Seda reaktsiooni kasutatakse ka
fenooli kvantitatiivseks m&dramiseks.

4, Fenooli nitreerimine,
Eeskiri. :
Soojendades ettevaatlikult (alanud reaktsioon v8ib toi-

muda #gedalt) 1 ml fenooli vesilahust 1 ml lahja lé&mmas-
tikhappega tekib omapérase 1l8hnaga kollane nitrofenool,
peamiselt o-nitrofenocol ja ka p-nitrofenooli. Edasisel
soojendamisel (ettevaatust, et segu ei viskuks katseklaa-
sist vé@lja) lahus muutub punaseks ja 18puks tugevalt kol-

laseks. Tekib 2,4 ,6-trinitrofenool ehk pikriinhape:

OH
|

02N - <:> NO2
b,

Kirjutage reaktsiooni v8rrandid.
Arutlus.

Lémmastikhappe reageerimine fenooli aromaatse tuumaga

a9



nitroiihendi moodustamisel kulgeb fenooli puhul kergemalt
kui benseeni puhul. Asendus toimub ka siin nagu halogee-
nimise puhulgi orto ja paraasendis, sest elektropide tihe-

dus nende slisinikkude juures on suurem. Uldv8rrand:

O = O HNOB—-» .OH + H,0
N02

fénool o-nitrofenool
(2-nitrofenool)

5. Fenooli mdiramine lammastikushappega (Iiebermanni
reaktsioon). :
Eeskiri.

M8ni kristall (10-20 mg) naatriumnitritit lahustatakse
katseklaasis 0,5 ml konts. stou-s. Saadud lahusele lisa=-
takse 10-20 mg uuritavat ainet (fenool, resortsiin, o{~naf-
tool). Fenooli olemasolul vdrvub segu tavaliselt eresini-
seks v8i roheliseks. Kui vdrvus kohe ei ilmu, soojendatak-
se ettevaatlikult 80°C juures 1-2 minutit ja parast jahu—
tamist valatakse segu teise katseklaasi v8i portselankaus-
si vBetud vette (e~ 5 ml). Seejuures vErvub lahus punaseks
ja ldheb NaOH-ga leelistamisel {ile siniseks v8i roheliseks.
Reaktsioon loetakse positiivseks, kui on saadud m8lemad
vérvuse lileminekud.

Arutlus.

Reaktsiooni annavad p8hiliselt {lheaatomilised fenoolid,

millistel p-asendi vesinik ei ole asendatud. (Nitrofenoq-
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1id tavaliselt seda reaktsiooni ei anns.) Himetatud fenoo-
1id mocodustavad l&mmastikushappega konts. HZSOQ_ Juuresole-~
kul eredaid vérvilisi indofenooll tiilipi kondensatsiooni-
produkte.

(O - (D

feﬁool i p-nitrosofenool

—p HO—N= =0

p=kinoonmonocksiim

o= =N—OH + H—( O ) — o8
g e e

p-kinoonmoncoksiim fenocl

‘_.@q_@-m b

p~oksifentiilkinoonoksiim

Saadud indofenoolid lahustuvad NaOH lahuses, kusjuures
tekib erercheline v8i sinine vdrvus.

Kahealuselistest femoolidest annab selle reaktsiooni
h&sti vaid resortsiin.




ALDEHUUDID JA KETOONID

Aldehtiidideks ja ketoonideks nimetatakse siisivesinik-
derivaate, mis sisaldavad karboniiiliriihms > C=0, kus sfi-
sinik ja hapnik on seotud kaksiksidemega. Siisiniku tei-
sed valentsid on seotud kas sisivesiniku radikaalidega
v8i H aatomiga, :

Kui karboniitilrithma slisinik on seotud kahe siisivesi-
niku radikaaliga, saame ketoonid, fildvalemiga

R'—C~—R'?

o
Ketoonide funktsionaalset rilhmitust nimetatakse ka ke-
to- ehk okasoridhmaks.

Kui karbontiilrihme siisinik on seotud véhemalt {ihe H
aatomiga, saame aldehiiidid, tildvalemiga

0

r-0Z 2
Punktsionaalset rithmitust —-cf: nimetatakse aldehifid-
rilbmaks ,

Karboniiiilrilhmale on iselcc: ulik polaarne J-side.
Telektronid on nihkunud elektronegatiivsema hapniku
aatomi poocle:

~Pcpse
Seetdttu karboniililriihm omab kahte reaktsioonitsentrit:
elektrofiilne tsenter siisinikul ja nukleofiilne tsenter
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hapnikul.

Reaktsioonid, mis on tingitud karbonililrihmast, on
{ihised nii aldehiilididele kui ka ketoonidele., Neist pS-
hilisemad on 1) liitumisreaktsioonid (liitumine toimub
~C=0 kaksiksidemele) ja 2)kondensatsiooni e.asendus-
reaktsioonid (asendatakse karboniiiilrilhma O aatom).

1. Liitumisreaktsioonid.

Kerbontiilrihmaga liituved jérgmised ihendid: H ( in
statu nascendi), nsatriumvesiniksulfit (NaHsoi), NH}’
HCN, H,0, Mg orgaanilised ilhendid jm.

2. Kondensatsiooni e. asendusreaktsioonid.

Kondensatsioonireaktsioonid toimuvad hésti m8ninga-
te liémmastikku sisaldavate {lhenditega (hiidroksﬁfilamiin,
hildrasiinid, semikarbasiid jt.). Moodustunud {hendid on
tavaliselt histi kristalliseeruvad v‘a‘.helahuétuvad ained,
mis sobivad aldehiilidide ja ketoonide identifitseerimi-
seks.,

Aldehiilidid on head taandajad, ketoonid aga mitte.Ku-
na aldehiitididel karboniiilriilhma siisiniku aatom on seotud
vesiniku aatomiga, oksiideeruvad nad kergesti karboonha-
peteks.

" Aldehiffidide tasndavaid omadusi kasutatakse ka nende
ddentifitseerimiseka.

. Aldeniiiidide ja ketoonide t8estamiseks on veel rida
virviresktsioone. Oma keemiliselt iseloomult kuuluvad
need paljudesse eri liikidesse.
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A. TAANDAMISREAKTSIOOKID

Aldehiitidid on tugevAd taandajed, kusjuures nAd ise
okslideeruvad vﬁga'kergesti sama C aatomite arvugs kar-—
boonhapeteks.

1. H8beda {inendite teandamine aldehfiididega ( Tol-

lensi reaktsioon, h8bepeegli reaktsioon).
Eeskiri,

Hoolikalt pestud katseklaasi valatakse 2 ml 5%-list
A5N05 lahust ja 1 tilk 10%-list NaOH lahust. Moodustu-
nud ssdeme lahustamiseks lisatakse ettevaatlikult lok-
sutades v 2%-list NH,OH lahust. Et reaktiiv oleks tund-
likum, tuleb vdltida ammoniaagi liiga. (Reaktiiv val-
mistade vahetult enne katset, sest pikemaajalisel seis-
misel v8ib moodustuda plehvatuv h8benitriid Ag; o)

Saadud reaktiivile (nn. Tollensi reaktiiv) lisatak-
se 1 ml aldehiitide sisaldavat lahust. Sadeneb must me-

talne ndbe. Kul sadenemist ei toimm, kuumutatakse kat-
seklaasi m8ni minut 50-60° juures.
Kul katseklsas on hidsti puhas, siis sadeneb metalne
Ag peeglina katseklaasi seinale.
Katse teostada formaldehiilidiga ja bensaldehiiiidiga.
Kirjutada reaktsiooniv8rrandid.
Arutlus.
NaOH toimel h8beda socoladele moodustub must leeli-

ses keskkonnas lahustumatu h&beoksiid Ag,0. Ammoniaagi
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liia puhul l&heb +a lahusesse {ile amnooniumkompleksina:

Agy0 *+ A4NH; + Hy0 —w——=2 [As(m3)2 fro

Aldeniiiidid, ise kergesti okslideerudes, taandavad h8beda
tema tihendeist vabaks metalliks.

; 0
) + =
2 [Ag(N'HB)ZJ oH~ + R—C\H AL S
——— 2ig} + 4NH; + H0 + R—CZ

™ OH

2., Vask(II)oksiidi taandamine aldehiilididega.

Eeskiri.
1 ml uuritavale lahusele lisatakse 0,5 ml 10%~list

Na(H lahust ja seejérel tilgakaupa S5%-list Cu§04 lahust
kuni sademe moodustumiseni. Saadud segu kuumutatakse
keemiseni, Jélgida sademe virvuse muutumist.

Katse teostada formaldehiilidiga Ja bensaldehiilidiga.
Arutlus. '

NaCH ja Cuso4 vahelisel reaktsioonil moodustub hele-
sinine Cu(OH), sade. Kuumutamisel Cu(II)hiidroksiid kaotab
vee ja muutub mustaks CuO-ks. Aldehiiid toimib redutsee-

rijana, sadestades vaseilhendeist véllja metalse vase.

Cu0 {01120}
e el B i ®L' ]
Cu(OH)

CuOH - kollase varvusega sade, Cuzo - punage v&rvu-
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sega 3ade, metaine Cu - punakaspruun puiber.

3. Reaktsiooﬁ Fehlingi lshusega.
Eeskiri. ' :

V8rdsed ruumalad Fehlingi lahust nr, 1 ja 2 valada
kokku vahetult enne katset (pikemaajalisel seismisel
velmis veak!. v laguneb).

1-2 ml Fehlingi lahusele lisada 1 ml aldehiilide si-
saldavat lahust ja kuumutada ettevaatlikult. Jiélgida
sgdeme vérvuse muutumisti :

Katse teostada formsldehiilidiga, boﬁsaldehﬁﬁdiga,
glikoosiga. ‘
Arutlus,

Fehlingi lahus nr. 1 on Cu504 vesilehus, Fehlingl
lahus ar. 2 on kaaliumnsatriumtartraadi (Seignettefi
soola) NaOH lahus.

Kahe lahuse kokkuvalemisel toimuvad jéirgmised reakt-
sioonid: |

Cuso4 + 2NaOH ——————a Cu(OH)2 + Na2S04
KOOC— CH—CH—COONa + Cu(OH)a_.;.-q»
o
(Seignette'i sool)
———KOOC-—?H—?H—COONa + 2H20

0\/0

Cu
Aldehiiidid taandavad kahevalentse vase komplekssooli.
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Resktsioonl kiigus sadenedb punane Cu(I)eoksiid - Cu,0.
Reaktsioonid kshevalentse vase komplekssooladega toimu-
vad homogeenses keskkonnas, mist8ttu resktsiooni kii-
rus on suurem. Seepirast eelistatakse neid reaktsiooni-
dolo; kus Cu(OH), Ja aldehiilidid moodustavad heteregsen-
se lahuse ( vrdl. katse rr. 2).

Ketoonid ( v.a. ketoonalkoholid) Jja #ildreeglina aro-
mastsed aldehiiiidid Fehlingi lahust ei taanda.

B. ALDEHUUDIDE JA KETOONIDE IDENTIFITSEERIMISEKS
SOBIVAD DERIVAADID

Aldehiiiidide ja ketoonide identifitseerimiseks on so-
biv kasutsda derivaate, mis ei ole vees lahustuvad v8i
on mitmesugustes orgaanilistes solventides vi.’ﬁnhhmtn—
vad., Derivaate saadakse pShiliselt kas liitumis- v8i
kondensatsioonireaktsioonide tulemusena.

P8hiliselt kasutatakse jirgmisi derivaate: vesinik-
sulfitihendid, feniitilhiidrasoonid, oksiimid, semikarba-
soonid, dimedoonid jt. Toodud {lhendid ¢n kindla sula-
mistemperatuuriga kristalsed ained.

Kui hiidroksiiilamiiniga saadakse vedel oksiim, siis
kasutatakse reaktsiooni Z,Hinitrofumasiinip,
millega moodustunud kondensatsiooniproduktid on alati
tahked ained. : :

Vees lahustuvaid aldehiitide on soovitav iille viia se-
mikarbasoonideks. Viimased on kristalsed ained, mille
puhatusaste on killlaldane (ka ilma {imberkristallisee-
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rimiseta).

Ketoone v8ib identifitseerida 2,4~-dinitrofeniiilhid-
rasconidena, semikarbasoonidena, ocksiimidena ja fendiil-
hiidrasoonidena.

4, Oksiimide moodustamine hiidroksiiilamiiniga,
Eeskiri.

1) Oksimeerimine pliridiini keskkonnas,

1 g aldehiilidl v8i ketooni, 1,5 g soolhappelist hiid-
roksiitilamiini, 5 ml pliridiini ja 10 ml absol. alkoholi
kuumutatakse 1-2 t. vesivannil pﬁst;jahut;lga kolvis.S0l-
vendid eemaldatakse vaskuumis, Jédgile lisatakse 5-10 ml
vett Jja segu filtreeritakse. Oksiim kristalliseeritakse
lmber kas metiiil- v8i etiililalkoholist v8i veest.

2) Oksimeerimine vaba hildroksiiilamiiniga.

2 g soolhnppense-hﬂdrokaﬁﬁ]aniini lahusele 10 ml-s
vees lisatakse 20 ml 1 n NaOH lahust ja 1 g aldehiitdi
v8i ketooni. Kuli karboniiiililhend on vees lahustumatu, li-
satakse minimaslne hulk C,H OH-d, Pirest 15-minutilist
kuumutamist vesivannil jahutatakse resktsioonisegu Jj&i-
ga. Kristallide tekkimine kutsutakse esile klaaspulgaga
h88rumisel vastu n8u seinu v8i mdne ml vee lisamisega.

3) Oksimeerimine tugevalt leelises keskkonnas,

1 g karboniililihendit 2 g soolhappelise hiidroksiiiil-
amiiniga, 5' g KOH Ja 25 ml 95%~lise 023505-30. kuumute-
takse piistjahutiga varustatud kolvis vesivannil 1-2 t.
See Jiirel valatakse reaktsioonisegu 125 ml vette, sega-
takse, filtreeritakse ja lahus neutraliseeritakse sool-
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bapregs. kdne aja seimmise jJ&rsl ssdaned oksiim, mis
kristelliseeritekse {imbsr etiiiilalkoholist.
M&&rata saadud oksiimide sulamistemperatuur.,
Katzed teostada formaldehiitidiga, bansaldehiiidigs,
atsetooniga, atsetofenooniga, bensofenconiga, furfu-
rooliga.
Arutluvas.

R RS T
B',c..e + H,NOH =R B H,0

okeiim

Nksiimide mocdustumise reaktsioon on podrduv, peab
jilgima, et kxeskkond ei oleks tugevalt happeline.

Aldolraiimid moﬁnsmad tavaliselt kergemini kui
ketoksiimid, Ketoksiimide saamiseks kazulatakse sage-
14 lahustajena piiridiini v8i viiekss resitsloon 1&bi
tugevalt leelises keskkonnas.

Oksiimids sulamistemperatuure:

Karboniifilihend 5t°

bensaldehiiiid 35
o-amincbensaldehiiiid 132
m-aminobensaldehiiiid i 88
p-aminobensaldehiilid iz2

atsetoon 60 :
atsetofencon D

bensciin 151

bensofenocon : 132
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5. Feniililhlidrasoonide moodnstamine.

34 ml dest. vees lahustatekse kristallike (0,1-0,2 g)
soolhappelist feniiilhildrasiini ja l}ﬁ—kordne hulk
CHBCOONa. Reaktiivi lshusele lisatakse m8ni tilk alde-
hifidi v8i ketooni ning soojendatakse mdni minut keeval
vesivannil. Sadenevad vastavad feniililhiidrasoonid . Filt-
reerida ja kuivatads 8rpalt filterpaberi wahel. Uurida
soadud kristallide kuju mikroskoobi all. M&#rata saa-
dud feniililhiidrasconide sulamistemperatuurid.

Katse teostada bensaldehiiiidiga, atsetooniga, atse=-
tofenooniga, bensofenooniga, fur;urooliga.

Arutlus.

>c=0 + HZN—NH@ ———;c:m—mx'+ H,0

N

Uheks klassikaliseks reaktiiviks karboniililihendeile
on fenlililhiidrasiin. Puudﬁseks on asjaolu, et sageli on
moodustunud fenifiilhiidrasoonid 8litaolised ained.

Feniililhiidrasoonide sulamist:uperatuure:

Karboniiiiliihend st*°
atseetaldehiilid 63
bensaldehiilid 158
formaldehiiid iy |
furfurool 97
atsetoon 42 ’
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atsetofenoon 105
~ bensofenocon 138
tsilkloheksanoon 77

!
_ 6. noﬁtnioon 2 ,4=-dinitrofentiililhiidrasiiniga.

Eeprird.

' - 3 ml reaktiivi lahusele, mis on valmistatud 2,4-di-
" nitrofenilflhildrasiinist, lisatakse 1-2 tilka uuritavat
{lhendit ja loksutatakse tugevasti. Kuli sade kohe ei
moodustu, lastakse lahusel 15 min. seista. Sade v8ib
algul olla 8line, seismisel muutub kristalseks. Sade
filtreeritakse Jja mi&ratalkse sulamistemperatuur.

