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I PEATUKK.

ORGAANILISED AINED JA ORGAANILINE KEEMIA.

Tanapédeval etendab inimese igapédevases elus ja tootmistege-
vuses jarjest suuremat osa orgaaniline keemia. Suhkur, gliikoos,
mitmesugused l6hnaained, vitamiinid, varv- ja parkained, dadik-
hape, etiitilalkohol, penitsilliin, mitmed fermendid ja hormoonid,
tehissiid ja veel loendamatul hulgal aineid — nendeta ei kujuta
me endale elu ette. Kaasaegne orgaaniline keemia ei rahuldu aga
lksnes looduslikest ainetest saadavate ja neid imiteerivate pro-
duktidega (tehissiid jt.). Paljusid toodetavaid materjale ja aineid
looduses ei esinegi (keemilised taimekaitsevahendid, siinteetilised
kiudained ning vaigud jne.). Kui mone masina, auto, kosmose-
laeva vm. ehitamiseks vajatakse teatud omadustega (tugevus, ker-
gus, vastupidavus korgetele voi siis madalatele temperatuuridele)
materjale, siis sellised materjalid siinteesitakse. Seejuures ei ole
oluline, et uuel materjalil oleksid koik voimalikud head omadused.
Peamine on, et ta vastaks neile nouetele, mis esitatakse loodava
masina lihele voi teisele detailile. Suurepédraseks néiteks on siin
mitmesugused kautSukiliigid. Nii kasutatakse siinteetiliselt saadud
butadieenstiiroolkautSukit tdnu tema suurele tugevusele ja kulu-
miskindlusele transportoorilintide ning autokummide valmistami-
seks. SilikoonkautSuk on aga asendamatu nii madalate kui ka véiga
korgete temperatuuride (—70°C kuni +400°C) tingimustes to6ta-
vatel masinatel. Muu korval on siinteetiliste materjalide saamine
vorreldes looduslikega palju produktiivsem ja 6konoomsem. See
ei soltu ilmastikust ega muudest looduslikest tingimustest.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumil kavandatud
plaani kohaselt tuleb 1970. aastal toota vorreldes 1963. aastaga
7,5 korda enam keemilisi taimekaitsevahendeid. Plastmasside ning
siinteetiliste vaikude tootmine suureneb 6,9 korda ning keemiliste
kiudainete tootmine 4,4 korda. Orgaaniline siintees annab tunduva

#0sa’ meie maa varustamisel vajalike keemiatoodetega.



§ 1. ORGAANILISED JA ANORGAANILISED AINED.

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

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

Stisinikuiihenditest ehk orgaanilistest ainetest on igapée-
vases elus tuntud ja varem Opitud aineteks gliikoos (CsH120s),
roo- ehk peedisuhkur (Ci2H0:;), tirklis [(CeH100s5)a], etiiiilalko-
hol (C:H;0H), gliitseriin [C3Hs(OH)s], mitmesugused rasvad, 6lid,
valkained - jt. (Meenutame, kuidas on vo6imalik kindlaks teha
stisiniku sisaldust orgaanilistes ainetes, niditeks suhkrus.) Mdned
lihtsad stisinikuiihendid (CO, COs, NasCOj;, CaCO; jt.) loetakse
aga anorgaaniliste ainete hulka.

§ 2. ORGAANILINE KEEMIA — SUSINIKUUHENDITE KEEMIA.

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

Seepérast osutubki otstarbekaks kisitleda orgaanilisi tthendeid
keemia eriharus — orgaanilises keemlas ehk stisini-
kuiihendite keemias.

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

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

Paljude sajandite véltel on opetlased plitidnud kunstlikult val-
mistada orgaanilisi aineid. See aga ei onnestunud kaua. Seepérast
kujunes arvamus, et tédrklis, suhkur, valgud, rasvad ja teised ela-
vast loodusest pédrinevad ained vdivad tekkida vaid elusorganis-
mides. Ka teadlaste hulgas valitses arvamus, et elav loodus erinebg
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F. Wohler (1800—1882).

elutust erilise «elujou» poolest. Sellisel idealistlikul seisukohal
oli isegi tuntud rootsi keemik Berzelius. Berzelius kirjutas oma
keemia Opikus 1827. aastal, et orgaanilise aine moodustamiseks
on vajalik «organismi elujoud» — joud, mille olemust me ei saa
moista. Selline opetus keemias ning loodusteaduses kandis nime-
tust — vitalism (ladinakeelsest terminist vis wvitalis — elu-
joud). Vitalismi tottu jdi orgaanilisi aineid uuriv keemiaharu —
orgaaniline keemia — kauaks ummikusse.

Hilisemad uurimused néitasid, et vitalistlik 6petus on véaar.

«Elujou» opetuse kummutamisel oli erakordselt suure tdhtsu-
sega saksa keemiku Wohleri (loe: vooler) avastus. 1828. a.
onnestus tal saada anorgaanilisest ainest ldhtudes esmakordselt
loomse ainevahetuse produkti — karbamiidi ehk kusiainet
[CO(NH,)s]. Wohler kuumutas ammooniumtsiianaadi (NH;CNO)
lahust, mille tulemusena toimus aatomite ilmbergrupeerumine
molekulides:

NH,CNO — CO(NH);

Karbamiidi siintees ei leidnud kohe tunnustust ja sellele vaid-
lesid veel kaua vastu paljud viljapaistvad teadlased. Kui nad
hiljem faktide méjul olid sunnitud seda tunnistama, vditsid nad,
et karbamiid on organismi heitprodukt, mispérast sellise orgaani-
lise aine valmistamine on v6imalik.

Vitalismiopetusele anti aga jarjest uusi 160ke. Saksa keemik
Kolbe slinteesis 1845. a. tiilipilise orgaanilise aine — &addik-
happe (CH3COOH), kasutades ldahteainetena anorgaanilisi aineid —
stitt, vadvlit, kloori ja vett. Veidi hiljem siinteesiti rida teisi orgaa-
nilisi aineid, mida varem saadi ainult taimedest: viinhape, sidrun-
hape, dunhape jt.



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

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

Orgaanilise siinteesi voidukdik andis vitalismile jarjest uusi
166ke ning 16puks oli opetus «elujoust» faktide mojul imber lika-
tud. Selgus, et orgaaniliste iihendite valmistamiseks pole peale
futsikaliste ja keemiliste mojutuste vaja mingit muud «joudu».
Laboratoorsetes tingimustes saab valmistada nii anorgaanilisi kui
ka orgaanilisi aineid. Seega kehtivad orgaaniliste ainete tekkimise
kohta samad seadused, mis koikide teiste ainete tekkimisel. Jare-
likult puudub ka terav piir anorgaaniliste ja orgaaniliste ainete
vahel. ! :



I PEATUKK.

KULLASTUNUD SUSIVESINIKUD.

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

§ 1. METAAN (CH)).

Metaan on looduslike gaaside peamiseks koostisosaks. Teda
leidub neis 90—97%. Metaani tekib ka orgaaniliste ainete aeglasel
lagunemisel Kkivisoekihtides. Kaevanduskidikudes esinevat gaasi,
mis sisaldab metaani, nimetatakse sageli kaevandusgaasiks.
Suurtes kogustes leidub metaani koos naftaga maapouest valjuva-
tes gaasides ja looduslikus gaasis. Esmakordselt leiti metaani soos.
Seepérast nimetati metaani varem ka soogaasiks.

I

0
| il

i

Joonis 1. Soogaasi kogumine.



1. Metaani omadused.

Metaani omadustega tutvumiseks kogume teda ja teeme jarg-
mised katsed.

Metaani pélemine.

Valmistame metaani.

Katse 1. Votame katseklaasi naatriumatsetaadi ja mnaatrium-
hiidroksiidi segu kaalulises vahekorras vastavalt 2:1 ning lisame
kataliisaatorina pulbrilist rauda véi tsinki. Suleme katseklaasi
korgiga, mida ldbib gaasijuhtetoru, ning kuumutame segu tuge-
vasti. Gaasi kogume ldbi vee katseklaasi. Tutvume eralduva
metaani vdrvuse ja 16hnaga.

1) CH; COONe i

2) NaOH ; o iuy

3) Pulbriline ravd Klaasplaat 7 .
- : Lutjavee tilgad

muvtyvad
kaguseks

Joonis 2. Metaani polemisel tekib veeaur ja siisinikdi-
oksiid.

Asetame niilid metaaniga tdidetud katseklaasi kohale teise,
“tithja katseklaasi ning laseme metaanil sellesse voolata. Viime
katseklaasi metaaniga (suue allpool) pdleti leeki.

Mis toimub? Mida néitab katse metaani valamisega?

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

Metaan poleb vaevalt margatava leegiga, kusjuures polemis-
produktidena eralduvad siisinikdioksiid ja veeaur:

CH,+20;> 2H;0+CO>*

* Reaktsiooni vorrandite kirjutamisel orgaanilises keemias kasutatakse
vordusmairgi asemel noolt.
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Stisinikdioksiid ja vesi tekivad ka koigi teiste siisivesinike
poOlemisel.

Metaani ja hapniku segu (ruumalalises vahekorras 1:2) siitita-
misel toimub tugev plahvatus. L&hteainete teistsuguse vahekorra
puhul on plahvatus norgem.

Plahvatav gaasisegu (metaanist ja ©hust) voib ménikord tekkida ka
kaevanduskdikudes, kui neid halvasti ventileeritakse. Tagajiarjeks voib olla
tugev plahvatus, inimohvrid ja Sahtide varisemine. Seda juhtus eriti aega-
del, mil kaevandustes puudus elektrivalgustus ja kasutati o6lilampe ning
laternaid. Plahvatuste viltimiseks voeti kaevandustes kasutusele kaevuri-
lamp (joonis 3). See oli olilamp, mille leek oli iimbritsetud tiheda wvask-
vorguga. Lambi sisemuses tekkiva plahvatuse korral juhib hea soojusjuhti-
vuse ja suure soojusmahtuvusega vaskvork soojuse Kkiiresti suurele pinnale,
millega vilditakse lambi vélisosade kuumenemist ja seega - plahvatuse
kandumist véljapoole lampi. Kédesoleval ajal kasutatakse kaevandustes aga
elektrivalgustust ja tugevat ventilatsiooni.

Joonis 3. Kaevurilamp (Davy lamp):
a — lamp loikes; b — leek ei ldbi vorku.

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

Metaani vihest aktiivsust normaaltingimustel néitab ka see,
et temasse ei mdju kontsentreeritud happed ega ka leelised.



Metaani termiline lagunemine.

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

CH;+H:0 — CO+3H:

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

EH; 2 C+2Hs

Siisinik eraldub seejuures tahmana, mida kasutatakse kummi-
toostuses ja triikivarvide valmistamisel.

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

2CH,; > CoHy+ 3H>
Toodud reaktsioonil on oluline koht atsetiileeni tootmisel.

Metaani asendusreaktsioonid halogeenidega.

Metaan astub kergesti asendusreaktsioonidesse,
kusjuures metaani vesiniku aatomid asenduvad teiste elementide
aatomitega, néditeks halogeenide — fluori, kloori, broomi vo6i joodi
aatomitega.

Nii reageerib metaan klooriga, mille tulemusena tekib segu
metaani halogeenderivaatidest (ladinakeelne séna derivatus tdhen-
dab tuletist).

a) CH4+Cl, > CH3C1+HCI ..
kloro-
metaan
H H
| |
H—C—H+Cl—Cl7?H—C—CI1+HC1
| |
H H

b) CH3Cl1+Cl; = CHClo+HCI1
dikloro-
metaan
s ¢l
| |
H—C—H+Cl—Cl7H—C—CIl+HCI %
I I
H H

¢) CH,Cly+Cl, — CHCl3+HCl
triklorometaan
(kloroform)

10



Cl 81

| : I
Cl—C—H+Cl—C] ?Cl-—-C—Ci-+HCl

| |

H El
d) CHCl3+Cl; 2> CCl4+HCI1
tetrakloro-
metaan (siisiniktetrakloriid)
x| cl

| |
Cl—C—H+Cl—Cl1>Cl—C—Cl1+HCl

| : |

1 €l

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

Metaani klooriderivaate (CH3Cl, CH,Cl,;, CHCl; ja CCls) on
voimalik segust eraldada.

Jéalgides metaani klooriderivaatide valemeid, voime jareldada,
et nende erinev koostis ja sellest tingitud omadused on pohjus-
tatud erinevast kloori ja vesiniku aatomite arvust molekulides.

’
2. Metaani ja tema halogeenderivaatide kasutamine.

Suur hulk metaani (looduslikku ja utmisgaasi) laheb kasutu-
sele vaartusliku kiitusena. Kédesoleval ajal kasvab gaasilise kiituse
osatdhtsus nii to0stuses, transpordis kui ka majapidamises. Me-
taani kasutatakse koos hapnikuga rohkesti gaasikeevitusel ning
metallide 16ikamisel.

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

Kloro- ja diklorometaan (CHsCl ja CH:Cly). Need
metaani klooriderivaadid on kergesti veelduvad gaasid. Nad muu-
tuvad aga kergesti gaasiks tagasi. Seejuures neeldub rohkesti soo-
just. Nimetatud omaduse tottu on nii kloro- kui ka diklorometaan
headeks kiilmutusagentideks kiilmutusmasinates. Diklorometaani
kasutatakse ka filmilintide valmistamisel.

11



Triklorometaan ehk kloroform (CHCIl;) on vede-
lik, mis keeb 61°C juures. Ta on tugev narkootiline aine. Kloro-
form on tuntud ka hea lahustina ja poolproduktina néiteks arsti-
mite silinteesil.

Tetraklorometaan ehk siisiniktetrakloriid
(CCly) on raske vedelik, mis keeb 76°C juures. Ta ei pole, lahus-
tab histi rasvu ja vaike. Teda kasutatakse lahustina, tulekustutus-
vedelikuna, ldhteainena keemilise kiudaine 6nandi tootmisel jm.

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

Metaani fluoriderivaadid leiavad kasutamist nn. freooni-
dena, s. t. kiilmutusmasinate vedelikuna. Nende aurustumisel
neeldub suur hulk soojust, mistottu toimub tugev jahtumine.
Freoonidest voiks nimetada difluorodiklorometaani
(CFoCly), fluorotriklorometaani (CFCls) jt. Nimetatud
thendeid kasutatakse ka tulekustutusseadmetes.

Metaani joodiderivaatidest véddrib maérkimist trijodome -
taan ehk jodoform (CHIz). See on omapirase 16hnaga ja
kollase viarvusega tahke aine, mida kasutatakse vidikeste haavade
raviks peamiselt veterinaarias.

Metaani leidub koos teiste gaasiliste siisivesinikega ka podlevkivigaasis,
mis saab tooraineks jarjest uutele keemiatodstuse toodetele. Eesti NSV-s
Kohtla-Jdarvel hakatakse polevkivigaasi baasil tootma véaartuslikku lam-
mastikvéetist ja loomastdota — karbamiidi [CO(NHj).]. Looduslikust voi
polevkivigaasist saadud vesinikust valmistatakse esmalt-siinteetilist ammo-
niaaki ning viimasest omakorda karbamiidi.

Metaani eraldub Eestis vdhesel madral Prangli ja Keri saartel asuva-
test allikatest. Viimasest eralduvat looduslikku gaasi kasutati varem tule-
torni valgustamiseks.

Kokkuvote.

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

Kiisimusi ja iilesandeid.

Kuidas saadakse metaani laboratoorselt?

Nimetada metaani keemilisi omadusi.

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

WD
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Aine nimetus I Omadused Kasutamine

Kirjutada kloroformi ja jodoformi tekkimise reaktsioonide vc")t-'randid
molekuli- ja struktuurivalemitega.

Arvutada metaani tihedus a) vesiniku, b) 6hu suhtes.

Arvutada ilihe liitri metaani kaal normaaltingimustel.

Kui suure ruumala v6tab normaaltingimustel enda alla 800 g metaani?
Kui palju kaalub 1 m?® generaatorigaasi, milles on 27% CO, 169% Hoa,
20/0 CH,, 50/0 CO; ja 500/0 Ny? ;

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

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

11. DasSava looduslik gaas sisaldab metaani ja peale selle_ 1,5% mittepdle-
vaid lisandeid. Mitu kuupmeetrit 6hku kulub 10 m?® selle gaasi pole-
misel ja mitu kilogrammi vett tekib seejuures?

12. Metaani vo0ib saada siinteetiliselt sdest ja vesinikust korgel tempera-
tuuril (1200° C) kataliisaatori juuresolekul. Kui palju ldhteaineid kulub
1 m?® metaani silinteesimiseks (kui kadusid ei esine)?

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

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

15. Mitu liitrit stisinikdioksiidi moodustub 5 mooli metaani polemisel?

L

bl it i

®

§ 2. METAANI HOMOLOOGILINE RIDA.

Looduslik gaas sisaldab peale metaani veel teisi siisivesinikke.
Paljud neist sarnanevad omadustelt metaaniga. Jéalgides viimaste
valemeid tabelis 1 ilmneb, et iga jidrgnev siisivesinik erineb eel-
nevast aatomite rithma CH; vorra. Selliseid stisivesinikke tun-
takse vdga palju. Neil koigil on sarnased keemilised omadused:
1) nad on tavalistel tingimustel keemiliselt passiivsed, 2) ei rea-
geeri hapete ja leelistega, 3) on vastupidavad oksilideerijate toi-
mele, 4) korgel temperatuuril nad lagunevad, 5) polevad, 6) vota-
vad sobivatel tingimustel osa asendusreaktsioonidest halogeeni-
dega. Sarnase ehituse t6ttu metaaniga kuuluvad need siisivesini-
kud iihte rihma, nn. metaani homoloogilisse ritta
(kreekakeelne sona homologia tihendab sarnasust). Rithma CHo,
mille vorra metaani homoloogilise rea iga jargmine liige erineb
eelnevast, nimetatakse homoloogiliseks vaheks, rea
tiksikuid liikkmeid aga homoloogideks.

Fiitisikalistelt omadustelt erinevad metaani homoloogid tiks-
teisest. Kasutades tabelit 1 ja joonist 4 jilgime, kuidas muutuvad
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nende fiitisikalised omadused seoses aatomite arvu suurenemisega

molekulis.
Tabe'l 1.
Metaanirea siisivesinike fiiiisikalised omadused.
_ | Agregaatolek Erikaal =% 152
Nimetus Valem M?(l::fl] n%rrtm::ltoint- \'er:ieall:s S;luar:?('ts | }éﬁiﬁ]{s
| gimustel olekus |
|
Metaan CH, 16 gaas 0,416 —182,5° | —161,6°
Etaan CyHs 30 gaas 0,546 —182,8° | —88,6°
Propaan C3H;s 44 gaas 0,508 —187,6° | —42,1°
Butaan C4Hjo 58 gaas 0,584 —138,3° —0,5°
Pentaan CsH,, 72 vedelik 0,626 —129,8° +36,0°
Heksaan CesH4 86 vedelik 0,660 —95,3° +68,7°
Heptaan C;Hys 100 vedelik 0,684 —90,6° | +98,5°
Oktaan CgH,s 114 vedelik 0,703 —56,8° | +125,7°
Nonaan CoHyp 128 vedelik 0,718 —53,6° | +150,8°
Dekaan CoHgo 142 vedelik 0,730 —29,7° | +174,0°
Heksadekaan Ci6Has 226 vedelik 0,774 +18,0° ‘ +287,1°
Heptadekaan C,7H3s 240 tahke aine 0,776 +21,9° : +303°

Selgub, et seoses molekulkaalu suurenemisega muutub siisi-

vesinike olek. Vidikese molekulkaaluga siisivesinikud

(metaan,

etaan, propaan ja butaan) on gaasid. Butaanile jdrgnevad siisi-
vesinikud pentaanist (CsH;2) kuni heksadekaanini (C;sH3s) on toa-
temperatuuril vedelikud. Stiisivesinikud, mille molekulides sisal-

200

150

100

a0

0

50

Keemispunkt (°C)

CH4 CZHd CJHB C4Hm EJH7? €6H74 Cwa Cgﬁm Cg/‘/go CfUH?Z

Joonis 4. Kiillastunud siisivesinike keemispunkti soltu-
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dub seitseteist ja enam silisiniku aatomit, on juba tahked ained.
Toodud siisivesinike erikaal suureneb pidevalt nende molekul-
kaalu kasvades, kuid isegi koige raskemal ei kiilini ta iiheni, s. t.
koik need siisivesinikud on veest kergemad. Molekulkaalu téusu
suunas suureneb pidevalt ka siisivesinike keemis- ja sulamispunkt.
Nende siisivesinike juures ndeme jille ilmekalt pohilise loodus-
seaduse — kvantiteedi {ileminek uueks kvaliteediks — viljendust.

Koigi nende siisivesinike koostist saab véljendada iihe vale-
miga, nn. iildvalemiga. Kui siisiniku aatomite arvu tdhis-
tada tdhega n, siis saame vesiniku aatomite arvuks 2n-+2. Uld-
valem on siis

CnHanso

Uldvalemis tihe n asendamisel arvuga 1 saame metaani valemi
CH4, tdhe n asendamisel arvuga 2 saame etaani valemi CyHj jne.

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

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Nimetada siisivesinikke, mida leidub looduslikus gaasis. Kirjutada
nende siisivesinike valemid.

2. Seletada homoloogilise rea moistet.

3. Kasutades metaani homoloogilise rea siisivesinike iildvalemit, koostada
11., 23. ja 26. homoloogi valemid.

4, Jutustada metaanirea liikmete sarnasustest ja erinevustest. Esitada
metaani homoloogilise rea péhjal niiteid kvantiteedi iileminekust uueks
kvaliteediks.

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

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

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

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

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

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

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

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

13. Kui palju hapnikku kulub 1 m?® gaasisegu poletamiseks, kui see koos-
neb 80% metaanist, 10% etaanist, 6% vesinikust ja 49 ldmmastikust
(normaaltingimustel)?
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14. Mitu grammi metaani tekib naatriumatsetaadi reageerimisel 400 g teh-
nilise naatriumhiidroksiidiga, kui viimane sisaldab 109% naatrium-
hiidroksiidi (reaktsiooni vorrand on jargmine:

CH3;COONa+NaOH — NayCO;3;+CH,)?

§ 3. ORGAANILISTE AINETE EHITUSE TEOORIA,

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

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

Orgaaniliste ainete ehituse teooria pohialused seisnevad jarg-
mises.

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

Molekulid koosnevad aatomitest, mis on tiiksteisega seotud
kindlas jarjekorras. Vastasel korral, kui aatomid paikneksid mole-

_kulis korraparatult, kaootiliselt, oleks moeldamatu iildse mingi
ehitus ehk struktuur. Aatomite korrapérast paiknemist molekulis
nditab metaani, etaani, propaani ja teiste siisivesinike ehitus.

Metaan Etaan Propaan
Molekulivalem CH, CqoHs CsHs
H H-H H H.-H

| ) $0 N
Struktuurivalem H—C—H H—(IJ—C—H H—?—C—C—H
I I § oo
H B H H . B
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Kindel struktuur molekulide ehituses vdimaldabki koostada
struktuurivalemeid. Molekulivalemid véljendavad vaid moleku-
lide kvalitatiivset ja kvantitatiivset koostist.

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

Siisinik on orgaanilistes {ihendites neljavalentne. Seepirast
voivadki slisiniku aatomid olla omavahel seotud ja moodustada
ahelaid. Vesiniku aatomid voéivad siisivesiniku molekulide koosti-
ses olla aga seotud vaid siisiniku aatomitega, sest vesinik on {ihe-
valentne.

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

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

Suurepédraseks nditeks selle kohta on metaani homoloogiline
rida, kus iga jargnev liige erineb eelnevast homoloogilise vahe —
CH; — poolest. Seepdrast ongi homoloogidel sarnaste {iildoma-
duste korval ka spetsiifilised omadused. Seega v6ib ldhtudes mole-
kulide ehitusest teha jareldusi aine omaduste kohta ja vastupidi.

A. Butlerovi aine ehituse teooria pohjal ning tema enda poolt
tehtud katsete ja avastustega selgitati 16plikult ka tollal veel
moistatusliku ndhtuse —isomeeria olemus.

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

Vaatleme niitid veel kord metaani, etaani ja propaani struk-
tuurivalemeid. Kas nende ainete molekulidesse voib olla liilita-
tud veel moni vesiniku aatom vo6i kas siisiniku aatomitega voib
liituda mone teise elemendi aatom? Selgub, et koik siisiniku
valentsid on tdielikult kiillastunud vesiniku aatomitega. Seega
ei saa siisiniku aatomid liita tdiendavalt iihtegi aatomit. On voi-
malik ainult vesiniku aatomite asendumine teiste aatomitega, néi-
teks halogeenide aatomitega. Kuna metaan ja tema homoloogid ei
saa liita vesiniku ega teiste elementide aatomeid, nimetatakse neid
kiillastunud siisivesinikeks. Kiillastunud sisivesinike
tunnuseks on see, et siisiniku aatomid on nende molekulides oma-
vahel seotud liksiksidemega.

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

Akadeemik Butlerov.

Aleksandr Mihhailovit§ Butlerov siindis 1828. a. TSistopoli linnas Kaa-
sani kubermangus. Pédrast Kaasani giimnaasiumi lopetamist siirdus kuue-
teistkiimneaastane Butlerov edasi Gppima Kaasani tiilikooli. Ulikoolis 6ppi-
des avaldasid noorele Butlerovile suurt moju tolle aja silmapaistvamate
keemikute prof. K. Klausi ja prof. N. Zinini loengud. * Lopetanud 1849.
\aastal edukalt iilikooli, kutsuti Butlerov Kaasani iilikooli 0Oppejouks.
1851. aastal kaitses Butlerov magistri ning 1854. aastal doktori véiitekirja.
Samal aastal wvaliti ta Kaasani 1likooli professoriks. Kaasanis tootas
Butlerov kuni 1868. aastani, millal ta valiti Peterburi iilikooli keemia-
professoriks. 1871. aastal valiti Butlerov akadeemikuks. Butlerov suri
1886. aastal Kaasani kubermangus.

Butlerov oli tiheks véljapaistvamaks teoreetikuks ja hiilgavamaks: eks-
perimentaatoriks keemia alal. Ta andis orgaanilise keemia arengule oige
teadusliku suuna. Butlerovi surematuks teeneks on rea orgaanilise keemia
pohjapanevate seaduste viljatéotamine.

Ulidpilaspédevil ei olnud Butlerov huvitatud iiksnes keemiast, vaid ta
tundis huvi ka taimede ning putukate
uurimise ja kogumise vastu. Lai huvide
ring {lmbritses Butlerovi ka edaspidi.
Suurt huvi tundis ta néditeks mesinduse
vastu, avaldades sel alal t66 «Mesilane ja
tema elu ning mesilaste pidamise peamised
Jjuhised». Butlerov oli esimeste teeistan-
duste rajajaks Taga-Kaukaasias.

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

Mendelejev iseloomustas 1864. a. But-
lerovi tood jargmiste sonadega: «Butlerov
on {iiks silmapaistvamaid vene teadlasi.
Meie kuulsa akadeemiku N. Zinini Opila-
sena sai ta keemikuks mitte voorsil, vaid
Kaasanis, kus jatkab iseseisva keemia
koolkonna..arendamist. Aleksandr Mihhai-
lovit§i teaduslike toode suund ei kujuta
endast tema eelkdijate ideede jatkamist
ja edasiarendamist, vaid kuulub- peamiselt
temale endale. Keemias on olemas Butle-
rovi koolkond, Butlerovi suund.» Sellele
A. Butlerov (1828—1886). hiilgavale iseloomustusele voib lisada veel

seda, et «Butlerovi suund» keemias on séi-
litanud kogu oma teadusliku jou tdnapée-
vani.

* K. Klaus avastas VIII rithma elemendi ruteeniumi. (K. Klaus on to6-
tanud professorina ka Tartu ilikoolis.)
N. Zinin sai esimesena nitrobenseenist aniliini, millega avanes vdima-
lus aniliinvarvide t60stuse arendamiseks.

18



§ 4. ISOMEERIA,

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

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

Uhesuguse koostisega, kuid erineva molekuli ehitusega aineid
nimetatakse vastavalt isomeerideks. Nii on isomeerideks
butaan ja isobutaan molekulivalemitega (C:H)o) ning struktuuri-
valemitega vastavalt:

< i - A 5 e S
He GGt ot eL et
g | on Hon o oH
H—-C—H
i

Butaan on gaas, mille erikaal on vedelas olekus 0,584, sulamis-
punkt — 138,3° C ja keemispunkt — 0,5° C.

1964. a., kui isobutaani veel ei tuntud, ennustas Butlerov, et
peab esinema veel iiks teistsuguste omadustega -butaan. Selle
molekulides on samuti neli slisiniku ja kiimme vesiniku aatomit,
kuid aatomid on molekulides erinevalt paigutatud (erinev struk-
tuur), mistottu on tegemist teiste, spetsiifiliste omadustega ja
seega ka teise ainega.

Visa t00 tulemusena onnestuski Butlerovil valmistada butaani
teisik ehk isomeer (kreeka keeles isos — sama, meros — 0sa),
mida nimetatakse isobutaaniks. Isobutaani molekulkaal on
vordne butaani molekulkaaluga. Ta on samuti gaas, kuid tema
erikaal (0,563), sulamispunkt (—159,4°) ja keemispunkt (—11,7°)
on erinevad.

Nii toestas Butlerov ise veenvalt oma struktuuriteooria Gigsust
ja ka praktilist vdartust.