Katse teostada formaldehiifidiga, bensaldehiilidiga ,at=-
setofenooniga, bensofenoccniga, furfurooliga.
Arutlus. -

NH——NH2
NO2
O +>C=0 —»>C=N—NH NO, . + H,0
NO, ch
2 J4=dinitro- 2 ,4=~dinitrofentiiilhiidra-
feniitilhiidrasiin soon

Uheks sobivamaks reaktiivike karboniilililhendeile on
2,4-dinitrofeniiiihiidrasiin, kuna moodustuvad 2,4- di-
‘nitrofenm.hﬂdrasoonid on kristalsed ained ja vees vé-
ga véhe lahustuvad.

_ Eui karboniiiililhend on vees lahustuv, moodustub ko-
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he mahukas kollane, oranzikas v8i punane sade. Sade
moodustub mdneminutilise seismise jirel, kui aine on
vees vihelahustuv v8i polﬂur:l.éeerunnd (néit, para-
aldehiiid, poliloksiimetiileen). Tuleb viltida karbonfiil-
ithendi liiga, eriti kui see on vees vihelahustuv aine,
sest 2,4-dinitrofeniiiilhiidrasoonid on lahustuvad enam
karboniiiiliihendis kui vees. Peale selle v8ib karbo-
niifilihendi 1iia puhul moodustuda suspensioon ning om
rask- otsustada, kas katse on positiivne v8i nega-
tiivne., Suspensiooni teket v8ib v\ﬂtidn s kui lisade
reaktsioonisegule m8ni ml etifiilalkoholi: viimane la-
hustab liiesoleva karbonifillithendi., Eui reaktiivi la-
husele lisatakse uuritavat karboniflfhendit véi sel-
le vesilahust liiga palju, siis v8ib toimuda ka
2 ,4-dinitrofeniililhiidrasiini viljasadenemine resktii-
vi lahusest.

Vees véthelahustuvad ained on soovitav enne reak-
tiivile lisamist lahustada etiilllalkoholis,

2 ,4-dinitrofeniililhiidrasoonide sulamistemperatuure:

Karboniiiiliihend st°
atsetoon 126
atsetofenoon . 249
bensofenoon 238
tsiikloheksanoon 162
atseetaldehiitid 168
bensaldehiitd a37.

formsldehiiiid 168
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furfurool . 229
7. Semikarbasoonide moodustamine.
Kesgkiri.
1) Vees lahustuvaile karboniiililhendeile,
1 g uuritavat ainet, 1 g soolhappelist semikarbasii-

d4i ja 1,5 g CHBCOONa lahustatekse «10 ml vees. Peale
tugevat loksutamist kuumutatekse segu vesivannil Jja
giis jahutatakse jé#ga. Eristallisatsioon kutsutékse
esile kiaaspulgaga h88rudes 'v8i lisatakse m8ni tilk
GHBOH-d. Semikarbasoon filtreeritakse, pestakse veega
Ja kristalliseeritakse fimber Cﬂjoﬂ—st v8i. 25=~50%~1i~
sept etiiiilalkoholist.

2) Vees mittelahustuvaile karboniilililhendeile.

1l g ainet labhustatakse 10 ml 02H50H-s Ja lisétakse
aeglaselt vett kuni hégu ilmumiseni. H&égu eemaldatak-
se, lisades pisut 02H50H-d. See Jéirel lisatekse 1 g
soolhappelist semikarbasiidi, 1,5 g CH5GOONa Jja foim;-

takse edasi, nagu eelmises katses kirjeldatud. Kui sa=-
det ei teki, aurutatekse lahus faakuumis ettevaatlikult
kuivaks ja jééki ekstraheeritakse CHBOH-ga.

Katse teostada atsetoonige, bensofenooniga, atseto-
fenooniga, furfurooliga. :

Arutlus

=0
NH
—-—-—R-—C=I:I—'NHCONH2 e HZO

R—-C + H2N —RE= CO—-I\TH2 o—— el

H
semikarbasoon
: o



GHBOOOKa lisemine on vajalik sobiva pH loocwiseks
reaktsioonikeskkonnas. g

Analoogiline resktsioon tolmub i’c.emikarbesiidigs.
Semikarbasoonide saamine omsb suurt t&htsust just kee-
rulisemate ketoonide ja terpeenrea aldehiiidide identi- .
fitseerixisel.,

Semikarbesoonide sulamistemperatuure:

Earbontililithend 3 st°
atseetaldehiiiid 163
furfurool 203
atsetoon 188
atsetofenoon 198

bensofencon 165

8. Reaktsioon resortsiiniga.
Eeskiri.

M8nele tilgale uuritava aine vesi- v8i alkohoolse-
le lahusele lisatakse 1-1,5 ml resortsiini lahust
(reaktiiv: 10 g resortsiini 20 ml abs. alkoholis) ja
véga vihe (Jdlgedena) HCl. Keedetakse m8ni minut.J&l-
gida, kas sade moodustub, :

Katse teostada formaldehiilidiga, bensaldehiiidiga.
Arutlus. - ‘

Antud reaktiiviga kuumutamisel tekib aldehiiidide
esinemise korral kohe v8i veega lahjendamise Jjérel
vaigutaoline sade. Ketoonid neis tingimustes ei rea-
geeri, reageerivad ainult suurema happeimlga pubul,
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9. Reaktsicon dimedooniga (metcom, 5,5-dimetiiiildi-
hiidroresortsiin).

Beskiri,

M8ni tilk v3i kristallike aldehiifidi lisatakse dime-
dooni 2%-lisele lahusele 50%-lises etiitilalkoholis. Se-
gu kuumutatakse keemiseni ja jéetakse 2-3 tunniks seis~
ma kristallisatsiooniks, Sade filtreeritakse ja kris-
tdlliseeritakse #imber etiiiflalkoholi vesilahurest, MaH-
rata ssadud aine sulamistemperatuur.,

Katse teostaeda bensaldehiilidiga, formsldehiiidiga,
furfurooliga.

Arutlus,
0
; :

/°\ R, E o\

c ¢ ¢
cn;izé ano e Tl c':n’zcn
CH,” \c/ . o \662\03

i, 3
0 0
] ]

Vo R

Hy \c\——‘c’n ~—d’ CH,

e e T ;] il
CH;~¢ ¢=0 o=t 4-CH
TR AW 4
3 Vo, da, O
I
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¢

1 R

C R\G/H Cc

c/ \c/ \c/ \

CH H2| It I | 203
3>¢C i e

O N/ \o/ \ CHB

3 CH2 CHZ

II (anhiidriidvorm)

sy W

Dimedoon reageerib alkohoolsetes vesilahustes ainult
aldehiiididega, kuid jé#&-&&@dikhappe keskkonnas iile 100°
ka paljude ketoonidega.,

Dimedooni ja aldehiiidide vahelise reaktsiooni konden—
satsiooniproduktid on viiga histi kristalluvad Hhendid,
millel on kindel sulamistemperatuur. Dimedooni derivaa-
did annavad raud(III)kloriidiga viirvilisi {hendeid.

Reaktsiooni 1&biviimisel tuleb v&ltida liigset kuu-
mutamist, kuna moodustunud kondensatsiooniprodukt(I)
v8ib enoliseeruda ja eraldada molekuli vett ning muutu-
da vastavaks anhiidriidiks (hildroksantiini derivsat).
'Moodustumud ahfidriidid on semuti hiisti kristalliseeru-
vad {lhendid, omavad kindlat sulamistemperatuuri ning
neid kasutatakse paljudel juhtudel ka aldehfiitidide iden-
tifitseerimiseks. Anhiidriidiihendid raud(III)kloriidiga
vé'rvireaktéioone ei anna, |

Dimedoon on sobivaks reaktiiviks n#it. formaldehiiidi
Jja atseetaldehiilidi eristamiseks, kuna nende teistel de-
rivaatidel on véga léhedased su¥amistemperatuurid.



Aldeniiid Dimedooni deriveadi st°

T II (anbiidriidvorm)
atseetaldehiiid 140 4.
bensaldehiiild 195 200
fPormaldehiiid 189 171
furfurcol 162 -

10. Reakisiocon naatriumvesiniksulfitiga.
Legleiyi

Karboniilihendit, tema alkohoolset v8i vesilauus's
lckautatekse 40%-llae Nal!SO3 lahusega.Tavaliselt t¢ -
=ab reaktsioon soojuse eraldumisega. Disulfitiihend
langed !{1)1 kristallidena. Xetocnide puhul on sageli
vaja piremasjalist loksutemist. '

Katea beostada formeldehiifidiga, bensofenooniga,at-
setooniga. v

Kirjutada reaktsicomiv8rrandid.
Arutlus. g

_oH
=C=0 + NaHS0, ————— >C
3 \sozon.

Aldehiiidid js paljud kstoonid moodustavad naatrium-—
vesiniksuifitiga hilstl kristallisesruvaid, enamikus
raskesti lahustuvaid liitumisprocukte.

Reaktsioon tuleb 1&bi viia kontsentreeritud nans'o;

lahussga, sest lshjadest lahustest el toimu tevaliselt
vastavate vesiniksulifitlhcadite viljasadenemist,
Vesiniksulfitithendid lsgunevad uuesti algkomponen-
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tideks tagasi lahjade hapete v8i leslistega keetuisel.

Reaktsioon NeHSO;—ga en :seloomulik pshiliselt alde-
hitididele, Iditumiseks on v8imelised ka suurem jagu me-
tiillketoore , viliksemolekulilisi tsiikxlilisi ketoone (ku-
ni tsfklooktenconini). Xa killlastamata fthendid v8ivad
anda kaksiksideme kohalt liitumisreaktsioone.

11,.Jodoformi moodustumine atsetoonist (Idebeni
reaktsioon).

Eeskird.
1 wl atsetooui lahusele lisatakse mfni tilk I, la-

hust KI-s Ja loksutades lisatakse 10%-list NaOH labust
kuni reaktsioonisegu valastumiseni. Eraldub kollane jo-
doformi sade.

g!slulo
CH,000H; + 3I, + ABaOH ———e
——= CEIj + CH,000Na + 3NeI + 3E,0

Jodoformi nbodustunﬁa atsetoonist on viiga tundli-
kuks reaktsiooniks atsetoonile. Selle reaktsiooniga
vib svastada 0,000385-ndik « = atsetooni 1 osas vees.
Atsetoon mocdustab jodoformi killmalt ja kilresti, eri-
nevalt 02H5(B-st Ja CH3OK-st, mis moodustavad jodofor-
mi kuumutamisel v8i seismisel,



C, VARVIREAKTSIOONID

12. Resktsioon fuksiinviédvlishappega (Schiffi reak-

Eeskiri,

‘1 ml Schiffi reaktiivi lahusele lisatakse mdni tilk
aldeniitidi lahust Je loksutatakse tugevasti.lahuse vér-
vus muutub sinakaspunaseks, (Fuksiini lahusel on erk-
roos& VATVUS.)

Arutlus.

Schiffi reaktiiv on 802-30. valastatud fuksiini ‘ la=
hus. Sidudes endaga véiévliichappe, muutub fuksii:' var-
vituks leukosulfohappeks. mis K, .Wl—ga edasi reageeri-
des annab nn. Schiffi reaktiivi. :

N .
@ ‘ < x

G== N'H201_ + H2305 etiin
H2N

fuksiin( erkroosa)
i —Q
@an + HC1 ---Z.
50 H

CH3 . virvitu leukosulfoonhape
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HO,8— xn— : 2r0 29

A @/

Schiffi reaktiiv (virvitu)

on;b 0,SHN .\ '
{O)=
HO—

sinakaspunane
Aldehiitidide uituiisel fukeiinviidvlishappele tekib

uus kinoidse struktuuriga virviline aine, mille vir-
vus aga erineb fuksiini virvusest.
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Ketoonid Schiffi reaktiiviga @1di-elt el rsageeri.
Need ketoonid aga, mis sisaldavad meiilleenriihma kar-
bontitlriihma k8rval, vbivad fuksiini reaktiivist vili-
ja t8rjuds Ja tasstavad sel teel fuksiini erkroosa
virvuse. Ka m8ningad teised ained, mis on v8imelised
siduma vé&vlishapet, v8ivad samuti vabastada fukeiini.

13, Reaktsioon nitroprusiidnsatriumige ( Legali
"reaktiiviga).

Eeskiri.

1 ml uuritava aine vesilahusele lisatakse 0,5-1 ml
Legall reaktiivi, loksutatakse ja lisatekse NaOH la-
hust n8rga leeliselise resktsioonini. Jélgida lahuse
virvuse muutumist CH;COOH-ga hapustamisel.

Kul aine pole vees lahustuv, kasutatakse lahustaja-
na alkoholi v8i eetrit (aldehifiididevaba). Eetri kasu-
tamisel virvub vesikiht, eetrikiht jéd&b virvusetuks.
Et resktsioon oleks paremini nlrsatav‘, lisatakse pisut
vett. :

Arutlus.

Reaktsioon Legali reaktiiviga on iseloomulikum ke-
toonidele kui aldehiifididele. Aldehiilidide juuresolekul
omandsb lahus tavaliselt punaka vérvuse, mis pikema-
ajalisel seismisel v8i hapustamisel kaob. Ketoonidest
p8hjustatud virvused on tavaliselt iseloomulikumad ja
eredamad. CH;COOH-ga hapustamisel muutub ketoonidest
tingitud vérvus kas punakaskollasest roosakasviolet-

n



seks v81i sinakasvioletsest sinakasroheliseks.

Legeli reaktsioon toimub ainult nende aldehiilidide ja
ketoonidega, milledel aldehiilid~ v8i ketoonrilhm on vahe-
fult seotud viéhemalt ilhe C-st ja H-st koosneva riihmaga.

Aromaatsed karboniiiilithendid, mille karboniitilziihu or
seotud mitteasendatud aromaatse tuumaga, el anna seda
resktsiooni, Kul tuumas esineb alifaatne radikaal, siis
reaktsioon toimub. :

Formaldehiilid, bensaldehiilid, bensofencon jt. seda
reaktsiooni el annsa.Pika siisivesinikuradikaaliga ketoo-
nid ei anna samuti Legali reaktsiooni.

14, Broomnitrosoiihendi moodustumine (Piloty-Stocki

reaktsiocn).

Eeskiri.

M3nele ml uuritava aine vesi- v8i alkohoolsele lahu-
sele (v8imalikult neutraalsele) lisatakse 1 tilk 10%-
list soolhappelise hiidrokeiiiilamiini lahust ja 1 tilk
5%-1ist NaOH lahust. Seejédrel lisatakse paar tilka pii-
ridiini ja pisut eetrit. Loksutamisel lisatakse broom~
vett, kuni eetrikiht vdrvub tugevalt kollaseks. Kollane
virvus on tingitud broomi ja pliridiini wvahelise reakt-
siooni tulemusena moodustunud produktist. Et kaotada
kollast vdrvust — see maskeeriks broomnitrosoithendi si-
nise virvuse —, lisatakse 1 ml 3%-list H,0, lahust, mis
momentaanselt 18hub piliridiiniihendi. Ketoonide v8i teis-
te ketogruppi sisaldavate iihendite puhul vérvub eetri-
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kiht moodustunud broomnitresotihendi t8ttu siniseks.
Arutlus. . ' x

Resktsioon p8hineb ketoksiimi moodustumisel ja selle
muutumisel broom;itrosoﬂmndiks, mis on intensiivselt
- sinise virvusega.

Sc= R\c —OH )
n/(2—0 + BZI—G!—-—-—.R/ =N + Ha

ketoksliim
B R
R/Galm + hz —-——a-n/c=!—cnr + HBr
broomnitrosofihend
Piloty-8tocki reaktsiocon on tundlik zjoaktsioon,md-
likkus ei vﬂune‘ h{kﬂl]nlt suure alkoholihulga Jjuures.
Reaktsiooni snnavad ka teised {lhendid rifhmitusega

= ¢—-C0—C =, atseetiEdikhappe estrid.
Erandiks on atsetofenoon ja kamper, mis seda reakt-

siooni ei anna,

15, Indigo moodustumise reaktsioon.
Beskiri,

50 mg uuritavat ketooni lahustatakse 2-3 ml o-nitro-
bensaldehiliidi lahuses, pid;valt loksutades kuumutatakse
50°-ni, Tilkhaaval lisatakse 1 ml 10%-list NaOH lahust.
J#lgida lahuse virvuse muutumist. Kuli virvuse muutumist
el toimu, v8ib veel kuumutada m8ni minut. Kui ka siis
Jahuse vllovus ej muutu, loksutatakse segu kiorofomiga.
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et vilja ekstraheerida moodustunud indigot. Kloroformi-
kibht muutub siniseks.
Arutlus.
Indigo moodustumise reaktsioon kulgeb ainult nende
tlhenditega, mis sisaldavad 033— CO0 — rihmitust.
Metiililketoonide puhul muutub lahuse virvus kollasest
roheliseks v8i siniseks, m8nikord eraldub sinine sade.
Positiivse reaktsiooni annab ka atseetaldehiilid,

16, Reaktsioon salitsiitilaldehiitidiga.
Eegkiri,

o 50 mg uwuritavat ainet segatakse 4 ml veega, loksu-
tatakse hésti 18bi 0,5 ml salitsiiilaldeniiidiga ja liss-~,
takse 2 ml konts. H,S0, nil, et see el voolaks alla nod=
da katseklaasi seinu, vaid langeks peenikese Jjoana ve=-
deliku keskele. Segu loksutatakse energiliselt ( katse-
klaasi mitte sulgeda s8rme v8i kummikorgiga), kuumuta-
takse 15 min. vesivannil ju jElgitakse ilmvat vErvust.

Arutlus.

Ainete struktuur, mis moodustub ketoonide reageeri-
misel salitsiililaldehiitidige, pole tépselt teada. Oleta-
takse, et moodustuvad fenopiiriiiilithendid,kusjuures tek-
kinud virvus on t8endoliselt p8hjustatud halokroomia
néhtusest.

Alifeatsete ketoonide puhul\ omandab reaktsioonisegu
iilemine kiht oranfpunaka kuni violetse viirvuse. Reakt-
sioon on viiga tundlik, Selle abil v8ib avastada Sru-
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tidincnliilketooni .

Toodud tingimustes toimub salitsiiiilaldehiilidi reakt-
sioon nende tthenditega (v.a. m8ned erandid), mis sisal-
davad rihmitust — CH,— CO—CH,— v8i moodustavad selle
reaktsiooni vEltel. Vervus tugevneb alifaatse slisivesi-
nikahela pikenemisega oranZ¥punasest (atsetoon) kuni vio-
letse varjundigs vaarikapunaseni (metiililnoniitilketoon ).
Pikema ahela puhul vervuse intensiivistumist enam m¥r-
gata el ole. i

Aldehiilidié ja puhtaromsatsed ketoonid seda vérvireakt-

siooni ei anpa.
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Tabel nr. 1

Aldehiitidide Ja ketoonide avastamise reaktsioonid.

Reaktiiv ; Aldehiiiid Ketoon Grupeering,millele
reaktiiv toimid

Fuksiinvidvlishape + - — CHO

Nitrcporussiidnaat-

rium + + —CHO,>CO0
Salitsififlaldenifid - + —CH,~ CO—CH,—
o-nitrobensaldehiiiid

(Indigo moodustumine) - + CHB_ co—
Hidroksiiiilamiin +

broom - - =c-co-C=
Fehlingi reaktiiv + - —CHO
Tollensi reaktiiv + - — CHO-
Naatriumvesiniksulfit + (+) —CHO, (>C0)
Resortsiin + ~ —CHO
Dimedoon + (+) —CHO, (=cC0)
Hiidroksiililamiin = + —CHO, =CO
Feniililhiidrasiin + & —CHO, =CO

2 ,4-dinitrofeniiil-

hildrasiin + + — CHO, =CO

Semikarbasiid + - — CHO, =CO
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KARBOONHAPPED JA NENDE
DERIVAADID :

Stisivesinike derivaate, millede happelised omadused
on tingitud karboksiililrihme —CZ0; olemasolust, nime-
tatakse karboonhapeteks. -

. [Karboonhappeid klassifitseeritakse

1) karboksfililrilhmade arvu,

2) C aatomite ahela v8i tsiikli ehituse ja

3) molekulis esinevate teiste asendajate v8i funkt-
sionaalsete rilhmituste Jirgi.

Karboonhapped v8ivad anda j&rgmisi derivaate:

1) Bﬂsi_niku radikaalis v8ivad H aatomid olla asenda-
tud mingite rifamituste v81 elementidega. Niit. - halo-
geenasendatud happed, hidroksiihapped, ketohapped, ami-
norapped.

.2) Asendus v8ib toimuds karboksiiilriihmas. Tekivad
karboonhapete funktsionaalsed derivaadid: happehalogeen-
anhildriidid, happeanhiidriidid, happeamiidid, estrid
Ja soolad.



Tabel nr, 2

Katsete valik karboonhapetele ja nende t#htsamatele

derivaatidele.
Uhendi nimetus Uldvalem
Uhealuselised karboon-
happed . R—COOH

D*karboonhapped (kahe-
aluselised iarboonhnp—
ped)

Alapiirilised happed
Aromaatsed happed
Estrid

a) Rasvad
Karboonhapete soolad
a) Seébid
Happearhiidriidid &

_COOH
B~ coor
R— CH=CH — COOH
Ar—COOH
R—-C—R"
i
0

R~ COOMe

i ¥
B~ 0~ 0-0>R

Happehalogeenanhiidriidid R—CZ g

Happeamiidid

R—-g—ma
8-

Halogeenasendatud happed R— CHXCOOH

o ~hiidroksiihapped
X —aminohapped
Ketohapped

R-—CHOHCOOH
R CK(NHZ)COOH
R—'(l! —COO0H

0
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Soovitatavad
katsed

1,2,34,5

1,2,3,6 |
1,2,3,7,11
89305« -
1, 15, 16
17, 18, 19 -
TWET R
18,20,21,22,23
10, 15

15

16, vt;N. @hen-
aia

1,2

1,2,3,24

vt.N Ghendid
1



2. Karboonhapete lahustumine vees.

Eeskiri.

M8nele tilgale (v8i kristallile) uuritavale happele
lisatakse 1-2 ml vett. Loksutatakse. Kui hape el lahus-
tu, soojendatakse.

Mida té&heldate?

Mis toimub Jjahutamisel?

Katse teostada @adikhappe, steariinhappe, trikloor-
#adikhappe, oblikhappe, merevaikhappe, piimhappe,viin-
happe, pliroviinamarihappe ja fumaarhappega.

Arutlus.

Uhealuselised karboonhapped, mis sisaldavad moleku-
lis alla 6 siisiniku aatomi, on vees histi lahustavad.
Hildrofiilsete rilhmade ( — COOH, —OH) arvu suurenemi-
sega happe molekulis lahustuvus suureneb. Hiidrofoobse-
te siisivesiniku radikaalide arvu suurenemisega aga la-
hustuvus véheneb.

Mérkus.
Hapete vesilahused s&@ilitage jérgmisteks katseteks.

1. Karboonhapete toime indikaatoreile.

Eeskiri.
Eelmises katses valmistatud hapete vesilahuste reakt—

siooni proovida a) lakmuspaberiga, b) kongo punasega.
Mida t&heldate?
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Arutlus.

Karboksiiilirtima olemasolu on kesze kindlaks teha in-
diksatorite abil, Happelise reaktsiooni korral virvudb
sinine lakmus punaseks. ‘

Kui uvritav aine el sisalds limmastikku ega vaavlit,
siis hapyci’ne reaktsioon niitab karboksiiilrihms olcmas-—
olu, L&mmastikku sisaldavatest ilhenditest annavad nitro-
fenoolid, fenocolid slaktrofiilsete asendajatega ( tri-
kloorfenool), puriinid ja m8ned heterotsiiklilised {then-
did lakmusega happelise reaktsiooni.

Happelise reaktsiooni lakmusega v8ivad anda ka m8ned
merkaptaanid jJa tiofenoolid.

Kongo punane muutub lahjade hapete toimel pruunikas-
mustaks, Virvus hiljem kaob. Tugevamate hapete toimel
muutub kongo punane sinakasmustaks, tugevate hapete kor-
ral - plisivaks siniseks.

Asetage uuritavad happed tugevuse jirgi ritta,
Alcius . :

Erinevused kontsentratsioonides v8ivad tulemusi md-
ningal mifral m8jutada.

3. Karboonhapete oksilideerumine.
Eeskiri, 3

Valmistada uuritavate hapete vesilahused, lahustades
0,05 g hapet 1-2 ml vees., Igale karboonhappe vesilahuse-
le lisada 1 ml lahj. 11280‘ Ja 1 ml 0,5%=list nn04 la-
hust. >
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Kas k8ik ;mppod okslideeruvad tthesuguse kiirusega?

Katse teba sipelg-, ffdik-, oblik-, viin- ja fumsar-
'happo vesilahustega,

Mirkus. ' 5

V8ib kasutada katses nr. 1 valmistatud hapete vesi-
lahuseid.

tlus .

Normaalsed ilhealuselised kiillastatud happed { v. a&.
sipelghape) on oksiideerijate suhtes plisivad., Xédikhape-
v8ib sageli sisaldada okstideeruvaid lieandeid, mist8ttu
!l:n()4 lahuse virvus v8ib veidi muutuda., Sipelghape on
oma loomult teandaja Ja oksildeerub kergesti, eraldades

c0, Ja E,0.
0 < g
n-c:aI il no—cfOll ———=H,0 + CO,

COCH -
Oblikhape ( ('}OOE ) oksiideerub happelises keskkonnas
EMnO, toimel kergesti sisihappegaasiks ja veeks,

COOH

st el 200, + H,0

COOH ' ?Om

Kergesti oksiideerub ka maloonhape ( ?32 ). Teised

COCH
kahealuselised happed oksiideeruvad raskemini.

Oksilhapped moodustavad KMnO, toimel oksiideerudes ke-
tohappeid, CO, Jt. produkte. |

Alapiirilised happed oksiideeruvad kergesti, kusjuures
toimudb molekuli lagunemine kaksiksideme kohalt (vt. Wag-
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ner - Baeyeri reaktsioon).
Uldiselt hapete oksiideerumine Kln04-y toimub kerge-
mini happelises kui aluselises keskkonnas.

4. Kontsentreeritud H,S80, toime sipelghappele.

1 ml konts. sipelghapet Ja ﬁ2 ml konts. 32804 soojen=-
datekse katseklassis. Eraldub CO, mis siilitamisel p8led
katseklaasi suu kohal sinaka leegiga. (Laboratoorne CO
saamisviis.)

0

z
S OH

0,
st_ﬂ'_. CO +, H,0
to

5. Sipelghappe taandavatel omadustel p8hinevaid

reaktsioone.
Beskiri. :

Sipelghappe lahusele lisada 1 ml sublimaadi (35012)
lahust. Soojendada.
Arutlus.

Mitte viga hapust l;hmst sadeneb soo;iendnmisel
valge sade - kalomel (332012) Jja edaspidisel pikaaja-
lisel soojendamisel hall metalne Hg. '

See reaktsioon on seletatav sipelghappe taandavate

omadustega:
oy s el b
' ¢ By ool
g0l ro+cZ |
OH ' H
Leswccnd y loe caee -
karboksitilrihn aldehtitidrihm

Sipelghape v8ib anda reaktsioone, mis on iseloomu-

82



likud ‘ 3
1) karboonhapetele (tingitud —C¢Z oy rihmitusest ),

'2) aldenfiiasels (mm-—c(: rimitusest) .

Mirkus .
Sipelghape annadb ka h8bepeegli reaktsiooni AgNO3
smmoniakesalse lahusega nagu aldehiitidid.

6, Oblikbhappe- lagunemins kuumutamisel.
Eexxirl.

1-2 g oblikhaspet kuumutatakse katseklaasis, mis on
_ varustatud gaasl #rajuhtimistoruga. Toru ots on viidud
teise katseklsasi bariititvette ( Ba(0H), vesilahus).Gaa-
si 1&bijuhtimisel beriiitveest tekib valge sade. Kul v8t-
ta toru ots vilja ja lEhendads sellele p8lev tikk,p8leb
~ gaas iseloomuliku sginise leegiga.
Arutlus. ,

Kristalne oblikhape CH,0, ¢ 20,0 eraldsdb kuumutamisel
algul kristalivee, sesjirel molekul laguneb,

COOH %°
| —-0-002 +mo¢x—-—coa + 00 +x20
GO0H :

uh;-u Jaguneb oblikbape kuuts. E2804 toimel juba ma-

dalismal semperstuuril.,

7. Alapiiriliste hapete resktsioon broomveega.
Egmiird.
Eateeklaasi valads 0,5 ml oleiinhapet (v8i rasvhapet,
mis on ereldatud mingist 8list, nlfit. linassemmedlist)
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Ja lisada 1 ml broomvett. Loksutada. Broom muutub virvu-
setuks.,
Arutlus.

Alapiirilistes hapetes liitub 'hniogeon kaksiksidemele.
Tekivad dihalogeenasendatud happed.

CE_5(OH2)7CH=GB(032)7COOH |+ Brz e
oleiinhape :
> 033(032)7?3—?3(0112)7@& :
Br Br
dibroomsteariinhape

8, Bensoe- ja salitsiililhappe ionisatsioonikonstantide
virdlus.

Beagkiri,
Valmistatakse NaHCO,, 033000Na Ja HCOONa lshused.Sel-
leks lashustetakse 1 g vastavat soola 5 ml vees.: nncoz

lahustub halvasti, osa Jilib sademesse. Lehustumud osa
tuleb valada teise ¥Katseklaasi. :

Iga saadud lahus valats’ ss kaheks. Uhele eosale lisa~-
takse veidi bensoehapet ( @—00@ ), teisele vei-
di salitsifiilhapet( @'—,ooon ). Loksutatakse.

Millise sools hlm-olaiahn-m lisatud hape? Kont-
rolliks veenduge, ét samas ruumalas puhtas vees antud
hape ei lahustu,

Aromaatsed karboonhapped lahustuvad vees tavaliselt -
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nalvasti. Nende hapete ionisatsioqniaste on viga eri-
nev. Asendatud happed (benseeni tuumas —NO,, halogeen
v8i — OH rilhm) on tugevemini ilonisec-unud, eriti kui
asenda ja asub karboksiililriihme subhtes ortoasendis.
Véhelahustuvate hapete nastriumisoolad age lahustuvad
histi vees. :

Antud katsega saame orienteeruvalt . kindlaks teha
uuritava happe icnisatsiooniastme, jélgides, kas ta
t8rjub mingi teise happe,'nillo ionisatsioonikonstanti
me teame, soola lahusest vdlja. Valjat8rjumise mélrgiks
" on antud happe lahustumine teise happe scola lahuszes,
N&iteks bensoehappe lahustumine 0330001111 lahuses ndi-

tab, et benscehape tOrjub &&dikhappe lahusest viilje.
CGHBCOOH + CH;,COONA g (‘:,-;Hs(}OONa + CHBCOOH

Sipelghape or tugevem kui berscehepe, kuld n8rgem
kui salitsiifilhepe, seeplivast selitsiiiilhape lahustub k&i-
gls kolmes soola lahuses. bensoehape aga ainult Nchoj
Ja 0330001!& lahuses.

9. Salitsiiiilhappe nitre;’rimine.

Katse teostada t8mbekapis!
Eeskiri,

0,1 g salitsiiilhappele lisatakse 1 ml konts, HNO..
Loksutada ja soojendada. Toimub energiline reaktsioon,
millega kaasneb l&mmastikoksiidide eraldumine ja katse-
klaasi kuumenemine. Salitsiililheppe kristallid lshustu-
vad, Katseklaasi p8hja koguneb kollsse pulbrina nitro-
salitsiiiilhape.
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A, 5-6 min, p@rast loksutatakse segu. Valatakse m8ni
tilk segust teise katseklaasi ja lahjendatakse 6-10 kor-

da veega. Saadakse kollane lahus, mis jagatakse kahte
ossas 1) thele osale lisatakse lahjat leelise lahust se-
ni, kuni helekollane virvus muutub oranZiks; 2) teisele
osale lisatakse Ka veidi leelise lahust (lahuse varvus
ei tohi muutuda) ja siis 2-3 tilka 1'0013 lahust. ILahus
omandab tumepunase virvuse,

B, Ulejé&inud nitrosalitsiiiilhappe Ja }INO3 segule lisa-
tekse veel 1 ml konts. HNO3 Ja keedetakse p8leti leegis
m8ni minut, Nitrosautsﬁﬁlhppo sade kaob kiiresti.Saa-
dud l&bipaistev lahus valatakse viiekordsesse hulka kiil-
ma vette. Kui sade langeb vilja, soojendatakse, kuni la-
hus muutub lébipaistvaks. Lestakse jahtuda., M8ne minuti
pérast langevad vélja trinitrofencoli n8eljad kristallid.
Arutlus. ¢

Salitsiililhape ( @H-COOH ) nitreerub kergesti.
Esialgu tekib peamiselt 5-nitrosalitsiitilhape, mis happe-
lises keskkonnas on kollast virvi, ieelises aga oranZ,

K8ikidel nitrosalitsfiiilbapete iscmeeridel on omadus
19013-9 anda iseloomulikku punast virvust.

Edasine nitreerumine toimub aeglasemalt ja jérk—jHr-
gult léheb nitrosalitsiiiilbape {ile trinitrofenocoliks.Kar-
boksiililrilhm laguneb, eraldades 602.



COOH © GOOH NG,
| :

OH -0H 7 -0H
HNO HKC o
ekt 3 ! + 20,0
0¥ 0,8 ~NO,

- #C0
Trinitrofenool el anna varvireaktsiooni FeClB-ga. 2

10, Ftaalhappe anhiidriidi saamine.
Beskiri.

Kuiva katseklaasi asetada 0,2 g ftaalhapet ja ette-
vaatlikult soojendada. Katseklaasi filemisel kiilmal ot-
sal kondenseeruvad veetilgad ja valged sublimeerunud
ftaalhappe anhiidriidi kristallid.

Arutlus,

FKuumutamisel ftaalhape dehiidratiseerub ja muutub

ftaalhappe anhiidriidiks.

COOH -CO\
0 + azo
COOH _320

Ftaalhappe anhiidriid sublimeerub kergesti.

11, Kaneelhappe oksiideerumine.
Eeskiri.

M8nele kristallile kaneelhappele lisatakse 1 ml vett
Jja 8-10 tilka KMnO, lahust. Loksutatakse. Vérvuse muutus
on ndha juba kiilmalt. N8rgal soojendamisel muutub segu
pruuniks., Samal ajal tekib iseloomulik m8rumandli 18hn.
Arutlus.

Kaneelhappe oksiideerumine toimub kaksiksideme kohalt.