Stisiniku aatomitest moodustunud ahel vo6ib olla kas hargne-
mata (normaalahel), hargnev voi siis ring- ehk tsiikliline ahel.
Niitena vaatleme® kuuest silisiniku aatomist moodustunud erine-
vaid ahelaid:

A di s aketad 4o
—C—C—C~C—C—C—
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hargnev ahel tsiikliline ehk ringahel

Atstiklilisi (s. o. mittetsiiklilisi) tihendeid, mille molekulides
sisaldub ainult lahtine (hargnenud v6i hargnemata) siisiniku aato-
mite ahel, tuntakse ka alifaatsete ihendite nimetuse all.

Hargnemata ehk normaalahelaga tihendeid nimetatakse nor -
maalihenditeks, nditeks normaalbutaan (n-butaan).
Hargnenud ahelaga iihendite nimetusele lisatakse aga silp. iso,
niiteks isobutaan (i-butaan).

Nagu juba varem selgus, ei ole kiillastunud stiisivesinike homo-
loogilise rea teise ja kolmanda lilkme — etaani ja propaani puhul
voimalusi aatomite teistsuguseks paiknemiseks. Seega ei ole neil
ka isomeere. Isomeerid esinevad homoloogilise rea liikmetel ala-
tes butaanist (sest alates neljandast stisiniku aatomist on véimalik
hargnev ahel). Igal jargneval rea litkmel kasvab isomeeride arv
pidevalt. Juba Butlerov ennustas pentaani kolme isomeeri esine-
mise voimalust. Hiljem onnestus keemikutel neid ka valmistada.
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normaalpentaan
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kaks erinevat isopentaani H—C—H

Kiillastunud stisivesinikul heksaanil (C¢H1s) on voimalik juba
5 isomeeri, siisivesinikul seitsme siisiniku aatomiga molekulis —
9 isomeeri, kaheksa siisiniku aatomiga — 18 isomeeri, neljateist-
kiimne stisiniku aatomiga — 1855 isomeeri jne.
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Kiillastunud stisivesinike homoloogilise rea korgemate liikmete
isomeeridest pole kaugeltki veel koiki saadud. Tuleb aga maérkida,
et seni ei ole saadud iihtegi sellist isomeeri, mille ehitust poleks
voidud ette néha.

Isomeeriandhtust tunti juba enne seda, kui Butlerov 16i oma
aine ehituse teooria. Kui Wohler 1828. a. sai eneselegi ootamatult
ammooniumtstianaadi (NH4CNO) lahuse lihtsal keetmisel karba-
miidi [CO(NHa)s), osutus, et ka neil ainetel on sama kvalitatiivne
ja kvantitatiivne koostis — nad on isomeerid. Keetmisel toimuski
vaid aatomite imberrithmitumine. Sellise seletuse andis ndhtusele

aga alles Butlerov.
Isomeeria on orgaaniliste ainete juures laialt levinud ja on
nende arvukuse liheks oluliseks pohjuseks.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Milles seisneb orgaaniliste ainete ehituse teooria olemus?

Milline on struktuurivalemite osatdhtsus orgaanilises keemias? Mida

véljendab struktuurivalem?

Seletada kiillastunud siisivesinike mdistet.

Mis on isomeeria? Tooge nditeid isomeeridest.

Kirjutada kiillastunud siisivesinike homoloogilise rea kuuenda liikme

molekulivalem ja koigi tema isomeeride struktuurivalemid.

Milliseid ahelaid voivad moodustada siisiniku aatomid?

Kirjutada kolme kiillastunud siisivesiniku struktuurivalemid, kui nende

tihedus vesiniku suhtes on 36.

Mitu liitrit hapnikku on vaja 1 m?® butaani pdletamiseks?

Arvutada ldmmastiku protsendiline sisaldus a) paukhappes (CNOH) ja

b) tstiaanhappes (HOCN).

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

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

12. Uhest loodusliku gaasi leiukohast saadakse jargmise koostisega gaasi-
segu: 85% CHy, 8% CoHs 2% C;Hs, 2% N, ja 3% CO;. Kui suur ruum-
ala 6hku kulub 1 m?® selle gaasi polemiseks (juhul kui éhus on ruum-
alaliselt 20% hapnikku)?

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

14. Aine koosneb 839 siisinikust ja 17% vesinikust. Tema tihedus vesiniku
suhtes on 29. Leida aine valem.

SN Ohw

©

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

Struktuurivalemite abil on molekule véimalik kujutada vaid -
skemaatiliselt, tasapinnal. Milline on aga molekuli téeline ehitus?
Molekul on ruumilise ehitusega (mudelid joonisel 5). Nagu
joonistest ndhtub, on siisiniku ja vesiniku aatomid iihtunud ter-
vikuks — molekuliks. Seejuures ei paikne aatomid iihel tasa-
pinnal. Kui {thendada siisiniku aatomi wvalentsjoudusid t#dhista-
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vad mottelised jooned, saame nelja tasapinnaga piiratud ruumi-
osa — tetraeedri (joonis 6). Metaani molekuli voib selle jéargi
kujutada nii, et siisiniku aatom asub tetraeedri keskel, vesiniku
aatomid aga selle tippudes. Motte, et aatomid paiknevad mole-
kulides ruumiliselt (mitte aga tasapinnaliselt), véljendas esime-
sena A. Butlerov.

Joonis 5. Metaani, etaani ja propaani moleku- Joonis 6. Siisini-
lide mudelid. ku aatomi tetraee-
der.

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

C4-C-—-C:C-

Elektronpaari moodustanud elektronid jddvad molema iihi-
nenud siisiniku aatomi moéjupiirkonda.

Kovalentse sideme abil on siisiniku aatomid seotud ka vesiniku
aatomitega:

H H H
H:C:H H:C:C:H
H H H

metaan etaan

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

Struktuurivalemites me motleme elementide siimboleid uhen—
dava kriipsukese all iihte elektronpaari (iihte kovalentset sidet).
Niéiteks:

H H H S G - T
H:C:C:C:m H—C—C—C—H

HoH HoHoH
propaani elektroniline valem propaani str}xktuurivalem

Kiillastunud siisivesinike molekulides on jéarelikult siisiniku
aatomite vahel alati kovalentne iiksikside. Kuna kovalentse iiksik-
sidemega ahelad on vidga plisivad, siis on ka kiillastunud siisi-
vesinike molekulid keemiliselt vdga piisivad. Nad ei saa liita
endaga teisi aatomeid, ei oksilideeru normaaltingimustel, voéivad
astuda vaid asendusreaktsioonidesse.

Aatomitevaheliste kovalentsete sidemete tottu moodustubki
aatomitest selline kompaktne molekul.

Kiisimusi ja iilesandeid.

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

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

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

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

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

6. Millega seletatakse kiillastunud siisivesinike vaikest keemilist aktiivsust?

7. Nimetada kiillastunud siisivesinike ehk parafiinide ildisi keemilisi
omadusi.

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

9. Mitu liitrit hapnikku kulub 0,7 1 C;Hg polemiseks?

10. Aine koosneb 89,99 kloorist ja 10,19% siisinikust. Tema tihedus vesiniku
suhtes (dy) on 118,5. Kirjutada selle kiillastunud siisivesiniku kloori-

derivaadi valem ja struktuurivalem.
11. Kui suur ruumala ohku (oletades, et 6hus on 209% hapnikku) kulub
60 g heptaani (C;H;s) pbletamiseks?
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§ 6. SUSIVESINIKU RADIKAALID,

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

Metaani halogeenderivaadid:

CH3Cl1 CH3Br CHsl

klorometaan bromometaan jodometaan
Etaani halogeenderivaadid:
C.H;sCl1 CyHsBr . CqoH51
kloroetaan bromoetaan jodoetaan

Vaadeldes iilalkirjutatud tithendite valemeid, ndeme, et ainete
molekuli koostisse kuuluvad iihesugused aatomite grupid. Nii néi-
teks metaani derivaatide puhul on selleks iihevalentne riihmitus
CH3;, mida nimetatakse metiitilradikaaliks, etaani derivaatide puhul
etiiilradikaal CeHs jne. Selleks et tuletada mingi slisivesiniku
radikaali valemit, tuleb vastava siisivesiniku molekulivalemist dra
votta liks voi enam vesiniku aatomit. Siisivesiniku radikaalidel
esinevad vabad valentssidemed.

Radikaaliks nimetatakse vabade valentsidega aatomite rithma,
mis esineb molekuli koostises.

Kui keemilise reaktsiooni kédigus tekib vaba radikaal, siis ta
ihineb kiiresti teise radikaali v6i aatomiga, moodustades neut-
raalse molekuli.

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

Tabel 2
Kiillastunud siisivesinike radikaalide nimetused.

Stisivesinik C Hy 49 Radikaal C Hy .,
CH; — metaan CH; — metiililradikaal
C;Hs — etaan C;Hs — etiililradikaal
C3sHg — propaan C3H; — propiiiilradikaal
CsH;p — butaan C:Hy — butiililradikaal
CsH;;, — pentaan CsH;; — pentiiiilradikaal
Cs¢Hjs — heksaan CsH,3 — heksiiiilradikaal jne.

Siisivesiniku radikaalid voivad olla ka enam kui iihevalentsed.
Nii moodustuvad kahe vesiniku aatomi koérvaldamisel kiillastunud
susivesiniku molekulist kahevalentsed radikaalid jne.
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Vaatleme niilid, milles seisneb siisivesiniku radikaalide moo-
dustumine elektronilise teooria péhjal.

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

M H -8
"H:C:C-+-.Cl:—H:C:C:Cl®
HH & 311

etilililradikaal kloroetaan
(ettitilkloriid)

§ 7. TSUKLOPARAFIINID.

Kiillastunud siisivesinike homoloogilise rea liikkmeid nimeta-
takse teatavasti veel parafiinideks. Kui aga parafiin ehk kiil-
lastunud siisivesinik (kovalentne iiksikside slisiniku aatomite
vahel) moodustab tsiiklilise ehk ringahela, kannab ta nimetust
tsiikloparatfiin. Tsiikloparafiinidest voib tuua jargmisi néi-
teid.

Tabel 3.
Nimetus Tstliklopropaan Tsiliklobutaan Tsiiklopentaan
i
H
Struk- \C}{ Hy /H \C - B
: 4 c—C c
tuuri- \c/_\C/H 0 ~p 5 N\H
valem te g NH ’ P ‘
H H
= 5 p TP
H/C C\H 0N Z NH
PN
H H
|
Lihtsus-
H,C CH: H.C CH;
tatud i HLC CH, gl
struk- CH, 14 ncl ) e
tuuri- : H.C CH: CH,
valem

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

e Y B W soh
o heed (EIRE el e
H.' ..C:E-: " :C.
H.' °.H ne e
| Propaan Tsii®opropaan

Tsuiloparafiinide iildvalem on jargmine:

Cn H2n

Kovalentsete iiksiksidemete olemasolu tottu susiniku aatomite
vahel sarnanevad tsiikloparafiinid mitmetelt omadustelt killas-
tunud siisivesinikega (on keemiliselt vdhe aktiivsed, vesiniku aato-
mid voivad asenduda teiste elementide aatomitega).

Mitmed tsiikloparafiinid kuuluvad nafta koostisse (tsiiklopen-
taan, tslikloheksaan jt.). Tsiikloparafiinide esinemist monede nafta-
liitkide koostises toestas esimesena A. Butlerovi opilane V. Mar-
kovnikov. Tsiikloparafiinid on vidga hinnatavateks keemiatdostuse
tooraineteks. Nende iildnimetus on nafteenid. Tsiiklohek-
saanist sagdakse nditeks adipiinhapet, mis on omakorda ldhte-
aineks siinteetilise kiudaine aniidi (nailoni) tootmisel. Tsiiklo-
heksaani struktuurivalem on jirgmine:

H H CH;
C P
H\ N _H H.C CH.
s §d
H~ iy
l l : H.C CH,
g e CH.
b C X : lihtsustatud struktuuri-
H B struktuurivalem valem
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Tsiikloparafiinide molekulides esinevad sageli kiilgahelad, néi-
teks:

CH»
H.C CH — CH.,—CH;
H.C CH,

Tsiikloparafiinide molekulides olevate vesiniku aatomite asen-
damisel halogeenidega voi teiste aatomite ning aatomite riihma-
dega moodustuvad suure praktilise tdhtsusega tthendid, mida kasu-
tatakse kasvustimulaatorina taimekasvatuses.

Tsilikloparafiini — tsiikloheksaani (CgHj2) derivaadina voib
vaadelda ka heksaklorotsiikloheksaani (heksakloraani):

H\ /Cl
c
H

a
o~
g

C C

Nimetatud preparaati kasutatakse laialdaselt putukate torjeks.

Kiisimusi ja iilesandeid.

. Seletada siisivesiniku radikaali moistet.

Seletada radikaalide moodustumist elektronilise teooria pohjal.

Moodustada {iihevalentsed radikaalid kiillastunud siisivesinike homo-

loogilise rea 5., 6., 7. ja 10. liikmest. Koostada nende radikaalide

struktuurivalemid.

4. Koostada metaani klooriderivaatide elektronilised valemid. Té&histada
neis valemites ithe-, kahe- ja kolmevalentsed radikaalid.

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

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

7. Kasutades tsiikloparafiinide tiildvalemit, arvutada, kui suur ruumala

stisinikdioksiidi tekib {iihe’ mooli tsiikloparafiinide homoloogilise rea

viienda liikme pdlemisel.

00
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Millest saadakse tslikloparafiine ja milleks neid kasutatakse?

8.
9. Millise aine tekkimine kloori reageerimisel siisivesinikega on tunnuseks,
et toimub asendusreaktsioon? g
10. Taita tabel kiillastunud siisivesinike kohta:
Siisivesinik Siisivesiniku radikaal SﬁsivesinikL‘:ag?logeenderi-,
Nimetus Valem Nimetus Valem Nimetus Valem
11. Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:
a) C— CH;— CH;Cl :
b) CH; —> C— CH,— CH;Br.
12. Kui palju a) hapnikku, b) dhku kulub gaasisegu polemiseks, mis ' koos-~
neb 80% CH,, 10% C.Hs, 6% H, ja 4% N,?
Seejuures votta hapniku protsendiliseks sisalduseks dhus 20%.
13. Kui suure ruumala votavad normaaltingimustel enda alla a) 0,25 mooli

metaani, b) 0,1 mooli etaani ja c) 6 mooli propaani?



I PEATUKK
KULLASTUMATA SUSIVESINIKUD.

Kiillastumata siisivesinikega tutvume etiileeni (CoH,) ja atse-
tilleeni (CoHy) néite varal.

§ 1. ETULEEN (ETEEN).

Etiileen on vidrvusetu, iseloomuliku 16hnaga gaas. Ohust on ta
kergem, vees praktiliselt ei lahustu. Etiileeni valem on CsHx.

1. Etiileeni molekuli ehitus.

Etilileeni ehk eteeni valemi vordlemisel kiillastunud siisi-
vesiniku etaani valemiga selgub, et etiileeni molekulis on vesiniku
aatomeid kahe vorra vihem. Etaani molekulis saavutavad siisiniku
aatomid piisiva elektronilise struktuuri (okteti) nelja elektron-
paari abil. Seejuures siisiniku aatomeid seob vaid iiks elektronpaar
(kovalentne {iksikside). Teised elektronpaarid seovad vesiniku

aatomeid:
H--H

H.CoCo
H-

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

H—C=C—H
} o=}
H- H
struktuurivalem
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e @RI G S R CHy;=CH,
jEERE lihtsustatud struktuuri-

valem
elektroniline valem

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

2. Etiileeni keemilised omadused.

Etileeni liitumisreaktsioonid.

Katse 1. Valame etiileeniga tdidetud silindrisse broomwett ja
loksutame. Jédlgime broomivee virvust.

Reaktsiooni tulemusena tekib vaid {iks produkt—dibromo -
etaan (CoH4Bry):

H B B -H
ko : [
H—C=C—H+Brs,>H—C—C—H
§ 4
B B

Broomi aatomid on liitunud etlileeni molekuliga. Kaksiksidet
tekkinud tihendi molekulis siisiniku aatomite vahel ei esine.
Broomi liitumine ongi voéimalik vaid tdnu kaksiksideme
(elektronpaari) katkemisele etilileeni molekulis. Sellega vabaneb
kummalgi siisiniku aatomil tiks elektron (vaba valents), mis moo-
dustab broomi aatomi iihe valentselektroniga uue elektronpaar1
Viimane liidabki broomi aatomi:

H H
AR H:C:Br:
o s H:C:Br:
e Vi e

Seega tuleb kaksiksidet slisiniku aatomite vahel pidada nér-
gaks kohaks, mis kergesti katkeb, andes vabu elektrone liitumis-
reaktsioonideks.

Etiileeniga liitub kergesti ka kloor. Joodiga toimub liitumis-
reaktsioon aga raskemini. Vesiniku liitumine etiileenile kulgeb
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holpsasti soojendamisel kataliisaatorite (nditeks pulbrilise nikli)
juuresolekul:
CoHs+Hy > CoHs

vOi

HH Bresit

! . F)
H—-C=C—H+H—H>H—-C—C—H
el
) Rl 5

Vesiniku toimel etiileenisse katkeb samuti iiks kaksiksideme-
test slisiniku aatomite vahel ning vabanenud siisiniku valentsid
kiillastuvad vesiniku aatomitega. Tekib kiillastunud stisivesinik —
etaan.

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

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

kiillastunud stisivesiniku etaani halogeenderivaat — kloroetaan:
C:H4+HCI — C;H;sCl
kloroetaan
ehk
CH, H CH;3;
4 e
CH e CH:Cl1

Kloroetaani (CoHsCl) voib saada, nagu varemopitust teame,
ka etaani asendusreaktsioonil klooriga.

Etiileeni liitumisreaktsioon veega kulgeb kataliisaatori (selleks
on vadvelhape) juuresolekul. Nimetatud reaktsiooni tulemusena
saadakse etiitilalkohol (CoHsOH):

H,SO,
Cobli-EH0 2 = ColleOH
ehk
CH; H H,SO, CHj;
e o = l
CH, OH CH,OH

—

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

* Liitumisreaktsioon erineb i{ihinemisreaktsioonist selle poolest, et siin
ei ithine vordsed ainekogused. Siisivesinike molekulid voivad olla iisna suu-
red, mispdrast rdagitaksegi massilt vadiksemate ainekoguste liitumisest
nendega.
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Etiileeni okiideerimine kaaliumpermianganaa-
diga.

Etiileeni iseloomulikuks omaduseks on ka tema voime kergesti
okstlideeruda.

Katse 2. Valame etiileeniga tédidetud silindrisse kaahumper-
manganaadi lahust. Jalgime lahuse védrvust.

Kaaliumpermanganaadi lilla vdrvuse kadumisest jireldame,
et ta loovutas hapniku, etiileen aga oksiideerus. Reaktsiooni tule-
musena tekib etiileengliikool:

] 5 S - H H
e § +0 |
H—-C=C—H — H—C— C H
+H;0 e
OH OH
etiileengliikool

Ka siin toimub kaksiksideme katkemine ning kiillastumata
tthendist saadakse kiillastunud.

Broomivett ja kaaliumpermanganaadi lahust kasutatakse kiil-
lastumata siisivesinike kindlakstegemiseks.
Etilileeni polemine.

Katse 3. Siititame etiileeni peenekstommatud gaasijuhtetoru
otsas. Jédlgime etiileeni leeki. Etiileeni leek erineb metaani leegist.
Suure leegi puhul see tahmab — toimub mittetédielik pdlemine,
Viiksema leegi puhul eraldub veeaur ja siisinikdioksiid:

CoH4+ 302 = 2H,0+42CO;

Etiileenis sisaldub protsentuaalselt rohkem siisinikku kui me-
taanis. Selle tottu ei joua osa silisinikku leegi sees dra podleda ja
eraldub sdeosakeste n#dol, mis kuumenedes hakkavad hooguma ja
muudavad leegi valgustavaks.

Etiileeni segu hapnikuga v6i 6huga annab siiitamisel tugeva
plahvatuse.

Etiileeni polimeriseerumine.

Etileeni kui kiillastumata siisivesiniku iseloomulikuks omadu-
seks on tema voime poliimeriseeruda. Polimeriseerumisel
tthinevad kaks v6i enam molekuli — monomeeri — suuremaks
molekuliks — poliimeeriks. Etiileeni poliimerisatsiooni voib kuju-
tada jargmiselt:

CH;=CH:+CHy;=CH3+ ... +CH;=CH,; >
—|[CH;:CHy+CH,:CHz+ ... +CH> :‘CHQ] o
—> —CH; —CH;—CH;—CHo—. .. — CH,;—CHy; —

Reaktsioonitingimuste toimel ks kaksil;sidemetest etilileeni
molekulides katkeb. Moodustub kahe elektroniga (vabade valent-
sidega) radikaal (— CH;— CH;—). Palju selliseid radikaale ithineb
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pikaks ahelaks. (Poliimeeri pika molekuli otstes olevad vabad
valentsid voivad kiillastuda niiteks vesiniku aatomitega.) Tekki-
nud poliimeeril kaksiksidemeid ei ole. Etiileeni poliimeriseeru-
mist voib avaldada veel jargmiselt:

nCH;=CH; > (— CH;— CHo —)n,

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

Etiileeni poliimeriseerumise tulemusena tekib tahke aine —
polietiileen. Polietilleen on vadrtuslik plastmass. Etiileeni
poliimeriseerumine kulgeb viga korgel rohul (ligi 1000 at) jatem-
peratuuril umbes 200°C. Kiesoleval ajal viiakse tdnu kataliisaa-
torite kasutamisele reaktsioon 1dbi normaalréhul.

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

Korvalprodukte poliimerisatsioonil ei teki.

Kokkuvdte.

Etiileen on vdrvusetu, norga iseloomuliku lohnaga gaas. Vees
ta peaaegu ei lahustu. Etiileen poleb mérgalt helenduva leegiga.
Kiillastumata siisivesinikuna on ta vdiga reaktsioonivéimeline. Etii-
leen oksiideerub kergesti, astub liitumisreaktsioonidesse halogee-
nide ja vesinikuga ming poliimeriseerub. Poliietiileen on kérge-
vadrtuslik plastmass.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Koostada etiileeni struktuuri- ja elektroniline valem.

2. Dijodometaani (CH:I;) kuumutamisel koos vasega tekib vask(I)jodiid

ja etiileen. Kirjutada reaktsiooni vorrand struktuurivalemite abil nii,

et oleks ndha, kuidas aatomite rithmad (—CH,;—) iihinevad kiillastu-

mata siisivesiniku — etiileeni molekuliks.

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

duste erinevused? Vormistada vordlusandmed tabeli kujul.

Mis on hiidrogeenimine? Tuua niide.

Kuidas on voimalik eristada etaani etiileenist?

Seletada etlileeni liitumisreaktsioone ja poliimeriseerumist elektronilise

teooria pohjal.

Kuidas on voimalik metaani ja etiileeni leegi jargi otsustada, kumb

neist on kiillastunud, kumb kiillastumata stisivesinik?

8. Saada etiileeni ja toestada, et ta on kiillastumata siisivesinik.

9. Saada metaani ja tOestada, et ta ei kuulu kiillastumata siisivesinike
hulka.

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

11. Uks liiter etiileeni kaalub 1,25 g. Leida iihe mooli etiileeni kaal nor-
maaltingimustel. Kui suur on etiileeni molekulkaal?

12. Mitu liitrit Shku kulub 10 1 etiileeni polemiseks?

13. Mitu liitrit etiileeni kulub iihe kilogrammi dikloroetaani saamiseks?

14. Mitu liitrit etiileeni kulus 4 kg poliietiileeni valmistamiseks, kui saa-
gise protsent on 80?7

SRQl W
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3. Etiileeni kasutamine.

Etiileen on tooraineks tdhtsate keemiatoostuse saaduste val-
mistamisel. Etiileenist toodetavatest ainetest v6ib nimetada etiiiil-
alkoholi, poliietiileeni, etiileengliikooli, kloroetaani, dikloroetaani
jt. aineid. :

Ettitilalkoholi (C;HsOH) kasutatakse vdga suurtes kogustes siin-
teetilise kautSuki tootmiseks. Poliietiileen [(—CHz—CHz—)n] on ldhte-

aineks paljude tarbeesemete tootmisel, samuti elektrijuhtmete isolatsioon-
katte valmistamisel jm. Etliileengliikooli (OH—CH,—CH,—OH) kasu-
tatakse kiilmakindlates jahutusvedelikes. Gaasiline aine kloroetaan
(C.H;Cl) leiab kasutamist meditsiinis paiksel tuimendamisel ja jahutamisel.
Téanu madalale keemispunktile (4 12° C) aurustub ta nahale sattudes kiiresti
ning selle tulemusena toimubki jahtumine. Dikloroetaan (C,H.Cl;) on
heaks vaikude ja teiste orgaaniliste iihendite lahustiks. Teda kasutatakse
ka riiete keemilisel puhastamisel jm.

Koigi nimetatud ainete saamine etiileenist pohineb selle kiil-
lastumata siisivesiniku omadusel astuda liitumis- ja poliimeri-
satsioonireaktsioonidesse (vt. etiileeni omadused).

Etiileeni nagu atsetiileenigi kasutatakse ka autogeenkeevitusel.
Ohus, mis sisaldab vihesel ‘maiiral etiileeni, valmivad mitmed
puuviljad, nagu sidrunid, pirnid jt. palju kiiremini. Etiileeni juh-
timine kasvuhoone 6hku soodustab ka tomatite ja teiste kultuu-
ride kiiremat valmimist. Etlileen on ldhteaineks 16hkeainete ja
miirkkemikaalide tootmisel.

Bensiin | Polijetileen
Puuviljade valmi-
lpriit mise kiirendamine
Etileenglikool
Sunteetiline Etanod
kautsSuk
7
(ohkeained Lahustid
\
Kulmakindlad
vedelikud

Joonis 7. Etlileeni kasutamine.
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Etiileeni kasutatakse ka viga miirgise keemilise riindeaine —
ipriidi valmistamiseks.

Etiileeni kasutamisest annab piltliku iilevaate skeem jooni-
sel 7. ;

4. Etuleeni saamine,

Etiileen on looduses védga haruldane. Ta tekib tiihistes hulka-
des puuviljades nende valmimisel. Laboratoorselt saadakse etii-
leeni etiitilalkoholist selle soojendamisel koos kontsentreeritud
vaavelhappega.

Katse. Valame kolbi, milles on umbes 10 ml etiitilalkoholi, v&i-
keste portsjonite kaupa 25 ml kontsentreeritud viddvelhapet
(joon. 8). (Ettevaatust! Aeg-ajalt segada, kanda kaitseprille!)
Lisame saadud segule kataliisaatorina veidi vasksulfaati ning soo-
jendame kolbi asbestvorgul (gaasipoleti kasutamise korral — liiva-
vannil). Tekkiva gaasi puhastamiseks juhime ta ldbi gaasipesu-
pudelite, millest esimeses on vesi, teises 30%-line naatriumhiid-
roksiidi lahus. Puhastatud etiileeni kogume ldbi vee silindritesse.

Reaktsiooni vorrand on jargmine:

H,SO;
C:HsOH — C.H;+H0
R g v H: H
Jo 2] |
ehk H —C—-C—H —-H—C=C—H+H0
ST,
i H OH
W
1) Etanool

2) Kants. vdavelhape
/ 3) Vasksulfaat

Fluleen
\

307% -line

I

1
T

sl e

W

|
[@n

Joonis 8. Etiileeni saamine etanoolist.
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Nagu reaktsiooni vorrandist nihtub, kulgeb siin vastupidine
protsess etiililalkoholi siinteesile etiileenist ja veest. Jarelikult on
see reaktsioon péorduv.

Joonis 9. Nafta krakkgaaside
keskmine koostis.

3

Toostuses saadakse etiileeni peamiselt nafta tootlemisel (krak-
kimisel) tekkivatest gaasidest. Nagu joonisest 9 ndhtub, esineb
nafta krakkgaasides etiileeni 20%. Peaaegu niisama palju sisalda-
vad need gaasid kiillastunud siisivesinikku etaani. Viimase
dehiidrogeenimisel 600—700°C juures (hiidrogeenimise
vastandprotsess) saadakse samuti etiileeni:

CoHe = CoHy+He
}11 H H- H
| |
ehk H—C—C—H »H—C=C—H+H,

i
¥ -H

Etiileeni tekib mérkimisvédirsetes kogustes ka kivisbe ning
polevkivi termilisel to6tlemisel (utmisel).

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Millistel etiileeni omadustel pohineb tema kasutamine etiililalkoholi,
poliietiileeni, kloroetaani ja teiste siinteetiliste produktide tootmiseks?
Anda seletus keemiliste vorrandite kirjutamise ning elektronilise teoo-
ria abil.

2. Jutustada etiileeni kasutamisest.

3. Kuidas saadakse etlileeni a) toostuslikult, b) laboratoorselt?
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4. Kasutades oOpikus toodud juhendeid, saada etiileeni ja tdestada, et ta
on kiillastumata silisivesinik.

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

valmistamiseks.

Arvutada, mitu liitrit a) etilileeni, b) kloorvesinikku kulub 10 1 vedela

kloroetaani saamiseks (kloroetaani erikaal vedelas olekus on 0,9).

Mitu kilogrammi dikloroetaani voib saada 112 kg etiileenist?

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

miseks.

Kui palju etiitilalkoholi vajatakse a) 0,1 mooli, b) 5,6 g, ¢) 1,12 1 etuleem

saamiseks laboratoorselt?

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

&

16 e )

§ 2. POLUETULEEN.

1. Poliietiileeni fiitisikalised omadused.

Poluetileeni omadused voivad olla mitmesugused, soltuvalt
sellest, kui palju monomeeri molekule on liitunud poliimeeri
molekuliks. Poliietiileeni valem on jargmine:

A CHy—~EH =)

Arvu n, mis niitab poliimeeris (makromolekulis) sisalduvate
elementaarliilide arvu, nimetatakse poliimerisatsiooniastmeks.

Poliimerisatsiooniprotsessi katkestades on voimalik saada soo-
vitud polimerisatsiooniastmega poliietiileeni. Poliietiileeni oma-
duste ja kasutusalade soéltuvust poliimerisatsiooniastmest nditab
jadrgmine tabel.

Tabel 4.

Poliietiileeni omaduste ja kasutusalade soltuvus poliimerisatsiooniastmest.

Pollimerisat-

Monomeer siooniaste Molekulkaal Omadused Kasutamine
Etiileen 1 28 gaas vt. etiileeni ka-
C;H, sutamist
”» 20 560 vedelik maéaédrdeoli
3 2000 56 000 elastne elastsed kel-

med, torud,
pudelid jne.

g 6000—100 000 |160 000—3 milj. kova ja kovad torud,
tihe aine vastupidavad
niidid jne.
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Pollimerisatsiooniaste' nditab muidugi elementaarliilide kesk-
mist arvu makromolekulis. Viimaste molekulkaal ei ole tépselt
ithesugune.

Poliietiileenesemed on tavaliselt valge virvusega, poolldbi-
paistvad ja ilma erilise 16hnata. Nende pind tundub katsumisel
rasvane. Viliselt meenutavad nad parafiini. Poliietlileen on veest "
kergem (erikaal 0,92). Polietiileeneseme see omadus vdimaldab
teda muust materjalist esemetest eristada. Poliietiileen lahustub
korgemal temperatuuril tetraklorometaanis, benseenis jt. orgaa-
nilistes lahustites. Poliietiileen ei juhi elektrit, ta on ka halb soo-
jusjuht. Poliietiileeni vastupidavust soojendamisele proovime
jargmise katse abil. :

Pressitav
maferjal

Valmistatud
toru

&5 T |
Tigu Sogjendus - Presstoru
mante/

Joonis 10. Poliietlileenesemete valmistamine rohu all valamisel.

Katse 1. Soojendame poliietiileeni proovi (kile, plaadike, pudeli-
kork jne.) norgalt pdleti leegi kohal. Jédlgime poliietiileeni jark-
jargulist* pehmenemist ja sulamist. Muudame pehmenenud eseme
kuju klaas- v6i puupulga abil ning laseme tal jahtuda.

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

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

Katse 2. Asetame iihe polietiileenkile ddre teisele, katame
kiled paberilehega ning tombame kuumutatud klaaspulgaga moned
korrad mooéda paberit kohalt, kus kiled teineteist katavad. Mis
toimub kiledega? Kontrollime saadud liite tugevust.
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Kodustes tingimustes kasutatakse «keevitamiseks» nditeks
sooja triikrauda. ‘
Polietiileen, mida kasutatakse plastmass-esemete valmista-
miseks, on tavaliselt muudetud graanuliteks voi siis pulbriliseks.

2. Poliietiileeni keemilised omadused.

Poliietiileen ei sarnane parafiiniga mitte ainult viliselt. Ta on
kullastunud siisivesinikega sarnane ka oma ehituselt:

o Gtig=- s — G = CHE SCHe—CHE— %

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

Kontsentreeritud hapete ja leeliste toime poli-
etiileenisse

Katse 1. Valame iihte katseklaasi kontsentreeritud vdavelhapet,
teise kontsentreeritud lammastikhapet ja kolmandasse kontsent-
reeritud naatriumhiidroksiidi lahust. Asetame niiiid igasse katse-
klaasi tihe graanuli véi tiiki poliietiileeni. Kas on mérgata keemi-
lisele reaktsioonile iseloomulikke tunnuseid? Soojendame seejirel
katseklaasi védvelhappe ja poliietiileeniga. Teeme jareldused
poliietiileeni reageerimise kohta hapete ja leelistega tavalisel tem-
peratuuril ning soojendamisel.

Oksiideerijate toime pollietiileenisse.

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

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

Poliietiileeni polemine.

Katse 3. Asetame poliietiileeni proovi poleti leeki ja jilgime:
a) kas polietiileen poleb, b) kas ta jatkab polemist ka siis, kui me
ta leegist eemaldame, c¢) leegi varvust, d) kas ta poleb tahmava
leegiga, e) polemise kiirust, f) 16hna. Millised ained tekivad polii-
etlileeni polemisel?

Kirjutada poliietiileeni polemisreaktsiooni vorrand. Poletamise
proov on oluliseks poliietiileeni médramise votteks.
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Kokkuvote.

Poliietiileen on keemiliselt viga vastupidav. Tavalisel tempe-
ratuuril ei toimi temasse happed, leelised ega okstideerijad. Polii-
etiileen poleb sinaka leegiga, eritades parafiini l6hna.

3. Poliietiileeni kasutamine.

Tutvume poliietiileeni kasutamisega seoses nende omadustega,
millel ta kasutamine pohineb.

Tabel 5.
Poliietiileeni kasutamine. 3
Omadused Kasutusalad
Ei juhi elektrit Elektriisolatsiooni materjal (kaablite, juhtmete

isolatsioonikihi valmistamise}(s)

Halb soojusjuht, polii- | Poliietiileenist kelmeid kasutatakse lavade -ja
etiileenist  Kkile laseb | kasvuhoonete katteks silikaatklaasi asemel
ldbi ultraviolettkiiri

Poliietiileenist kelmed | Pakkematerjal (hea isoleerituse tdttu Ghust ja

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

Poliietiileenist torusid, kraane jm. kasuta-
takse veevarustuse ja kanalisatsioonitoodel.
Poliietiileenist torud ei 16hke, kui vesi neis kiil-
mub ja nad on ka kergemad kui metalltorud

Tugevus, vastupida- | Kerged ja mittepurunevad esemed, ménguasjad,

vus lookidele, erikaal hiigieenilised toidundoud jm.
Keemiline vastupida- | Aparaadid ja nende detailid (ventiilid, siibrid
vus jm.), mis tootavad agressiivsete (keemiliselt

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

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

Kiisimusi ja iilesandeid.

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

2. Mis on pollimerisatsiooniaste ja kuidas soltuvad sellest poliietiileeni
omadused ja kasutamine?

3. Jutustada poliietiileeni fiilisikalistest omadustest.

4. Milliste omadustega plastmasse nimetatakse termoplastilisteks plast-
massideks? Kuidas kasutatakse dra poliietiileeni termoplastilisust?

5. Millega on seletatav poliietiileeni suur keemiline pilisivus?

6. Jutustada poliietiileeni keemilistest omadustest.
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7. Jutustada poliietiileeni kasutamisest seoses omadustega, millel tema
kasutamine pohineb.

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

9. Milliseid polietiileeni omadusi saab kasutada poliietiileenist esemete
dratundmiseks?

10. Madrata, kumb antud aineproovist on poliietiileen.

11. Teha katseid, mis iseloomustavad poliietiileeni vastupidavust hapete,
leeliste ja okstiideerijate toimele.

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

13. Poliietiileen molekulkaaluga 600 imber on viskoosne vedelik, mis leiab
kasutamist méaardeainena. Milline on selle poliimeeri poliimerisatsiooni-
aste?

14. Kui palju hapnikku kulub 40 g poliietiileeni polemiseks?

/

~. § 3. ULDMOISTEID KORGMOLEKULAARSETEST AINETEST
(POLUMEERIDEST).

Poliimeeride molekulid sisaldavad tuhandeid aatomeid ning on
tavaliste molekulidega vorreldes hiiglased. Seepérast nimetatakse
neid molekule makromolekulideks ja aineid korgmolekulaarseteks.
Korgmolekulaarsed ained voivad olla kas looduslikud (tarklis,
kautSuk, tselluloos, valgud) voi siis siinteetilised (polieti-
leen, poliiviniitilkloriid, poliistiirool jt.). Siinteetilistest korgmole-
kulaarsetest ainetest toodetakse tdnapdeval jiarjest enam selliseid
tdhtsaid materjale, nagu plastmassid, kiudained, kautSuk jne. .

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

Jargnevalt késitleme kokkuvoétlikult neid uusi moisteid, mis on
vajalikud koérgmolekulaarsete ainete ehk poliimeeridega tutvu-
misel.

1. Poliimeeride molekulkaal, struktuur ja omadused.

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

Poliimeeride struktuuri iselcomustab.iihe ja sama elementaar-
lili kordumine. Poliietiileenil on selliseks liiliks aatomiteriihm
—CH,—CHs—, poliviniiilkloriidil * —CHg—(IIH—

Cl

* Poliuvintilkloriid tekib viniililkloriidi (CH,=CH) poliimeriseerumisel.

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

Korgmolekulaarsete ainete omadused s6ltuvad paljus ka nende
molekulide sisemisest geomeetrilisest struktuurist.
Tehakse vahet poliimeeride ahelstruktuuri ja kolmemdotmelise
struktuuri vahel. :

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

Kolmemodtmeline struktuur esineb nditeks kummil.
Selline struktuur tekib ahelstruktuuriga poliimeeride molekulide
keemilisel tihinemisel. Kui elementaarliilisid tdhistada tdhega A,
siis saame kolmemoo6tmelist struktuuri kujutada tasapinnal jarg-
miselt:

F o
~A—A—A—-A—-A—-A-A-—
l I
~A—A—A-A—-A—-A-A-—

et |
~A-A-A-A-A-A-A-—
| I

Kolmemdootmelise struktuuriga ained sulavad ning lahustuvad
raskesti ja on kdévad.

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

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

2. Poliimerisatsioonireaktsiooni kemism.

Poliimeerid tekivad monomeeride iihinemisel. Uhinemine toi-
mub juhul, kui monomeeri molekul sisaldab kaksiksidemeid. Kui
kahest siisiniku aatomite vahelisest sidemest teine vabaneb, teki-
vad keemiliselt aktiivsed radikaalid (vabade valentssidemetega).
Need iihinevad omavahel voi teiste radikaalidega. Uhinemis-
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protsess toimub jark-jargult. Radikaalide tekkimise kutsuvad
sageli esile valgus ja soojendamine, paljudel juhtudel aga kasu-
tatakse selleks initsiaatorite toimet. Initsiaatoriteks kasu-
tatakse nditeks vesinikperoksiidi (H—O—O—H), bensoiiiil-
peroksiidi jt. Peroksiidides sisalduvad ebapiisivad «hapniku-
sillad» —O—0O — katkevad kergesti, kusjuures moodustuvad
vabad radikaalid. Need vabu valentssidemeid sisaldavad radikaa-
lid (on t&dhistatud tdhega R) itihinevadki koigepealt monemeeri
molekuliga, moodustades niitid juba suurema radikaali.

Etiileeni poliimerisatsiooniprotsessi voib sellest ldhtudes kuju-
tada jargmiselt:

R:+CH;=CH; > R—CH;—CHo-

suurem radikaal

R—CH;—CH,* +CH;=CH; > R—CH;—CH3;—CH>- —CH;-

veelgi suurem radikaal

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

R—(CH:—CHj),-+ -R>R—(CH;—CH3),— R

poliimeer (poliietiileen)

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

Initsiaator on see aine, mis kutsub esile
polimerisatsiooni ahelreaktsiooni.

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

§ 4. ETULEENI HOMOLOOGILINE RIDA.

Tuntakse siisivesinikke, mis nii omaduste kui ka ehituse poo-
lest on sarnased etiileeniga. Niisuguseid slisivesinikke nimetatakse
etiileenirea siusivesinikeks ehk olefiinideks
(nimetus «olefiinid» on tuletatud sonast oleum, mis tdhendab
oli). ‘

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

Vordleme etiileeni- ja metaanirea siisivesinike nimetusi ja
valemeid.
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Tabel 6.
Etiileeni- ja metaanirea siisivesinikud.

Metaanirea siisivesinikud Etilileenirea siisivesinikud
CnH2n+2 CnH2n
Nimetus [ Valem Nimetus 1 Valem
Etaan CH;—CH; Etiileen CH;=CH,
-~ (eteen)

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

Butaan CH3;—CH,;—CH,—CH,; | Butiileen CH;=CH-—CH;—CHg
(buteen) )

Etiileenirea siisivesinikud sisaldavad vastavate metaanirea
stsivesinikega vorreldes kahe aatomi vorra vihem vesinikku.
Seega on etiileenirea siisivesinike iildvalem jargmine:

CnH2n

Rahvusvahelise nomenklatuuri jiargi on etiileenirea nimetuse
16puks «-een» (eteen, propeen, buteen, penteen jne.). Uldtuntud
on need tithendid ka 16puga «-iileen».

Fuusikaliste omaduste poolest on etiileenirea liikmed sarna-
sed metaanirea vastavate liikmetega.

Tabel 7.
Etiileenirea siisivesinike fiiiisikalised omadused.
Agregaatolek
Nimetus Valem harilikul Sulamispunkt | Keemispunkt
temperatuuril
Etlileen CoH, gaas —169,2 - —103,8
Propiileen C3Hs gaas —185,2 —47,7
. Butiileen C4Hj gaas —185,3 —6,3
Pentiileen CsHyp vedelik —165,2 +30,1

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

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

Olefiinide kolmandaks iseloomulikuks omaduseks on nende
voime poliimeriseeruda. Tanapédeval toodetakse poliipropiileeni ja
poliibutiileeni katallisaatorite abil madalal rohul, samuti nagu
saadakse poliietiileeni. Neid korgevéairtuslikke poliimeere toode-
takse suurtes kogustes nagu poliietiileenigi. Omadustelt sarna-
nevad nad polietiileeniga.

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

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

CH:;= IC——CH3
CH;=CH—CH,—CHj3 CH;
butiileen (buteen) isobutiileen
(isobuteen)

Etiileenirea siisivesinikke saadakse nafta krakkgaasidest, mis
osutusid varem jédkaineteks. Praegu on nii etiileen kui ka pro-
piileen ja butiileen keemiatoostuse tdhtsateks tooraineteks. Pro-
plleenist valmistatakse néiteks gliitseriini, teda vajatakse siintee-
tiliste pesemisvahendite, lahustite, jahutusvedelike ja muude
thendite tootmiseks. Butiileen on ldhteaineks siinteetiliste pese-
misvahendite, slinteetilise kautSuki, maédrdedlide jm. tootmisel.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kuidas liigitatakse korgmolekulaarseid aineid? Tuua néiteid.

2. Mida moistetakse poliimeeride a) ahelstruktuuri, b) kolmemodtmelise
- struktuuri all ja kuidas s6ltuvad poliimeeride omadused nende sisemi-
sest struktuurist?

Nimetada korgmolekulaarsetele ainetele iseloomulikke omadusi.

Milles seisneb erinevus Kkatalilisaatori ja initsiaatori vahel? Seletada
initsiaatori osa poliimerisatsioonil.

Milline on etiileeni homoloogilise rea homoloogiline vahe?

Millistel silisivesinikel on sama iildvalem kui olefiinidel?

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

Nimetada olefiinide reaktiive. Millistel omadustel pohineb vastavate
reaktiivide kasutamine?

W

2@ e

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

: CH,3 CH;
satsiooni reaktsiooni vorrandid.
10. Koostada isomeersete olefiinide struktuurivalemid, kui nende tihedus
vesiniku suhtes on 28.

11. Kas voib valemi CgH;; pdhjal 6elda, et meil on kindlasti tegemist etii-
leenirea liikmega? Miks?

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

13. Kuidas saab kindlaks teha, kas gaasiballoonis on propaan (C;Hg) voi
propiileen (C3Hs)? ?

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

§ 5. DIEENID EHK DIOLEFIINID.

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

Olefiinide ja dieenide valemid ning nimetused on voérdlevalt
esitatud jérgmises tabelis.

Tabel 8.
Olefiinid ja dieenid.
Olefiinid Dieenid
CﬂH?n CnH2n-‘2
Nimetus |Valem| gyuktuurivalem | Nimetus |Valem|  srumtunrivalem
Propiileen | C3Hs {CH,=CH—CHj; Propa-
Butiileen | CiHs {CH;=CH—CH;—CHj; | dieen ehk :
Metiitil- CsHm CH2.=C—CH2—CH3 alleen C3H4 CH2=C=CH2
butiileen | Butadieen |-C;Hs |CH,=CH—CH=CH,
CH; Isopreen :
ehk me- CsHs CHz =C—=CH= CH;
tiitilbuta- |
dieen CH;

Dieenide elh=k diolefiinide homoloogilise rea tiildvalemiks on:
cn H2n-2

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

Kahe kaksiksideme tottu molekulis on dieenid véga aktiivsed.
Nii nagu olefiinid astuvad ka dieenid liitumisreaktsioonidesse,
oksiideeruvad ning poliimeriseeruvad kergesti.
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Dieene saadakse, sarﬁuti nagu olefiinegi nafta krakkgaasidest
ning mitmetel silinteesidel.

Dieenidest on keemiatodstuse toorainena védga tdhtsad buta-
dieen ja isopreen, millest valmistatakse stinteetilist kautsukit.

§ 6. KAUTSUK JA KUMML

Kautsuk on tdnapdeva tehnikas niisama t#dhtsal kohal kui
plastmassid, teras, kivisiisi voi nafta. Ei leidu peaaegu ihtki
rahvamajandus- voi todstusharu, kus ei kasutataks kummit. Auto-
kummid, {iilekanderihmad, transportéorilindid, torujuhtmed,
mitmesuguste aparaatide osad ja voodrid, isolatsiconimaterjalid,
laboratooriumis kasutatavad voolikud ja korgid on valmistatud
kummist. Kalossid, kummeeritud riidest jalatsid ja riietusesemed,
laste kummist ménguasjad jm. leiavad kasutamist meie igapédeva-
ses elus.

Kummi suure tdhtsuse ja laia kasutusala t6ttu on kummitoot-
mine {heks tdhtsamaks keemiatoostuse haruks. Kummitoodete
pohitooraineks on kas looduslik voi siinteetiline kautSuk.

1. Leoduslik kautsuk.

Esimesed teated looduslikust kautSukist saabusid Euroopasse
XV sajandi 1opul, padrast Ameerika avastamist Kolumbuse poolt.
Kolumbuse reisikaaslased nagid
Ameerikas, kuidas indiaanlased
maéngisid mingist tumedast ai-
nest palliga — see oligi kautsuk.
Sona, «kautSuk» tdhendab in-
diaani keeles «puu pisarad»
(kaa — puu, o-tSu — nutma).
Tédpsemalt aga saadi kautSuki
omadustest teada alles XVIII
sajandi keskel. Ning XIX sajan-
di algul hakati ka Euroopas
praktiliselt kasutama kautsukit.
Kummitoostus tekkis 1839. aas-
tal, kui tootati vélja kummi
valmistamisviis kautSukist.

Kéesoleval ajal saadakse
looduslikku kautsukit peamiselt
troopilise kautSukipuu — hevea Tooits 11 Hevea ‘thalia: £l
(Hevea brasiliensis) piimmahlast mikroskoobis.
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nn. lateksist. KautSukipuid kasvatatakse spetsiaalsetes istandikes,
mis asuvad Louna-Ameerikas, Aafrikas ja Edela-Aasias.

4 Hevea mahl meenutab viliselt piima. Temas leiduvad viikesed

kolloidsed kautSukiosakesed (joonis 11).

Kautsukipuu koore all asuvad kanalikesed, milles asub lateks.
Lateksi kogumiseks' tehakse kautSukipuu koorde sisseloiked (nagu
neid meil méndidele tehakse vaigu kogumiseks). Neist hakkab
tilkhaaval lateksit norguma.

Saadud heveamahl (lateks) kujutab endast kolloidi, mis elektro-
liitide (4adikhape jt.) ning soojuse toimel koaguleerub, moodus-
tades elastse aine — KkautSuki. Ké&esoleval ajal tuntakse palju
1lounamaa péaritoluga taimeliike, mis sisaldavad kautSukit. Nou-
kogude Liidu lounosas — Kesk-Aasias, Kaukaasias ja Krimmis
leidub kautSukit sisaldavaid taimi, nagu hondrilla, tausagoss,
koksagoss, kromsagoss jt. Vaatamata sellele et kautSukisisaldus
on neis kiillalt korge, ei tasu nende to6tlemine materjali vdhe-
suse ja kuluka tootmisprotsessi tottu.

\
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Joonis 12. Tausagﬁssi juurtes on Joonis 13. Hondrilla sisaldab
kuni 409% kautSukit. kuni 9% kautSukit.
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2. Loodusliku kautSuki koostis ja ehitus.

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

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

H
H | H
>C=C—C=C< ehk CH;=C—=CH=CH,
2 CHs
s
HeH-H

Isopreeni kuumutamisel koos kontsentreeritud soolhappega
tekib kautSuk, mis utmisel annab uuesti isopreeni. Siit jareldub,
et looduslik kautSuk on looduslik korgmolekulaarne aine, polii-
meer.

Heveast saadud toorkautSuki molekuli keskmine molekulkaal
on umbes 150 000. Isopreeni poliimeeri — naturaalse kautsuki
moodustumist voib kujutada jargmiselt:

poliimerisatsioon

nCsHg (CsHg)n

isopreen kautSuk

Isopreeni poliimerisatsioonireaktsioon toimub valguse, soojuse,
rohu ja eriti kataliisaatorite mojutusel.
Isopreeni struktuuri kindlaksmédramine, samuti ka ta poliime-

Joonis 14. KautSuki molekulide
paiknemine.
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risatsiooni selgitamine aitas luua teaduslikke aluseid siinteetilise
kautSuki tootmiseks.

Millega seletada aga poliimeerse aine —kautSuki elastsust?
KautSuki molekulid on ju samuti lineaarsed nagu néiiteks polii-
etlileenilgi. Selle omaduse mbistmiseks vaatleme skeemi joonisel
14. Nagu nédha, on niitidena kujutatud kaut$uki lineaarsed moleku-
lid keerdunud, iiksteise vahele pdéimunud, isegi réngasse tombu-
nud. See teebki kautSuki elastseks. Venitamisel omandab kautsuki
makromolekulide ahel sirge kuju, jou moju 1oppedes ldhevad aga
molekulid esialgsesse asendisse tagasi. :

Joonis 15. Kautsuki molekuli mudel. Siisiniku aatomid on
kujutatud mustade, vesiniku aatomid valgete ringikestena.
Sulgudega on eraldatud iksikud isopreeni molekulid.

3. Siinteetiline kautSuk.

Teinud kindlaks loodusliku kaut$uki ehituse, hakkasid keemi-
kud {iritama kunstliku kautSuki saamist siisivesinike poliimeri-
seerimise teel.

Esimesena onnestus see Butlerovi opilasel vene keemikul
I. Kondakovil * 1900.—1904. a. Kondakov avastas, et vedel siisi-
vesinik koostisega CgHip, nn. dimetiiilbutadieen voib
pikemaaegsel sidilitamisel v6i soojendamisel muutuda kautsukiks.

Esimese maailmasdja ajal toodeti Saksamaal Kondakovi avas-
tust kasutades toostuslikus ulatuses kunstlikku kautsSukit. Kuna
saadud kautSuk oli aga omadustelt halb ja tootmine kulukas, siis
16petati tema tootmine pérast séja 16ppu 1918. a.

NSV Liidus puudusid kautSukipuude istandused. Rahvamajan-
dus vajas aga iha rohkem kautSukit. Osaliselt suudeti kautsuki-
vajadust rahuldada meie maal kasvatatavatest kautSukitaimedest
saadava kautSuki abil. Kuid sellest oli vdhe. Véaltimatu oli slin-
teetilise kautSuki to6stusliku saamisviisi leiutamine.

1926. aastal kuulutas Noukogude valitsus vilja rahvusvahe-
lise konkursi parimale siinteetilise kautSuki to0stusliku valmista-
mise menetlusele. Konkursist votsid osa ka ndukogude keemi-
kud — akadeemik A. Favorski opilased. Tootati védlja mitmed

* 1. Kondakov tootas professorina ka Tartu iilikoolis.
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Joonis 16. Siinteetilise kautSuki saamine
S. Lebedevi menetlusel.

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

Parima lahenduse siinteetilise kautSuki probleemile andis aka-
deemik S. Lebedev, kes koos kaastoolistega tootas 1928. aastal
vilja otstarbeka meetodi. :

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

Butadieeni saadakse etanooliaurude juhtimisel iile kuuma kata-
liisaatori (Al:O3 ja ZnO segu). Seejuures toimub alkoholi dehiidra-
tatsioon (vee eraldumine) ja dehiidrogeenimine (vesiniku eral-
dumine):

2CoHs0H — C4Hs+ 2H,O + Ho

etanool butadieen

H H
| |




metalse naatriumi kui katalii-

r/(m/(/r-gaasfd saatori juuresolekul silinteetili-
'él i : seks butadieenkautsukiks ehk
"divintitilkaut$ukiks  (buuna *):

%F Butadieen  poliimeriseerub

b
Butileen < Bu/aan‘PfJ CH,=CH — CH=CH,+ C.:'Hz =
=CH-CH=CHy+... > CHy,—
> Butadeen —CH—-—CH—-CH>;+CH;—CH—
—CH—-CH; > —CH;—CH=
=CH—-CH;—CH;—CH=
P : =CH—€Hy— . .=
Polimeri. 7
e Juba 1930. aastal lasti kadiku
esimene katsetehas silinteetilise
kautSuki tootmiseks Lebedevi

meetodil. 1932. aastal lasti esma-
kordselt maailmas kidiku suur-

toostuslik siinteetilise kaut$uki

tehas, Kéesoleval - ajal toode-
takse sel viisil siinteetilist kaut-

Togtlermime

NAFTA

sukit mitte ainult Noéukogude
Joonis 17. Siinteetilise kautSuki Liidus, vaid ka vélismaal.
tootmine naftaproduktidest Siinteetilise kautSuki toor-
B. Bozovi meetodil, aineks ei ole aga tdnapieval
enam teraviljast voi kartulist
saadud etanool. Viimast toode-
takse niitid saepurust ja puidujddtmetest. Butadieeni toodetakse
ka butaanist selle dehiidrogeenimisel:

CH;—CH;—CH;—CH3; > CH,=CH—CH=CH:+2H;

Noukogude oOpetlane, professor B. Bozov tootas vilja teise
vastuvoetava siinteetilise kautSuki tootmise menetluse. Bozov ja
tema kaastodlised kasutasid aga ldhteainena naftaprodukte (joo-
nis 17).

Bozovi meetodit tdiendas akadeemik N. Zelinski.

Lebedevi toodega on tihedalt seotud tema opetaja A. Favorski
t60od, kes esimesena maailmas tootas vialja praktiliselt kasutatava
isopreeni siinteesi.

Favorski toode alusel tootasid noukogude keemikud vélja mee-
todi kautsuki saamiseks atsetiileenist. Selle slinteesi olemus seisab
jargmises: atsetiileen muutub vask(I)kloriidi toimel viniiiilatse-

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

tub  kloorvesinikuga ja
moodustab kloropreeni Kallsiumkarbiid
(joonis 18). —3e —
Kloropreeni saamise e : ‘
protsessi voib lihtsustatult Foaltloen
kujutada jargmiselt: %( P
PCH = GH 2OH~—1 — 5 2
atsetiileen viniiiilatsetiileen Addikhappe aldehiid ﬁ
: +HCI r odllm
= CH SOy O —
=CCl—-CH=CH, Butadieen
kloropreen P —
Polimerisatsioor

Kloropreeni poliimeri-

seerumise saaduseks on
suureparaste omadustega Tootlemine
kloropreenkautsuk

(C4HsCl)x, mida tuntakse

sovpreeni nimetuse all.

Teatavasti on looduslik /

kautSuk oma koostiselt
isopreenkaut$uk. Kunana-

turaalse kautSuki ressur-
sid on ‘piiratud, saadakse
tdnapideval ka siinteetilist
isopreenkautsukit. Iso-

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

Joonis 18. Siinteetilise kautSuki saamine
atsetiileenist (s6e ja lubja baasil).

CH3;—CH—-CH,~—CH;—> CH2=|C—CH=CH2+ 2H,
!
CH; CH;

isopentaan isopreen

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

On vilja tootatud viga palju erinevaid siinteetilise kautsSuki
tootmise meetodeid. Neist on huvitav ja védga oluline néiteks kaut-
Suki saamine kahe v0i enama erineva ldhteaine (monomeeri)
samaaegsel poliimeriseerimisel. Selliseid kautsukiliike nimeta-
takse kopolimeerseteks kautsSukiteks (butadieen-
stiiroolkautSuk jt.). Nendega tutvume edaspidi.

Kaasaja tehnika esitab kaut$ukist valmistatavatele toodetele
ttha suuremaid noudmisi. Arvestades seda ei ole ithe universaalse
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Joonis 19. Sumgaiti siinteetilise kautSuki tehas
Aserbaidzaani NSV-s.

kautSuki loomine, mis ithendaks endas koik tarvilikud omadused,
voimalik. Too6stuses silinteesitakse paljusid erinevate omadustega
kautsukiliike, mille hulgast tarbijad neile sobiva vélja valivad.
Kiesoleval ajal toodetakse siinteetilist kautSukit paljudes
maades, kus loodusliku kaut$uki istandused puuduvad. Siinteeti-
lise kautSuki tootmise alused loodi aga néukogude Gpetlaste poolt.
Vilismaal hakati siinteetilist kaut§ukit suurtéostuslikult tootma
tunduvalt hiljem kui Noukogude Liidus, niiteks Saksamaal
1936.—1938. aastal, Ameerika Uhendriikides 1942. aastal jne.
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Akadeemik Lebedev.

Sergei Vassiljevit§ Lebedev slindis 1874. a. Lublinis. 1895. a. astus
Lebedev Peterburi iilikooli. Osavotu eest tiliopilaste rahutustest arreteeriti
Lebedev 1899. a. ja saadeti Peterburist vialja. Alles aasta parast Oonnestus
tal tagasi poorduda ja tilikool lopetada.

1908. a. alates tegeles Lebedev kiillastumata silisivesinike, eriti isobutii-
leeni polumeriseerimise uurimisega.