Reaktsiooni v8rrand:
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~CH=CHCOOH [] -c=0 :
AT
et + =C—COOH

kaneelhaps bensaldehiitid glioksiiiilhape
Bensaldehiitidi tuntakse tema iseloomulikust 18hnast (m8-

rumandli 18hn).

12, Karbocnhapete soolad.

Xarboonhapped dissotsieeruvad vesilshuses ja moodus-
tavad sooli metallide hiidroksiidide, oksiidide, karbo-
naatide Ja vesinikkarbonaatidega.

N&it. Monokarboonhapete (e. ithealuseliste karboonha-
pete) dissotesiatsioon ja soola moodustamine.

R—COOH ——__ ™~ R-000" + H'
R-COOH + MeOH —— R—COOMe + H,0

Karboonhapete Pb-, Ag-, Ba- ja Ca-soolad on vees hal-
vasti lashustuvad.
Eeskiri.
' Katseklsasi valada 1-2 ml 10%-list naatriumatsetaadi
lahust ja 0,5 ml AgNOy 2%-list lahust. Langeb vilja val-
ge sade.
Arutlus.

CBBCOONa + Aglm} B 0330m5 + NGHOB
Kiilmas vees CH3000A5 sade lahustub halvasti, soojas vees
w »

12



aga hasti.

13. Raud atsetandi tekkimise ja hiidroliitisi

reaktsioon.
Eeskiri,
1 ml neutraalsele naatriumatsetaadi lahusele lisada
1 tilk ].l‘eCI3 lahust. Segu muutub kollakaspunaseks. Te-
kib raudatsetaadi komplekssool.

3 CHB—-E —QONa + 10615 e (CHB—% —O)BFe + 3NaCl
Soojendada lahust keemiseni. Fe-sool hiidroliiiisub. Te=-

kib punskaspruun sade, mis on vees lahustumatu.

(CH;OOO);FQ 2 ) Ceiag (035000)21'003 + cn,coon

neutraalne aluseline raud-
raudatsetaat atsetaat, punakaspruun
sade

Reaktsioon toimub ainult neutraalse naatriumatsetaadiga.
Vaba happe juuresolek takistab hiidroliilisi.
Mérkus .

Vaba #2dikhapet médratakse tavaliselt &fdikhappe ise-~
loomuliku 18hna jirgi. X&dikhappe soolade miaramiseks
viiakse nad iile ravasooladeks.

14. Etiillatsetaadi saamine.
Eeskiri.

Katseklaasi valada 2 ml etanooli ja 1 ml jaa-a&dik-
hapet (v8i 70-80%-1list #adikhapet) ja m&8da katseklaasi
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seina 0,5 ml konts. HZSOQ.

Loksutada. Katseklaasi soojendada vesivannil (mitte
keeta) 2-3 min. Seejdrel reaktsioonisegu jahutada Ja,
valada teise katseklaasi, kus on killlastatud NaCl la-
hus.

On tunda etiililatsetaadi iseloomulikku 18hna( puuvil-
Ja 18hn). Sageli eraldub etiillatsetaat lahusest virvu-
setu kihina.

Kirjutada etiillatsetaadi tekkimise v8rrend.
Arutlus,

Estrid tekivad alkoholide ja hapete reageerimisel:

-~

0 0
i a? o e P
R—C - + H-R' —= R C\m' + 520

Esverifikatsiooni reaktsioon on pddrduv. Tekkinud ester
reageerib veega ja laguneb tagasi algproduktideks.Reakt-
siooni kataliilisib konts. mineraalhape.

Etililatsetaat on veest kergem ja lahustub vees hal-
vasti. Viljasoolamine aga vihendab veelgi ta lahustuvust

vees,

15, Isoamiiilatsetaadi saamine.
Eeskiri.

Katseklaasi valada 2 ml isoamiiilalkoholi, 2 ml &8dik-
hapet ja 1 ml konts. H280 « Segada klaaspulgaga ja s00=-
Jendada vesivannil, kuni lahus muutub tumedaks. Jshuta-
da. Resktsiooniprodukt valada ettevaatlikult katseklaa-
si, kus on 1-2 ml vett, Piml tekib isoanmiiiilatsetaadi

90



kiht. Isoamiiilatsetaadi 18hn meenutsb pirni 18hna.
Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

16, Estri t8estamine hiidroksaamhapete kaudu.
Eeskiri. :

Tilk (v8i kristallike) uuritavat ainet lahustatakse
1 ml 0,5 n soolhappelise hiidroksiiiilamiini lahuses., Li-
satakse 0,2 ml 6n NeOH lahust ja soojendatakse segu
keesmiseni. Segu lastakse jahtuda, lisatakse 2 ml 1n HC1
lahust. Kui lahus on higune, lisatakse veel 2 ml eta=
nooid ja seejirel 1 tilk 10%-list FeCl3 lahust. Kui
varvus el ole piisiv, lisatakse tilkhaaval veel I"eCl3
lghust kuni piisiva védrvuse tekkimiseni.

Estri olemasolu korral tekib roosa, punane v8i vio-
letne vérvus.

Katse teha etiiilatsetaadigh.
Arutlus.

Bstrid reageerivad hildroksiiilamiiniga, andes hiidrok-
saamhasppe. N8rgalt happelises keskkonnss reageerib hiid-
roksaamhape FeCl;-ga, andes kompleksiihendi, mille vé&r-

vus v8ib olla roosa, punane v8i violetne,

Reaktsiooniv8rrandid:
$26E D 5 o NH,OH ———e LY Gt T
™ OR? ™ NHOH
hiidroksaamhape

0
sme” '+ PeCl; ——s (RCONHO);Fe + 3HC1
NHOH

21



Méirius .

Sama reaktsiooni annavad ka halogeenanhiidriidid, an-
hildriidid ja m8ned teised iihendid (amiidid, mbnod nit-
riilid ja alifaatsed nitrofihendid). :

Aldehiiiidid annavad samuti selle reaktsiooni, ainult
viarvus on seejuures kahvatum.,

17. Rasvade lahustuvus vees, etanoolis, eetris
Ja bensiinis.

Eeskiri.
a) Katseklaasi viia 0,5 g rasva (v8i taimset 811) ja
2-3 ml vett. Loksutad;. Soojendada keemiseni.
b) Katseklaasi viia 0,5 g rasva (v8i taimset 81i) ja
2-3 ml etanooli. Loksutada, Soojendada vesivannil.
c) Katseklaasi viia 0,5 g rasva (v8i taimset 81i) ja
2-3 ml eetrit (v8i bensiini). Ettevaatlikult lok-
sutada.
Arutlus.

Rasvad on gliiteeriini ja k8rgemate rasvhapete estrid.

0
1]
H,G ~ OH : Hac':—‘o—é—n :
BC-0H + 3R¢7 ——2 m-0-E-r + 3H,0
| NOH |
H,C — OH : nzc-o—f':—n
0
glitseriin rasvhape trigliitseriid

Rasv (v8i taimne 81i) ei lahustu vees, halvasti la-
hustuvad nad ka etanoolis. Eetris ja bensiinis aga xasvad
Ja taimsed 81id lahustuvad.

92



18.Rasvade seebistamine leelise toimel.
Eeskiri. ¢
Véikesesse keeduklaasi asetatakse 3 gz rasva, 3 ml eta-
nooli ja 3 ml kontsentreeritud leelise lahust. Segu sega-
takse klasaspulgaga Ja soojendatakse vesivannil keemiseni.
Umbes 3 min. jooksul ldheb seebistamine 18pule.
Seebistamise 18ppu kontrollitakse jérgmiselt: m8ni
tilk segu valatakse katseklaasi ja lisatakse 5-6 ml kuu-

ma destilleeritud vett, Soojendatakse segu loksutades.Kui
proov lahustub t@ielikult ja rasvatilku ei eraldu, on see-
bistaminel8ppenud. :

Pdrast seebistamise 18ppemist saadakse viskoosna vede—
lik, millele segades lisatakse kuuma kiillastatud NaCl la-
hust, Lahus muutub hiiguseks Jja eraldiub seebikiht, mis ujub
vedeliku peal, Lastakse jehtuda.

Arut Eo
Leeliste toimel rasvad seebistuvad:
, <|;'H20— COR? ?HZOH
('!HO—GCB" + 3NaOH ——— CHOH + R'COONa +
|
CEZO— COR"'?* GHZOH

gliitseriin rasv-
+ R''COONa + R'''COONa

hapete soolad e. seebid

Leelise vesilahuses rasvad on lahustumatud. Rasvade
seebistamine leelise vesilahuses toimub aeglaselt.Etanoo-
1 nsmsel lahustuvus suureneb ja seebistamine toimub
kiiremini,
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Seep moodustab vees kolloidse lshuse. Lehusest eralda-
takse seep vdljasoolamise teel (seebi dissotsiatsioonias-
te vdheneb samanimelise iooni viimisel lahusesse (Nn*) Yo

Vé@ljasoolamisega saadakse k8rgemasordilised, nn. tuum-
seebid.

19. Akroleiini tekkimine rasva lagunemisel.
.Eeskiri.

Kuiva katseklaasi asetatakse 0,5 g KHSO, (v8i NaBBO4)
ja tilk vedelat rasva (v8i tilkike tahket rasva). Loksuta-
takse. Kergelt soojendades segatakse kaaliumvesiniksulfaat
Jja rasv. Seejdrel kuumutatakse, hoides katgeklaaai leegis
peaaegu horisontaalselt. Segu muutub mustaks., Eralduvad

veeaurud Jja teised lpnduvad produktid, mis omavad teravat
18hna (iseloomulik akroleiinile).
Arutlus.

Rasva termilisel lagunemisel tekib gliitseriin., Vett
drav8tvate reaktiivide juuresolekul sudaiu gliitseriinist
akroleiin.

7
C—0- G R C— OH C
% 8 t° & (KHS0,, ) i
H C 0-C—=R =~ HC — OH e CH
| -RCOOH fl
2c 0- c —R H,C —OH CH,
rasv glitseriin akroleiin

20, Seebi hiidroliiiis,
Eeskiri.
Katseklaasi valada 5-4 ml destilleeritud vett Ja ette~
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vaatlikult m06da ketseklassi seina 1-2 ml seebi alkohool-
set lahust, millele eelnsvalt on lisatud fencolftaleiini.
Vedelike kokkupuutepinnal tekib vaarikapunsne réngas.
Arutlus. ‘
Seep on tugeva aluse ja ndrga happe sool. Vee toimel
seep hiidroliilisub:
(0}

202 B e HelN re”
S + 32 o o al + %

Lahuse reaktsioon on leeliseline.

21. Rasvhapete eral&amine aeebist.
Beskiri,

2-3 ml seebi vesilahusele lisada 1-2 ml HC1l v8i
20%~1ist sto“.
Arutlus.

Mineraalhapete toimel eralduvad vabad rasvhapped‘valge

helbelise sademena:
#0 ol
B-G, + H,80, — NgHSO, + R—C
ONa NOH
22, Lahustumatute kaltsiumsoolade tekkimine.

Eeskiri.
Katseklaasi valada 0,5 ml seebi vesilahust ja lisada

1 tilk CaCl, lahust, Loksutada energiliselt. Langeb vil-
Ja valge sade.
Arutlus.
Ca.Cl2 toimel seebi vesilahusele tekivad rasvhapete
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kaltsiumsoolad, mis on vees lahustumatud.

2cl7n3scooNa + CaCl, — 2NaCl + (0171135000)2%

kaltsiumstea-
raat

Rasvhapete kaltsiumsool ehk nn, kaltsiumseep eraldub ka

pesemisel karedas vees.

23, Kaltsiumseepide lahustumine &&dikhappes.
Eeskiri.

Eelmises katses saadud kaltsiumseebi sademele lisada
2-3 tilka 2n CﬂchOB. lahust.

Arutlus.
CHBCOOH m8jul valge sade lahustub. Eralduvad rasvhsp-

ped.
(017335000)203 + 2011300011 i 201735500011 +

+ (035coo)2ca
kaltsiumatsetaat
(vees lahustuv)

Kaltsiumseepi v8ivad lahustada ka teised happed, niiteks
HCl1. /

24, FeCl5 toime o ~hiidroksiithapetele.
Eeskiri.

Lahjale fenooli vesilahusele lisatakse m8ni tilk l'ecl3
lahust. Iisades saadud lillat lahust vdhesel hulgal X-hiid-

roksithappe wesilahusele, muutub lahus intensiivselt kol-
laseks.
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Katase teostada piimhappega.
Arutlus.

Hiidroksiihapped, eriti o -hilidroksilhapped (piimhape jt.)
annavad FeClB-ga intensiivselt kollase virvuse (fekib
kompleksiihend) . FeCl3 lahus on samuti kollaka virvusega.
Et virvuse {ileminek oleks paremini n&htav, toimitakse
Jirgniselt. Ferooli vesilahusele lisatakse FeCl3 lahust.
Moodustub 1illa virvusega fenocoli ja Pe>* komplekssool.
Lisades saadud lahusele o(-hiidroksiihapet, t8rjutakse fe-
nocl sellest kompleksithendiet v&lja ja violetme lahus
muutub kollaseks,
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BIUISIVESIEKUD e ., BARHARIIDID

Slisivesikud on ained, mis koosneved siisinikust, vesi-
nikust ja haprikust ning vastavad {ildvalemile cnnznon'

Stisivesikuid nimetatakse ka sahhariidideks (kreeka keeles
“"gghhar" - suhkur).

Sehhariidid jegatakse 2 suurde riihma:

1) monosahhariidid,

2) poliisahhariidid.

Poliisahhariidid jagunevad omakorda

a) suhkrusarnasteks aineteks (gahharoos, laktoos Jne.)

b) mittesuhkrusarnasteks aineteks (té#rklis, tselluloos).

Monosahhariidid e. lihtsiisivesikud on sellised {hendid,
mis ei hiidroliilisu. Oma l':eemilistelt omadustelt on monosah-
hariidid poliicksiialdehiilidid (aldoosid v8i poliicksiketoonid
(ketoosid), s.o. ithendid, kus karboniitilrilhm (= C =0) aset-
seb k8rvuti hiidroksiiilrithmadega (—OH).

Poliisahhariidid e, liitsiisivesikud v8ivad hiidroliilisuda
lihtsamateks poliisahhariidideks ja edasi monosahhariidi-
deks. Polii- ja disahhariidide hiidroliilisi kataliilisib vesi-
nikioon (H).

Lihtsamateks polilsahhariidideks on disshhariidid ( ka
oligosahhariidid). Disahhariidid on sellised siisivesikud,
mis hiidroliiisil lagunevad kaheks monosahhariidi moleku-
liks, Disahhariide v8ib jagada:

a) taandavaiks
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b) mittetaandavaiks. : :

Taandavad disahhariidid on {hinenud the monosahharii-
di molekuli poclatsetaalse hiidroksiiiili ja teise monosah-
hariidi molekuli sekundaarse alkohoolse hiidroksiiili kau-
du. Nait,

[ o f
gncm (‘JH

H('}GH l H(l!OH

H(I'EH 0 (o] HO?H o

0 —— HCOH

R’ i e
cnzou CHZOH

maltoos

Siin j&@&b {the monosahhariidi poolatsetaalne hiidroksiilil
vabaks ja molekul v8ib vesilahuses isomeriseeruda kar-
boniiiilrilhma sisaldavaks isomeeriks.

Sellised disahhariidid taandavad Fehlingi lahust,
moodustavad feniililhiidrasoone ja osasoone. Siia riithma
kuuluvad maltoos, laktoos, tselluloos jt.

Mittetaandavate disahhariidide korral on monosahha-
riidide molekulid {ihinenud poolatsetaalsete hiidroksiiti-
lide kaudu. Nait.

o1
CH,,OH
HCOH T éﬂz
HOCH 0 OH(:}H l
HCOH HOOH 0
HC B —
CH,08 CH,OH
sahharoos
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Sellistes disahhariidides ei ole vabu poolatsetaalseid
hiidroksiiiile. Nad ei tautomeriseeru vesilahuses vaba kar-
boniitili sisaldavaks fihenéiks. Niisugused disahhariidid ei
taanda Fehlingi lahust ega anna osasoone. Siia rithma kuu-
lub n&iteks sahharoos.

I. ULDREAKTSIOON SUSIVESIKUTELE X ~NAFTOOLIGA (MOLISCHI
REAKTSIOON)

Eeskiri.

1 ml (0,5%-1lisele) uuritava aine lahusele lisada
1-2 tilka 20%-list « -naftooli lahust alkoholis ja ette-
vaatlikult m88da kaldu asetatud katseklaasli seina 1 ml
kontsentreeritud H2504 nii, et kihid ei seguneks. Happe-
kiht koguneb katseklaasi p8hja. Kihtide kokkupuutepinnal
tekib silisivesikute esinemise korral violetne ring.Loksu-
tamisel segu kuumeneb ja vArvub kogu ruumala ulatuses.
Veega lahjendamisel eralduvad varvilised helbed.

Slisivesikute puudumisel uuritavas aines violetset ringi
ei teki, kuigi happekiht v8ib vdrvuda kergelt roheliseks.

Reaktsiooni x —naftooliga annavad k8ik silisivesikud
(kuid ka m8ned valgud).

Katse teostada glilkkoosi, sahharoosi ja térklisega.
Arutlus,

Varvuse tekkimine on tingitud silisivesiku molekuli la-
gunemisest konts. vdidvelhappe toimel.Llagunemisprivduktide
hulgas tekivad furfurool ja tema derivaadid, mis X -naf-

tooliga kondenseerudes annavad-varvilisi tihendeid.,
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II. MONOSAHHARIIDID

1, Glilkkoosi lshustumine vees ja etiililalkoholis.

a) Glikoosi lahustumine vees.

0,5 g glilkkoosi puistata katseklaasi ja lisada 2 ml
vett., Loksutada esialgu tavalisel temperatuuril, hiljem

soojendades.

b) Glilkoosi lahustumine etiiilalkoholis (etanoolis).
0,5 g glikoosi pulstata katseklaasi ja lisada 2 ml
alkoholi, Loksutada algul toatemperatuuril, hiljem ette-

vaatlikult soojendades.

Etiililalkoholis lahustub glilkoos halvemini kui vees,

Lisada alkoholi, kuni soojendamisel kogu gliikoos la-
hustub, ;

Lisandid (tdrklis) ei lahustu etiitilalkoholis. Sel
teel kontrollitakse gliikoosi puhtust.

2, Slisivesikute tekkimine mitmeaatomiliste alkoholide
oksiideerimisel.

Eeskiri.

1-2 ml gliitseriini lahusele (v81i m8nele teisele mit-
meaatomilise alkoholi lahusele) lisatakse 5-~6 ml broom-
vett ja kuumutatekse keeval vesivannil vérvuse kadumise-
ni., Kui 10-15 min. jédrel vadrvus ei kadunud, kuumutatakse
1-2 min, leegis. Lahus jahutatakse.

Saadud lahusele lisatakse v3rdne ruumala leelise la-
hust ja 1-2 tilka CuSO4 lahust., Tekib sinine (v8i violet-
ne) lahus, mis kuumutamisel algul muutub roheliseks, siis
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varvituks, Lahusest langeb v&lja kollakaspunane sade.
Katse teostada manniidiga.
Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus.

Mitmeaatomilised alkoholid (gliitseriin, manniit) la-
hustavad Cu(OH),. Leelises keskkonnas Cu(OH), ei oksfi-
deeri mitmeaatomilisi alkohole. Broomvesi on energili-
sem cksiideerija, ja broomvee toimel muutub mitmeaatomi e
line alkchol peamiselt aldoosiks (v8ib tekkida ka ketoo-
se), Broomvee liia puhul okstideerub aldoos edasi oksii-
happeks .,

Reaktsiooniv8rrandid:

Brz + HZO——bﬂBr + HOBr

50
gnzoa ('J—B -
('!HOH +HOBr——.('!Hm + HBr + 320
CHZOH CHZGI
gliitseriinaldehiiid

Reaktsioonil tekib ka dioksiiatsetooni:

OB, 08

¢=0

CH20H
Glitseriinaldehiilid ja dioksiiatsetoon on monosahhariidid
Jja annavad monosahhariidile iseloomulikke reaktsioone.
Antud katses nad oksilideeruvad Cu(f.l!i)2 toimel (erinevalt

mitmeaatomilisest ld&htealkoholist) leelises keskkonnas
kuni oksilihappeni. Reaktsioonil sadeneb kas Cu,0 v8i me=
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talne Cu.

3. Glikoosi reaktsioon kahevalentse vase sooladega

leelises keskkonnas (Trommeri reaktsioon).

Eesgkiri.

2-3 ml glikkoosi lahusele lisatakse 1 ml lahjendatud
leelise lahust Jja 2-3 tilka Cuso4 lahust. Eralduv hele-
sinine Cu(OH)2 sade lahustub loksutamisel, andes tume-
sinise lahuse. Seejadrel kuumutatakse lahuse ililemist osa
ettevaatlikult leegis kuni keemiseni, Silsivesik oksiidee-
rub, Lahuse sinine vérvus muutub algul roheliseks, hil-
Jjem kaob. Samal ajal langeb vdlja kollakaspunane sade.
Arutlus. ot

Glikkoos nagu mitmesatom!:ised alkoholidki lahustab
Cu(OB)Z. Reaktsiooni v8rrand:

0
cnzcm(cnon)201101@1cnoﬂcfH + Cu(0H), ——»

helesinine

ings cnaon(cgoa)ztlm- CH-C 5 o M0
~ch
tumesinine
Soojendamisel leeliselises keskkonnas taandavad siisi-
vesikud Cu(II) ihendid Cu(I)-ks ja isegi metalseks va-

seks, Slsivesikud ise oksiideeruvad seejuures okstthapeteks.
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Selle tagajédrjel tekivad lahustumatud virvilised sade-~
med: CuOH (kollane), Cu,0 (punane) v8i metalne Cu (pu~
nakaspruun) .

Reaktsiooni v8rrandid:

c 20 5003 0
OH,OH(CHOH),CH~ CHCZ § + 28,0 ———»

o__0
“of
-» CH,OH(CHOH),CZ] + Cu(OH),

CH,OH(CHOH),C Z§ + 2Cu(0H), s
. NaOH

- CH,OH(CEOH),CZ0; + Cuy0 + 2H,0

Vasetihendeid v8ivad leelises keskkonnas taandada sel-
lised sisivesikud, mis omavad molekulis vaba karboniiiil-
v81i vaba poolatsetaalse hildroksiifilrilhma , seega mono-
sghhariidid, suur osa disahhariide ja trisahhariidid.

Siin kirjeldatud reaktsiooni nimetatakse Trommeri
prooviks, Reaktsioonl kasutatakse lahuses leiduvate
taandavate siisivesikute mi@ramiseks.

Katse teostada veel galasktoosi, fruktoosi, sahharoosi,
maltoosi Jja laktoosiga.

Kirjutage reaktsiooni vdrrandid ning kirjeldage ja
selgitage toimunut.

4. leeliste toime glikoosile.
Eeskiri,

1-2 ml glikkoosi lahusele lisatakse poole vdiksem
ruumala konts. leelise lahust, soojendatakse segu kee-
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niboq:l ning hoitakse sellel temperatuuril 2-3 min. Lahus
varvub kollaseks, siis pruuniks, Iahjendatud H,80,-ga ha-
pustamisel muutub lahuse virvus heledamsks, tekib kara-
melli (pruunistatud suhkru) 18hn.

Katse teostada glilkkoosi, galaktoosi, fruktoosi, sahha-
roosi, laktoosi ja maltoosiga.

Arutlus.

ILeelise toimel glikoos vaigustub. Seejuures siisivesik
(glikoos) osaliselt isomeriseerub, osaliselt laguneb, an-
des piimhappe Jt. tthendeid. Tekib keeruliste ithendite se-
gu. '

Slisivesikute vaigustumisproduktid sisaldavad vabu hiid-
roksiitilrilhmi ja on seet8ttu vees (eriti aga leelistes)
hEsti lahustuvad.

Selle reaktsiooni annavad k8ik siisivesikud, mis omavad
vaba poolatsetaalset hiidroksiiiilriihma, seega k8ik monosah-
hariidid ja osa disahhariide.

5« Glilkoosi resktsioon _AgNO; ammonigkaalse lahusega
(h8bepeegli reaktsioon).

Eeskiri.
0,5 ml‘Agns} lahusele puhtas katseklaasis lisatakse
mdni tilk NaOH lahust ja siis tilgskaupa NH; lahust kuni

sademe lshustumiseni.

Saadud lashusele lisatakse glilkoosi lahust ja soojen~—
datakse ettevaatlikult. Soojendamisel sadeneb metalne Ag'
h8bepeeglina katseklaasi seintele, :
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Katse teostada glikoosi, fruktoosi, galaktoosi ja lak-
toosiga.

Kirjutada reaktsiooni v8rrandid ja selgitada toimunut.
Arutlus. :

AgN05 ammoniakaalne lahus oksiideerib glilkoosi {ihealu-—
seliseks happeks. :
=0 Agy0

CH,OH(CHOH),CZQ ——= =

————» CH,OH(CHOH),COOH + 24g}

H8bepeagli reaktsiooni vt. peatilkis "Aldehfiidid Ja
ketoonid":

Selle reaktsiooxﬁ. annavad k8ik thendid, mis sisaldavad
vaba v8i poolvab# (monoosid) aldehiiidrilhma. Samuti v8ivad
h8bepeegli reaktsiooni anda ka ketoosid, mis leelise toi-
mel muutuvad enne aldoosideks,

6. Fehlingl lahuse taandamine glikoosiga.
Eeskiri, - ‘

1 ml glilkoosi lahusele lisatakse 1-2 ml Fehlingi lahust
Ja soojendatakse vesivannil. Sadeneb punakaspruun Cu,0.
Arutlus.

Selle reaktsiooni annavad k8ik siisivesikud, mis sisal-
davad vaba karboniililrihma, s.o. k8ik monésa.hhariidid Ja
taandavad di- ja poliisahhariidid.

Reaktsiooni segaved paljud taandavad {thendid (n&@iteks
alifaatsed aldehiitidid).
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Resktziooni mehhanismi vt. peatiikis "Aldehiitidid ja
ketoonid".

7. Fenlitilhiidrasiini toime glikoosile,
(Glikoosi osasooni tekkimine.)
Eeskiri.

2 ml glikoosi lahusele lisatakse 1 ml naatriumatsetas=-
ti ja noaotsatéiis feniililhiidrasiinisocolhappesoola. Keede-
takse 4~5 min, ja lisatakse 1-2 ml vett. Tekib kollane
lobjakas glikoosi osagooni sade. Mikroskcobi all on aéha
kollased kristallnlelakesed, mille kuju on iseloomulik

vastavale suhkrule,
 Osasooni sulamistemperatuuri jirgi v8ib identifitsee-
rida reageerinud suhkz;n.

Arutlus.

Iahuses tekib soolhappelise feniiiilhiidrasiini ja naat-
riumatsetaadi vahel vahetusreskitsiooni tulemusena &adik=

hapu feniiiilhiidrasiin, mis n8rga happe ja aluse soolana
on tugevasti hiidroliilisunud.

OSHSRH—RHZ- HC1l + CH5COONa P
feniifilhtidrasiini

soolhappesool

— CGHS_ NH—NE,— (XJ"—C 3 + H20 e

&dfdikhapu feniitilhiidresiin

—— CGHS—- M{—ETH30H + CHB— ("E—-OH
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CSHS— NH—NH,OH e EZO + CsﬂsNH-RHZ
: feniililniidrasiin

ILehuses olev feniiilhildrasiin reageeridb glikoosiga,an-
des osasooni.

Osasooni tekkimise reaktsioon kulgeb jargmiselt: esi-
mene fenfiiilhiidrasiini molekul reageerib glikkoosi karbo-
niftilrilhmaga, andes fenfifilhiidrasooni (feniililhiidrasoon on
vees histi lahustuv).

cnzm(cnai),‘cfg +  ENNHOCH, ——

e CHZCB(OHOH)ACB= mmc635 + II20
feniiillhiidrasoon :
Teine fenfililhiidrasiini molekul toimib glilkoosi feniiiil-
hiidrasoonile. Glilkoosi sekundaarse alkoholi rilmitus ok-
siideerudb karboniililrilhmituseks. Reaktsioonil eraldudb am-
monisak ja aniliin:

=
|
o_
]
Q
|
Q
i
Q
1
Q
i
Q
+
=
|
Lo oo il o 0
|
Q
()]
=]
W

+ IH} + GGHSIEZ

Kolmas feniitilhiidrasiini molekul #hineb &sja tekkinud
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karboniiiilrilhmaga, andes glilkkoosi feniililosasooni, mis vees
raskesti lahustub.

A ¢ ?B
S s , -
H—?—?-?—?-s—f—x + Cé%—N-N\H e i
OHOHOHH O N-N-C_H
| 65
H
g-5 1 OH
MBI, sk e
——-HZO + H-C—-C-C-C-C-C-H
S e ol
OH OH OH H | |
CGHS' 1|v-n N°lf—c6H5
H H

glilkoosi fentililosasoon
Feniililhfidrasiiniga reageerivad nii aldoosid kui ka ke%-
toosid, - ¢
Katse teostada glilkkoosi, fruktoosi, mannocosi ja arabi-
5 noosiga.
8. Glilkoosi oksfideerimine Shuhapnikuga indigokarmiini
i juuresolekul (Mulderi proov).

Eeskiri,

1-2 ml glilkkoosi lahusele lisatakse m8ni tilk indigokar-
riini ja 0,5 ~m1 sooda (NaZCOB) lahust. Soojendamisel muu-
tub sinine lahus kollaseks., Kul Jjahtunud segu segi loksu-
tada, virvub see uuesti siniseks,

Arutlus.
Leeliselises keskkonnas soojendamisel glilkoos dehiidree-

rub,
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CH,OH(CHOH),CZ § + H,0 ——=CH,OH(CHOH),CO0H + 2
glikoonhape
Antud katses on H, sktseptoriks indigokarmiin — indigo-
disulfohape. Sinine indigokarmiin, sidudes vesiniku, moo-
dustab kollase leukoiihendi, mis Shuhapnikuga kergesti ok—
+ slideerudb ja annadb H,0 ning léhte~-indigokarmiini,
0

il
NH c

i RO A, -80,0H  +2H
C=0C
HOF ", — 0 o e

0 sinine indigoka.miin

NH
\ 80,06
it
-—_— / :
HOSO0, (.! zm/

OH leukoihend (kollane)
Kui kuumas leelise lahuses on veel glilkkoosi, protsess kor-
dub. Seega l8pptulemusena glikkoos oksiideerub Ghupapniku
toimel kuni gliﬂzoonha}peni, kus juures 1ndigoka:miin on
reaktsioonil vesiniku {ilekandjaks hspnikule Jja kiirendab
reaktsiooni.
Ilma indigokarmiinita reaktsioon praktiliselt el toimu.

9. Reaktsioon fruktoosile (Selivanovi reaktsioon).
Eeskiri. iy

1 ml fruktoosi (v8i mee) lo.hﬁsole lisatakse 1 ml konts.
HC1l ja m8ni kristallike resortsiini. Soojendatakse. Tekib

erepunane VATrvus.
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ggtluﬂ.
Soojendamisel moodustavad heksoosid HC1l v&i H,80, tol-

mel teiste produktide hulgas ka oksiimetifiiifurfuroocli, mis
resortsiiniga kondenseerudes annab erepunase virvuse. Ke-
toosid 1l8&hevad oksiimetiiiflfurfurooliks #le 15-20 korda kii-
remini kul aldoosid. Selle reaktsiooniga saab lahuses
kindlaks teha nii vabade kul ka disahhariidides olevate
ketoheksooside olemasolu.

10. Reaktsioon pentoosile.

Eeskird.

Katseklaasi puistatakse veidi laaste (v8i 81gi), vala-
takse peale 5~10 ml 1:1 lahjendat_:ud HC1 ja keedetakse
5-6 min.

Seejiirel viiakse katseklaasi lilemisse ossa toruna kok-
kukeeratud filterpaber, mis eelnevalt on immutatud d&dik-
hapu aniliiniga, ja soojendatakse uuesti. Filterpaber
muutub punaseks,

Arutlus.

Puidulsastud v8i 8led sisaldavad pentosaane, mis hiid-
rolifisuvad HC1 toimel pentoosideks.

Konts. HC1l toimel eraldavad pentoosid vee ja muutuvad
furfurcoliks. Furfuroel moodustab aniliiniga &d&dikhappe
toimel erepunase kondensetsiooniprodukti.

Furfurooll saamine pentoosidest toimub jirgmiselt:



CH, OH(CHOH) i PP o P o
——— 0 + ()
o 3Nr  molL nc\ofc—cf o

III. DISAHHARIIDID

1. Sshharoosi lahustuvus vees Ja etiitilalkoholis

(etanoolis).

a) Katseklaasi puistata veidi (0,5 g) sahharoosi ja
valada 1-2 ml destilleeritud vett. Loksutada algul tava-
lisel temperatuuril, hiljem soojendades.

Sahharoos lahustub vees histi.

b) Katseklaasi puistata 0,5 g sahharoosi ja valada
1-2 ml etanooli. Leksutada algul tavalisel temperatuuasil,
hiljem soojendades.

Sahharoos lahustub etanoolis halvasti.

2. Sahharoosi reaktsioon Cu(OH),-ga.
Eeskiri.

Katseklaasi valada 1-2 ml sshharoosi lahust, lisada
0,5 ml NaOH lahust (10%~list) ja m8ni tilk CuS0, lahust.
Tekib tumesinine vaskalkoholaat,

tlus,.

Sahharoosi molekulis sisalduvad hiidroksi{iilrithmad, mis-
t8ttu sahharoos nagu mitmeaatomiline alkohol moodustab
Cu(OH)Z-ga alkoholaate.
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3. Sahharoosi reakisioon Fehlingi lahusega.

Beskiri,

Katseklaasi vainda 1-2 ml‘sahharoosi lahust ja lisada
1 ml Fehlingi lahust. Soojendada vegivannil. Cu,0-4 ei
sadene.
Arutlus.

Sahharoosi molekulis ei ole vaba aldehiiidriihme .3eet8ttu
sahharoos ei taanda Fehlingi lahust.

4. Sahhsrigosi reaktsioon Qo(OH)z—ga.

Eesgkiri.

Katseklaasi valada 1-2 ml sahharoosi lahust, lisada
1-2 tilka 00804 vesilahust (1:50) ja 0,5 ml NaOH lahjat :
lahust ( 1%-list). Tekib violetne virvus.