1913. a. alates tootas ta keemiaprofessorina Peterburi kérgemates oppe-
asutustes. %

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

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

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

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

Professor B. Bozov.

Boriss Vassiljevit§ Bozov oppis Peterburi iilikoolis ja lopetas selle 1903.
aastal. Alates 1918. aastast t60tas B. Bozov Leningradi Poliitehnilise Insti-
tuudi professorina. Hiljem to6tas ta Pedagoogilises ja Keemia Tehnoloogia
Instituudis. B. Bozov oli tol ajal suurimaks eriteadlaseks kautSuki ja kummi
alal. Tema osavotul ja juhendamisel teostati laiahaardelisi ja siistemaafilisi
uurimusi kummitoostuse valdkonnas. Ta oli pioneeriks silinteetilise kaut-
Suki tootmisel naftast.

Professor B. Bozovi sulest on ilmunud suurepadrased kirjutised kautSuki
vulkaniseerimise tecoria alalt. Ta avastas aktiivsed katallisaatorid (init-
siaatorid) kiillastumata silisivesinike poliimeriseerimiseks.
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4. KautSuki vulkaniseerimine.

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

ToorkautSuki muutmist kummiks tema téotlemisel vadvliga
nimetatakse vulkaniseerimiseks.

Vulkaniseerimist vajab ka silinteetiline kautsuk. KautSuki vul-
kaniseerimisel toimuvad keerukad fiitisikalised ja keemilised prot-
sessid, kusjuures védvli aatomid tihinevad kautSuki lineaarsete
molekulidega, liites need omavahel. Skemaatiliselt kujutab vulka-
niseeritud kautSukit joonis 20. KautSuki ahelstruktuuriga niidi-
kujuﬁliste molekulide iihinemisel v&davli aatomite kaudu tekivad
juba tunduvalt suuremad ja keerukamad molekulid. Neil on ruu-
mis kolm dimensiooni (mooddet) — pikkus, laius, korgus. Seega
esineb tekkival poliimeeril (kummil) kolmemo66tmeline struktuur.
See tingibki kummi erinevad omadused, kuna tavalistele mole-
kulidevahelistele tombejoududele lisanduvad veel keemilised joud
(side vdavliga). Seetdttu on molekule iiksteisest palju raskem
eraldada. Jilgime jargnevalt vulkaniseerimisprotsessi kemismi
butadieenkautSuki vulkaniseerimise néitel:

g { —CH;—-CH=CH—-CH;—CH,—CH=CH —CH>—. . . e
" =CHs —CH=CH—CH: <CH,—~CH=CH = CHy=: .
lineaarsed molekulid
= CHs= Gl CHCHy < CH,— (B =CH - CHy— ..
| . \
- S

|
—CH,—CH—CH—CH;—CH;—CH=CH—CH,— . ..

kolmemootmelise struktuuriga molekulid

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

Katse. Valame kahte katseklaasi bensiini (selle puudumisel
benseeni). Asetame iihte neist tiikikese kummit, teise niisama
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Joonis 20. Vulkaniseeritud kautSuki
(kummi) ehituse skeem.

suure tiki toorkautSukit (vulkaniseerimata kautSuk). Suleme
katseklaasid tavaliste korkidega ja laseme neil méned .pdevad
seista.

Selgub, et kautSuk lahustub paremini, kuna kummi ainult tur-
sub lahustis. Seletada ndhtuse pohjust.

Vulkaniseerimisprotsess toimub jargmiselt.

Valmistatakse segu kautSukist, vaidvlist, tahmast (tahm on
tdite- ja védrvaineks ning tostab kummi vastupidavust), plastifi-
kaatoritest ja muudest vajalikest ainetest. Saadud segust vormi-
takse soovitud ese, mida seejdrel kuumutatakse.” Seejuures toi-
mubki reaktsioon véidvliga. Vulkaniseerimiseks tavalisel tempe-
ratuuril kasutatakse divddveldikloriidi (S2Clg) lahust siisinikdisul-
fiidis (CSy).

Kummil on palju hinnatavaid omadusi. Ta on elastne, mehhaa- -
niliste mojutuste suhfes vastupidav, kannatab deformatsioone,
ei juhi elektrivoolu, ei lase 14bi vett ega gaase jne.

Kiisimusi ja iilesandeid.

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

2. Vorrelda dieene ja olefiine keemiliselt aktiivsuselt, anda seletus. Kus
kasutatakse dieene tdnu sellele omadusele?

3. Mida kujutab endast looduslik kautSuk ja kuidas teda toodetakse?

4. Millega seletada kautSuki elastsust?

5. Milles seisneb Lebedevi meetod siinteetilise kautSuki tootmisel? Koos-
tada vastava poliimerisatsioonireaktsiooni vorrand.

6. Nimetada stinteetilise kautSuki tootmiseks vajalikke léhteaineid seoses
kautsuki tootmise kaasaegsete meetoditega.

7. Mis on kopoliimeerid?
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Koostada isopreeni poliimerisatsioonireaktsiooni vorrand.

Mis on vulkaniseerimine ja kuidas see toimub?

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

11. Lahustada bensiinis v0i benseenis (mis ei sisalda kiillastumata siisi-
vesinikke) kautSukit-ja toestada kahel erineval viisil, et kaut$uki lahus
sisaldab kiillastumata stisivesinikke.

12. Toestada, et kummi sisaldab vaavlit. Selleks soojendada katseklaasis
kummiriba ning asetada eralduvatesse aurudesse (sisaldavad véaavel-
vesinikku) pliinitraadi {Pb(INOs);] v6i pliiatsetaadi [(CH3;COO);Pb] lahu-
sega immutatud filterpaberi riba. Kirjeldada toimuvat. Kirjutada reakt-
siooni voOrrand.

13. 50 g 3%-lisest broomiveest juhiti ldbi butadieeni,

valastus. Mitu liitrit butadieeni selleks kulus?

© o

kuni broomivesi

§ 7. ATSETULEEN (ETUUN).

Kiillastumata siisivesinike hulgas esineb iihendeid, mille mole-
kulides on siisiniku aatomite vahel kolmikside. Neist tuntum ja
suure praktilise tdhtsusega on atsetiileen (CoHz). Atsetiileen on
temaga sarnaste kiillastumata siisivesinike homoloogilise rea, nn.
atsetiileenirea esimeseks litkkmeks. Atsetiileenirea litkmed
sisaldavad molekulis kaks vesiniku aatomit vdhem kui neile vas-
tavad olefiinid ja neli vesiniku aatomit vdéhem kui kiillastunud
stisivesinike homoloogilise rea (metaanirea) vastavad liikmed.
Jargnevas tabelis on toodud vordlevalt atsetiileeni- ja etuleemrea
suisivesinike nimetused ja valemid.

Tabel 9.
Etiileeni- ja atsetiileenirea siisivesinikud.
Etlileenirea siisivesinikud Atsetlileenirea siisivesinikud
CnH2n CnHZn——2

Nimetus l Valem S Nimetus ] Valem
Etiileen CH,;=CH: Atsetiileen *

(eteen) (ettitin) He'=CH
Propiileen CH;=CH—CHj; Alliileen

(propeen) (propiiiin) CH=C — CH;
Butiileen CH,=CH—-CH,;—CHj3; Butiilin CH=C — CH; — CH;

(buteen)

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

16pu «-aan» asemel.

Atsetiileenirea siisivesinike iildvalemiks on seega

CnH2n —2

-
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samuti nagu see oli dieenide puhul. Atsetiileenirea liikmetel esi-
neb aga molekulis kovalentne kolmikside siisiniku aatomite
vahel. Seega voime atsetiileeni elektronilise valemi mérkida jarg-
miselt:

Ha G pCH

Atsetiileeni struktuurivalem:

H-—C=C—H

1. Atsetiileeni laboratoorne saamine ja omadused.

Atsetiileeni kogumine.

Atsetlileeni omadustega tutvumiseks kogume teda, vaatleme
ning teeme jargmised katsed. (Ettevaatust! Atsetlileen sisaldab
tavaliselt miirgiseid lisandeid.)

Katse 1. Koostame seadme, nagu on nididatud joonisel 21.
Asetame katseklaasi, mis on varustatud gaasijuhtetoruga, moned
kaltsiumkarbiidi (CaC;) tiikid, lisame neile vett ning juhime eral-
duva atsetlileeni vette. Jalglme eralduvaid gaasimullikesi ning
tutvume atsetiileeni 16hnaga.

Reaktsiooni vorrand on jérgmine:

CaCz+2H,0 — Ca(OH)2+ CoHe P

Alsetileen: 0

| leek B g

-::-':’j(
CoHp CoHo

Al ‘?

Ho0
=Y _(als
Broomivesi . :

_L/ AN l o e L

Joonis 21. Atsetiileeni saamine ja
omadustega tutvumine.
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Suleme korgiga katseklaasi, milles on atsetiileeniga kiillasta-
tud vesi, ning sédilitame selle jargmisteks katseteks.

Atsetiileeni liitumisreaktsioonid.

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

Katse 2. Valame katseklaasi paar milliliitrit broomivett ning
juhime sellesse atsetlileeni (katses 1 kirjeldatud seadmest).
Broomivee valastumisest selgub, et toimus liitumisreaktsioon.
Analiilis néitab, et koigepealt liitub atsetiileeniga kaks broom1
aatomit (katkeb iiks kolmest kovalentsest sidemest):

H == C—H+Br2“>H—C=(|',‘—H
|
B Br

dibromoeteen
(dibromoetiileen)

ja siis veel kaks broomi aatomit (katkeb ka teine kovalentne side):

I?r Br
|
H-C=C—H+Brs >H-C—C—H
| 4 el
Br Br Br. Br

tetrabromoetaan
Summaarselt voib reaktsiooni vorrandi kirjutada jdrgmiselt:

C2H2‘+ 2BI‘2 — C2H2Br4

tetrabromoetaan

Reaktsioon broomiveega téestab atsetiileeni kuulumist kiillas-
tumata stisivesinike hulka.
Analoogiliselt toimub atsetiileeni liitumisreaktsioon vesini-
kuga:
C2H2 +Hy—> CoHy
etilileen /
(eteen)

CoH4+Hy —> CoHs

etaan

Kataliisaatorina kasutatakse reaktsioonil niklit. Reaktsioon
niitab voimalust saada tihtedest stisivesinikest teisi.

Liitumisreaktsiooni atsetiileeniga astuvad ka liitained, naiteks
halogeenvesinikud ja vesi. Mdlemad reaktsioonid on suure prak-

60



tilise tédhtsusega. Kloorvesiniku reageerimist atsetiileeniga kasu-
tatakse vintiiilkloriidi saamiseks, mis on omakorda ldhteaineks
vadrtusliku korgmolekulaarse aine polivintiilkloriidi
tootmisel.

HC =CH+HCl > CH;=CH

| 5
Gl
vintitilkloriid
(C2H;3Cl)

Vintiiilkloriid on gaas, mis poliimeriseerub valguse ja soojuse
toimel.

Poliiviniiiilkloriid on nagu poliietiileengi termoplastiline plastmass
molekulkaaluga 100 000 ja enam. Ta peab hésti vastu hapete ja leeliste toi-
mele, on hea isolaator ning mehhaaniliselt vastupidav. Soojendamisel polii-
vintitilkloriid laguneb ilisna kergesti, kusjuures eraldub kloorvesinik.

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

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

Eespool vaadeldud reaktsioonid olid ko6ik liitumisreaktsioonid, kuid
atsetiileeni puhul véivad toimuda ka asendusreaktsioonid.

Asendusreaktsioonid seisnevad selles, et atsetiileeni molekuli koostisse
kuuluvad vesiniku aatomid on asendatavad metalli aatomitega. Atsetiileeni
labijuhtimisel ammoniakaalsest tihevalentse vase- voi hGbedasoola lahusest
sadenevad tugevasti plahvatavad tihendid, atsetiiliidid, vastavalt — vask(I)-
atsetiiliid (CuyCy) ja hdobeatsetiiliid (Ag:C;). Ka kaltsiumkarbiidi voib vaa-
delda atsetiiliidina.

Atsetiileeni oksiideerimine kaaliumpermanga-
naadiga.

Kiillastumata siisivesinikuna oksiideerub atsetiileen kergesti.

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

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

Katse 4. Asendame atsetiileeni saamise seadme gaasijuhtetoru
otsiku peenekstommatud otsikuga ning siilitame atsetiileeni. See
poleb tahmava leegiga. Puhume niitid jootetoru voi klaastoru abil
leeki 6hku, saame heledama ja mittetahmava leegi.

Tahm (siisinik) eraldub atsetiileeni mittetédielikul polemisel:

2CoH2+ 302 — 2H20 +2C0O2+2C

Atsetiileeni tdielikul -polemisel tekivad vaid vesi ja siisinik-
dioksiid:
2CoH2+50, = 2H20 +4CO,

Vordlevalt on kujutatud etaani, etiileeni ja atsetiileeni leegi
iseloomu joonisel 22.

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

Killastunud g
sys/vesrnxﬁ K é//asluma/a Ju's/vesm;hu,y
Kahvaty, Va/gusra» Hele, tuge-
m/ﬂeva/gusfav leek vasti tah-
x mav leek
[ — P i
CHj, CH, CH
| I il
CH, CH, CH
Etaan Etiileen Alselileen
a b c

‘ Susiniku aatormid
O Vesiniku aatomid
Joonis 22. Siisivesinikud, mille molekulis on kaks siisiniku

aatomit, kuid erinev arv vesiniku aatomeid, polevad erinevalt:
a. + etaan; b — etiileen; ¢ — atsetiileen.

Atsetiileeni poliimeriseerumine.

Kloropreenkautsuki késitlemisel markisime, et atsetiileen muutub
vask(I)kloriidi toimel viniiiilatsetiileeniks. Seda protsessi tulebki vaadelda
poliimerisatsioonina:
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CH= (|3H+CH e (T:H_) CH = C—-CH=CH;

Atsetiileeni poliimeriseerumisel vdib soltuvalt tingimustest (400—500°C

ja raudkataliisaator) tekkida ka naiteks benseen:

—

e
=

[y
w

—
v

N oo os e N

Fowo ®

3CH = CH — C¢Hs
benseen

Kiisimusi ja iilesandeid.

Kuidas saadakse atsetiileeni laboratoorselt? Koostada vastava reakt-
siooni vorrand.

Milline on atsetiileeni homoloogxhse rea liikkmete tldvalem? Mis sar-
nast ja mis erinevat on atsetiileenirea liikmetel olefiinide ja dieenidega?

. Tuua néditeid atsetiileeni a) liitumis-, b) oksilideerumis- ja c) poliimeri-

seerumisreaktsioonide kohta.

Kuidas on voimalik kindlaks teha, et atsetiileen on kiillastumata siisi-
vesinik?

Miks ei tohi seadmetes, milles toédeldakse atsetiileeni, kasutada vask-
torusid?

Koostada vintiilkloriidi poliimerisatsioonireaktsiooni wvarrand struk-
tuurivalemite abil ja lihtsustatult.

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

On antud kaks silindrit: iihes on atsetiileen, teises metaan. Teha kind-
laks, millises on metaan, millises atsetiileen. 5

. Arvutada 1 1 atsetiileéni kaal normaaltingimustel.

Mitu liitrit hapnikku kulub 13 g atsetiileeni taielikuks poOlemiseks?

. Atsetiileeni pdlemisel tekkis 300 1 siisinikdioksiidi. Mitu liitrit hapnikku

kulus ja kui palju oli selleks vaja ohku?
Millega seletada, et atsetiileeni leek on metaani leegist tunduvalt hele-
dam? Pohjendada vastust arvutusega.

. Atsetiileeni liitumisreaktsioonil veega kulus 2,24 m?3 atsetiileeni. Mitu

kilogrammi etanaali (atseetaldehiilidi — CH3;CHO) tekkis (peale nime-
tatu muid produkte reaktsioonil ei teki)? ,

Leida gaasilise silisivesiniku valem, mille iihe liitri kaal on 2,52 ja mis
sisaldab 85,729% siisinikku ja 14,289% vesinikku.

2. Atsetiileeni tootmine toostuses.

Atsetlileeni tootmine kaltsiumkarbiidist.

Atsetiileeni omadustega tutvumisel saime teda vee reageeri-

misel kaltsiumkarkiidiga:

C=C+2H,0 > CH=CH T +Ca(OH).

D
Ca

Ka toostuslikult kasutatakse atsetiileeni tootmisel iihe toor-

ainena kaltsiumkarbiidi. (Meenutame, millest ja kuidas saadakse
kaltsiumkarbiidi.)
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Atsetiileeni tootmine looduslikust gaasist.

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

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

2CH, > CH= CH-+3H>

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

CH=CH=>2C+H>
tahm

Et seda mérkimisvéirselt ei toimuks, peab gaas ldbima korge
temperatuuri tsooni sekundi tuhandikosa viltel ning teda tuleb
kiiresti jahutada.

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

Hapk
—_—
Logduslik oL : . l}; | Sequroum
gaas —
500 5% Kanalid
i 5
7 eaK1s1000 -
Ea é é é kamber
g 1500°C
tesis. b Vesi
o e
Gaas

1
\ Vesi
Joonis 23. Reaktor atsetiileeni

tootmiseks metaani termo-
okstidatsioonil.
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Selleks juhitakse eelnevalt soojendatud metaan ja hapnik
vahekorras 2: 1 terasest reaktorisse (joonis 23), mis on seest-
vooderdatud tulekindlate tellistega. Lébinud ahju keskosas paik-
nevad kanalid, poleb osa metaani reaktsioonikambris. Teine osa
metaanist aga laguneb seejuures tekkival korgel temperatuuril
ning tekkivat atsetiileeni jahutatakse veega tema lagunemise vil-
timiseks. Edasi puhastatakse gaas ning suunatakse gaasimahuti-
tesse.

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

3. Atsetiileeni kasutamine.

Atsetiileeni kasutatakse tema lihtsa ja odava saamisviisi ning
omaduste tottu laialdaselt rahvamajanduses (joonis 24).
Suurtes kogustes tarvitatakse atsetiileeni metallide keevitami-

Metéllide keevifa -

Murkamed S
A 1mine ya loikanmine

letrakloroetaan Vindiilkloriid Etanaal Kloropreen
Juhtmete - Sdnteeli'ine
hi : / adikhe é 72,09
Lahustid bl Aadikhape Etanool kaufsuk(sovpreen)|

Alsetaatsid Arstimid

Alsetaadiyg Varvained

Asdikhappe
estrid

Joonis 24. Atsetiileeni kasutamine.
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seks ja loikamiseks. Selleks kasutatakse hapniku-atsetﬁleenileeki,
mille temperatuur on viaga korge — ligi 3000°.

Veelgi enam kasutatakse atsetuleem toorainena orgaanilises
siinteesis.

Atsetiileenist valmistatakse sunteetlhst kautsukit, aadehapet
etanooli, plastmasse jne.

Atsetiileenil on narkootiline toime, seepédrast kasutatakse
puhast atsetiileeni narkoosiks kirurgias.

Atsetlileeni transportimiseks kasutatakse terasballoone, mis
sisaldavad atsetiileeni lahustatuna atsetoonis réhu all.

Kokkuuvate.

Atsetiileen on narkootilise toimega vdrvusetu gaas. Puhtal atse-
tiileenil on nork eetri lohn. Kaltsiumkarbiidist saadud atsetiilee-
nil on lisanditest tingitult ebameeldiv l6hn. Atsetiileen lahustub
vees hdsti. Normaaltingimustel lahustab iiks ruumala vett iihe
ruumala atsetiileeni. Kolmiksideme téttu atsetiileeni molekulis on
ta keemiliselt vdga aktiivne. Teda kui kiillastumata siisivesinikky
iseloomustavad jdrgmised keemilised reaktsioonid: voime astuda
liittumisreaktsioonidesse, oksiideerumine ja poliimeriseerumine.
Atsetiileen votab osa ka asendusreaktsioonidest, nditeks metal-
lidega. Toostuses saadakse atsetiileeni kaltsiumkarbiidist ja loo-
duslikust gaasist (metaanist). Atsetiileen on oluliseks tooraineks
orgaanilises sitinteesis.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Koostada keemilised vorrandid atsetiileeni tootmise kohta erinevatest
ldhteainetest.

2. Mis ihist on poliietiileeni ja poliivintiiilkloriidi omadustel ning millega
seda seletada?

3. Milleks kasutatakse vintiiilatsetiileeni? Kirjutada vastavad keemilised
vorrandid.

4. Koostada tabel atsetiileeni kasutamise kohta soltuvalt omadustest, mil-
lel tema kasutamine pGhineb.

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

6. Poliiviniitilkloriidi keskmine molekulkaal on 120 000. Leida poliviniiil-
kloriidi poliimerisatsiooniaste.

7. Milline on aine molekulivalem, mille tihedus 6hu suhtes on 0,9 ja prot-
sentuaalne koostis jargmine: 92,39% siisinikku ja 7,7% vesinikku? *

8. Kui palju tehnilist kaltsiumkarbiidi kvlub 5000 1 atsetiileeni valmlsta-
miseks, kui karbiidis on 159 lisandeid?

9. Metaani termilisel lagundamisel saadi 0,5 m3® atsetlileeni. Kui suur
ruumala metaani kulus reaktsioonil ja kui palju eraldus vesinikku?

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

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

12. Arvutada, mitu liitrit atsetiileeni vGib saada 10 m? loodusliku gaasi
termilisel lagundamisel (1500° C), kui selles on 909% metaani.



IV PEATUKK.

AROMAATSED SUSIVESINIKUD.

Tstikliliste siisivesinike hulgas on tdhtsal kohal siisivesinikud,
mille molekulidel on benseeniga (CsHg) sarnane ehitus. Benseeni
margitakse tavaliselt jairgmise struktuurivalemiga:

H
A
7 A e 7\
HC CH
1 n o
e P S \/
C
H lihtsustatud valem

1

Nagu toodud struktuurivalemist ndhtub, on benseeni tsiikli-
lises molekulis kuue siisiniku aatomi vahel vaheldumisi tiksik- ja
kaksiksidemed. Sellist siisiniku aatomite riihmitust nimetatakse
benseenituumaks ehk -rongaks.

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

Nimetus «aremaatsed iihendid» parineb varasemast ajast. Esi-
mestel tundmadpitud benseenituuma sisaldavatel {iihenditel oli
tugev aroom. Sellele pohinev nimetus jaigi kasutusele. Tdnapédeval
ei moista me nimetuse «aromaatsed iihendid» all 16hnavaid tihen-
deid, vaid benseenituumaga iithendeid, kuigi paljud neist ka 16h-
navad. Aromaatsete slisivesinike molekulide koostisse kuuluvad
kaksiksidemed, seepérast esineb ka nende nimetustes 16pp «een».

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

Benseeni struktuurivalemi tuletamise aluseks on benseeni siin-
teesi reaktsioon. Benseeni on voimalik kunstlikult saada atsetii-
leeni poliimerisatsioonil. Atsetiileeni juhtimisel iile kuumendatud
kataliisaatori ihineb kolm atsetiileeni molekuli itiksteisega iiheks
benseeni molekuliks:

3CoH,; = CsHs

Atsetlileeni muutumist benseeniks vdib kujutada jargmiselt:
atsetiileeni molekulis iiks kolmiksideme koostisse kuuluv side kat-
keb, mistottu igal molekulil tekib kaks vaba valentssidef, mille
tulemusena koik kolm molekuli tithinevad iiksteisega iiheks ben-
seeni molekuliks.

H
I
[ > 1
7
/c H—C | /c\
H_C/ (Ifl—'H \ ,?—H H_C/ C—H
- ks o | i
H—C C—H C—H H—C Cc—H
N\ el 2 N/
(|: H=C C
N |
H (I:— H
H
3 atsetiileeni 3 atsetiileeni molekuli benseeni
molekuli katkenud kolmiksidemega molekul

2. Benseeni omadused.

Benseeni fuusikalised omadused.

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

Katse 2. Umbritseme katseklaasi, milles on paar milliliitrit
benseeni, moneks minutiks lume v6i kiilmutusseguga. Benseen
muutub tahkeks.

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

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

Valemi (CesHs) jargi otsustades peaks benseen kuuluma kiillas-
tumata silisivesinike hulka, sest kuue siisiniku aatomiga kiillastu-
nud siisivesiniku molekulile vastaks valem C¢Hia.

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

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

Muudame niitid katse tingimusi ning jilgime, kas benseen kata-
liisaatori toimel reageerib broomiga.

A

L \Jr 1

Joonis 25. Bromobenseeni
saamine,

Katse 6. Koostame seadme, nagu on ndidatud joonisel 25.
Valame katseklaasi @ 1 ml broomi. (Katse korraldada ainult
tombekapis!) Seejidrel lisame umbes 3 ml benseeni ja moéned
raudtraadi tiikikesed (kataliisaatoriks). Suleme katseklaasi kor-
giga, mida ldbib jahutina kasutatav gaasijuhtetoru. Toru otsa
juhime teise katseklaasi vee kohale (umbes 0,5 cm vee pinnast).
Reaktsiooni kiirendamiseks asetame katseklaasi sooja, hiljem aga
kuuma wette. Kui gaasijuhtetorust hakkab eralduma «valget
suitsu», lopetame soojendamise. Uurime katseklaasis b olevat
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vedelikku lakmusega ning hobenitraadi lahusega. Kollaka sademe
teke hobenitraadi lahuse lisamisel viitab bromiidiooni olemas-
olule vedelikus. Katseklaasi a sisu valame teise katseklaasi, mil-
les on kiilm vesi. Klaasi pohja koguneb raske vedelik — bromo -
benseen, mis on broomist virvunud tumedaks.

Toimunud asendusreaktsiooni vorrand on jargmine:

c ‘ H
/ :_' ------------ =
HC ™ cu l A
|l.. __________ LI HC C'Br
' C‘H {Brj—Br — | §i - wHBr
sl @ QiR HC_ CH
Fad? N7
H H |
bromobenseen

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

heksakloraan (CsHgCls): -
H Ci
b, B
' €
. H / \ H
H N e
c /C C\
P
HC/ CH Cl Cl
| I +3CL, —
HC CH
N, &
S N 7
c C
/ N
Benseeniga liitub ka vesinik: Cl / Cl
CeHs+3H = CoHys T
tsiikloheksaan

70



/

Liitumisreaktsioonides katkevad benseeni kaksiksidemed ning
moodustub tsiikloparafiin voi selle derivaat.

Selgub, et benseenil on so6ltuvalt tingimustest kord kiillastu-
nud, kord kiillastumata siisivesinike keemilised omadused.

Benseenil on aga omadusi, mille poolest ta erineb molemast
varem kisitletud siisivesinike rithmast. Selles osas on iseloomulik
benseeni reageerimine kontsentreeritud lammastikhappega, kont-
sentreeritud védadvelhappe kui kataliisaatori ning vett siduva aine
juuresolekul:

CeHe+HO —NO; = CcHsNO, + sz
(HNOg3) nitrobenseen

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

3. Benseeni saamine ja kasutamine.

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

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

Ka polevkivi tootlemise iiheks saaduseks on benseen. Polevkivi
utmisel ja gaasistamisel saadavast toorgaasist eraldatakse gaas-
bensiin, mis sisaldab benseeni, tolueeni ja teisi aromaatseid
ithendeid. :

Benseeni saadakse tdnapdeval ka heksaanist (CgHis) ja tsiiklo-
heksaanist (CsH;o).

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

Katse. Valame katseklaasi veidi benseeni ning lisame viikese
tiikikese rasva. Loksutame. Mis toimub? Milleks kasutatakse ben-
seeni tdheldatud omaduse tottu?
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et Rasvade ja vai-
Lahkeained kude lahusti
Klorabenseen ja fernoo/ Etuilbenseen sa stiraol
(plastmassid,ravimid) (polumeerid)
Nitrobenseen Maotorikitus

Auniliin

Joonis 26. Benseeni kasutamine.

Sageli lisatakse benseeni bensiinile, et tdsta mootorikiituse kva-
liteeti. :

Kokkuvote.

Benseen on aromaatsete siisivesinike lihtsaim esindaja. Ta on
miirgine, iseloomuliku lohnaga vdrvusetu vedelik, mille keemis-
punkt on 80,4° C ja sulamispunkt 5,5° C. Benseeni erikaal on 0,87.
Ta ei lahustu vees, sittib kergesti ja péleb valgustava leegiga.
Seejuures eraldub hulgaliselt tahma. Benseen on keemiliselt viga
pisiv ja oksiideerumisele vastupidav ithend. Ta vétab osa asendus-
reaktsioonidest. Tavalistel tingimustel ei astu benseen liitumis-
reaktsioonidesse. Tdhtsaks benseeni spetsiifiliseks omaduseks on
voime mnitreeruda. Benseeni saadakse kivisbest ja naftast ning
kasutatakse laialdaselt orgaanilises siinteesis.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mis on aromaatsed stisivesinikud?

Millised on benseeni fiilisikalised omadused?

Millised on benseeni keemilised omadused?

Kuidas saadakse benseeni?

Milleks kasutatakse benseeni?

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

Millised katsed kinnitavad benseeni molekuli struktuuri?

Koostada erinevat tiilipi keemilised wvorrandid benseeni reageerimise
kohta Kklooriga. Millised on nende reaktsioonide kulgemise tingimused?
9. On antud katseklaas broomiveega. Lahtudes sellest valmistada broomi
lahus benseenis ning eraldada see lahus. Anda seletus.

29 ey Sy B b

e
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10. Arvutada siisiniku protsendiline sisaldus a) benseenis, b) atsetiileenis.
Miks molemad ained polevad tugevasti tahmava leegiga?

11. Mitu kilogrammi kivisoetérva kulub 10 kg benseeni tootmiseks, kui on
teada, et kivisoetorv sisaldab umbes 1,6% benseeni?

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

13. Pollumajanduses on heksaklorotsiikloheksaan ehk heksakloraan tuntud
insektitsiidina (putukate torjevahendina). Arvutada, kui palju benseeni
ja Kkloori kulub 10 kg heksakloraani valmistamiseks.

14. 24 kg broomist ja 11,7 kg benseenist saadl 20,01 kg bromobenseeni.
Leida saagise protsent.

15. Arvutada, kui palju benseeni kulub 1 tonni nitrobenseeni saamlseks,
kui benseen sisaldab 8% lisandeid.

§ 2. POLLUMAJANDUSLIKUD MURKKEMIKAALID.

Pollumajanduslikud miirkkemikaalid on keemilised iihendid,
mida kasutatakse poéllumajanduskahjurite (putukate, nériliste) ja
taimehaiguste ning umbrohu térjeks. Seeparast nimetatakse neid
sageli ka kahjurite keemilisteks torjevahenditeks.

Vorreldes kahjurite torje mehhaaniliste votetega (kraavide
rajamine, vastsete ja putukate korjamine, ndiriliste plitidmine
jne., on pollumajanduslike miirkkemikaalide kasutamisel suured
eelised. Nad moéjuvad kiiresti, t66joukulu on vidiksem ning efek-
tiivsus suurem.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuse koha-
selt kasvab keemiliste taimekaitsevahendite aastatoodang 1970.
aastaks 800—900 tuhande tonnini. See on 7,5 korda rohkem kui
toodeti 1963. aastal.

Pollumajanduslikke miirkkemikaale liigitatakse nende kasu-
tusalade jargi. Putukate torjeks kasutatavaid mirkkemikaale
nimetatakse insektitsiidideks. Nérilisi (rotte, hiiri) havita-
takse zootsiididega. Seenhaiguste torjevahendid kannavad
iildist nimetust fungitsiidid, umbrohutorjevahendid aga —
herbitsiidid.

Tutvume siinkohal 1ldhemalt monede insektitsiididega.

Tahtsamateks insektitsiidideks on orgaanilised preparaadid
diklorodifeniiiiltrikloroetaan (lithendatud nimetus — DDT) ja hek-
saklorotsiikloheksaan (heksakloraan). Heksaklorotsiklo-
heksaani ehk heksakloraaniga tutvumiseks teeme
jargmise katse.

Katse 1. Tdidame liitrise kolvi klooriga ja valame sellesse paar
milliliitrit benseeni. Suleme kolvi tihedalt korgiga (kummist
kork) ja asetame kolvi ldhedale suure voimsusega elektrilambi.
Kolvis tekib valge suitsutaoline pilv, mis suureneb kolvi sisu
loksutamisel. 20—30 minuti parast kattuvad kolvi seinad tekki-
nud heksaklorotsiikloheksaani kristallidega. Tutvume kolbi viidud
vatitopi abil heksakloraani 16hnaga.

Reaktsiooni vorrand on jargmine:
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‘CeHs+ 3Cl2 = CsHsClg
heksaklorotsiikloheksaan

Mis tiilipi on toimunud reaktsioon? Mis liiki siisivesinikega sar-
naneb benseen selle reaktsiooni pohjal?

Heksakloraan on valge kristalne aine. Ta ei lahustu vees. Kasu-
tamise holbustamiseks lisatakse heksakloraanile tiiteaineid (talki,
kaoliini, fosforiidijahu jm.) ja saadakse nn. dust voi valmista-
takse temast mineraaloli lisamisel emulsioon. Heksakloraani dus-
tidega tolmutatakse taimi, toodeldakse seemneid enne kiilvi ning
viiakse mulda kahjurite havitamiseks. Piisiva ebameeldiva 16hna
tottu ei kasutata heksakloraani viljakandmise per100d11

Diklorodifentiiiiltrikloroetaan ehk DDT on samuti
vees lahustumatu valge kristalne aine. Ka seda miirkkemikaali
kasutatakse dustidena ning emulsioonina. DDT on tuntud mdjusa
vahendina mitte iksnes poéllumajanduskahjurite torjel, vaid ka
kirpude, lutikate, prussakate, tarakanide, malaariasidise vastsete
jne. hdvitamisel. DDT kasutamisel tuleb arvestada, et ta pole ini-
mesele ohutu, nagu varem arvati. Ta ei anna kiill puu- ja juur-
viljale ebameeldivat 16hna, kuid osa miirkainet ladestub neis. See-
parast ei tohi DDT-d kasutada lehtsalati, sibula, tilli ja redise kah-
jurite hdvitamisel ning samuti kapsale pea moodustumise perioo-
dil jne.

Nimetatud negatiivse toime tottu on hakatud DDT kasutamist
piirama.

Uuemaks insektitsiidiks on heptakloor (tahke aine), millega hivi-
tatakse samu putukaid kui DDT ja heksakloraaniga. Mojusaks insektitsii-
diks on veel heksaklorobutadieen (CCl;=CCl-CCl=CCly). Seda
vedelat miirkkemikaali kasutatakse laialdaselt viinamarjaistandustes.

Viimasel ajal on kasutusele voetud insektitsiide, millel on taime-
sisene toime. Lehtede pritsimisel voi taime kastmisel tungivad need
taime juhtkoesse. Selle tulemusena muutub taim haiguskindlaks, putukad
aga hoiduvad taimest eemale. Nende miirkkemikaalide eeliseks on, et nad
ei kahjusta mesilasi. Ndiitena voib maérkida fosfororgaanilist thendit
oktamettituli jt

Uuemateks miirkkemikaalideks on veel tiofoss, klorofoss jt.
Keemikud téotavad aga jarjest uute efektiivsete taimekaitsevahendite loo-
misel.

Miirkkemikaalide valiku laiendamist tingib olulisena see, et putukad
kohanevad pikapeale kasutatava keemilise taimekaitsevahendiga. Seepérast
tuleb kasutatavaid preparaate perioodiliselt védlja vahetada.

Pollumajanduslike miirkkemikaalide olulisteks omadusteks peavad
olema:

1) korge toksilisus (miirgisus),

2) toksiliste omaduste pikaajaline sdilimine,

3) Vastupldavus fiiiisikalistele mojutustele (temperatuurile jne.),

4) et nad ei kahjustaks inimest, kultuurtaimi, koduloomi, linde ja

mesilasi,
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Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Millised a) eelised ja b) puudused on pollumajanduslike miirkkemi-

kaalide kasutamisel vorreldes kahjurite torje mehhaaniliste votetega?

Iseloomustada keemiliste taimekaitsevahendite tootmise perspektiive

meie maal NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuste

valgusel.

Kuidas liigitatakse pdllumajanduslikke miirkkemikaale?

Kuidas saadakse heksakloraani?

Milliseid asjaolusid on vaja arvestada heksakloraani ja DDT kasuta-

misel pollunduskultuuridele? 3

Millisel kujul suunatakse heksakloraan ja DDT kaubandusvorku?

Miks samal maa-alal ja samale kultuurile ei saa korduvalt sama kee-

milist taimekaitsevahendit kasutada?

Milles seisneb taimesisese toimega insektitsiidide eelis?

Milliseid noudeid tuleb esitada kasutatavatele miirkkemikaalidele?

Arvutada, kui palju klorofossi 30%-list kontsentraati ja vett on vaja

50 kg 0,05%-lise torjelahuse valmistamiseks.

. Kui palju benseeni ja kloori on vaja 30 kg heksaklorotsiikloheksaani
valmistamiseks?

. Talvitunud kahjurite hivitamiseks pritsitakse kevadel Gunapuid 8%-

lise viljapuukarbolineumi lahusega. Kui palju ‘karbolineumi ja vett on

vaja 40 kg 89%-lise lahuse valmistamiseks?

Pollumajanduskultuuride kaitseks kasutatavat heksakloraani kulub

1 ha-le 20 kg 12%-list dusti. Ku1 palju toimeainet sisaldub sellises dusti

koguses? A

0

SN O o
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§ 3. BENSEENI HOMOLOOGID.

Tuntakse tihendeid, mille molekulis on iiks v6i mitu benseeni

xll%siniku aatomit asendunud mitmesuguste siisivesiniku radikaa-
idega. e

Sarnaselt alifaatsete {ihendite homoloogilise reaga moodusta-
vad toodud tithendid benseeni homoloogilise rea.

Nagu nende iithendite molekulivalemitest ndhtub, lisandub ka
siin igale  homoloogilise rea jargnevale liikmele aatomite rithm
CH; — (homoloogiline vahe).

Benseeni homoloogilise rea siisivesinike {ildvalemiks on:

CnHQn—G

Benseeni homoloogide molekulid koosnevad koik benseenituu-
mast, millega on liitunud lahtine kiilgahel. Selleks on kiillastunud -
stisivesiniku radikaal. Benseeni puhul n=6. Teistes homoloogides
kasvab aatomite arv vesiniku aatomite asendamisel mitmesuguste
susivesiniku radikaalidega. Benseeni vesiniku aatomite asendami-
sel erinevate radikaalidega vo6ib tuletada peale benseeni homo-
loogide ka teisi aromaatseid ithendeid.
¢ Benseeni homoloogide esindajatena vaatleme tolueeni ja ksii-

eeni.
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Benseeni homoloogid.

Tabel 10.

Melﬁg&“' Struktuurivalem Nimetus Ar,l?rl]?&llilge
CsHg [/ \” Benseen Bensool
N
C;Hs CH; Tolueen Toluool
#
N7
S48 Dimetiiiil- Ksiilool
s i benseen ehk
! ” 3 kstileen
N/ .
CsHio
o Etiiiilbenseen | Etiiiilbensool
)
N

Metiililbenseen ehk tolueen (C¢Hs—CHs) on bensee-

niga sarnanev varvusetu vedelik. Tolueeni

keemispunkt on

110,8°C. Ka keemilistelt omadustelt sarnaneb tolueen benseeniga.
Ta nitreerub aga kergemini kui benseen: Viimase reaktsiooni tule-
musena saadakse tugevajouline lohkeaine trinitrotolueen
(ka trotiiil ehk tol):

CHs
2
f
N
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Tolueenil on ka benseenist erinevaid omadusi.

Katse 1. Valame katseklaasi paar milliliitrit kaaliumperman-
ganaadi lahust (nérgalt lilla vdrvusega) ja lisame veidi tolueeni.
Lahuse lilla virvus kaob. Benseen aga ei muuda kaaliumperman-
ganaadi lahuse virvust.

Selle omaduse poolest erineb tolueen benseenist. Tolueen oksii-
deerub siisivesiniku radikaali sisalduse t6ttu tema molekulis.

Tolueeni kasutatakse ravimite, varv- ja lohkeainete valmista-
miseks, lahustina, siinteetilise magusaine sahhariini tootmisel jm.

Dimetiitilbenseen ehk ksiileen [CsHs—(CHzs)] Ksii-
leen on vérvusetu, iseloomuliku 16hnaga vedelik.

Ka ksiileeni kasutatakse hea lahustina ja ldahteainena mitme-
sugustel siinteesidel. Ksiileen muudab kaaliumpermanganaadi
lahuse vérvust.

§ 4. STUROOL (FENUULETEEN, STUREEN).

Stiirooli struktuurivalem on jargmine:

CH=CH;

Rl

Stiirool kuulub aromaatsete siisivesinike riihma (sisaldab ben-
seenituuma). Stilirooli vo6ib vaadelda etiileeni ehk eteeni
(CH2=CH;) derivaadina, mille iiks vesiniku aatom on asendunud
aromaatse siisivesiniku radikaaliga—feniitilradikaaliga—
CsHs. Arvestades eelnimetatut, tuntakse stiirooli veel fentiil-
eteeni nimetuse all.

Stiirool on norga meeldiva 16hnaga varvusetu vedelik. Ta keeb
143°C juures. :

Teeme kindlaks, millised omadused annab stiiroolile benseeni-
tuumaga seotud kiilgahel.

Katse 1. Valame kahte katseklaasi veidi stiirooli. Uhte lisame
broomivett, teise kaaliumpermanganaadi lahust ning loksutame
katseklaaside sisu.

Meenutame analoogilist katset benseeniga. Miks need reakt-
sioonid stilirooliga toimuvad?

Stiirooli liitumisreaktsiooni broomiga voib vidljendada jargmi-
selt:
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~ CH=CH: " CHBr—CH;Br
| |
V4o 7%
|| eme— | |
\\ / \\\, dibromofeniitiletaan

Stiirool okstlideerub ja astub liitumisreaktsiooni ning ka polii-
meriseerub. Seejuures saadakse klaasitaoline polimeer — polii-
stiirool, mis on viga viartuslik plastmass. :

Selgub, et kiilgahela tottu on stiiroolil tdiel méédral olemas kiil-
lastumata siisivesiniku keemilised omadused.

Katse 2. Valame katseklaasi umbes 1,5 ml puhast stiirooli ja
lisame initsiaatorina néopnéelapea suuruse koguse bensoiiiilper-
oksiidi *. Kinnitame katseklaasi vertikaalselt statiivi ning
soojendame, kasutades asbestvorku (joon. 88). Reguleerime leegi
soojust nii, et stiirool rahulikult keeks. 25—30 minuti méddumisel
jahutame katseklaasi veega. Stiirool on muutunud viskoosseks
siirupitaoliseks massiks. On alanud poliimerisatsioon.

Lihtsustatud vorrand:

CH=CH;+CH=CH;+CH=CHy+ ...
| |
CsHs CsHs CsHs

CH—CH;+CH—CHy+CH—CHp+ ...

e | | —

CeHs CeHs CeHs

—— —CH-CH;—CH—-CH;—CH—-CHs—...
| | |
CsHs CsHs CeHs

Stiirooli ehk feniilileteeni saadakse benseenist ja etlileenist.
Vaheproduktina tekib etiililbenseen:

H CH,—CH;

|
7 N N
|

“ +CH,=CH, | ”
\\\ / \ / 'etiiiilbenseen

* Bensoiililperoksiidi puudumisel véib kasutada kaaliumperoksodisul-
faati (K2S;0s) v0i 30%-list vesinikperoksiidi (2—3 tilka). Siis kestab aga
reaktsioon kauem.
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Etiitilbenseeni dehiidrogeenimisel tekib stiirool:

CH,— CH; CH=CH:

N N
el S

o \/

stiirool

Méarkus. Kui koolis puudub katseteks vajalik stiirool, voib seda val-
mistada poliistiirooli depoliimerisatsioonil.

Katse 3. Koostame seadme, nagu on nédidatud joonisel 27. Kuumutame
tugevasti (gaasipdleti vb6i muu sobiva soojendamisvahendiga) katseklaasi
asetatud polustiiroolist eseme tiikikesi. Eralduvad stiirooli aurud juhime
gaasijuhtetoru abil teise katseklaasi, mida jahutame kiilma veega. Mono-
meeri aurud kondenseeruvad ja saame vedeliku — stiirooli. Tekkiva aine
toestame broomivee abil ning iseloomuliku l6hna jargi.

Stiirooli kasutatakse suurel hulgal butadieenstiiroolkautsuki
tootmisel.

I]l”!ll

T

il e
1

Joonis 27. Stiirooli depoliimeri-
seerimine.

79



§ 5. POLUSTUROOL.

Stilirooli poliimerisatsiooni reaktsiooni vorrandit voib maérkida ka
jargmiselt:

= %
CIH"C}h s CH -2 CHY i
b ey
' “ poliimerisatsioon l ”
. s s Sl
n
\ 7
stiirool poliistiirool

Toostuses viiakse poliimerisatsiooniprotsess ldbi spetsiaalsetes
autoklaavides, nn. polimerisaatorites. Viimased iihenda-
takse omakorda polimerisaatorite patareiks (joonis 28).

Poliistiiroolesemete tootmiseks vajalik poliistiirool viljasta-
takse tehastest vdikeste tilikikestena. Osa neist on vérvuseta, osa
aga vastavalt lisatud varvainele vérvilised.

Poliistiirool on védrvusetu klaasitaoline materjal. Klaasiga sar-
naneb ta mitte liksnes ldbipaistvuselt, vaid tal on ka klaasile ise-
loomulik kola. Seetdottu on polistiiroolesemeid kerge eristada

teistest plastmasstoodetest, néditeks orgaanilisest klaasist eseme-
test, millel see kola puudub.

Termameefer

Valrmis 1 Manomeeter

latoks oy Emulsioon
b i e

TR T

Sogendus -
mantel

T

T g

Segaa

||

all al al

")

Joonis 28. Poliimerisaatorite patarei.
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Poliistiirooli lahustuvusega tutvumiseks teeme jargmise katse.

Katse 1. Lahustame poliistiirooli benseenis. (Vordluseks ase-
tame polustiirooli tiikikesi ka vette. Jalgime lahustuvust ja eri-
kaalu.) Lahustumise kiirendamiseks soojendame molemaid katse-
klaase.

Benseeniga katseklaasi tekib viskoosne vedelik — poliistiirooli
lahus benseenis. Viime saadud vedelikku klaasplaadile, mille pind
on eelnevalt méaritud vaseliini voi gliitseriiniga. Benseeni aurus-
tumisel jdab klaasile poliistiiroolkelme. Eemaldame selle klaasilt
ziletitera abil.

Poliistiirool lahustub ka teistes orgaanilistes lahustites (toluee-
nis, ksiileenis, dikloroetaanis jt.). See omadus voéimaldab poli-
stiirooli lahust kasutada Kkleepimisel liimina. Soojendamisel
(300° C juures) poliistiirool depoliimeriseerub, mille tulemusena
tekib tagasi monomeer — stiirool. Milleks kasutatakse seda polii-
stiirooli omadust laboratoorses praktikas?

Pastmasside kasutusalade leidmisel on tdhtis teada, kuidas
toimivad neisse happed ja leelised.

Katse 2. Asetame kolme katseklaasi poliistiirooli tiikikesi. Uhte
lisame kontsentreeritud védivel-, teise lammastikhapet ja kolman-
dasse kontsentreeritud naatriumhiidroksiidi lahust. Laseme katse-
klaase monda aega seista. Loksutame ja soojendame nende sisu.
Selgub, et vddvelhape ja naatriumhiidroksiid ei toimi poliistiiroo-
lisse. Kontsentreeritud ldmmastikhappes on aga polusturoohtukl—
keste kuju muutunud.

Poliistiirooli puudusena tuleb nimetada tema haprust. Viima-
sel ajal on saadud aga 166gikindel poliistiirooli liik, millega laiene-
vad polistiirooli kasutusvoimalused.

Polistiirool on odavamaid ja vaidrtuslikumaid materjale ese-
mete valamiseks rohu all. Ta on termoplastiline ja kergesti vormi-
tav plastmass. Temast valmistatakse tooteid ilma plastifikaatorit
kasutamata.

Polustirool
2

 Soojendus

/' 0 O
: ’///////////\' 7 8 N

7B

4 -—

— - e
N

| Qzzzzzzzzz / /4)%\,\\\\ Wz 47//////1§ V2222222222 /////;”/

)

R 22

Joonis 29. Press rohu all valamiseks.
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Poliistiirool on védga hea elektriisolaator. Seepéarast eelistatakse
teda isoleermaterjalina teistele plastmassidele. Temast valmista-
takse aparaatide nuppe ja teisi osi, samuti kelmeid kaablite isolee-
rimiseks. Peale selle valmistatakse poliistiiroolist prilliraame,
arstiriistu, n66pe, majapidamistarbeid, ménguasju, akumulaatorite
karpe, torusid jm.

Poliistiiroolesemete kindlaksméddramiseks ei piisa sageli vali-
muse, kola ja lahustuvuse kindlakstegemisest ning sulamisproo-
vist katseklaasis, vaid tuleb teha ka polemisproov. Poliistiirool
poleb tahmava leegiga.

§ 6. BUTADIEENSTUROOLKAUTSUK.

ButadieenstiliroolkautSuk on saadud butadieeni (CH;=CH-—
—CH=CH;) ja stilirooli samaaegsel poliimerisatsioonil. ' Sellist
poliimeeri nimetatakse kopoliimeeriks. Kopoliimerisatsioon annab
voimaluse saada korgmolekulaarseid aineid, mis tthendavad endas
erinevate poliimeeride vadrtuslikke omadusi.

Butadieeni ja stlirooli kopoliimerisatsiooni véib kujutada jarg-
miselt:

A4
CH,=CH-CH=CH; +CH=CH:s+CH;= CH-CH=CH, +CHeCHe®. . .

AN AN
I By
N\ N

| |
s ‘CH::'(I:H—(I:H—CH)— % =CH=CH;~ +#—-CH: '=CH~CH-CHy—# ~CH-CHxi5 ¥4~

% &
R
L) %

—+ =CH;-CH=CH—CH, -CH -CH,-CH, — CH=CH-CH;—CH-CH:- .

I
7\ 7\

| B

\/ 7 ol

butadieenstiiroolkautsuk
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Protsess viiakse 1dbi nn. emulsioonpolimerisatsiooni mee-
todil. Selle kohaselt valmistatakse butadieenist ja stiiroolist vee ja emul-
gaatori (néditeks seebi) abil emulsioon. Emulsiooni surutakse vastava pumba
abil pidevalt poliimerisatsioonikatlasse ehk poliimerisaatorisse. Sinna lisa-
takse ka kataliisaator ning nn. stabiliseerivad ained, mis takis-
tavad emulsiooni kihistumist. Et reaktsioon kulgeks tdielikumalt, on mitu
poliimerisaatorit tthendatud jarjestikku patareiks. Poliimerisaatorite pata-
reist saadakse piimasarnane lateks. Tootlemisel &dddikhappega lateks
koaguleerub tahkeks massiks ning suunatakse linteraldusmasinasse. Selles
pestakse massi ja eraldatakse ta vedelikust. Sama masina valtside vahel
vormitakse see mass (kautSuk) lindiks. Niiid suundub kautSukilint kuiva-
tisse (kuum Ohk), sealt edasi aga kalandermasinasse. Siin rulli-
takse lint veelgi iihtlasemaks ja siledamaks, puuderdatakse kleepimise vil-
timiseks talgiga ning keritakse rullidesse.

Vorreldes butadieenkautSukiga (buuna) on butadieenstiirool-
kautSuk (buuna-S) mehhaaniliselt tugevam ning suurema kulu-
miskindlusega. Viimases iiletab ta isegi naturaalkautSuki. Buta-
dieenstiiroolkautSuk on véairtuslikuks materjaliks autokummide,
transportodrlintide ja teiste tehniliste toodete valmistamisel.

Vesi,
emulgaator;
katalusaator

{J\r Lateks
L

2
Lateksi

Polime tank
risaator 2

A adikhape

-

Lint-eraldusmasin

Kaulsukilint s
A L ]
BUTADIEEN

Ka/ander.o

il

\'

ﬂu/ﬁde{se keritud
KAUTSUKILINT

Joonis 30. Butadieenstiiroolkautéuki tootmise skeem.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

Tuua niiteid benseeni homoloogidest ja kirjutada benseeni kahe eri-
neva homoloogi struktuurivalemid, millel on sama kvalitatiivne ja
kvantitatiivne koostis (CgHjo).
Milline on benseeni homoloogilise rea iildvalem?
Jutustada tolueeni omadustest ja kasutamisest.
Mille poolest benseen a) sarnaneb, b) erineb oma homoloogidest?
Iseloomustada stiirooli kui kiillastumata siisivesinikku.
Koostada stiirooli poliimerisatsiooni reaktsiooni vorrand. Nimetada
poliimerisatsiooniks vajalikke tingimusi.
Millistel tingimustel toimub stiirooli depoliimerisatsioon ja milles see
seisneb?
Millest saadakse ja milleks kasutatakse stiirooli?
Jutustada poliistiirooli tootmisest ja kasutamisest. :
Mis on kopoliimerisatsioon? Kirjutada stiirooli ja butadieeni kopoliime-
risatsiooni reaktsiooni vorrand.
Jutustada butadieenstiiroolkautSuki t6ostuslikust tootmisest ja kasuta-
misest. :

CH;

Isopreeni ja isobutiileeni CH;=C kopoliimerisatsioonil saadakse

CH;
butiililkautduk, mis on keemiliselt viga vastupidav ega lase ldbi
gaase. Koostada butiiiilkautSuki saamise reaktsiooni vorrand.
Kuidas on voimalik kindlaks teha, kas antud ese on a) poliietiileenist,
b) poliistiiroolist?



V PEATUOKK.

POLEVAD MAAVARAD.

§ 1. LOODUSLIKUD GAASID.

Looduslikud gaasid on tekkinud maapdues asuvate orgaaniliste
(nii loomse kui ka taimse péaritoluga) jadnuste lagunemise tule-
musena. Rajades maakoores endale teed on suurtesse lohedesse
kogunenud vodimsad gaasimassid. Gaas on maapoues tavaliselt

suure surve all.

Joonis 31. Nafta leiukoha geoloogiline
labiloige.
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Kiitteks ja keemiatddstuse toorainena kasutatavad gaasid liigi-
tatakse: a) looduslikeks ja b) toostuslikeks (kunstlikult valmista-
tud) gaasideks *. Looduslike gaaside (maagaaside) hulka kuuluvad
ka naftagaasid. Viimased esinevad naftas lahustunult voi
vabalt naftakihtide kohal (joonis 31), olles sageli selleks teguriks,
mis nafta puuraugust tugeva joana vélja paiskab.

1. Looduslike gaaside koostis.

Ulevaate saamiseks looduslike gaaside keemilisest koostisest
tutvume tabelis 11 toodud andmetega.

Tabel 11.
Méonede leiukohtade loodusliku gaasi keskmine koostis
(ruumalaprotsentides).

: s 23 e

o w = g < 5

Leiukohad o i} i ) m‘n g S > 5 8

@) &) o] Ok Bl b ] 2 e
Jelsanka (Saraatovi obl.) 93,2 0,7 0,6 0,6 | 0,5 0,5 41
DaSava (Lddne-Ukraina) 97,8 0,5 0,2 0,1 | 0,05 | 0,05 y i
Uhta (Komi ANSV) . . 88,0 1,9 0,2 0,3 — 0,3 9,3
Stavropol (Stavropoli krai) | 97,7 | 02 i [h | el BT 2,0

Seega sisaldavad looduslikud gaasid keskmiselt 94% metaani -
ja 6% teisi gaase. Loodusliku gaasi keskmiseks kiittevdartuseks on
6500—9000 kcal/m3.

Naftagaaside koostis on aga erinev. Metaani on neis teiste kiil-
lastunud siisivesinike arvel vidhem kui looduslikes gaasides. Kokku
on naftagaasides kiillastunud siisivesinikke keskmiselt 83—97%.
Metaanile langeb sellest umbes pool. Pohja-Kaukaasia (Groznoi)
naftagaasid sisaldavad niiteks 30,8 % metaani, 7,5% etaani, 21,5%
propaani ja 30,3% butaani.

Naftagaaside keskmine kiittevadrtus on 9000—11 000 kcal/m?.

Vorreldes looduslike gaasidega on toostuslike gaaside kiitte-
vaartus tunduvalt madalam. Nii néditeks on koksigaasi keskmiseks
kiittevdartuseks 4300 kcal/m® veegaasil — 2400—3000 kcal/m?,
generaatorigaasil — 1000—1200 kcal/m?® ja korgahjugaasil vaid
900 kcal/m3.

; * Toostuslikeks gaasideks on nafta krakkimisel, kivisoe, polevkivi ja
teiste kiituste koksistamisel tekkivad gaasid ning samuti korgahjugaas.
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Joonis 32. Tisternid propaaniga.

2. Loodusliku gaasi tihtsamad leiukohad ja
gaasijuhtmed Noukogude Liidus.

Noukogudemaa gaasitoostus rajaneb loodusliku gaasi suurtel varudel.
Geoloogide andmete kohaselt on loodusliku gaasi varud Noukogude Lii-
dus 55—60 triljonit m?® s. o. iliks kolmandik maailma loodusliku gaasi
varudest. Noukogude Liit on loodusliku gaasi varude poolest maailmas
esikohal. Paljud piirkonnad Siberis, Kesk-Aasias jm. on aga veel vdhe uuri-
tud. Seisuga 1963. a. loetleti Noukogude Liidus umbes 250 loodusliku gaasi
“leiukohta. Neist on kdesoleval ajal suurimad ja tédhtsamad jargmised:

1. Pohja-Stavropoli leiukoht (Stavropoli krai), kus gaasivarud
ulatuvad iile 160 miljardi m® See leiukoht on varude poolest Noukogude
Liidus esikohal.

2. Gazli leiukoht Usbeki NSV-s, kus gaasivarud tiletavad 147 mil-
jardit m3.

3. Sebelinka leiukoht Ukrainas, varudega iile 67 miljardi m?.

4. Leiukoht Krasnodari krais (66 miljardit m?3).

Teistes leiukohtades on gaasivarud vaiksemad.

Leiukohtadest juhitakse looduslik gaas torustiku kaudu linnadesse ja
toostuskeskustesse. Gaasijuhtmete vorguga iihendatakse koik NGoukogude
Liidu tadhtsamad majanduspiirkonnad.

Esimeseks Noukogude Liidus rajatud gaasijuhtmeks oli 69 km pikkune
Dasava—Lvovi gaasijuhe (1940.—1941. a.).

1943. a. lasti kdiku gaasijuhe Buguruslan—Kuibosev (160 km), 1945.—
1947. a. Saraatov—Moskva (843 km), 1946.—1948. a. Dasava—Kiiev (513 km),
mis 1951. a. viidi kuni Moskvani.
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1955.—1956. a. ehitati Stavropol—Moskva gaasijuhe, mis varustab gaa-
siga tule 20 linna. 1965. aastaks ulatus {ildine gaasijuhtmete pikkus
40 tuhande kilomeetrini. Kui 1959. a. transporditi gaasijuhtmete kaudu gaasi
20,1 miljardit m?, siis 1965. a. ulatus see arv 120 miljardi kuupmeetrini.