Seda reaktsiooni kasutatakse sahharoosi kvalitatiivseks
mi&ramiseks. Reaktsioon en tundlik: violetne virvus tekib,
kui lahuses sisaldub 1 osa sahharoosi 10000 osa vée kohta.

5. Sahharoosi inversioon.

Eeskiri.

Katseklaasi valada 5 ml sahharoosi lahust ja 2-3 tilka
lahjat sool- v8i vadvelhapet (1:5). Keeta 3-5 minutit.
Arutlus.

Keetes sahharoosi mineraalhappe vesilahuses toimub hiid-
roliilis, mille tulemusena saadakse d-gliikoos ja d-fruktoos.
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Sl v BN Vs ¢ Yoy
sahharoos d-glilkoos  d-fruktoos
ot =466,5° w =452° e T

Sahharoosi lahuse eripddrang (o¢) on enne hiidroliilisi
positiivne, pdrast negatiivme. Optilise pGdrde suuna muu-
tumise t8ttu nimetatakse sahharoosi hildroliiisi inver-
siooniks ja hiidroliilisumisel moodustuvat monosahhariidide
segu invertsubhkruks.

6., Laktoosi (piimasuhkru) lahustumine vees ja etiitil- ;
: alkoholis.

a) Katseklaasi puistata 0,2 g laktoosi ja valada 1-2 ml
vett, Loksutada ja soojendada. Vees lahustub laktoos hils-
ti.

b) Katseklaasi puistata 0,2 g laktoosi Jja wvalada
1-2 ml etanooli. Loksutada ja soojendada ettevaatlikult.
Laktoos lahustub etanoolis halvasti.

7. PiimasuhkrIu (laktoosi) eraldamine piimast.

Keeduklaasi v8i kolbi valada 20 ml piima, lahjendads
piim sama hulga veega ja lisada 10-15 tilka 10%-list
CHBCOOH lahust. Loksutada. :

Sademesse langev kaseiin ja rasv filtreerida. Filtraa-
dis sisaldub 2=3 % piimasuhkrut.
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8. laktoosi reaktsioon Fehlingi lahusega.

Eeskiri.

Katseklaasi valada 1-2 ml laktoosi lahust (v8ib ka-
sutada eelmises katses saadud filtraati), lisada 1-2
tilka Fehlingi lahust ja veidi leelist kuni leeliselise
reaktsioonini (lakmus). Soojendada keemiseni. Lahuse si-
nine véirvus kaob. Lahusesse tekib kollane v8i punane sa-
de.

Arutlus.

Laktoos kuulub biocoside hulka. Laktoosi molekulis on
liitunud galaktoosi ja glilkoosi molekul, Uhinemine on
toimunud asendis 1 ja 4. Laktoos omab vaba poolatsetaal-
set hiidroksiiiili ja v8ib taandada vase sooli leeliselises
keskkonnas, okslideerudes ise seejuures vastavaks happeks.

oH H
H-G& ' ¢
n-#—on l H-C—OH
GE-C~E 0 0 HO-(-E -0
. B-Q —J . po- C—H Al L5
B-¢— He g
CH,0H CH,,0H

laktoos
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Bg f ¢H £
H-C-0E O H-C-CE 0
HO- G —H l HO- ¢ -H
E-C HO- ¢ -H
n—{:—oa B-¢

CHZCB CHzoﬂ

laktoonhape (laktobioonhape)

IV. POLUSAHHARIIDID

*ErX1is,.

1, Tarklise lahustuvus ja térklisekliistri valmista-
mine.,

Eeskiri.

Lisada 5 ml kuumale veele paar mg tdrklist ja soojen-
dada segu keemiseni.
Arutlus. 3

Térklis on killmas vees lahustumatu. Soojendamisel
térklis lahustub, andes lébipaistva kolloidlahuse — t&rk-
lisekliistri.

Térklis ei lahustu ka orgaanilistes lahustites.

2, Térklise reaktsioon joodiga.

Eeskiri.

Katseklaasi valada 1-2 ml ta@rklisekliistrit ja lisada
1-2 tilka I, lahust KI-s. Tekid tungsinine virvus, mis
soojendamisel kaob, kuid jahtumisel ilmub uuesti.
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tlus.

Poliisahhariidtéirklis koosneb amiiloosist, mis on kuu-
mas veee lahustuv, ja amilopektiinis’, mis kuumas veeé
ainult tursub ja asnneb térklise lahusele kliistritaolise
konsistentsi.

Joodi toimel vErvub amfilcos siniseks, amiilopektiin —
singkasvioletseks.

K8rgemal temperatuuril eraldub I,, mis on seotud tirk-
lisega. Seetdttu kuumutamisel t&rklisekliistri sinine
virvus kaob, jahtumisel ilmub aga uuesti.

3. Tarklise hildroliilis mineraalhapete toimel.

Véikesesse kolbi valada 10-15 ml t@rklisekliistrit ja
sama suur hulk i0%-list H2304 ning keeta asbestvdrgul.lga
2-3 minuti jirel v8tta kolvist 1 ml segu, lahjendada sa-

ma ruumala veega ja lisad- 1-2 Gilka I, labust kaglium-
jodiidis.

Algul tekidb sinine, sils violetne ja punakaspruun vir-
vus. L8puks j&&b I, lahuse virvus kaaliumjodiidis muutu-
matuks.

Kolbi jérelejédadnud lahust keeta veel 10-15 min. Siis
valada 1-2 ml seda lahust katseklaasi, neutraliseerida
NaOH leeliselise reaktsibonini (lakmus), lisada 1-2 ml
Fehlingi lahust ja soojendada keemiseni. Tekib punane
Cu20 sade.
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Arutlus,
Mineraalhapete lahustega huumutemisel t&rklis hiidro-
liisub,. Htdroliilis toimub jirgmise skeemi jargi:

térklis ~————s amiilodekstriinid = erfitrodekst-

riinid ———— akrodekstriinid ————s maltodekstrii-

nid ————+ maltoo8 ————sp gliikoos.

Tdrklis annab I,-ga sinise, eriitrodekstriin — punakas-
pruuni vérvuse, akrodekstriin ja maltodekstriin joodiga
ei virvu. : 2

Fehlingi lahusega térklis ei reageeri, dekstriinid aga.
reageerivad. Dekstriinide taandavad omadused tugevnevad
amiilodekstriinidelt maltodekstriinidele. Maltoos ja glii-
koos on juba tugevad taandajad, mis taandavad vase sooli.

4, Tdrklise hiidroliliis ptilaliini toimel.

Eeskiri.

Katseklaasi valada 0,5 ml t&rklisekliistrit (0,5%-list)
Jja lisada umbes sama ruumala siilge, segada hoolikalt.
1-2 min. parast lisada 0,5 ml Fehlingi lahust. Soojenda-
da. Sadeneb Cu,0.

Arutlus.

Sliljes sisaldub ferment ptiialiin (amiilaas), mille m8-
Jul té@rklisekliister hiidroliilisub. Erinevalt happelisest
hiidrolfiisist l#heb hildrolifiis phiialiini m8jul kuni disah-
hariidi tekkimiseni. Antud juhul tekib maltoos. Maltoos
kui taandav silisivesik taandab Fehlingi lahust.
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Helluloos.

1. Tselluloosi lashustumine.

Tselluloos ei lahustu vees, orgaanilistes lahustites,
lahjendatud hapetes ega leelistes.

Lahustub (hiidroliilisudes) alles 40%-lises soolhappes,
70%-lises védvelhappes ning komplekssoolana vask(II)hiid-
roksiidi ammoniakaalées lahuses: [Cu(Nﬁg)“_](Oﬂ)2
(Schweitzeri reaktiiv).

2. Tselluloosi lahustumine Schweitzeri reaktiiviga.

Eeskiri.

Katseklaasi valada 3-4 ml Schweitzeri reaktiivi Ja
asetada tilkk vatti v8i filterpaberit. Segada klaaspulga-
ga. Vatt v8i filterpaber lahustub, moodustades viskoosse
lahuse.

Arutlus.

Schweitzeri reaktiiv on vase kompleksithend ammoniaagi-
ga. Tselluloosi molekul (0631005)‘ koosneb reast glilkkoosi
jéBkidest, millest igailks sisaldadb 3 vaba hildrokstifilrith-
ma. Lahustumisel kahe hildroksiililriihma vesinik asendatakse
vasega. Tekib tselluloosi vask-ammoniaakkompleks, mis 1¥-
hebki 1ahﬁsesse. Vaskammoniaakaalsest lahusest v8ib tsel-
luloosi eraldada happe toimel, samuti ka konts. leeliste
toimel.

119



3. Pdrgamendi valmistamine tselluloosist,

Eeskiri.

Katseklaasi valada 3 ml vett. Katseklaasi ettevaatli-
kult loksutades lisada 5 ml konts. 52804. Soojenenud la-
hus Jahutatakse toatemperatuurini. Saadud 70%-lisse
H,80, lahusesse asetatakse thte otsa pidi filterpaberi
riba. 10 sek. pérast v8etakse riba vidlja, pestakse algul
voolava veega, hiljem 1%-lise ammoniaagilahusega Jja 18-
puks veel kord veega. Filterpaberi riba kuivatatakse
kuivatuskapis.

Arutlus.

Kui asetada filterpaberi riba kangesse 32804, tekib
pinnal amiiloid, mis sulgeb filterpaberi poorid, muutes
paberi vastupidavam;aks ja veele labitungimatuks., Nii-
viisi t80deldes saadakse pdrgamenti, 3

Ligniin

1, Reaktsioon ligniinile alkohoolse floroglutsiiniga,

Ajalehepaberile v8i m8nele muule puitu sisaldavale pa— i
berile tilgutada alkohoolset floroglutsiini lahust ja
1 tilk konts. HCl. Tekib punane vérvus, mis on tingitud
ligniinist. Puhas tselluloos vé&rvust el anna,

Katse teha ajalehepaberi, puuvilla ja filterpaberiga.

2. Reaktsioon ligniinile aniliinatsetaadi (wv8i

aniliinhlidrokloriidi) lahusega.
Kui tilgutada ajalehepaberile aniliinatsetaadi lahust,
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tekib kollane plekk, mis n#itab ligniini esinemist. Pu-
has tselluloos seda reaktsiooni ei anna.
Katse teha ajalehepaberi, puuvilla ja filterpaberiga.



LEMMASTIEKKTU
SISALDAVAD UHENDID

I. AMIINID

Amiine v8ib vaadelda kui ammoniaagh derivaate, kus iks
v8i mitu vesiniku aatomit on asendatud alkiiiil- v8i artil-
radikaaliga. Olenevalt sellest, mitu vesiniku aatomit on
ammoniaagis asendatud radikaalidega, saadakse primaarsed,
sekundaarsed v8i tertsiaarsed amiinid.

R R
b N
R'—Nﬂa. R/NH R-R—/N

prim. amiin sekund. amiin terts. amiin
Seega on primaarsetele amiinidele iseloomulik —NH, (ami-
no-) rilhm, sekundaarsetele amiinidele >NH (imino-) riihm.
Aminorima limmastik nagu NH, limmastikki on nukleofiil-
sete omadustega, moodustades oma kahe vaba elektroni abil
kovalentseid (koordinatiivseid) sidemeid prootoniga, kar-
booniumkatiooniga jne.

NH3 Paily oy a0 N34+
R—NH, + H'——e RNH;*

Seet8ttu moodustavad amiinid hapetega sooli:
R—NE, + HOl —s [R—NH,]* c2"

Nukleofiilsete ehk aluseliste omaduste tugevus oleneb
ldmmastikuga seotud radikaalidest. Nii nd@iteks on ali-
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faatsed amiinid tugevamad alused kui NH5' aromaatsed amii-
nid aga n8rgemad.

1. Isonitriilreaktsioon primagrsetele amiinidele.

Katse teostatakse t8mbekapis. Isonitriili 18hkumiseks
valada reaktsioonisegu pérast katse teostamist konts.
soolhappesse. Isonitriilid on miirgised!

Eeskiri.

~10 mg uuritavat amiini v8i amiini soola lahustatakse
etiiilalkoholis, lisatakse 0,5 ml lahjendatud NaOH vesila-
hust ja 1-2 tilka kloroformi. Segu soojendatakse. Tugeva,
vastiku isonitriili 1dhna tekkimine osutab primaarse ami-
nortihma esinemisele {ihendis.

Arutlus.

K8ik primsarsed amiinid, nii alifaatsed kui aromaatsed,
reageerivad leeliselises keskkonnas kloroformiga, andes
vastava karbiifilamiini ehk isonitriilis

R—l&ll!2 + (!HGI3 + 3NaOH ————a

it J- WO - ¢ a01 .+ 35,0

2. Reaktsioonid lémmastikushappega (ENOZ)_,_

1) Alifaatsed amiinid.
Eeskiri. : '

Alifaatse amiini soolhappelisele lahusele (ca 1 ml) li-
satakse 0,5 ml NaNO, lahust, Jédlgida eralduva gaasi 18hna
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ja vlrvust, samuti eraluva vedeliku vidrvust!
Arutlus.

Primaarsed alifaatsed amiinid muutuvad l&mmastikushap-
pe toimel vastavateks alkoholideks, eraldades l!ﬁmaatikku.

R—NH, + HONO, — ROH + uzf + H,0

>Seegn tekkiva gaasi eraldumine mullidena (Na) nditab pri-
maarse amiini esinemist.

Sekundaarsed alifaatsed amiinid moodustavad l&mmastikus—
happega nitrosoamiine,mis eralduvad segust 81lija kihina
v8i mida v8ib eraldada eetriga ekstraheerides. :

R\ R\
_NH + HONO ———s >N—N=0 + H,0
R R

sek, amiin nitrosoamiin

Nitrosocamiinid on kollased v8i kollakaspruunid neut-
raalsed, vees Ja lahjas happes vdhelahustuvad 81ijad ained.

2) Aromaatse primaarse amiini t8estamine asovirvi

moodustamise teel.

Eeskiri.

Uks tilk aniliini (primaarne aromaatne amiin) lahusta-
takse lahjas soolhappes, segu Jjahutatakse katseklﬁasi kiil-
mas vees loksutedes, lisataksec1l ml NaNO2 tlheprotsendi-
list lahust ning j&tkatakse loksutamist kiilmas vees 1-2
min, Seejdrel lisatakse 1 tilk cvl%-list /s-naﬁ;ooli leeli=-
selist lahust (NaOH). Tekib intensiivme punane v&rvus.
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Kirjutada reaktsiooni vérrand.
h’utlus.

Aromaatsed primaarsed amiinid on vees vadhelahustuvad,
nende soolad aga lahustuvad suhteliselt histi.

ArNE, + HCl —s [arNHG]* 17

NaNO, annab soolhappe toimel l@mmastikushappe, mis pri-

maarse aromaatse amiiniga moodustab vastava diasooniumsoo-

la.
[ArNH',]’ 81" L D it [Ar-»’:eu] e nzo'

Tekkinud diasooniumsool on plisiv vaid madalatel tempera-
tuuridel, mist8ttu reaktsiooni teostamisel tuleb tempera=
tuur hoida alla 10°C. Protsessi nimetatakse diasoteerimi-
seks, AsovErvi moodustamiseks viiakse saadud diasoonium-
sool reaktsiooni telse komponendiga, milleks v8ivad olla
peamiselt kas amiinid v8i renoolid. K&esoleval juhul ka-
sutati selleks p -naftooli (seega fenocoli). Fenooliga aso-
kupeldamisel kasutatakse n8rgalt aluselist keskkonda, see—
pédrast muudetakse ( -naftooli lahus NaOH-ga aluseliseks.

+ L
[cgEN =n]c1™ + C @
e + HC1

fenluiildi-
asoonium-~ o O CeHs—N=N+ @
kloriid

HO B

A -naftool asolihend
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p—naftooli asemel v8ib primaarse aromaatse amiini t8es-
tamiseks kasutada ka fenooli lahust.

3) Aromaatse primaarse amiini t8estamine vastava
fenooli moodustamisega.

Eeskiri. .

Katses 2 kirjeldatud viisil sihteesitakse aniliinist
feniiildiasooniumkloriid. Seejérel kuumutatakse saadud
reaktsioonisegu katseklaasis keeval vesivannil. Inten-
siivne gaasimullide eraldumine n&itab diasooniumsoola
lagunemist ning fenooli moodustumist.Pdrast gaasi eral-
dumist t8estada reaktsioonil tekkinud fenool 1'9013 laghu~-
sega (ka 18hna jérgi).

Arutlus. :

Ka @lifaatsete primaarsete amiinide reageerimisel
HNOZ-ga tekivad vastavad diasooniumsooclad, kui need
ihendid lagunevad kohe juba alla null kraadi temﬁoratuu-
ril, andes vastavad alkoholid, nagu nigime eelmises kat-
ses. Aromaatsed diasooniumsoolad on aga madalamal tem-
peratuuril (alla +5°C) piisivad ja lagunevad alles soo=-
Jjendamisel N2 eraldumisega vastavateks fenoolideks.

tO

[ar-N=N]* 01" + B0 ———ar-om +mCL + Ny

3. Amiinide m8&ramine kinhiidrooniga.

Eeskiri.
Uuritavast ainest valmistatakse ca 5%-line lahus
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50%-1ises etanooli vesilahuses, 0,5 ml nimetatud lahust
- v8etakse katseklaasi, lisatekse 1 ml ~2,5%-1ist kinhiid-
roounil lahust metanoolis ja lahjendatakse segu 2 minuti
pﬁiast 50%-1ise etanoolilahusega (e 2 ml).