Tadhtsamad loodusliku gaasi leiukohad ja gaasijuhtmed on margitud
kaardil lisas.

Gaasijuhtmed on rajatud ka Eesti NSV-sse — Kohtla-Jdrve—Leningrad
(1948. a.) ja Kohtla-Jarve—Tallinn (1953: a.). Esimese pikkuseks on iile
200 km, teisel — ligi 150 km. Koht!a-Jdrve—Tallinn gaasijuhtmele on niiiid
ehitatud lisaks veel teine, paralleelne gaasijuhe. Nimetatud juhtmeid kaudu
on tulevikus kavas juhtida Tallinnasse ka odavat looduslikku gaasi DasSa-
vast (ldbi Leningradi). Sel juhul on véimalik kasutada polevkivi rohkem
keemiatoostuse toorainena.

3. Loodusliku gaasi keemiline tootlemine,

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumi otsuses mérgi-
takse, et on vaja tosta siinteetiliste kiudainete, plastmasside ja
teiste siinteetiliste materjalide tootmist. Otsuse téditmiseks. voe-
takse senisest suuremal méédral kasutusele looduslikke ja eriti
naftagaase. X

Looduslike ja naftagaaside peamisteks koostisosadeks on tea-
tavasti metaan ja teised kiillastunud stisivesinikud (etaan, pro-
paan, butaan jm.). Seda, milleks neid gaase kasutatakse, on késit-
letud juba varem. Kordamiseks on siinkohal toodud skeem jooni-
sel 33 (1k. 89).

Kogu maailma gaasitoodangust kasutatakse tdnapédeval keemia-
toostuse toorainena ligi 25%. Meie maal on kavas ldhema 10—15
aasta jooksul saada pool keemiatdostuse toodangut looduslike ja
naftagaaside baasil.

Looduslik gaas on vorreldes keemiatoostuse teiste toorainetega
(kivisusi, polevkivi, nafta jt.) palju odavam. Kui oletada, et teis-
test toorainetest saadud produktide omahind on 100%, siis samade
produktide omahind loodusliku gaasi baasil oleks jargmine:

ammoniaak — 50%
siinteetiline piiritus — 80%
siinteetiline kautsuk — 929%
poliimeerid (plastmassid ja kiudained) — 77%
atsetiileen — 37%

Nagu niitest selgub, annab loodusliku gaasi kasutamine rahva-
majanduses suurt kokkuhoidu. Pealegi vabaneb sellega palju toi-
duks ning loomastodaks vajalikke aineid, mis on iiheks kiillaltki
oluliseks teeks toiduainete kiilluse loomisel meie maal.

1957. aastal Kkasutati piirituse tootmiseks 1,7 miljonit tonni
teravilja. Selle teraviljakoguse kasutamisel loomastddana oleks
voinud saada tdiendavalt ligi 350 tuhat tonni liha. 1965. a. vaba-
nes aga lksnes slinteetiliste pesemisvahendite arvel, mida valmis-
tatakse looduslikust gaasist, 350 tuhat tonni rasvaineid.
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Tabel 12

Mxtmesuguste toorainete kulu piirituse ja

kautSuki tootmiseks.

Tooraine

1 tonni piirituse
tootmiseks

1 tonni kaut§uki
tootmiseks

Propaan- ja

Teravilja
Kartuleid
Suhkrupeeti

butaan-
fraktsiooni segu .

2 tonni

4 ”»
£
14553

45 tonni
B
220 75
25—40

Loodusliku gaasi kasutamine véimaldab kokku hoida mitte
ilksnes toiduaineid, vaid ka vaartuslikke metalle. 1965. aastaks

suunati masinaehitusse 5—7 tuhat tonni plastmasse, mis
Bensin
: Sunteetiline
Vesimk etanool
p Sunteetiline
Atsetuleen kaulSuk
Q
=
3 lehiskisd
Benseen e & €Ki
. v
) S
ot 5
) il i
Addikhape hi, = ; Plastmassid
X3y
< =
G S Sinteetilised
Ravimnd < % S pesemisvabendid
S %
/ w \
Lahustid Lakid ja vérvid
/w[/hf'k’ I
: ahm
kemikaalid

Ammoniaak
3 vaetised

Joonis 33. Looduslike gaaside kasutusalasid.
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asendab 20—25 tuhat tonni metalli, s. 0. 10% aastasest metalli
vajadusest.

Loodusliku gaasi osatdhtsus suureneb mérgatavalt meie maa
kiitusebilansis — seitseaastaku 16puks vorreldes 1958. aastaga iile
kolme korra. Gaasi kasutamisest 1965. aastal annab tilevaate jirg-
mine tabel.

Tabel 13.
Gaasi kasutamine 1965. aastal.

Kasutajad M“'i?,r{s(m %
Kommunaaletievotted . - . . . . . . . . . 14,0 9,3
eemialBiBaIe . v o T e e 8,5 5,7
MustmBialinPgin o=t S L e SR 0 26,7 17,9
Tsemenditoostus i b RS e T o S by G 8,4 5,6
Magihgenitus =0 o i v gt UN Sasiger v ce e 12,0 8,0
Energeetika r = F RSN A e Gy TS 56,0 81,3
Teised toostusharud 7 12,9 8,5
Gaasijuhtmestiku ja lexukohtade ekspluatatsmon 35 7.0

Kokku l 150,0 l 100%

Tabelist ndhtub, et gaasi kasutatakse eriti energeetilisteks
vajadusteks. Selline suund saab moistetavaks, kui maérkida, et
elektrijaamas, kus kiituseks on gaas, tuleb elektrienergia omahind
maérksa odavam kui hiidroelektrijaamades. Viimaste ehitamine on
kulukam.

Loodusliku gaasi kasutamine véimaldab seega tosta meie rahva
heaolu ja elatustaset. Gaasi tootmise kasvu nditab tabel 14.

Tabel 14.
Gaasitoodangu kasv Noukogude Liidus (miljardites m3-tes).
1913. a. ’ 1940. a. ’ 1958. a. 1963. a. 1965. a. | 1970. a. ‘ 1980. a.
0,02 3,4 29.9 91,5 150,0 310—325 | 680—720
(plaan) (plaan)

Kiisimusi ja iilesandeid.

Milline on looduslike gaaside keemiline koostis?

Vorrelda mitmesugusel teel toodetud gaase kiittevaidrtuselt.

Niidata kaardil Noukogude Liidu tdhtsamad loodusliku gaasi leiu-
kohad ja gaasijuhtmed.

Tuua néiteid loodusliku gaasi eelistest a) keemiatddstuse toorainena,
b) kasutamises teistes rahvamajandusharudes.

Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

1) C—>CH~CH;Cl

2) C3;Hg—>C3Hz—>C3H;Br

3) CoHy;—CoH4—>CHg —CyH;Cl

A S
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- 6. Koostada jodometaani, kloroetaani, dibromoetaani, tetrabromobutaani,

' normaalheksaani, tsiikloheksaani ning jodopentaani molekuli- ja struk-

tuurivalemid.

Koostada reaktsiooni voérrandid a) vesiniku, b) atsetiileeni, ¢) metaani

kloorderivaatide ja d) tahma saamise kohta looduslikust gaasist (me-

taanist).

8. Meenutada, kuidas toodetakse metaanist t60stuslikult atsetiileeni.

9. Gaasiliste kiituste keemilise koostise médramisel absorbeeritakse siisi-
nikdioksiid kaaliumhiidoroksiidi lahusega. Arvutada, mitu liitrit slisinik-
dioksiidi saab siduda 20 g 309%-lise kaaliumhiidroksiidi lahuge abil.

10. Arvutada, mitu liitrit siisinikdioksiidi ja veeauru tekib 10 m?® Grozndis
toodetud naftagaasi pdletamisel, kui see sisaldab ruumalalise!t keskmiselt
309 metaani, 8% etaani, 20% propaani, 26% butaani ja 16% pentaani.

11. DasSava gaas sisaldab keskmiselt 97% metaani, 1% etaani, 0,4% pro-
paani, 029% sisinikdioksiidi ja 1,4% ldmmastikku. Mitu liitrit
a) hapnikku, b) ohku kulub 1 m3 selle-gaasi pdletamiseks (votta, et
hapnikku on 8hus ruumalaliselt 20%)?

12. Kui suure ruumala votab enda alla gaasisegu, mis koosneb 0,25 moolist
metaanist, 1,2 moolist etaanist ja 3 moolist propaanist (normaaltingi-
mustel)? .

13. Propaani bromeerimisel saadi 246 g bromopropaani. Mitu liitrit pro-
paani kulus reaktsioonil, kui reaktsiooni saagiseks votta 100%?

=~

§ 2. NAFTA JA NAFTASAADUSED.

Arvestades tdnapédeva transpordi ja keemiatdostuse vajadusi,
on nafta liheks tdhtsamaks maavaraks.

1. Tihtsamad nafta leiukohad.

Noukogude Liit on uuritud naftavarude poolest maailmas esikohal. See-
juures 80% naftavarudest asub Noukogude Liidu idarajoonides, eriti Liddne-
Siberis. : :

Seitseaastaku algul loeti Noukogude Liidus tile 400 nafta leiukoha.
Nimetame neist vaid tdhtsamaid:

1) Kaukaasias — Bakuu piirkonnas, Dagestanis, Krasnodari ja Stavro-

poli krais. =

2) Volga ja Uraali vahel — Tatari ja Baskiiri ANSV-s, Kuibosevi, Saraa-

tovi, Volgogradi, Permi oblastis, Komi ANSV-s jm.

3) Kesk-Aasias — Turkmeeni, Usbeki, Kirgiisi ja Kasahhi NSV-s.

4) Ukrainas — Poltaava ja Sumd oblastis.

5) Moldaavia NSV-s.

6) Lédne-Siberis — Tjumeni oblastis Irt68i ja Obi jogede vahel.

7) Irkutski oblastis Leena joe lilemjooksul.

Nafta transpordis minnakse iile torujuhtmete kasutamisele.

1963. a. 16pul lasti k%iku 4500 km pikkune nafta torujuhe, mis varustab
Poola RV, Ungari RV, TSehhoslovakkia SV ja Saksa Demokraatlikku Vaba-
riiki Volgamaalt (KuibdSevi oblastist) tuleva naftaga. Nafta transport
torude kaudu on mitu korda odavam kui transport raudteel voi laevadega.

Iga aastaga kasvab tarvidus nafta jédrele. Seda néditab ilmekalt toor-
nafta maailmatoodangu kasvamine 800 miljonilt tonnilt 1950. aastal 1300 mil-
joni tonnini 1963. aastal. Suuri naftaleiukohti on ka Ameerika Uhendrii-
kides, Mehhikos, Rumeenia SV-s, Hiina RV-s, Jaapanis, Indoneesias,
Iraanis jm. Maailma naftavarud on aga veel puudulikult uuritud. Hiljuti
leiti rikkalikud nafta leiukohad Pohja-Aafrikas. AlZeeria, Tuneesia ja
Liiblia annavad 35 miljonit tonni naftat aastas.
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2. Nafta tootmine,

Nafta paikneb maakoores mitmesugustel siigavustel, kus naftaga on labi
imbunud urbsed kivimid (liivakivi, lubjakivi). Nafta koguneb maakoore
kurdudesse. Tavaliselt on nafta kogunemispaigad seal, kus maakoore kih-
tide kumerused moodustavad kuplikesi. Naftat sisaldavate kihtide all ja
peal asuvad harilikult tihedad savikihid, mis ei lase naftat ja gaase labi.

Naftas on tavaliselt lahustunud gaasilised siisivesinikud (metaan,
etaan jt.). Nafta alla koguneb vesi. Nafta kohal aga asuvad gaasilised kom-
ponendid — naftagaasid.

Naftat toodetakse juba ammu. Algul kogusid inimesed vaid seda naftat,
mis oli loomulikul teel tunginud maapinna lohkudesse ja pragudesse. Hil-
jem hakati rajama kaeve, mis ulatusid kuni naftalademeteni. See viis oli
aga raske ja ka ohtlik, kuna sageli tekkisid plahvatused ja tulekahjud, mil-

lega kaasnesid inimobhvrid.
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Joonis 35. Nafta tungimine maa-
pinnale gaaside voi suruéhu kasu-
tamise tottu.

Joonis 34. Naftapuuraukude paik-
nemine.

XIX sajandi keskpaiku hakati nafta tootmiseks puurauke rajama. Esi-
mene mehhaniseeritud lo6kpuurimisega puurauk tehti Venemaal Pohja-
Kaukaasias 1864. aastal. Sellest peale algas puurimistehnika areng. Kéaes-
oleval ajal toodetakse naftat sel meetodil suurtest siigavustest. Harilikult
rajatakse selleks vertikaalsed puuraugud, mis paiknevad iiksteisele vord-
lemisi lihedal. Monikord asuvad aga naftalademed linnade, hoonete ja
merepohja all. Sel juhul rajatakse koverdatud puuraugud. Kui naftalade-
med paiknevad merepdhja all, siis rajatakse puuraugud kaldale voi merre.
Bakuus on mere kohale rajatud miiviisi terve naftatootmise linn. Kui nafta
on maakoore kihtide ja gaaside tugeva surve all, siis paiskub ta iseenesest
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Joonis 36. Koverdatud puuraugud.

maapinnale. Kui aga nafta ei ole rohu all, siis pumbatakse naftakihti vett
ja sel teel tekitatakse rohk. Mittekiillaldase surve puhul naftakihis juhi-
takse sinna suruohku, et nafta paiskuks maapinnale.

Tsaari-Venemaa naftatoostus oli peaaegu taielikult valiskapitalistide
kées, kellele anti 6igus naftat toota ja turustada nii Venemaal kui ka valis-
maal. Et hoida enda kdes naftamonopoli, pidurdasid vélismaised nafta-
toostuse valdajad uute naftaleiukohtade kasutuselevotmist. Olukorda ise-
loomustab fakt, et Venemaa vedas naftasaadusi valismaalt sisse.

illl',.

“ \\“\

Iy

e
— =_-§

Joonis 37. Vesi tekitab naftakihis rohu.
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Joonis 38. Uks naftatootmise rajoone Kaspia merel.

Kodustja ajal sai naftatéostus rangalt kannatada. Sojaeelne tase saa-
vutati taas 1927. aastal. Suure Isamaasdja pédevil purustasid saksa oku-
pandid paljud Lédédne-Ukraina, Krasnodari ja Grozndi naftatoostuse ette-
votted. Péarast taastamisperioodi forsseeriti nafta tootmist ja tootlemist.
Nafta tootmise diinaamikat néditavad ilmekalt andmed tabelis 15.

Tabel 15.
Naftatoodangu kasv Noukogude Liidus
(miljonites tonnides).
1013. a. | 1940.a. | 19058 a | 1962. a | 1965. a. | ‘froan; | l000ad;
]
10,3 ' 31,1 113,2 ] 186,2 } 240 l 390 ‘ 700

~ Kéesoleval ajal on Noukogude Liit naftatoodangult Ameerika
Uhendriikide jirel teisel kohal maailmas.

3. Nafta koostis ja omadused.
Keemiliselt koostiselt on nafta mitmesuguste vedelate siisi-
vesinike segu, milles on lahustunud olekus veel gaasilised ja tah-
ked siisivesinikud. Erinevate leiukohtade naftal on sageli véga
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erinev koostis. Grozndi ja L&dne-Ukraina nafta sisaldab néiiteks
rohkesti metaani homoloogilise rea siisivesinikke (parafiine), mille
ildvalem on CpHan+2. Bakuu nafta koosneb aga peamiselt tsiiklo-
parafiinidest — tsiliklopentaanist, tsiikloheksaanist jt. (iildvalem
C,Hs,). Nafta keemilise koostise uurimisel on suuri teeneid tuntud
vene keemikul V. Markovnikovil. Tema avastaski nafta koostises
tsikloparafiinid ja nimetas neid nafteenideks. Noukogude
Liidu leiukohtade nafta koosneb peamiselt tsiikloparafiinidest
(kuni 80%) ja nende homoloogidest. Aromaatseid siisivesinikke
leidub Noukogude Liidus nditeks Permi naftas.

Oletatakse, et nafta on tekkinud aegade véltel maapoues korge
rohu ja temperatuuri toimel loomade ja taimede jiddnustest.

Nafta on viskoosne, iseloomuliku 16hnaga vedelik. Varvuselt
esineb naftat helekollasest kuni punakaspruuni ja isegi mustani.
Nafta ei lahustu vees ning jdidb selle pinnale (erikaal 0,7—0,95).
Nafta poleb tugevasti suitseva leegiga. Tema kiittevadrtuseks on
keskmiselt 10000 kcal/kg. On teada, et Bakuu elanikud kasutasid
juba iidsetel aegadel kiitteks naftaga immutatud mulda.

Professor V. Markovnikov.

Vladimir Vassiljevit§ Markovnikov on A. Butlerovi viljapaistev Gpilane.

Markovnikov siindis NiZni Novgorodi (niiid Gorki) ldhedal asuvas
TsSernoretsi kiilas. Parast keskkooli lopetamist 1856. aastal astus ta Kaasani
Ulikooli digusteaduskonda. Samal ajal kdis ta Butlerovi orgaanilise keemia
loengutel ja tootas viimase juhatusel laboratooriumis. Péarast iilikooli 1ope-
tamist jdi ta toole laborandina Butlerovi keemialaboratooriumisse.

1862. aastal hakkas ta tilikoolis pidama
loenguid anorgaanilises ja analiiitilises
keemias.

1865. aastal kaitses keemia magistri
dissertatsiooni ning neli aastat hiljem
doktori dissertatsiooni teoreetilise keemia
alal. Samal aastal valiti ta keemiaprofes-
soriks. Alates 1873. aastast kuni surmani
tootas ta Moskva {ilikooli professorina.
Markovnikov arendas hiilgavalt edasi But-
lerovi teooriat orgaaniliste ainete ehitu-
sest. Ta avastas keemiliste reaktsioonide
kulgemise mitmed seaduspdrasused, nn
Markovnikovi reeglid.

Markovnikov t66tas edukalt nafta kee-
milise koostise uurimisel.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Leida Kkaardil tdhtsamad nafta leiu-
kohad Noukogude Liidus.

2. Jutustada nafta paiknemisest maa-
koores.

3. Kuidas toodetakse naftat? V. Markovnikov (1839—1904).
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Kasutades tabelis 15 toodud andmeid, koostada diagramm, mis ise-
loomustab naftatoodangu kasvu Noukogude Liidus.

Millised on nafta fiiiisikalised omadused?

Jutustada nafta keemilisest koostisest.

Mis on naftagaasid ja millest nad koosnevad?

Vorrelda koostiselt naftagaase ja looduslikku gaasi.

Kui suurt hoidlat on vaja 10 tonnile naftagaasile, mis sisaldab kaalu-
liselt 42% CH4, 240/0 Csz, 200/0 CsHs, 100/0 C4H|o ja 4% C5H12?

10. Arvutada, mitu liitrit siisinikdioksiidi tekib 1 m?® gaasisegu polemisel,
kui see sisaldab 609% C3Hs ja 40% CiH;o?

fOI00 AT LT

4. Nafta fraktsioneerimine ja fraktsioneerimis-
saadused.

Nafta tootlemisel nii fiitisikalisi kui ka keemilisi meetodeid
kasutades voib saada tile poole miljoni keemilise tihendi.

Naftasaadusteks loetakse koigepealt nafta fraktsioneeri-
misel (jarkjargulisel destilleerimisel) tekkivaid produkte.

Koostisainete eraldamine naftast pohineb siisivesinike fiiiisika-
lisel omadusel, mille kohaselt siisiniku aatomite arvu suurenemise
madral molekulides suureneb ka keemispunkt. Destilleerimisel
aurustuvad ning eralduvad naftast koigepealt védiksema siisiniku
aatomite arvuga ning madalama keemispunktiga slisivesinikud.
Naftast kogutakse jargmisi fraktsioone:

1. fraktsioon — keemistemperatuuriga 40—150°C. Seda frakt-"
siooni nimetatakse bensiini fraktsiooniks ning ta
koosneb siisivesinikest 5—9 siisiniku aatomiga molekulis.

2. fraktsioon — keemistemperatuur 150—300°C. Fraktsioon on
tuntud petrooleumi fraktsiooni nimetuse all. Siia
kuuluvad stisivesinikud 9—16 siisiniku aatomiga molekulis.

3. fraktsioon — keemistemperatuur iile 300°C. Siia kuuluvad
suurema siisiniku aatomite arvuga siisivesinikud ja seda nime-
tatakse solaardlide fraktsiooniks. Solaardlide toot-
lemisel saadakse veel bensiini ja ka méardeolisid.

Nafta destillatsiooni jadki nimetatakse masuudiks. Selles
‘sisalduvad stisivesinikud ei destilleeru lagunemata. Masuuti kasu-
tatakse vedelkiitusena t00stuses ning méaédrdedlide saamiseks
(vdrtnadli, masinadli, silindrioli jt.). Selleks destilleeritakse ma-
suuti madalal rohul (vaakuumdestillatsioon), mille juures koostis-
ained keevad madalamal temperatuuril ega lagune. Musta
vaigutaolist massi, mis jddb jidrele masuudist vaakuumdestillat-
sioonil, nimetatakse gudrooniks. Gudrooni kasutatakse tee-
katete immutamiseks — nn. bitumineerimiseks jm.

Ule 300°C juures keevate fraktsioonide destilleerimisel vee-
auruga saadakse vaseliini, mis on vedelate ja tahkete siisi-
vesinike segu. Monedest naftasortidest saadakse ka parafiini,
mis on tahkete siisivesinike segu.

Kergemad nafta fraktsioonid kuuluvad veel edasisele fraktsio-
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Joonis 39. Nafta todtlemise tehas.

neerimisele. Nii saadakse esimesest fraktsioonist niiteks pet -
rooleetrit (keemistemperatuur 40—70°C), kergebensiini
(keemistemperatuur 70—100°C) ja raskebensiini (keemis-
temperatuur 100--150°C). Petrooleeter on heaks lahustiks rasva-
dele ja vaikudele. Lahustitena kasutatakse ka kerge- ja raske-
bensiini. Viimased on karburaatormootorite kiitusteks.

Petrooleumi kasutatakse raketikiitusena, traktorikiitusena ja
poletusainena petrooleumilampides ning laternates jm.

Solaardlid on aga tuntud diiselmootorite kiitusena, kiittedlina
ja keemiat6ostuses lahustina.

Toostuslikku seadet, milles toimub nafta fraktsioneerimine,
nimetatakse rektifikatsioonikolonniks. Viimane on
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Joonis 40. Nafta rektifikatsioonikolonni skeem.

30—40 m korgune silindrikujuline torn, milles on palju riiuleid.
Riiulitel on avaused torukeste ja kuplitega (joonis 41). Selliseid
riiuleid nimetatakse rektifikatsioonikolonni taldrikuteks. Kui toor-
nafta on puhastatud mudast ja eraldatud vesi, soojendatakse teda
toruahjus 360°C-ni. Sellel temperatuuril aurustub enamik nafta
koostisse kuuluvatest ainetest. Nafta aurud voolavad niitid rekti-
fikatsioonikolonni, toustes 1dbi taldrikutes olevate avade iilespoole.
Seejuures nafta koostises olevate slisivesinike aurud jahtuvad ja
kondenseeruvad erinevate keemistemperatuuride toéttu erinevatel
taldrikutel. Taldrikutele kogunev kondensaat voolab torude kaudu

Joonis 41. Rektifikatsioonikolonnis paiknevad taldrikud.
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Bensiin Petrooleumn |’ Masuut

.. Mitmesugused pet -
Kergebensiin sy st Vaseliin
Pefrooleeter Raskebensiin Maérdeclid Gudraon

Joonis 42. Nafta fraktsioneerimise saadused.

allpool olevatele taldrikutele. Teatud taldrikutelt voetakse pro-
duktsiooni. Kolonni alumisse ossa koguneb masuut, mis ldheb eda-
sisele tootlemisele.

Nafta tootlemise (fraktsioneerimise) voimsus kasvas 1965. aas-

. tal 1958. aastaga vorreldes 2,3-kordseks.

5. Krakkimine,

Naftas leidub suhteliselt vdhe siisivesinikke, mis keemistempe-

« ratuurilt vastaksid bensiini nouetele. Fraktsioneerimisel 6nnestub

naftast saada ainult kuni 20% bensiini. Autotranspordi ja lennun-
duse hoogne areng suurendas tunduvalt bensiini vajadust.
Bensiinihulga suurendamiseks toodeldakse naftat voi tema
fraktsioone, eriti masuuti erilisel viisil, mida nimetatakse krakki-
miseks.

Krakkimisel kuumutatakse naftat voi selle esialgsel fraktsio-
neerimisel jiarelejadnud masuuti tugevasti (kuni 600°-ni) ilma 6hu
juurdepédasuta korgendatud rohul (termiline krakkimine). Neis
tingimustes katkevad slisivesinike molekulide pikad ahelad ja
tekivad vadiksema siisiniku aatomite arvuga molekulid. Krakkimise
tulemusena saadakse palju madalama keemistemperatuuriga siisi-
vesinike segu.

Niiteks voib siisivesinik dodekaan (Ci2Hgs) laguneda heksaa-
niks (C¢H,s) ja hekseeniks (CeH2):

- a9



Joonis 43. Krakkimisseade nafta toGtlemise tehases.

Ci2Hos = CeH 4 -+ CeHio
dodekaan heksaan hekseen
keemispunkt 216° keemispunkt 69° keemispunkt 63,5°

Termilisel krakkimisel voib naftast saada iile kahe korra enam
bensiini kui fraktsioneerimisel.

Esimese patendi tdiustatud krakkimismenetlusele maailmas vottis vene
insener V. Suhhov 1891. a., kuid enne teda olid katsetanud petrooleumi saa-
mist krakkimisel juba vene insenerid Ragozin (1879) ja Aleksejev (1885).
1913. a. hakati Ameerikas nafta krakkimisel kasutama Suhhovi menetlust.
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Termiline krakkimine voib toimuda ka looduslikul teel maa-
poues (seal valitsevate tingimuste tottu). Sellise krakkimise on
14bi teinud néiteks Siberi mitmete leiukohtade nafta, mis sisaldab
rohkem madala keemispunktiga siisivesinikke. Siberi naftat loe-
takse parimaks maailmas.

_Termilise krakkimise korval kasutatakse tdnapédeval vdga laial-
daselt ka kataltiitilist krakkimist. Kataliisaatoritena
kasutatakse néditeks alumiiniumkloriidi vo6i alumiiniumsilikaati.
Kao‘;alﬁﬁtilisel krakkimisel touseb bensiini iildine saagis naftast
80 o-ni.

Krakkimisel tekib naftast hulgaliselt nafta krakkgaase.
Neis leidub nii kiillastunud siisivesinikke (metaanirea siisivesi-
nikke) kui ka olefiine. Nafta krakkgaasid on tdhtsaks tooraineks
tdnapédeva orgaanilises siinteesis (piirituse, atsetooni, butadieeni,
dikloroetaani jt. tootmisel).

Nii on tdhtsad mitte tiksnes nafta fraktsioneerimise saadused,
vaid keemiatéostuse vaartusliku toorainena ka naftagaasid, nafta
puuraugust koos 'naftaga vilja pumbatud vesi (sisaldab joodi,
broomi jm.) ja nafta krakkgaasid.

Kataliititilise krakkimise voOimsus suurenes seitseaastaku
16puks ligi 5-kordseks vorreldes 1958. aastaga.’

§ 3. BENSIIN MOOTORIKUTUSENA. MAARDEOLID.

Bensiin on kergesti aurustuv ja seetottu viga tuleohtlik vede-
lik. Tema erikaal on keskmiselt 0,7—0,8, kiittevaartus 10 200—
10500 kcal/kg. Enamik automajanduses kasutatavat bensiini saa-
dakse nafta ja masuudi krakkimisel. Krakkbensiin on kollaka var-
vuse ja ebameeldiva lohnaga vedelik. Seismisel moodustuvad
temas vaikained, mis muudavad bensiini autodele kolbmatuks.
Vaikainete tekkimise viltimiseks lisatakse krakkbensiinile inhi-
biitoreid. Saadakse nn. inhibeeritud krakkbensiin,
mida autod peamiselt kasutavadki.

Mootorikiitusena kasutatakse ka poGlevkiviolist ning kivisdest toodetud
bensiini (stinteetilist vedelkiitust). Vedelkiitust saab silinteesida jargmiste
menetluste abil.

1. Tolmuks peenestatud kivisiisi segatakse mineraalolidega ja soojen-
datakse autoklaavides korgel rohul ning temperatuuril vesiniku keskkonnas.
Sel menetlusel saadakse 1,5—2 tonnist kivisdest 1 tonn bensiini.

2. Kivisbest ja veest valmistatakse esmalt veegaas, s. t. H, ja CO segu.
Vesinikuga rikastatud veegaasi juhtimisel korgemal temperatuuril iile kata-
liisaatori saadakse kiillastunud siisivesinike segu — bensiin.

3. Pruunste voOi polevkivi tootlemisel tekkiva torva destilleerimisel
saadakse bensiini, mdardedlisid jt. aineid.

Bensiini korgevédidrtuslikkust hinnatakse tema puhtuse, kee-
mispiiride ja oktaanarvu jargi.

Kui mootori silindrisse suundub bensiini ja 6hu plahvatav
segu, surutakse see kokku ja sililidatakse. Teame aga, et kompri-
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meerimisel iga reaalne gaas (ka bensiiniauru ja 6hu segu) sooje-
neb ning voib seetottu ise siittida. Olenevalt bensiini omadustest
isestittimine kas toimub vo6i ei toimu. Isesiittimise korral on moo-
toris kuulda metalse kolaga kloppimist. Sellist kiittesegu polemist
nimetatakse detonatsiooniks. Oeldakse, et detonatsiooni
pohjustav kiitus ei ole kompressioonikindel ehk detonatsioonikin-
del. Detonatsiooni esinemine koormab iile vdntmehhanismi osi ja
pohjustab sageli nende purunemist. Oeldu pdéhjal on selge, et on
vaja kuidagi iseloomustada erinevaid bensiini sorte nende komp-
ressioonikindluse pohjal. Seda tehakse oktaanarvuga.