Primaarsed amiinid annaved seejuures purpurpunase,se-
kundaarsed — punase, tertsiaarsed — oran¥i virvuse. Kva-
ternaarsed ammooniumaluse soolad annavad rohekaskollase

vidrvuse.

4, Tertsiaarsete amiinide t8estamine sidrunhappe ja
d8dikhappeanhiidriidiga.

Eeskiri.,

Vélikeses katseklaasis segatakse 1 tilk tertsiaarset
amiini (pliridiin, dimetiiilaniliin jt.) 1 tilga 2%-lise
sidrunhappe lahusega &#dikhappeanhiidriidis, Segu soo-
Jendatakse vesivannil. Tertsiaarsed amiinid annavad
k8ik vdrvused punasest kuni siniseni. Pliridiin annab

' tumevioletse vérvuse, |
Arutlus.

Reaktsioon on tertsiaarsetele amiinidele kiillalt

spetsiifiline, kuid tema mehhanism ei ole veel teada.

II. AMIIDID JA IMIIDID

Amiidideks ehk happe amiidideks nimetatakse ilhendeid,
kus happe hiidroksiitilrithm on asendatud aminortihmaga .
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CH,— ('i -OH CH;-—(.! -NHZ
(0] (o]
dddikhape gdd:rhappeamiid
ehk atseetamiid
H-0-C=N HZH —C=N
tsliaanhape tsliaanamiid
HO~ g -0 HZN— (.3— OH
0 0
siisihape siisihappeamiid ehk
karbamiinhape
BN =G~
0
siisihappediamiid ehk
karbamiid

Ka amiide v8ib vaadelda kui NH3 derivaate, kus Im3
ilks vesiniku aatom on asendatud happejiigiga (atsetiilil-
radikaaliga). Jdrelikult on ka #ilejé&nud vesinikuaatomid

asendatavad., Ndit.:

v
- COOR -0, -
NH B~ O0—=N~0~ NKZ
-COOH - 5. 25 1
] 0 0
(0]
ftaalhape ftaalhappeimiid biureet

ehk ftaalimiid
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Suurem osa amiididest ja imiididest hfidroliiiisub kergesti
leeliste ja hapete toimel.

1. Karbamiici hildrolfills leeliste toimel.,

Eeskiri.
Katseklaasi viiakse m8ni mg karbamiidi, lisatakse
1 ml lahjat NaOH lahust ja soojendatakse. Socjendami-
sel eralduv nn, midratakse 18hna jiirgli ja lakuspaberiga.
Kirjutada reaktsiooni v8rrand.
Arutlns,

Leeliste toimel hiidrolffiduvad amiidid socojendamisel
vastavaks happeks ja NH5-ka, kusjuures hape annab leeli-
_8ega reageerides vastava leelismetalli soola, IH5 aga
lendudb.

Karbamiidi pubul tekib hidrolifiisil esialgu ammoonium-
‘karbamaat HN-0 —OGHZ (hrba-iiz;hnppomoonimocl) Ja
edasi NaOH-ga reageerides naatriumkarbonast, vesi Jja WH,,

2, Karbamiidi hiidroliiiis hapete toimel,
Eeskiri,

a) Katseklaasi viiakse m8ni mg karbamiidi, lisatakse
~l ml lahjat soolhapet, katseklaas suletakse gaaside &ra-~-
Juhtimistoruga varustatud korgiga ja kuumutatakse keemi-
seni. Kuumutamisel eralduvad gaasid juhitakse 1&bi teise
katsekleasi vBetud Ba(OH), lahuse. Valge BaCO; sademe te-
ke néiitab karbamiidi lagunemist CO, eraldumisega.

129



Arutlus.
Scolhappelises lahuses kuumutamisel karbamiid hiidro-
liilisub, kusjuures tekkiv siisihape laguneb, andes Cbzz

nzn—cl:'—nnz + 2HCl + Hy0 — 2NH,C1 + COf
)

Eeskiri.

b) Katseklaasi v8etakse ca 1 ml karbamiidi vesilahust
Ja lisatakse m8ni tilk konts. oblikhapet v8i li¥mmastik-
hapet. Sadestuvad valged karbamiidoksalaadi v8i karba-
miidnitraadi raskesti lahustuvad kristalli&.

3. Karbamiidi lagunemine HNO2 toimel.

Eeskiri.

Katseklaasi v8etakse ~1 ml karbamiidi vesilahust, li-
satakse NaNO, lahust, loksutatakse segi ja lisatakse til-
gakaupa lahjat H,S0,. Tekib intensiivme vilrvita gaaside
eraldumine (co2 Jja NZ)‘

Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus.

K8iki amiide, ka neid, mis hapete toimel viga raskelt
hiidroliilisuvad (trifeniillatseetamiid, bensamiid jt.),v8ib
tle viia vastavateks karboonhapeteks, t30deldes neid
HNOz—ga toatemperatuuril.,

R—C‘—-NHZ + HNO, ——=~ R—COOH + H,0 + Nz‘l
I
)

130



Karbsmiid sisaldab keks primsarset aminorilhma, mis HNO,~ga
reageerides annavad esialgu ebapiisiva, kohe laguneva di-
asoiihendi (nagu primaarsete alifaatsete amiinide puhul).
Dizsoiihendi lagunemisel tekib siin siisihape.

Sel reaktsioonil p8hjeneb karbamiidi amiinl&mmastiku
mé&ramine Van Slyke'i meetodil.

4. Reaktsioonid NaOBr-ga (Hoffmanni reaktsioon).

Eeskiri.

1) Katseklaasi valatakse ca 0,5 wl broomvett ja lisa-
takse lahjat NaOH lahust kuni broomi vérvuse kadumiseni.
Tekib naatriumhﬁpobrémit. Teises katseklaasis lahusta-
takse ca 10 mg atseetamiidi 0,5 ml vees. Iahused vala-
takse kokku, segatakse ja segu soojendatakse vesivannil.
Tekkiv ja katseklsasist vdljuv metiiiilamiin virvid mfr-
Jastatud punase lakmuspaberi siniseks ja ta 18hn meenu-
tab ammoniaagi l8hna,

Kirjutada reaktsiooni v8rrand.

Arutlus.
Reaktsioon kulgeb jirgmise iildv8rrandi jirgi:

R-—E-NHZ + NaOBr + 3NaOH =g
—-—.R-—N‘K2 + NaBr + Na2095 + 320

Tegelikult kulgeb reaktsioon komplitseeritumalt {ile
mitme vaheprodukti:
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R—c\ ————p R — (- < -
NH, i Br ~Br,-H,0
0 eo|R 0
.—-——’R-—G¢ —L—*O:Cen—n—_*n—z—-

O0x $
B HO/C—NH-R B 002 + RNH,

Seega NaOBr (v8i NaOCl) toimel saab happeamiidist fhe
C aatomi v8rra viiksema amiini. Seda viisi kaaﬁtatlkqo
amiinide saamiseks amiididest. Atseetamiidist tekkiv
metiitilamiin on tugevafe aluseliste omadustega, vees 3
.hdsti lahuatﬁv gaas.

2) Karbamiidi lagunemine broomleelise toimel.
Eeskiri.

Katseklaasi v8etakse ca 0,5 ml broomvett, lisatakse
NaOH lahust, kuni broomi virvus kaob, ning siis lisa-
takse karbamiidi vesilahust. Tekib intensiivne gaasi
(N5) eraldumine.

- Arutlus.

Nagu eelmiselgi reaktsioonil tekib ka siin algul

vastav amiin — hiildrasiin.

HZN- i-—Nﬂz + NaOBr + 3NaOH ———

———hlizN—NHa + NaBr + Na2005 + 2H20
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Euid NaOBr liia puhul okslideeritakse hildrasiin vabsks
. l&mmastikukss

H,N—NH, + 2NaOBr —— Nt + 2NaBr + 2H,0

Kuna siin gaasina eraldub vaid N, (CO2 absorbeeritakse
NaOH poolt), siis v8ib eralduvat N2 hulka mahuliselt m&#-
rate. Sellel reaktsioonil p8hineb karbamiidi kvantita-
tiivne méframine Hiifneri jérgi.

5. Biureetreaktsioon,

Eeskiri.

Kui kuumutada katseklaasis mdnikiimmend milligrammi
karbamiidi o 160° juures, eraldub'NH5 (proovida mirjastatud
punase lakmuspaberiga). Kiilmemal =tseklaasi osal subli-
meerub valge biureest. Katsekleas jzhutatakse, sublimee-
runud biureet pestakse lahjs NaOH lahusega (~2 ml) klaa-
gipbhja ja lisatakse {iks tili lahjat CuS0, vesilahust.
Seejuures tekib kohe vaskhiidroksiidi sade, mis vedeliku
loksutamisel lahustub, moodustades roosaka virvuse. Vir-
vus muutub CuSO, lahuse juurdelisamisel purpurscks véi
'ﬁinakasvioletseks.

Arutlus.
Selle reaktsiooni ainavad jirgmist tilipi diamiidid:

.

COl CONH.
s i, S v

CONH,, ~CONH, CONH,,
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Ka paljud poliipeptiidid (harilikult alates tripeptii-
didest) annavad sama reaktsiooni. Karbamiid laguneb kuu-
mutanisel 150-170° juures biureediks:

o=c7 "2 omgl 2
= \
NH, o s
/Nﬂz——~ NH31 - P
o=c% 0=c_
; NH,
biureet

Ule 170° kuumutamisel reageerib karbamiid biureediga,an-
des tsiianuurhappe, mis vees ei lahustu:

0
]
-
-Cc=0 i
e /Nﬂz 52' o’m xH, + m'! I'IH
~ NE, “z" o 0=C___C=0
Y i »
tsilanuurhape

III, LXMMASTIKKU SISALDAVAD HETEROTSUKLILISED:
UHENDID :

1. Mureksiidproov kusihappele.

Eeskiri,

Paarile kusihappe kristallile portselantiiglis lisa-
takse iiks tilk konts. BNO Ja soojendatakse vesivannil
v8i ettevaatlikult lahtiso tule kohal (tanbokapis) lmni
kuiva j&#8gini. Kollane kuni punane jédk annab NH 3 vesi-
lahuse lisamisel punase virvuse, NaOH lisamisel aga si-
naka‘sviolotse virvuse. s
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Arutilus.

Lé¥mmastikhappe toimel muutub kusihape osaliselt allok-
santiiniks, jdrgnevalt lﬂ;—sn t88tlemisel moodustab al-~
loksantiin mureksiidi (purpurhappe ammooniumsoola), mis
on purpurpunase virvusega.

HY — C =0
| |

purpurhape
0. 0%
o e
]
—— 0=C C=N—C C=
1 i 1 ]
HN — Cg ¢ —NH
=0 i
0 —NH,

mureksiid ehk purpurhappe

ammooniumsool
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IV, AMINCHAPPED JA VALGUD

1. o-aminohapete (— CH(NH,)—COOH grupi) mé#ramine
aminohappe iileviimisega aldehiilidiks,

Beskiri.

Umbes 10 mg uuritavat ainet viiakse katseklaasi, li-
satakse tilgaviisi NaOBr lahust ja soojendatakse n8rgalt
vesivannil. Reaktsioon 18ppenud,lisatakse tekkinud alde-
hiitidi m#&ramiseks fuksiinvifvlishapet liias. Kuli uurita-
“vas aines esineb aminohappeid, tekib punane virvus.
Arutlus.

o -aminohapete t60tlemisel NaOBr-ga eralduvad moleku-
list amino- ja karboksiililriihmad ning tekib aldehiilid,mil-
les on ilkks C aatom vihem kui v8etud aminohappes.

ket
R8T

~ 3 +002 +NaCl

R—CH—COO + NaOCl
o

‘Tekkinud aldehiilidi v8ib m#é@rata fuksiinvidvlishappega.
Kuna siin kasutatakse leeliselist keskkonda, siis ei saa
aldehiilidi osalist okslideerimist vdltida. Oksiidatsiooni
tagasihoidmiseks soojendatakse vesivannil mitte iile 50°,
R;aktsiooni 18pp n&htub NH3 eraldumise lakkamisest.

2. Ksantoproteiinreaktsioon valgule.

Eeskiri.
Valgule v8i valgu lahusele lisatakse ligikaudu 1/3
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mahust konts. ENOj Ja socjendatakse. Lahus ja sade virvu-
vad valgu molekulis esinevate aromaatsete aminohapete (fe-
niitilalaniin, t#rosiin jt. nitreerumisest kollaseks. Eriti
esineb selliseid valke kattekoes ja karvades.

4, Molisch-~Udransky reaktsioon valgule.

Katse teostatakse siisivesikute juures kirjeldatud vii-
sil. Valdav hulk valke annavad positiivse Molisci'i proo~
vie

5. Valgu koaguleerimine (NH4)2SO4-ga.

Valgu vesilahuse kiillastamisel ammooniumsulfaadiga sa-
destub valk lobjakalise sademena, Veega lahjendamisel la-
Mb sade uuesti.

~

V. NITROUHENDID

Nitroihenditekd nimetatakse limmastiku iihendeid, kus
NO, rilhm (nitrorithm) on seotud siisiniku astomiga.

Alk., 'NO, rithma taandamine aminoriihmaks.

 -Katseklaasi v8etakse umbes 10 mg nitrotihendit (nitro-

benseen, nitrometaan), lisataksee> 1l ml soolhapet ja +tii-
kike tsinki. SBoojendatakse vesivannil tSmbekapis., Peale Zn
. reageerimist lahus filtreeritakse, filtrast leelistatakse

NaOH lahusega ja mifratakse tekkinud amiin isonitriil-
reaktsiooniga. :
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Arutlus.

Nitroiihendid, nii alifaatsed kul aromaatsed, tasndu~
vad energilisel taandamisel vesinikuga in statu nascendi
prinaarseteks amiinideks. Taandamise reaktiivideks v8ib
kasutada néit.:

Zn + HCl, Sn + HOl, TiCl; jt.
R—NO, + 6H —— RNH, + 2H,0
CgHsNO, + 6H ———w CGHNH, + 2H,0

2. Vdrviline reaktsioon FeClB-gg alifaatsetele .
nitroiihenditele.

Eesgkiri.

Katseklaasi v8i portselankaussi vBetakse mSnikiimmend
milligrammi alifaatset nitrotlhendit ja lisatakse sega~-
des NaOH lahust. Lahus muutub tugevalt kollaseks ning
tekib kollane sade, mis filtreeritakse klaasfiltril.
Saadud sade lahustatakse vees (katseklaasis), valatakse
peale veidi eetrit, seejdrel tilgutatakse juurde FeCl3
lahust ning loksutatakse. Eetrikiht vérvub punaseks
vdi punakaspruuniks.

Arutlus.
Alifaatsed nitrollhendid on neutraalsed ained. Tuge-
va aluse toimel muutub nitrovorm vesilahustes atsivor-

miks, mis on kollane.
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R—-CH

n.—
E“z OH™ N
Vi + 0=N-0H
2 H
nitravon‘ atsivorm

Atsivorm moodustab leeliselises lahuses vastava soocla, mis
sadestub, kuid vees hiidroliilisub. Atsivormiga annab FoCl’
virvilise kompleksi, Tertsiaarsed nitroiihendid seda reakt-
siooni @i anna (formuleerige, miks?).

3. Virviline reaktsioon aromaatsete poliinitrofiheriite
rifraniseks atsetooni ja NaOH-ga.

Eeskiri.

M8niikclmmend milligrammi poliinitrofihendit (metanitro-
benseen, trinitrotolueen jt.) lahustatakus katseklaasis
©l ml atsetoonis ja lisatakseo 1l ml 8-10%-list NaOH la-

" hust., Tekidb intensiivne virvus. :
Arutlus.

' Mononitroiihendid ei arna seda reaktsiooni. m-dinitro-
ilhendid annavad purpurvirvuse, siinmeetrilised trinitro-
{lhendid — veripunase virvuse.

Virviline reaktsioon on negatiivne, kui {lhendis on
poalo nitroriihmade veel okaii-, amino- . v8i asendatud
aninoriihmad.
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FPUUSIKALISTE KONSTANTIDE
MXXRAMINE

Iga puhast ainet iseloomustavad kindlad fiilisikalised
konstandid.
Teades ainete fiilisikalisi konstante saame identifit-
seerida aineid, samuti m&&rata nende puhtusastme.
Enamasti m@&ratakse jérgmised fiilisikalised konstan-
did:
Tahkete ainete korral — sulamistemperatuur (st®).
Vedelate ainete korral — 1) keemistemperatuur (kt°),
2) suhteline tihedus
(erikaal) (4),
3) murdumisn@itaja (n) Jja
molekulaarrefraktsioon
(MR) .

I. SULAMISTEMPERATUUR

Sulamine on fiilisikaline pr tsess.