Kiituse oktaanarvuks nimetatakse isooktaani (CsH;5) protsenti
tema segus normaalheptaaniga (C;H¢), mis detonatsioonikindlu-
selt vastab kiitusele. :

Isooktaan * on detonatsioonikindel kiitus ja tema antidetonat-
sioonilist omadust hinnatakse leppeliselt 100-ga.

Normaalheptaan ** on aga viga viikese detonatsioonikindlu-
sega ja tema oktaanarv on leppeliselt 0. Segades vastavates vahe-
kordades normaalheptaani isooktaaniga, saame rea kiituseid, mille
oktaanarv ulatub 0-st 100-ni. See kiituste rida moodustab nn.
tilip- ehk etaloonastmiku, mille jirgi méadratakse katse-
tatavate kiituste oktaanarvu. Kiituste oktaanarv méaratakse eri-
listes mootorites, kus on voimalik muuta surveastet. Autobensiini
oktaanarv on tavaliselt 66—74. See téhendab, et selline bensiin
voimaldab mootori silindris ilma detonatsioonita niisama suurt
kompressiooni kui segu 66(74) % -st isooktaanist ja 34(26)%-st nor-
maalheptaanist. .

Bensiinimarkide tdhistuses on margitud ka tema oktaanarv.
Néiteks bensiinimark A-72 tdhendab, et on tegemist autobensii-
niga, mille oktaanarv on 72.

Detonatsioonikindluse suurendamiseks lisatakse bensiinidele
aineid, mis tostavad nende oktaanarvu. Selliseks aineks on, nagu
varem madrgitud, isooktaan. Veelgi enam aga kasutatakse selleks
tetraetiitilpliid [Pb(CsHs)s]. Tetraetiiiilpliid sisaldavat bensiini
nimetatakse etiileeritud bensiiniks. Kuna viimane on
vdga miirgine, varvitakse etiileeritud bensiin roosakaks voi sini-
seks.

Hoordumise vidhendamiseks tuleb auto- v6i masinaosi perioo-
diliselt olitada. Selleks kasutatakse peamiselt nafta ja masuudi
(ka polevkivioli) fraktsioneerimisel saadavaid 6lisid.

* Isooktaan:
CH,3

I
CH3~—-(II—CH2—CH——CH3
l
CH3 CH3
** Normaalheptaan:
CH; — CH; — CH, — CH; — CH; — CH; — CH;3
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Olitamisel tuleb kasutada vastavale auto- vdi mone teise masinatiiii-
bile ettendhtud olisorte. Olidel on erinev viskoossus, kleepuvus, hangumis-
ja siittimistemperatuur. Oli kasutamisel on vaja silmas pidada ka aastaaega.
Suvel muutuvad 0lid vedelamaks kui talvel ja nende méaarimisoma-
dused muutuvad. Auto talvisel ekspluatatsiooniperioodil kasutatakse moo-
tori karteris vedelamaid Olisid, néditeks autool nr. 6, suvisel perioodil aga
autool nr. 10 ja 18. Auto kdigukastis, diferentsiaalis ja rooliseadmes kasu-
tatakse poolpakse 0Olisid: nigrooli ja wiskosiini nr. 3, 5, 7 ja 10 (arvud tdhis-
tavad oli sitkust +100°C juures):

Detailide oOlitamiseks maéardeniplite kaudu kasutatakse maardeid.
Maarded valmistatakse naftast saadud olide segamisel mitmesuguste taime-
olidega. Selline segu muudetakse paksuks naatriumi- ja kaltsiumisoolade
lisamisega.

Autode ja traktorite juures kasutatakse niiteks jargmisi maéaardeid:
solidool (ka tavott), konstaliin (on solidoolist paksem), grafiitmadre (saa-
dakse solidoolile kolloidgrafiidi lisamisel, viimane tdidab hasti olitatavate
detailide pinna ebatasasusi), laagrite eriméddrded (nditeks vedrulehtede jne.
madrimiseks), tehniline vaseliin (kasutatakse peamiselt voitluses korrosiooni
vastu).

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mispédrast pole naftal konstantset keemispunkti?

Millised on tahtsamad produktid, mis saadakse nafta fraktsioneerimisel?

Mis on fraktsioneerimine?

Kas voib lugeda bensiini, petrooleum1 ja masuuti keemilisteks tihendi-

teks? Vastus motiveerida.

Selgitada lithidalt nafta fraktsioneerimise seadme ehitust ja tood.

Mida moistetakse krakkimise all? Mis tdhtsus sellel on?

Kirjutada siisivesinike C;sHss ja CisHsz krakkimisreaktsioonide vor-

randid.

7. Millised eelised on kataliititilisel krakkimisel?

8. Mis on inhibeeritud krakkbensiin?

9. Kuidas saadakse siinteetilist vedelkiitust?

10. Kuidas iseloomustatakse kiituste detonatsioonikindlust?

11. Millisel viisil suurendatakse bensiini detonatsioonikindlust?

12. Mida kujutavad endast transpordis kasutatavad 6lid ja maarded? Tuua
néaiteid.

13. Koostada reaktsiooni vorrandid naftagaasidest saadavate kiillastumata
siisivesinike kasutamise kohta orgaanilises siinteesis.

14. Jutustada naftatéostuse arenguperspektiividest ldhema 15 aasta jooksul.

iy R Al

§ 4. KIVISUSI. KOKSIKEEMIATOOSTUS.

Koksikeemiatoostuse toorainetena kasutatakse puitu, turvast,
polevkivi ja kivisiitt. Neist suurima tdhtsusega on kivisiisi. Kivi-
stsi on tekkinud miljoneid aastaid tagasi lirgsetest sonajalgtaime-
dest suure rohu ja koérge temperatuuri tingimustes. Maakoores
lasub kivisiisi kihtidena, mille paksus ulatub monest sentimeet-
rist mitmekiimne meetrini. Kivisoe teket voib vorrelda nditeks
turba tekkega turbasamblast ja teistest taimedest.

Noukogude Liit on kivisoevarude poolest maailmas esikohal.
Neid varusid hinnatakse 8670 miljardile tonnile, mis moodustab
57% maailma kivisdevarudest. Tahtsamad kivisoe leiukohad asu-
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vad Kuzbassis, Donbassis, Karaganda ja PetSora basseinis, Uraa-
lides, Kaukaasias, Kaug-Idas jm.

Kivisiisi sisaldab keskmiselt 60—989% siisinikku. Olenevalt
stisinikusisaldusest on kivislisi erineva vidrvusega. Sisinikurikka-
maks kivisbeks on antratsiit (keskmiselt 949 siisinikku). Pruun-
siisi sisaldab umbes 60—70% siisinikku.

Kivisoe tootmise kasvu Noukogude Liidus iseloomustavad
jargmised andmed (toodang miljonites tonnides).

Tabel 16.
Kivisbe tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913. a. ’ 1940. a. 1958. a. 1963. a. 1965. a. 1970. a. ‘ 1980. a.
29,2 165,9 i 496,1 531,7 612 690 1180
1 (plaan) (plaan)
i :
1. Kivisoe koksistamine. ’

Kivisiitt kasutatakse nii energeetilise kiitusena soojuselektri-
jaamades kui ka toorainena keemiatoostuses.

Kivisoe termilist to6tlemist aitab selgitada jargmine katse.

Katse 1. Paneme katseklaasi hésti peenestatud kivisiitt (umbes
/4 katseklaasi mahust). Soojendame katseklaasi sisu algul ette-
vaatlikult, hiljem aga tugevamini ja siilitame eralduva gaasi.
Piarast katse 1oppu valame ka katseklaasi korgi juurde kogune-
nud reaktsioonisaadused vastuvotjasse. Tutvume reaktsioonisaa-
dustega.

Antud katsel laguneb kivisiisi kuumutamisel, kusjuures saa-

. dusteks on: gaas, kivisdetorv ja tahke jadk — koks.

Kivisoe termilist to6tlemist viiakse ldbi ilma 6hu juurdepdi-
suta erinevatel temperatuuritingimustel. 500—600°C 1uures kul-
gevat protsessi nimetatakse poolkoksistamiseks, 1000—1100°C juu-
res aga koksistamiseks.

Kivisbe koksistamine toimub erilistes ahjudes. Koksiahi on kambri-
kujuline seade, mis on valmistatud tulekindlatest tellistest (kambri kor-
gus — 4 m, pikkus — 14 m ja laius — 0,4 m). Seade mahutab umbes 15 tonni
siitt. Koksiahju skeem on toodud joonisel 44. Kivislitt kuumutatakse koksi-
ahjus umbes 1000° C piirides. Koksistamisprotsess kestab tavaliselt 14 tundi.
Saadusteks on koks ja toorgaas.

Toorgaasi jahutamisel eraldub torv. Selle pinnale koguneb veeaurp
kondenseerumise tagajarjel veekiht. Vesi lahustab toorgaasis olevaid aineid.
Ta sisaldab ammooniumhiidroksiidi, ammooniumisoolasid (ammooniumkar-
bonaat, ammooniumsulfiid) ja teisi aineid. Kuigi ¢oorgaa51st on torv ja vee-
aur eraldatud, sisaldab see gaas veel palju ammoniaaki ja 'kergestl lendu-
vaid aromaatseid iihendeid, peamiselt benseeni.

Ammoniaagi eraldamiseks juhitakse gaas libi vaavelhappe Ammoniaagi
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Joonis 44. Koksiahi.

A. Uldskeem: 1 — sde etteandja, 2 — séepunker, 3 —
sbevagun, 4 — utmiskamber, 5 — soojusregeneraator,
6 — koksieemaldaja, 7 — koksivagun, 8 — Kkustutus-

10 — gaasi

torn, 9 — koksi vastuvotmise platvorm,
aravoolutoru. B. Koksiahju ldbildige.
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ja véadvelhappe vastastikusel reageerimisel moodustub ammooniumsulfaat,

mida kasutatakse vdéetisena.

Aromaatsete {ihendite (benseen, tolueen jt.) eraldamiseks t6odeldakse
jahtunud toorgaasi solaardliga. Viimane lahustab gaasis olevaid aromaatseid
tihendeid. Niiviisi puhastatud koksigaasi koostist kujutab skeem joonisel 45.
Solaaroli kuumutamisel aromaatsed iithendid eralduvad, solaardli kasuta-
takse aga uuesti koksigaasi puhastamisel. :

Tabel 17
Kivisoe termiline téotlemine.
. |Protsessi
Pnr'i%z?issx 15&11?18{3- Tooraine |Saadused Saaduste kasutam?ne
| |
Poolkok- | 500—600 poolkoks kiitusena;
sistamine | kivisiisi gaas kiitusena; g
torv léhteainena vedelkiituste ja mit-
mesuguste - orgaaniliste ainete saa-
3 miseks.
Koksista-| 1000— ~ koks taandajana metallurgiatoostuses;
mine 1100 kivistisi gaas kiitusena; ldhteainena vesiniku ja
etiileeni saamiseks;
torv ldhteainena benseeni, tolueeni, fe-
noolide jt. aromaatsete {iihendite
| saamiseks.

Koksistamise pohisaadusteks on: 1) koksigaas, 2) ammoniaagi-
vesi, 3) kivisoetorv ja 4) koks.

Koksigaas on mitme gaasi segu. Koksigaas jahutatakse ja
puhastatakse temas leiduvatest vedelatest ja tahketest lisanditest.
Seejuures saadakse niiteks jargmise koostisega gaas (joonis 45).

Joonis 45. Koksigaasi keskmine
koostis.
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Nagu jooniselt selgub, kuulub
koksigaasi koostisse palju podlevaid
komponente (vesinik, metaan, siisinik-
oksiid), seepérastkasutatakse teda nii
energeetilise  kiitusena  tdostuses
(klaasisulatamisel, martdanahjudes
jm.) kui kamajapidamisgaasina. Kok-
sigaasi koostisse kuuluvat vesinikku
voib kasutada ka ammoniaagi stintee-
siks.

Ammoniaagivees on lahus-
tunud ammooniumkarbonaat, am-
mooniumkloriid, ammooniumsulfiid
ja ammoniaak. Ammoniaagivett ka-
sutatakse ammoniaagi ja ammoo-
niumisoolade saamiseks. Viimased on
suure tdhtsusega véetised.
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Joonis 46. Kivisde koksistamise saadused.

Kivisoetorv on must viskoosne vedelik, mis sisaldab ben-
seeni ja teisi aromaatseid ihendeid. Kiviséetorva t66tlemisel saa-
dakse rida véaartuslikke aineid.

Kivisoetorva destilleerimisel saadakse jargmised fraktsioonid:

1) kergeoli, mis keeb temperatuuril kuni 150°C; ta sisal-
dab benseeni (C¢Hs), tolueeni (CeHsCHsj) ja ksiileeni [CeHs(CHa)ol;

2) keskdli, mis keeb temperatuuril 150—230° C; temast saa-
dakse fenooli (CeHsOH), kresooli (CesH4sCH3OH) ja naftaleeni
(CioHs);

3) raskedli (kreosootdli), keeb 230—270° C piires ning teda
kasutatakse puidu immutamiseks;

4) antratseendli, mis keeb 270—360° C piires.

Kivistetorva destillatsiooni jddk on pigi, mida kasutatakse lak-
kide valmistamiseks, puidu ja papi immutamiseks jne.

Koks on mustjashall aine. Podleb peaaegu leegita. Korge
kiittevdartuse tottu kasutatakse teda metallurgiatoostuses.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Néaidata kaardil tdhtsamad kivisée leiukohad Noukogude Liidus.
Kirjeldada monda kaevandatava soe liiki.

Mida moistetakse kiituse kiittevdartuse all ja millest see s6ltub?
Millistel tingimustel toimub kivisée koksistamine?

Mis on kivisée koksistamise pohisaadusteks?

Mida nimetatakse koksigaasiks, milline on ta koostis ja milleks teda
kasutatakse?

Milline on ammoniaagivee koostis ja milleks teda kasutatakse?

o I B o
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8. Mida kujutab endast kiviséetdorv ja millised on temast saadavad tiht-
samad produktid?

9. Iseloomustada koksi. Milleks teda kasutatakse?

10. Kui palju kaalib 1 m® koksigaasi, mis koosneb 26% CH,, 6% CO, 8%
NQ, 3% C02 ja 57% Hz?

§ 5. POLEVKIVI JA SELLE TOOTLEMINE,

1. Polevkivi.

Eesti NSV tdhtsamaks loodusvaraks on polevkivi. Polevkivi-
kihid asuvad Kirde-Eestis maapinnale viga ldhedal, mistottu ka
esimesed teated neist on viaga vanad.

Rahvasuu pajatab, et keegi Jarve kiila talunik ehitanud endale sauna,
kasutades ahju ehitamiseks sama kiila paemurrust vdetud pruunikat paasi.
Sauna kiitmisel aga ahjukivid stittinud ning kogu saun pdlenud maha.

Rédgitakse ka, et polevkivi avastatud hoopis karjaste poolt, kes teinud
pollult kogutud pruunidest kividest tuleaseme, mis hiljem koos hagudega
dra polenud. Omadusest poleda tuleneb ka ta nimetus — pdlevkivi.

Kohalike elanike tdhelepanekud kandusid pikkamodda ka Kkir-
jandusse ning moddunud sajandil hakati polevkivi teaduslikult
uurima.

Polevkivilademed paiknevad meie vabariigi territooriumil
Soome lahest Peipsi jarveni ja Rakvere ldhistelt kuni Narvani
ning idasuunas veelgi kaugemale, Leningradi oblastisse. Pdlev-
kivibasseini potentsiaalseid varusid hinnatakse enam kui 10 mil-
jardile tonnile. Polevkivi leidub rikkalikult ka Noukogude Liidu
teistes osades, nagu Leningradi oblastis, Volga didres, Kesk-Aasia
vabariikides, Karpaatides jm. Vilisriikidest on podlevkivileiukohti
Ameerika Uhendriikidel, Kanadal, Brasiilial, Hispaanial, Inglis-
maal, Itaalial, Prantsusmaal, Rootsil, Hiina RV-1 jt.

Polevkivi kaevandamine meie vabariigis algas Esimese maa-
ilmas6ja ajal, kui lakkas Petrogradi varustamine Poolast ja Ing-
lismaalt sisseveetava kivisdega. Kiitusekriisi tottu alustati 1916.
aastal Johvi ja Kohtla raudteejaamade vahelisel maa-alal geo-
loogilisi uurimistoid. Juba samal aastal rajati ka kaevandus ning
saadeti esimene rongitédis polevkivi Petrogradi, kus teda hakati
kasutama kiitusena elektrijaamas ning gaasivabrikus gaasi toot-
miseks. Saksa okupatsiooni ajal 1918. a. katkes polevkivi toostus-
lik kasutamine. Parast Esimese maailmasdja loppu hakati taas
arendama polevkivitoostust ja 1921. a. ehitati Kohtla-Jdrvele
polevkivi utmise seade. Kodanlik valitsus voimaldas valisfirmadel
soodsatel tingimustel rajada polevkivikaevandusi ja todtlemisteha-
seid. Nii loodi Saksa, Rootsi, Taani ja Inglise kapitaliga polevkivi-
toostuse ettevotted. Polevkivitoostuse loomise eesmérgiks oli toota
vedelkiituseid: polevkivioli ja bensiini. Seega oli tolleaegne polev-
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kivitoostus pohiliselt kituse véidristamise toostus, kus madala-
kvaliteediline tahke kiitus muundati kvaliteetsemaks vedelkiitu-
seks.

X Polevkivikaevanduses toimusid koéik tood, alates polevkivi
lahtimurdmisest kuni selle laadimiseni transpordivahenditele,
inimjoul. Kaevurite poolt polevkiviga tdidetud vagonettidest koos-
nevaid ronge vedasid hobused. Alles kodanluse voimu 16puaastail
hakati suuremaid kaevandusi mehhaniseerima. )

Suure Isamaasoja ajal hdvitasid fasistid praktiliselt kogu polev-
kivitoostuse. 1944. a. hakati polevkivitoostust taastama ja 1946. a.
saavutati juba sojaeelne tase. Noukogude voimu ajal on kaevan-
dused tédielikult mehhaniseeritud ja elektrifitseeritud. Ohutusteh-
nilised abindud kindlustavad tootajate tervise kaitse.

Eesti polevkivi tootmist iseloomustavad jargmised andmed
(toodang tuhandetes tonnides).

Tabel 18.
Polevkivi tootmine kodanlikus Eestis ja Eesti NSV-s.
1925. a. ' 1940. a. 1946. a. 1957. a. 1960. a. 1962. a. 1963. a. 1965. a.
288 ‘ 1891 ’ 1917 ‘ 8300 9091 11300 12900 15000
| . :

Polevkivi tootmises on Eesti NSV nii absoluutse toodangu poo-
lest kui ka toodangu hulgalt iga elaniku kohta Néukogude Liidus
esikohal. Polevkivi kasutatakse nii energeetilisteks vajadusteks
kui ka keemiatddstuse toorainena. Kéesoleval ajal 1dheb ligi 50%
toodetavast polevkivist keemilisele timbertéotamisele, iile poole
polevkivitoodangust kasutatakse aga kiitusena peamiselt elektri-
energia saamiseks. Lahemas tulevikus suureneb pbélevkivitodstuse
keemiatoodangu osatdhtsus veelgi. Suuri teeneid polevkivi keemi-
lise uurimise ja kasutusalade selgitamisel on vabariigi teadlastel,
eeskédtt professoritel P. Kogermanil, H. Raudsepal ja A. Aarnal.

Eesti polevkivi kuulub vanimate kiituste valdkonda, ta on kivi-
soest miljoneid aastaid vanem. Poélevkivi on settekivim.. Ta on
tekkinud siluri ajastul (enam kui 400 miljonit aastat tagasi), mil
meie vabariigi territoorium oli kaetud merega. Kuna sel ajal
valitses soe kliima, arenes meres intensiivne elutegevus. Polevkivi
tekkimisest votsid osa veekogus elunevad loomad ja taimed. Mere
pohja settis hulgaliselt mereloomakeste ning -taimede jddnuseid
koos kaltsiumkarbonaadi, savi ja liivaga. Seejuures muutusid
organismide jddnused tunduvalt ning moodustasid polevkivikihi.

Polevkivikihid paiknevad vaheldumisi lubjakivikihtidega. See
vaheldumine on tingitud kunagistest kliimamuutustest. Kuiva klii-
maga perioodil sadenes vee aurumise toéttu rohkem kaltsiumkar-
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bonaati (mis moodustas lubjakivikihi), niiske kliimaga perioodil
aga orgaanilise aine poolest rikkaid setteid, millest hiljem moo-
dustusid polevkivikihid.

Polevkivi sisaldab 35—40% orgaanilist ainet — kerogeeni’
ja 60—659% mineraalainet. Nimetus «kerogeen» tuleneb kreeka
keelest ja tdhendab «tulesiinnitaja». Keemilise to6tlemise ja ener-
geetilise kasutamise seisukohalt on podlevkivi kerogeenisisaldus
olulise tahtsusega. Mida rohkem sisaldab polevkivi kerogeeni, seda
kvaliteetsem ta on. Kerogeen sisaldab keskmiselt 779% siisinikku,
8,5% vesinikku ja 11% hapnikku.

A{'qmaa/;idd Killastunud
susivesinikud —__ susivesimikud

Killastumata
Sdsivesinikud

Isiiklo - Isiklo-
parafiinid. parafiinid
Killastunud Neutraalsed
Susivesinikud hapniky -
vhendid

fenoolid
karba/rsfi/ﬁappez/ Aromaatsed

susivesinikud

Polevkivioh Nafta

Joonis 47. Polevkividli ja nafta keemiline koostis.

2. Polevkivi utmine.

Polevkivi keemiliseks tootlemiseks kuumutatakse teda korgel
temperatuuril ilma 6hu juurdepéédsuta. Seejuures polevkivi orgaa-
niline osa — kerogeen — laguneb. Niisugust protsessi nimetatakse
utmiseks.

Utmist voib teostada mitmel viisil. Uhel juhul juhitakse polev-
kivist 1dbi kuuma gaasi. Selliselt to6tavad uttegeneraatorid ja tun-
nelahjud. Teisel juhul koetakse viljastpoolt pikka 1ooritaolist
kambrit, milles asub pélevkivi. Nii toimub pdlevkivi utmine kam-
berahjudes. Kéesoleval ajal on aga juurutamisel uus meetod —
utmine tahke soojuskandjaga. Sel meetodil kasutatakse utmiseks
vajaliku soojuse saamiseks kuuma poélevkivituhka.

Utmise saadusteks on polevkivioli, -gaas ja koks.

3. Polevkivioli.
Polevkivi termilisel tootlemisel saadakse rohkem oli ja gaasi kui liks-
koik millise teise tahke kiituse puhul, pealegi sisaldab polevkividli selliseid
tihendite riihmi nagu fenoolid ja kiillastumata siisivesinikud, mida naftas
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Joonis 48. Maailma esimene pdlevkivigaasi tehas Kohtla-Jdrvel.

ei leidu. Nimetatud ainete riihmad kujutavad aga endast moodsa keemia-
toostuse baasi ja nende saamiseks naftaproduktidest voi looduslikust gaa-
sist on vaja viimaseid allutada reale lisaoperatsioonidele, mis tostavad saa-
duste omahinda.

Polevkivi utmisel saadakse toordli, mis sisaldab iiksteisest eri-
kaalu ja keemispiiride poolest erinevaid olisid. Neid mmetatakse
raske-, kesk- ja kergedliks. '

Raskeoli kasutatakse kiittedlina. Sellest toodetakse ka
bituumenit, mida kasutatakse teekatte ja katusepapi valmistamisel.

Kesk- ja kergeoli on tooraineks mootorikiituste — ben-
siini ja diislioli saamisel.

Polevkivioli sisaldab umbes 209% fenoole. Sellel pohineb tema
kasutamine immutusélina. Immutatud puit sdilib niiskes mullas
kuni- 30 aastat — 6—7 korda kauem kui immutamata. Fenoolide
olemasolu tottu saab polevkiviélist valmistada vérnitsa aseainet —
kukersooli, samuti viljapuukarboliineumi ja umb-
rohutorjevahendit — nitrafeenji. Polevkivifenoolide baasil
saab valmistada siinteetilisi parkaineid (mida kasutatakse edukalt
nahaparkimisel), plastmasse, liime jm. tooteid. Prof. A. Aarna
juhendamisel tootati vdlja liimvaik DF K, mida kasutatakse
veekindla puiduliimina parketi ja linoleumi kmmtamlsel betoonile
vOi puitalusele.
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Polevkiviclide tootlemisel vddvelhappega saadakse siinteetilisi
pesemisvahendeid, mis omadustelt tiletavad tavalisi seepe. Siin-
teetilised pesemisvahendid voimaldavad pesemiseks kasutada ka
karedat vett — isegi merevett. Polevkiviéli koksistamisel saadakse
aga korgekvaliteediline elektroodkoks, mida kasutatakse véarvi-
liste ‘metallide ja eriteraste tootmisel. Oli saagis on suurem, kui
polevkivi utmine toimub 500°C juures. Sellest korgemal tempe-
ratuuril saadakse 6li vdahem.

4. Polevkivigaas.

Mida korgemal temperatuuril toimub polevkivi utmine, seda
enam tekib gaasi. Temperatuuril 800—1000°C gaasistub umbes
ks kolmandik polevkivi orgaanilisest osast. Sellistele tingimus-
tele vastab nditeks polevkivi utmine kamberahjudes. Kamber-
ahjudest saadud gaas ongi ldhteaineks majapidamisgaasi tootmi-
sel. Enne tarbijaile saatmist korvaldatakse toorgaasist kahjulikud
lisandid, nagu védvelvesinik jt., eraldatakse 6li- ja bensiiniaurud
ning niiskus. Eraldatavad o0li- ja bensiiniaurud sisaldavad palju
benseeni, tolueeni jt. aromaatseid tihendeid, mis on heaks ldhte-
aineks virvainete ja ravimite valmistamisel.

Polevkivigaasi puhastamisel eraldatud vaavlitihenditest saab
toota kolloidvaadvlit, mida kasutatakse taimehaiguste vastu voit-
lemisel.

Polevkivigaasist eraldatud torva kasutatakse puidu immuta-
miseks ja katusetorva valmistamiseks.

5. Polevkivituhk ja -koks.

Polevkivi utmise jadgiks on polevkivituhk ja -koks. Polevkivi-
tuhk on tuntud hea vahendina happeliste muldade lupjamisel. Kui
polevkivi poletamise temperatuuri tosta ja lisada veidi lubjakivi,
saadakse polevkivituhast tdisvédartuslik portlandtsement.

Polevkivikoksi poletamisel kuni mineraalosa vedeldumiseni ja
saadud massi ldbijuhtimisel peentest avadest saadakse peened
kiud — mineraalvatt. Mineraalvatt on kerge ja hésti sooja-
pidav ehitusmaterjal.

6. Pélevkivi kompleksne kasutamine.
Eespool veendusime, et polevkivi on mitmekiilgsete omadus-
tega loodusvara — ta on heaks tooraineks paljudele igapédevases
elus kasutatavatele ainetele.
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Kédesoleval ajal toimub polevkivi termiline to6tlemine tildjoon-
tes jargmiselt. Polevkivi utmisel generaatorites (500°C) saadakse
polevkivioli ja gaas (utmistehases). Saadud gaas on madala kiitte-
vadrtusega ja teda pole otstarbekas kasutada majapidamisgaasina.
Niisugust gaasi kasutatakse gaasitehases kamberahjude Kkiitteks,
kus gaasi poletamisel tekkiva korge temperatuuri (1000°C) juures

: N \\
R .‘.\ 5 SN \\\\&
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Tuhk
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Utmistehas
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Gaasitiry
Maootorikitus

Gaasihordla

Joonis 49. Pdlevkivi kompleksne kasutamine.
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Joonis 50. Pdlevkivi termiline
tootlemine tahke soojuskand-

jaga.

polevkivi laguneb. Seejuures saa-
dakse suure kiittevdédrtusega toor-
gaas, mida peale puhastamist kasu-
tatakse majapidamisgaasina. Selle
ndite pohjal selgub, et utmistehase
vahevidrtusliku gaasi kasutamine
gaasitehases kiittegaasina muudab
polevkivi &rakasutamise tervikli-
kumaks.

Teadlased on pohjalikult uuri-
nud poélevkivi kasutusvéimalusi
ning niiid on juurutamisel meetod
— utmine tahke soojus-
kandjaga, mille alusel saab po-
levkivi kasutada tdielikumalt. Sel
puhul segatakse polevkivi kuuma
polevkivituhaga. Kuum tuhk . an-
nab soojuse polevkivile ja nii toi-

mubki utmine, Utmisproduktid eralduvad seadme {iilaosast. Soojuse
dra andnud tuhk ja koksiks muutunud pélevkivi juhitakse kiitte-
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koldesse, kus koksi orgaaniline osa dra poletatakse. Koksi polemi-
sel eralduva soojuse arvel moodustuv kuum tuhk suunatakse taas
reaktorisse. Utmisel tahke soojuskandjaga saab dra kasutada peen-
polevkivi, mida senini kasutati kiitusena ainult joujaamades.
Utmisprotsess toimub véga kiiresti ning seade on vordlemisi lihtsa
ehitusega. Saadavas 0lis on rohkem fenoole ja aromaatseid siisi-
vesinikke ning polevkivituhka saab kasutada tsemendi tootmiseks.
Utmisgaas aga on heaks ldhteaineks siinteetilise ammoniaagi ja
kiillastumata {ihendite saamisel. Siinteetilise ammoniaagi baasil
saab toota ldmmastikvéetisi (karbamiidi), kiillastumata iihendite
(etlileeni, propiileeni) alusel aga kelmelisi ja kiudmaterjale.
Polevkivist toodetavaid aineid iseloomustab joonis 51.