Temperatuuri m8jul suureneb aatomite soojuslik liiku-
mine, mille tagajérjel puruneb tahke aine kristailv&re Ja
aine sulab. Seega tahke aine st° s8ltub aine kristallvére
ehitusest. :

Sulamistemperatuuri all m8istetakse seda temperatuuri,
kus tahke ja vedel faas sulamisprotsessis on tasakaalus,

Puhtad ained sulavad kindlal temperatuuril'. Iisandid ;
alandavad aine aulamistomﬁeratxmri, thtlasi ei toimu su-
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lamine enam kindlal temperatuuril, vaid teatavas te@a—
ratuurivehemikuse .

© Uldiselt tuleb lugeda ainet puhtaks siis, kui ta su-
lamistemperatuur pfirast aine korduvat puhastamist ({im-
berkristalliseerimist) enam ei muutu. N

Paljud sined lagunevad sulamisel. See on enamasti
nirgatav gaasi eraldumisest v8i vilrvuse muutumisest.Nen-
del ainatei el ole kindlat sulamistemperatuuri. Samuti
-oleneb nende lagunemistemperatuur tunduvalt kuumutamise
kiirusest,

Sagedasti teostatakse sulamistemperatuuri n#framist
kapillsaris. Selleks t8mmatakse puhtake pestud klaasto=-
.mt vl mu jamedused 8hukeseseinalised kapillaarid.Sel-
lisest kepillaartorust 18igatakss 4+5 cm pikkused tilkid
: Ja joodetakse kapillaartoru iiks otz kinni., Kapillaarto-
fuas_c. wviiakse m8ni mg aine’. Kapillasris peab aine aset-
sema tihedalt. Selleks v8elrkseml m pikkune klaasstoru,
asetatakse lavaga vertikesalselt ja lastakse kapillaari
koos ainega kukkuda mS8da klaastomu alla. Operatsiooni
korratakse seni, kuni kapillaari ots on 3-4 mm ulatuses
tihedglt ainega tdidetud. ®

Aingt sisaldav kapillaar kinnitatakse kummiréngaga
termomeetri kiilge nii, et aine ja termomeetri elavhdbe-
dareservuaar asuksid kohakuti. (Joonis 1.) Kapillaar
koos termomeetriga asetatakse katsekleaasi ning viimane
paigutatakse mingi l8bipaistva vedelikuga t&idetud kol—
A , 3
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bi. EY sasavutade Uhtlost soojenemist, peavad aine Ja top-
momeetri elavh8bedareservuaar asetsema umbes vedeliku kes-
kel., (Joonis 2.) Kolvi kasutamisel teha korgi kiiljele loon..
et kuumutamisel ei tekiks kolvis {ler8hku,

Kapillaaris asuv aine juhib aga palju halvemini soojust
kui elavh8be., Seet8ttu kapillaar soojeneb aeglassmalt kui
termomeeter. Et vdltida védlistingimustest p&hjustﬁtud vi-
gu, tuleb 1) kasutada 8hukeseseinalisi kapillaare, 2)g00-
jendada kolbi aeglaselt, seda eriti aga st° léhedal.Soo~-
vitatakse 10-20° allpool oodatavat st° temperatuuri t8sta .

1°C minutis, sulamisprotsessi vidltel aga veel aeglase— :
malt — 0,2-0,3°C minutis,

Sulamistemperatuuri fikseerimiseks on vaja

1) {iles mirkida moment, kui aine alles hakkab sulama,

2) mérkida temperatuur, kui tahke faas on téielikult
kadunud. ; -'

See intervall iseloomustabki aine sulamistemperatuuri.

Korrektse m88tmise ning puhta ja kuiva aine korral toi-
mub sulamine 0,5°C vahemikus,

Soojendusvedelikuls v8ib kasutada, kui aine sulamisw
temperatuur on

e i - vett

2) 95 - 200°C — konts. H,S80,

3) 200°¢C - parafiini, gliitseriini, parafiin8li, -

Kaasajal soovitatakse i:&'rgemto‘ temperatuuride kerral
kasutada poliisiloksaane. Nad on virvusetud, m:ipqama .

- Ja kuumutamisele vastupidavad. .
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Joonis 2, Sulamistemperatuuri ma&ramine.
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II. KEEMISTEMPERATUUR

Vedelik keeb, kui ta aururdhk vedeliku igas punktis
muutub v8rdseks vidlisrdhuga.

‘ Sageli mdistetakse aine keemistemperatuuri all seda
temperatuuri intervalli, kus destilleerub teatud puhas
fraktsioon.

Keemistemperatuuri saab ilma eriliste vahenditeta
tépselt middrata atmosfidrsel rdhul.

Kui or kiillaldane hulk vedelikku, on keemistemperatuu-
ri k8ige lihtsam mddrata destillatsiooni k&#igus.

Selleks asetatakse aine kolbi, mis {lhendatakse ja-
hutiga, ja destilleeritakse., Termomeetrit, mille elav-
h8bedareservuaar asub Aravoolutoruga kohakuti (joonis 3),
loetakse vastav keemistemperatuur. Tuleb silmas pidada,
et soojusliku tasakzalu saavutamiseks on vajalik teatav
aeg. Algul keeva vedeliku aurud kondenseeruvad termomeet-
ril ja jahutavad seda. Seepdrast destillatsiooni algul
eaimosed tilgad destilleeruvad madalamal temperatuuril.
Destillatsiooni 18pul, kui kolvis on vihe ainet, toimub
kergesti iilekuumenemine.

Seepdirast tuleb keemistemperatuuriks lugeda keskmise
fraktsiooni lileminekutemperatuuri.

Destillatsioonil tuleb alati iiles mirkida ka Shurdhk
(s.0. barcmeetri seis), sest keemistemperatuur s8ltub rd-
hust. R3hust tuleneva paranduse saab leida vastavatest
tabelitest.
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Véga vilikeste ainehulkade korral ei saa keemistempera-
tuuri mi&pata selle metoodikaga. Sel juhul v8ib keemis-
temperatuuri mifrata kapillaaris (amaloogiliselt sula=
mistemperatuuri mé&ramisega).

Joonis 3, Termomeetri asetus destillatsioonil.

Apaliiisitav vedelik asetatakse peenikesse ( § = 5 mm)
klaastorusse. Klaastoru ainega kinnitatakse peene traadi-
kesega termomeetri killge. Vedeliku sisse asetatakse file-
misest otsast kinnijoodetud kapillaar. (Joonis 4.) Kwu-
mutatakse. Kui vedeliku temperatuur l&heneb keemistempe-
ratuurile, hakkavad kapillaarist eralduma mullikesed.
Keemistemperatuuriks loetakse seda temperatuuri, kus mul-
likesed eralduvad pideva joana. ‘
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Joonis 4., Keemistemperatuuri mf&ramine kapillaar-
meetodil. ;

M&rkus !
TERMOMEETRI NAIDU VEA LEIDMINE (TERMOMEETRI KALIBREE=
RIMINE)

Laboratooriumis lgasutatavad pika skaalaga termomeet-
rid on gradueeritud tehastes selliselt, et termomeeter
asetseks {ileni aurudes v8i vedelikus. Tavaliste sulamis-
Ja keemistemperatuuri mé@ramiste juures ei ole see aga
nii. Termomeetri vdljaulatuv osa asetseb madalamal tem-
peratuuril, elavh8be paisﬁb selles osas vdhem. Seet8ttu
nditab termomeeter madalamat temperatuuri kui on tegelik
temperatuur.Sellest tulenev viga erinevatel temperatuuris=
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del:

md8detav temperatuur (t°) viga
t° < 100°C -

t° = 100-200°C 3=5°C
t° = 200-250°C 6-10°C

Termomeetri vdljaulatuva osa arvel tulev temperatuuri
parandus arvutatakse valemi jirgi
a T = Kn(t,~%,),

g kus K - elavh8beda paisumiskoefitsient klaasis,
n - vdljaulatuva elavh8bedasamba pikkus kraadides,
%~ jdlgitav temperatuur,
t- viljaulatuva osa keskmine temperatuur, mis mi&d-
ratakse abitermomeetriga. Abitermomeeter aseta-
takse nii, et termomeetri elavh3bedareservuaar

asetseks vidljaulatuva osa keskel. (Joonis 5.)

K tavalise klaasi korral
t° K
0 - 150°C 0,000158
150 - 200°C 0,000159 -
200 - 250°C 0,000161
250 = 300°C 0,000164
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Joonis 5. Termomeetri ndidu vea leidmine.
IIT. VEDELIKU SUHTELISE TIHEDUSE (ERIKAALU) MEARAMINE

Tiheduseks (P) nimetatakse aine ruumalathiku massi (di-
mensioon kg/m’ SI- silisteemis).

Erikaaluks (3 ) nimetatakse -ine ruumalailihiku kaalu
(dimensioon N/m5 SI - siisteemis).

Aine tihedus ja erikaal on seotud valemiga ) =pg, kus
g - vaba langemise kiirendus.

Seega tiheduse ja erikaalu suhe on samasugune nagu aine
massi ja kealu suhie antud geograafilises punktis.

Praktikas kasutatakse dimensioonita suurusi - on. suh-
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telist tihedust (erikaalu), mida t&histatakse d-ga ja mi-
da leitakse vee suhtes (tavaliselt v8rreldakse veega 4°C
. Ja 760 mm juures).
= Subteliseks tiheduseks d (erikaaluks) nimetatakse aine
- tiheduse (erikaalu) suhet vee tihedusega (erikaaluga).
Suhtelise tiheduse ja suhtelise erikaalu arvulised
suurused on konstantsetel tingimustel v8rdsed.

a) Vedeliku suhtelise tiheduse (erikaalu) m#&ramine
areomeetriga.

Kul on kiillalt suur hulk uuritavat vedelikku ja tihe-
dust on vaja m88ta viikese t&psusega, v8ib kasutada areo-
meetrit.

Arecmeeter on suletud klaastoru, mille alumine osa on
tédidetud seatinaga ja illemine osa on varustatud skaalaga.
Arcomeetrid on miitigil komplektidena, kust v8ib valida
areomeetri vastavalt m88tmispiirkonnale.

M38tmiseks valame vedeliku siigavasse lﬂﬁipaistvasse
anumasse (mensuuri). Puhta ja kuiva areomeetri asetame
ettevaatlikult vedelikku nii, et areomeeter ujﬁks vabalt
vedelikus, puudutamata n8u seinu. Tuleb j&lgida, et areo-
meetri veealuse osa kiilge ei jEEks 8humulle.,

Skaalalt loeme areomeetri n&idu, mis vastab antud ve-
deliku tihedusele (erikaalule). '

Sel viisil v8ib m&#&rata hapete, leeliste, ammoniaégi

Jto lahuste tihedust.
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M&rkus!
Areomeetrid on gradueeritud kindlal temperatuuril, mis
tavaliselt on areomeetrile m&rgitud.

b) Vedeliku suhtelise tiheduse (erikaalu) m&&ramine
pllknomeetriga.

Tépsemalt saab vedeliku suhtelist tihedust mi&rata piik-
nomeetriga. Pllknomeetrid on mitmesuguse kuju ja mitmesu-
gus : mehuga (1 - 100 ml) klaaskolvikesed. Igale plfknomeet-—
rile on mérgitud tema ruumala ja temperatuur, mille juures
n88tmisi teostada. i

Enne m88tmise alustamist tuleb pilknomeeter puhastada
Ja kuivatada. NB! Pllknomeetrit ei kuivatata kuivatuskapis.

Puhas ja kuiv piliknomeeter kaalutakse analiiitilistel
kaaludel (neljakohalise tipsusega). Pilknomeeter t&idetak—
se destilleeritud veega ja termostateeritakse (15 - 20
min.), Niiild t&@psustatakse nivoo. Seda v8ib teha peene pi-
peti v8i filterpaberi ribakese abil. Veega t&idetud plik-
nomeeter kuivatatakse v&ljastpoolt (filterpaberiga) Jja
kaalutakse.

: Pérast kaalumist valatakse vesi vilja, pﬁhomét_er.
kuivatatakse ja t@idetakse uuritava lahusega. Termosta-
teeritakse, tdpsustatakse nivoo ja kaalutakse,

Kui t&histada

P - puhta pilknomeetri kaal,

Pl- pilknomeetri kaal veega,
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P, - plknomeetri kaal uuritava vedelikuga, siis v8ib
: d: leida jirgmiselt:

P2 - P

e
e Tt o2
Sageli tuuakse kirjanduses vifTtus d’. Sellisele suu-

rusele saame iile minna, kui korrutame d: vee tihedusega

temperatuuril t.

dﬁ = d:~ D, kus D - vee tihedus temperatuuril t.

Laboratoorses praktikas mé&@ratakse tihedus enamasti
temperatuuril 20°C.

IV. MURDUMISNAITAJA JA MOLEKULAARREFRAKTSIOON

Keskkonnast A keskkonda B iile minnes muudab valguskiir
keskkondade lahutuspinnal oma levimissuunda ehk murdub.
Valguskiire langemisnurga («) ja murdumisnurga (p) sii-
nuste suhe on kahe antud keskkonna jaoks konstantne suu-
rus, mida nimetatakse keskkonna B murdumisn&itajaks (n)
keskkonna A suhtes. Seega

sino ;
= n = const, '

sinp
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Ainete murdumisn#itajaid mifratakse refraktomeetri
abil. Praktikas kasutatakse sageli Abbe refraktomeetrit.

Kuna murdumisnfitaja s8ltub temperatuurist ja valguse
lainepikkusest, kasutatakse tihist ny , kus t mErgib tem-
peratuuri, mille juures murdumisniitaja m#fratakse,D nfi-
tab, et m88detakse Na D joone suhtes.

Teades vedeliku murdumisniiitajat, suhtelist erikaaiu
(tihedust) ja molekulkaalu, v8ib Lorenz-Lorentz'i valemi
Jérgli leida molekulaarrefraktsiooni v

n2-1 M
IIRD= . St
n2+2 d
kus

n - murdumisnfitaja, m88detud temperatuuril t,
d - suhtel. erikaal (tihedus), m83detud samal tempe-
ratuuril,
M - antud aine molekulkaal.
Leitud molekulaarrefraktsioon peab kokku.langema teo-
reetiliselt (aatomrefraktsioonidest) leitud molekulaar-
refraktsiooniga (+ 0,3).
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MONINGATE REAKTIIVIDE VALMIS-

TAMINE

2,4-dinitrofeniiilhiidrasiini reaktiiv

2 g 2,4~dinitrofeniiiflhiidrasiini lahustatakse 15 ml
konts, H,50,-8. Saadud lahus valatakse segades 150 ml
95%-1isse etiililalkoholi ning siis lahjendatakse destil-
leeritud veega kuni 500 ml-ni. Lahus filtreeritakse.

Fe reaktiiv

Pehlingi lahus nr. 1: 35 g CuSO, 5H,0 lahustatakse
vees ja lahuse ruumala viiakse 500 ml-ni.

Fehlingi lahus nr. 2: 175 g kaaliumnaatriumtartraati
Ja 50 g NaOH lahustatakse vees ja lahuse ruumala viiakse
500 ml-ni.

V8rdsed ruumalad lahuseid nr. 1 ja 2 valada kokku enne
katset.

Grissi reaktiiv

1) 1%-line sulfoniililhappe lahus 30%-lises &&dikhappes;

2) 0,1%-line l-naftiitilamiini lahus 30%-lises d8dikhap-
pes. l

Grissi reaktiiv valmistatakse vahetult enne kasutamist,
segades lahust 1 lahuSega 2 v8rdsetes ruumalades.

Legali reaktiiv
Vérskeltvalmistatud nitroprussiidnaatriumi
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Naz[Ee(CN)s(Noﬂ 0,3-0,5%-1ine vesilahus.,

Naatriumjodiidi atsetoonilahus

15 g Nal lahustatakse 100 ml-s puhtas atsetoonis. La-
hus on algul vdrvitu, kuid muutub varsti helekollaseks,
Reaktiivi hoida tumedas pudelis. Kui reaktiiv on omanda-
nud juba punakaspruuni vidrvuse, ei k8lba ta enam reakt-

siooniks.

o-nitrobensaldehiilidi lahus indigo valmistamiseks

5 g puhast o-nitrobensaldehiilidi lahustatakse 100 ml
95%-1ises CZHSOH-s. Lahust hoitakse tumedas klaaskorgi-
ga pudelis, Reaktiiv ei s&ili {ile tthe kuu.

Resortsiini lahus alkoholis (aldeh. m&&ramine

10 g resortsiini lahustatakse 20 ml-s absoluutses al-
koholis.

Schiffi reaktiiv

0,2 g fuksiini ;ahustatakse 200 ml destilleeritud vees
Ja lisatakse mdni ml kiillastatud S0, vesilahust. Kui la-
hus 15-20 min. jérel ei valastu, lisatakse pisut aktiiv-
sitt, aokautatakse kuni lahuse valastumiseni ja filtree-
ritakse. Reaktiivi hoitakse klaaskorgiga pudelis pimedas.
Mida v&#iksem on lahuses 80, liig, seda bundlikum on reak-

tiiv.
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Schweitzeri reaktiiv

Esmalt valmistatakse Cu(OH), lahus. Selleks lisatakse
S%=l1ise CuS0, lahusele leelist liias. Tekkinud sade filt-
reeritakse, pestakse mdned korrad veega, surutakse filter-
paberi vahel kuivaks ja lahustatakse kohe kontsentreeritud

ammoniaagis.
Tsinkkloriidi-soolhappe reaktiiv

HC1 + Zn(!].2 lahus: 13 g ZnClz-le lisatakse jahutades
10,5 g konts. soolhapet. Segatakse.
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