Kiisimusi ja iilesandeid.

o3

Jutustada polevkivi leidumisest Eesti NSV-s ja teistes liiduvabariiki-
des. Naidata kaardil tdhtsamad poélevkivi leiukohad.

Jutustada polevkivi tekkimisest Eesti aladel.

Vorrelda nafta ja polevkivi keemilist koostist.

Mida moistetakse pdlevkivi a) utmise, b) gaasistamise all? Millist utmis-
protsessi nimetatakse gaasistamiseks ja millistel tingimustel see toimub?
5. Kuidas toimub poélevkivi utmine Eesti NSV polevkivi tootlemise ette-
votetes?

Koostada skeem pdlevkivi utmissaaduste kohta.

. Milleks kasutatakse pdlevkivi to6tlemise saadusi?

Mida mdistetakse pdlevkivi kompleksse kasutamise all?

Jutustada podlevkivi tootmise ja tootlemise perspektiividest meie vaba-
riigis.

10. Nimetada majapidamisgaasi koostisse kuuluvaid pdlevaid gaase.

BN
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VI P EAT GICK.

ALKOHOLID JA FENOOLID.

Eespool me tutvusime orgaaniliste ihenditega, mis koosnevad
ainult stisinikust ja vesinikust. Tuntakse aga ka selliseid orgaani-
lisi aineid, mille molekulide koostises on peale siisiniku ja vesiniku
veel element hapnik. Niisuguste tthendite hulka kuuluvad alko-
holid ja fenoolid.

§ 1. ETANOOL EHK ETUULALKOHOL.

1. Etanooli molekuli ehitus.

Keemiline analiitis néditab, et etanooli molekulis on kaks
stisiniku ja kuus vesiniku aatomit ning iiks hapniku aatom. Seega
voiksime etanooli molekuli valemit kirjutada jargmiselt — C2HgO.
Toodud valem ei peegelda aga aatomite asetust molekulis. Eta-
nooli valemi tuletamiseks kasutame iihte etanooli laboratoorset
saamisviisi. Selleks on kloroetaani reageerimine hobehiidroksii-
diga:

CH3;—CH.;—Cl+AgOH — AgCl+CHs;—CH;—OH

Vordleme saadud alkoholi valemit kiillastunud siisivesiniku
valemiga, milles on niisama palju siisiniku aatomeid.

CH3—CHgj (etaan) . . . . . CHs—CH;—OH (etanool)

Siit jareldame, et etanooli voib vaadelda kui etaani
derivaati,milles iitks vesiniku aatom on asendu-
nud hidroksiiilrihmaga (—OH)* Etanooli koostisse

* (Qrgaanilistes iihendites OH-rithm ei esine negatiivse ioonina ning
kannab nimetust hiidrokstiiilrithm.
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kuuluva radikaali (CH3—CHz—) nimetuse etiiiil- jirgi nime-
tatakse teda ka ettiilalkoholiks. Etanooli molekuli ehitust saame
avaldada jargmiste valemitega:

HoH HH
I l B ke
H-C—-C—0—-H HoC W07 H CH3;CH,OH C.H;0H

fio
I 9 “H SH

taielik elektroniline lihtsustatud ratsionaalne
struktuuri- valem struktuuri- valem
valem : valem

2. Etanooli fiitisikalised omadused.

Etanool on virvusetu, omapédrase 16hnaga vedelik. Ta erikaal
on 0,8 ja keemispunkt 78° C. Etanool seguneb veega igas vahekor-
ras. 96%-list etanooli lahust tuntakse.piirituse nime all. Piiritus
sisaldab 96 % etanooli ja 4% vett. 100%-list etanooli nimetatakse
absoluutseks alkoholiks.

Katse 1. Paneme kuiva katseklaasi umbes 1 g veevaba vask-
sulfaati ja lisame 3 ml etanooli. Loksutamisel ja norgal soojenda-
misel muutub valge pulber etanoolis sisalduva vee toimel sini-
seks, piiritus muutub aga veevabaks.

Etanool on hea lahusti. Temas lahustuvad paljud orgaanilised,
samuti ka moned anorgaanilised ained, néiteks jood.

3. Etanooli keemilised omadused.

Etanool on neutraalne aine. Ta ei muuda indikaatorite — lak-
muse voi fenoolftaleiini varvust.

Etanooli keemilised ofhadused soltuvad ta hiidroksiiiilriihmast.

Katse 2. Valame katses 1 saadud veevaba etanooli ettevaatli-
kult kuiva katseklaasi ja asetame sellesse hernesuuruse tiikikese
naatriumi (naatriumi véarskeltloigatud tiikike tuleb eelnevalt fil-
terpaberiga kuivatada). Suleme katseklaasi korgiga, mida lédbib
gaasijuhtetoru, ja kogume eralduva gaasi teise katseklaasi (joo-
nis 52); Eralduv gaas on vesinik. Kui kogu naatrium on reageeri-
nud, viime tilga saadud lahust klaasplaadlle ja aurustame alkohoh
Aurustusjddk on naatriumetiilaat.

Etanooli molekuli vesiniku aatomitest asendub naatriumiga
ainult hiidroksiitilrithma vesinik:

2CH;CH,OH + 2Na — 2CH;CH,0ONa + H;
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Naatriumetiilaat on ebapiisiv aine, mis vee toimel laguneb:
CH3CH2ONa+H,0 = CH3CH,0OH + NaOH

Fenoolftaleiini abil toestame leelise tekkimist.

CHy CHy OH /
NaCll Z
H250y4
Neewearoa®
Joonis 52. Naatriumetii- Joonis 53. Kloroetaani saamine ja
laadi saamine. poletamine.

Etanool pdleb.

Katse 3. Votame portselankaussi paar milliliitrit etanooli ja
stititame selle. Etanool pdleb sinaka leegiga:

CH,CH;OH + 30: = 3H,0+2CO,

Katse 4. Votame katseklaasi 1—2 g naatriumkloriidi, lisame
2—3 ml etanooli ja umbes 10 tilka kontsentreeritud vaavelhapet.
Suleme katseklaasi korgiga, mida ldbib gaasijuhtetoru, ja kinni-
tame katseklaasi statiivi kiilge kaldu (joonis 53). Soojendame.
Stiiitame eralduva koloroetaani. Vordleme kloroetaani leeki eta-
nooli leegiga.

Vaavelhappe toimel naatriumkloriidisse moodustub kloor-
vesinik:

NaCl+H;SO4=NaHSO4+HCI T

mis reageerimisel etanooliga annab kloroetaani:
: CH3;CH;0H +HCI — CH3CH2Cl1+H>0

Toodud reaktsioonil asendub hiidroksiitilriihm halogeeniga.
Etanooli soojendamisel koos kontsentreeritud véadvelhappega
toimub alkoholi dehiidratiseerumine, s. t. vee eraldu-

i
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mine. Dehiidratiseerumine vo6ib kulgeda mitmeti, olenevalt tempe-
ratuurist.

1. Kuumutamisel 170°C juures eraldub alkoholi molekulist
ks vee molekul:

H-H H H

k) (H:S0) '\ 7
H-C—-C—H e = +H.,O

bt 4 8 %

H OH H 5

Seejuures moodustub kiillastumata silisivesinik — etlileen.

2. Kuumutamisel temperatuuril alla 140°C eraldub iga kahe
alkoholi molekuli kohta iiks molekul vett. Uhest alkoholi moleku-
list eraldub hiidroksiitilrithm, teisest alkoholi molekulist aga hiid-
roksiitilrithma vesinik:

So, o CHy—CH,

: — > O+H0
CH;—CH,— OH . CH;—CHo

CH;—CH,—O H

Dehiidratiseerumise tulemusena antud tingimustes moodustub
dietiiileeter, mida tavaliselt nimetatakse lihtsalt eetriks.

Katse 5. Votame katseklaasi 0,56 ml etanooli ja lisame umbes
15 tilka kontsentreeritud vaddvelhapet. Segame lahust ettevaatli-
kult ja soojendame keemiseni. Siis eemaldame katseklaasi poleti
leegist ja lisame sinna ettevaatlikult umbes 10 tilka etanooli. Nuu-
sutame eralduva eetri 16hna. Siilitame eetriaurud poéleva pirru
abil.

Eetrid on orgaanilised iihendid, mis koosnevad kahest teinetei-
sega hapniku aatomi kaudu seotud siisivesiniku radikaalist.

Dietlitileeter (C:Hs)2:0 on kergesti lenduv, varvusetu ja
iseloomuliku 1ohnaga vedelik, mis keeb juba temperatuuril
34,6° C. Eetriauru segu 6huga on plahvatusohtlik, siittides kergesti
isegi sddemest (!). Seepédrast peab eetrit lahtisest leegist alati
eemal hoidma.

Eeter on etanoolist tunduvalt miirgisem. Eetriaurude sissehin-
gamine tekitab stigavat narkeosi. Eeter leiab kasutamist arsti-
teaduses narkoosi tekitamiseks ning desinfitseerijana ja labora-
toorses praktikas hea lahustina.

4. Etanooli kasutamine.

Etanooli kasutatakse lahustina lakitoostuses (polituurid, piiri-
tuslakid), parfiimeeriat6ostuses (odekolonn, 16hnaélid) ja ravimite
(eeter, jodoform, mitmesugused tinktuurid) valmistamisel. Samuti
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Joonis 54. Etanooli saamine ja kasutamine.

kasutatakse teda dddikhappe, varvainete, suitsuta plissirohu jm.
tootmisel. Etanool kiilmub voérdlemisi madalal temperatuuril
(—112°C), seetottu tdidetakse temaga nn. piiritustermomeetreid,
millega moodetakse madalaid temperatuure. Etanooli antiseptilis-
tel omadustel pohineb tema kasutamine anatoomiliste preparaa-
tide konserveerimiseks. Suures koguses vajatakse teda butadieeni
(C4Hs) tootmisel, mis on ldhteaineks siinteetilisele kautsukile. Eta-
nooli korge kiittevadrtuse ja detonatsioonikindluse tottu kasuta-
takse teda kiitusena sisepolemismootorites.

Etanool kuulub ka alkohoolsete jookide koostisse. Alkohoolsed
joogid mojuvad kahjustavalt narvisiisteemile, vihendades inimese
t6ovoimet ja mélu. Alkoholi okslideerumisel organismis tekivad
mitmesugused kahjulikud {ihendid (niiteks atseetaldehiilid), mis
pohjustavad peavalu, kédte véarisemist ja tildist organismi mir-
gitust.

Tehniliseks otstarbeks kasutatav denaturaat on tehniline pii-
ritus, mis sisaldab peale etanooli veel metanooli (puupiiritust) ja
teisi vdga miirgiseid aineid ning on &dratundmiseks vérvistatud
lillakaks. 2

Etanooli kasutamisest annab iilevaate joonis 54.
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5. Etanooli tootmine.

Juba kauges minevikus selgitati, et viinamarjamahlas sisaldu-
vad suhkrud voivad muutuda k#dirimisel aineks, mis joobnustab.
See aine eraldati puhtal kujul XI sajandil ja sai nimeks piiritus
(ladinakeelse sona spiritus vini jargi, mis tdhendab tolkes viina
vaim). Oma lenduvuse ja kerge siittivuse tottu nimetati teda veel
alkoholiks (araabiakeelse sona jargi, mis tdhendab lenduvust).

Toostuslikus ulatuses toodetakse etanooli kédesoleval ajal véaga
suurtes kogustes, ta aastatoodang ulatub miljonitesse tonnidesse.
Toorainena kasutatakse kas toiduaineid (teravili, kartul) voi siis
toiduks mittekasutatavaid aineid (puidujéitmed, nafta jne.). Eta-
nooli tootmisest annab lilevaate skeem joonisel 55.

Etanooli tekkimine kddrimisel

Uheks etanooli toostuslikuks tooraineks on tarklist sisaldavad
ained (kartul voi teraviljad). Biokatallisaatori — ferment dias-
taasi toimel muudetakse tédrklis suhkruks. Diastaasi leidub lin-
nastes. Nii saadud suhkrul lastakse padrmi toimel kddrida alkoho-

Toiduained Mittetoidugined
Kartul, Lr_aw’//j Saepum,[ I Nafta
pumi/// fz//i/as T
Térklis Hidroliis Krekkimine
b ~ { {
Subkur Suhkur Elileen

oy

Kéarimine Hidratatsioon

\ Destillatsioon /

l

ETANOOL

Joonis 55. Etanooli saamine.
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liks. Kéddrimise pohjustajaks on péarmiseente fermendid, mis toi-
mivad nagu kataliisaatorid. Kédédrimise protsess on viga keerukas.
Lihtsustatud kujul on reaktsiooni vorrand jargmine:

CsH 206 = 2C;Hs0H +2CO; 1

Reaktsiooni vorrandist ndhtub, et peale etanooli tekib kddrimi-
sel veel siisinikdioksiidi. Viimase eraldumise lakkamine lahusest
viitab kddrimisprotsessi l1oppemisele.

'Kuna rahvamajanduses vajati itha enam ja enam etanooli, tuli
asendada kartul ja teraviljad odavama mittetoiduainelise toor-
ainega.

Etanooli tootmine slinteetiliselt.

NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumil vastuvoetud
otsuses rohutatakse, et tehnilisteks vajadusteks kasutatavat eta-
nooli tuleb toota mittetoiduainetest nii suures koguses, et see
rahuldaks tédielikult rahvamajanduse vajadused. Niilid saadaksegi
enamik tehnilisteks vajadusteks minevat etanooli puidutéotlemis-
jadkidest (saepurust, laastudest, tselluloosi tootmise jadkidest) ja
naftast.

Puidutootlemisjadkide keetmisel koos mineraalhapetega rohu
all tekib suhkur. Niisugust puidu keemilist lagunemist nimeta-
takse hiidroliiiisiks. Suhkru alkohoolsel kdarimisel saadakse
etanool.

Hidrolids

Suhkrud

Kirimine 51

e

I I

ISAEPURUI /

PIIRITUS

Joonis 56. Etanooli saamine puidu
hiidroliiiisil.
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Veeaur

1
, Etanoo!
[2 N4
Joonis 57. Etanooli tootmine etiileenist:
1 — kompressor; 2 — soojusvahetaja; 3 — segisti; 4 — reaktor; 5 — jahuti;

6 — separaator,

Noukogude Liidus lasti esimesed hiidroliilisitehased kaiku
1938. aastal. Rahwvamajanduslikust seisukohast oli sellel vdga suur
tdhtsus, sest iga miljoni liitri alkoholi tootmiseks on vaja
3000 tonni teravilja voi 10 000 tonni kartuleid.

Suurtoostuslikult toodetakse etanooli ka naftagaasidest, kus- .
juures etanooli tootmine naftagaasidest on 3 korda odavam kui
toiduainetest (kartul, teravili). Kui 1956. a. kulutati etanooli val-
mistamiseks 2 miljonit tonni teravilja, siis jargmisel aastal kasu-
tati teravilja 1,7 miljonit tonni. 1970. a. tuleb aga tdielikult {ile
minna etanooli tootmisele mittetoiduainetest, sealhulgas nafta-
gaasidest. Seega vabaneb suur hulk toiduaineid.

Nafta krakkgaasides leidub kaalu jirgi kuni 209 etiileeni.
Teatud tingimustel reageerib etiileen veega, moodustades eta-
nooli:

CH;=CH,+H,0 = CH3;CH,OH

Eespool nédgime, et etanooli lagundamisel moodustub etiileen ja
vesi. Seega on meil tegemist péorduva reaktsiooniga:

CH:=CH,+H0 < CH3CH,OH

Etanooli saamiseks viiakse protsess 1dabi temperatuuril 260—300° C
ja rohul 75—100 at. Kataliisaatoriks on fosforhape (tahkel kand-
jal). Jalgime tehnoloogilist skeemi joonisel 57.

Etiileen juhitakse kompressorisse (1) ja sealt rohu all soojusvaheta-
jasse (2), kus etiileeni eelsoojendamiseks kasutatakse reaktorist (4) vilju-
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vaid reaktsioonisaadusi.” Seega kasutatakse siin reaktsioonisaaduste soojust
lahteaine eelsoojendamiseks. Etlileen seguneb segistis (3) veeauruga ja
juhitakse reaktorisse (4), kus etiileen hiidratiseerub etanooliks. Reaktsiooni-
saadused juhitakse soojusvahetajasse (2), kus nad ldhteainet (etiileeni) soo-
jendades ise jahtuvad. Edasine jahutamine toimub jahutis (5). Kuna ainult
osa etiileenist reageerib veega ja moodustab etanooli, siis eraldatakse sepa-
raatoris (6) reageerimata jddnud etiileen etanoolist ja juhitakse uuesti
ringkédiku. Niisugusel ringprotsessil saab ldhteainet — etiileeni — talehkult
ara kasutada.

Etanooli tootmise kasvu No6ukogude Lii’dus iseloomustavad
jargmised andmed (toodang miljonites dekaliitrites).

) "Tabel 19.
Etanooli tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913. a. ‘ 1940. a. ‘ 1958. a. 1963. a. l 1965. a.
55;2 ' 89,9 ’ 163,8 196,6 l 202,8

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Nimetada etanooli fiilisikalisi omadusi (erikaal mé&drata areomeetriga).

2. Millised on etanooli keemilised omadused?

3. Kirjutada kaaliumetiilaadi tekkimise reaktsmom vorrand. Kuidas ta
reageerib veega?

4, Kirjutada reaktsiooni vorrandid bromoetaani tekkimise kohta.

5. Seletada etanooli dehilidratatsiooni reaktsioone.

6. Jutustada etanooli kasutusaladest.

7. Millistest toorainetest ja kuidas saadakse etanooli?

8. Mitu liitrit vesinikku tekib, kui toimida 6,9 g naatriumiga etanoolisse?

9. Mitu liitrit 6hku kulub {ihe mooli etanooli tédielikuks pOlemiseks ja kui

palju tekib seejuures silisinikdioksiidi?

10. Etanooli dehiidratiseerumisel moedustus a) 2,2 mooli, b) 42 g etiileeni.
Mitu grammi etanooli dehiidratiseerus?

11. Arvutada etanooli aurude tihedus 6hu suhtes.

12. Mitu korda on iiks liiter etanooli raskem tihest liitrist etanooli aurudest
(normaaltingimustel)?

13. Mitu kilogrammi etiileeni on vaja 23 kg eftanooli tootmiseks, kui saagis
on 989%?

14. Kirjutada dietiitileetri pdlemisreaktsiooni vorrand (ldppsaadused CO;
ja HyO) ning arvutada, mitu liitrit a) hapnikku, b) 6hku kulub tihe mooli
eetri polemiseks.

15. 1 tonni etanooli tootmiseks kulub 4 t teravilja, 12 t kartuleid vo6i 14 t
suhkrupeeti. Kui palju kuluks a) teravilja, b) kartuleid, c) suhkrupeeti
203 milj. dekaliitri etanooli tootmiseks?

16. 150 ml etanoolis (erik. 0,8) lahustati 0,5 g fenoolftaleiini. Mitme prot-
sendiline fenoolftaleiini lahus saadi?

17. Mitu milliliitrit etanooli (erik. 0,8) ja mitu grammi joodi kulub 50 g
5%-lise lahuse valmistamiseks?

18. Mitu milliliitrit etanooli kulub 5 mooli dietiiiileetri saamiseks, kui kadu-
sid ei esine?
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§ 2. METANOOL EHK METUULALKOHOL.

Metanool (CH3;0OH) on varvusetu, iseloomuliku 16hnaga, veega
histi segunev vedelik, mis keeb temperatuuril 65°C. Ta podleb

sinaka leegiga.
2CH3;0H + 302~ 2C0O2+ 4H-,0

Metanool on viga miirgine: sissevotmisel mojub ta peamiselt
ndgemisndrvidele ning péhjustab pimedaksjdamist ja surma. Me-
tanool on heaks rasvade ja vaikude lahustiks ning teda- kasuta-
takse lakkide ja polituuride valmistamisel. Peale selle kasutatakse
teda aniliinvarvide, desinfitseerivate ainete (nditeks formaliin)
valmistamiseks ja poletusainena.

Toostuslikult saadakse metanooli puidu kuivdestillatsioonil,
seepdrast nimetatakse teda ka puupiirituseks. 100 kaaluosast pui-
dust saab umbes 1 kaaluosa metanooli. Viimasel ajal valmista-
takse metanooli slinteetiliselt vesinikuga rikastatud veegaasist.
Veeauru juhtimisel {ile hodguvate siite moodustub veegaas:

C+H,O=CO+H;

Vesinikuga rikastatud veegaas muutub temperatuuril 300—400°C,
rohu 200—250 at ning kataliisaatorite (ZnO) mojul metanooliks:

CO+2H, -7 CH:OH

Keemiliste omaduste poolest sarnaneb metanool etanooliga.
Reageerimisel leelismetallidega, néditeks naatriumiga, moodustab
ta naatriummetiilaadi:

2CH3;0H +2Na — 2CH30Na+H.
Kloorvesiniku toimel moodustub klorometaan:
CH3;0H+ HCI1 — CH3;Cl1+H:0

Kiisimusi ja iilesandeid.

Jutustada metanooli omadustest ja kasutusaladest.

Kirjutada reaktsiooni vorrand metanooli reageerimise kohta broom-
vesinikuga. :

Kirjutada reaktsiooni vorrand. dimetiilileetri tekkimise kohta.

Mitu liitrit vesinikku (normaaltingimustel) eraldub 1,15 g naatriumi
reageerimisel metancoliga?

Metanooli erikaal on 0,79. Mitu korda on {ihe mooli metanooli ruumala
vaiksem tiihest moolist metanooli auru ruumalast (normaaltingimustel)?
Veeauru juhtimisel iile hooguvate slite moodustus 200 1 veegaasi. Mitu
kilogrammi siitt reageeris seejuures?

Mitu liitrit vesinikku kulub 100 kg metanooli tootmiseks?

Mitu liitrit slisinikdioksiidi moodustub 100 g metanooli p&lemisel?
Aine koosneb 37,48% siisinikust, 12,589% vesinikust ja 49,93% hapnikust.
Tema aurude tihedus vesiniku suhtes (dy;) on 16. Leida aine molekuli-

valem.
10. Mitu liitrit a) vesinikku ja b) siisinikoksiidi vajatakse 300 1 metiiiilalko-
holi valmistamiseks (erikaal 0,8)?

SR A 0 - he

© o
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‘§ 3. ALKOHOLIDE HOMOLOOGILINE RIDA,

Alkohole voib vaadelda kui siisivesinike derivaate, mille mole-
kulis vesiniku aatom on asendunud hidroksiiilriihmaga. N&i-
teks:

CHi (metdanys o8kt oo CH3;—OH (metanool)
CHs=CHs«{etaan) . .- = CH;—CH:;—OH (etanool)

Alkohole nimetatakse siisivesiniku jargi, millest nad on tuletatud,
liites nimetusele 16pu -ool.

Tabelis 20 on esitatud metaani homoloogilise rea esimesed liik-
med ja neist tuletatud alkoholid.

" Tabel 20.
Alkoholide valemite tuletamine.
Stisivesinik Alkohol

CH,; (metaan) CH3;OH (metanool ehk metiililalkohol)
C.H;s ((etaan) C;Hs0H (etanool ehk etiiiilalkohol)

C3;Hg (propaan) C3H;OH (propanool ehk propiitlilalkohol)
C4H;o (butaan) C4sHoOH (butanool ehk butiiiilalkohol)
CsH,2 (pentaan) CsH;;OH (pentanool ehk amiiiilalkohol)

Nimetatud alkoholid on kdik ihealuselisedkillastu-
nud alkoholid. Uhealuselisteks nimetatakse neid seepérast,
et alkoholi molekulis on ainult iiks vesiniku aatom asendunud
hiidrokstitilriihmaga. Alkoholide aluselisust naitab hidroksiiiil-
rithmade arv molekulis.

Uhealuseliste alkoholide homoloogilise rea iildvalemiks on:

CnH2,+10OH

C,Hgo,+1 on stisivesiniku radikaal.

Peale selle tuntakse ka alkohole, mille molekulid sisaldavad
kaks, kolm v0i enam hiidroksiiiilriihma. Neid alkohole nimeta-
takse kahe-, kolme- voi tildiselt mitmealuselisteks alko-
holideks. .
CH;—OH

Niiteks etiileengliikool - | (kahealuseline
CH;—OH
CH;—CH—-CH; :
alkohol, gliitseriin | | (kolmealuseline

Alkoholide omaduste tundmadppimisel veendusime, et need
soltuvad molekulide ehitusest. Naiteks soltuvad alkoholide iseloo-
mulikud omadused nende molekulides olevast hiidroksiiiilrithma
olemasolust.
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Molekuli koostisse kuuluvat aatomite rithma, mis maarab antud
ithendite klassi iseloomulikud omadused, nimetatakse selle klassi
funktsionaalseks rithmaks. Alkoholide funktsionaalseks rithmaks
on hidrokstilrihm (—OH).

Alkoholid on orgaanilised ained, mille molekulid sisaldavad
siisivesiniku radikaaliga seostatud hiidroksiitilrithma, mis on alko-
holide funktsionaalseks rithmaks.

Kiillastunud tiihealuselised alkoholid on oma agregaatolekult
tavalistel tingimustel vedelad voi tahked. Vdiksema molekulkaa-
luga alkoholid on vedelikud, suurema molekulkaaluga aga tahked
ained. Alkoholide keemispunktid on vorreldes siisivesinike keemis-
punktidega suhteliselt korged, seejuures molekulkaalu suurene-
misega keemispunkt touseb. Koik alkcholid on veest kergemad,
s. t. nende erikaal on vidiksem kui 1. Viikese molekulkaaluga alko-
holid segunevad veega histi (igasuguses vahekorras), molekul-
kaalu suurenemisega aga lahustuvus vdheneb. Suurema molekul-
kaaluga alkoholid vees praktiliselt ei lahustu.

Tabel 21.
Uhealuseliste alkoholide fiiiisikalised omadused.

Nibraiha Valem Sulamioscpunkt Keemicscpunkt Erikaal
Metanool CH3;0OH — 98 + 65 0,791
Etanool : C.H;0H —112 + 78 0,790
Propanool C3;H;OH —127 + 98 0,803
Butanool C.Hy,OH — 89 +117 0,809
Pentanool CsH;;OH — 78 +138 0,814
Heksanool C¢H,;30H — 51 +156 0,820
Heksadekanool

(tsetiitilalkohol) C,sH330H + 50 +190 0,818

" Alkoholide homoloogilise rea esimestel liikmetel, s. t. madala-
matel alkoholidel, on nii-6elda «viina 16hn», keskmise molekul-
kaaluga alkoholidel on ebameeldiv 16hn, kérgemad aga on 16h-
natud.

Alkoholid, nagu vesigi, on neutraalsed ained. Nad ei muuda
indikaatorite vdrvust. Nende keemilised omadused soltuvad neis
sisalduvatest hiidroksiitilriihmadest. Seepérast sarnanevad paljud
alkoholide reaktsioonid vee reaktsioonidega. Néiiteks reageerivad
alkoholid, nagu vesigi, leelismetallidega, kusjuures eraldub vesinik.

Naatriumi reageerimine veega:

2HOH +2Na— 2 NaOH+H;
Naatriumi reageefimine metanooliga:
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9CH;0OH + 2Na —s 2CHsONa+ H,

Leelismetallide reageerimisel alkoholidega tekivad tahked
ained, mida nimetatakse alkoholaatideks. Alkoholaadid
on ebapiisivad ained, mis vees lagunevad alkoholiks ja leeliseks:

CH3;0ONa+HOH — CH3;0H + NaOH

Alkoholide saamiseks v6ib kasutada vee toimet (leelise juures-
olekul) kiillastunud siisivesinike halogeenderivaatidesse. Sel viisil
voib néditeks bromoetaanist saada etanooli:

CoH;Br+HOH — C2HsOH+HBr

Reaktsiooni vorrandist ndhtub kiillastunud siisivesinike seos
alkoholidega. Seda seost voib vdljendada jargmiselt:

Stsivesinik = Siisivesiniku halogeenderivaat — Alkohol

CH; (metaan) — CH3Br (bromometaan) = CH30H (metanool)

CoHs (etaan) = CoHsBr (bromoetaan) — CoHsOH (etanool)

Kiisimusi ja iilesandeid.

e

Missuguseid aineid nimetatakse a) lihealuselisteks, b) mitmealuselisteks
alkoholideks?

Nimetada alkoholide fiitisikalisi ja keemilisi omadusi.

Mida nimetatakse a) radikaaliks, b) funktsionaalseks rithmaks?
Arvutada stisiniku protsendiline sisaldus a) metanoolis, b) etanoolis.
Kirjutada keemilised vorrandid kaaliumetiilaadi, -propiilaadi, -butiilaadi
ja -pentiilaadi tekkimise kohta.

Arvutada a) metanooli, b) etanooli, ¢) propanooli, d) butanooli aurude
tihedus vesiniku suhtes.

7. Kui palju kaalub normaaltingimustel iiks liiter a) etanooli, b). propa-
nooli auru?

Kirjutada a) butanooli, b) pentanooli isomeeride struktuurivalemid.
Kirjutada reaktsioonide vorrandid, mille abil voib saada a) metaanist
metanooli, b) etaanist etanooli. 4

10. Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

H;OH
2 Cs\L7O

e Umwn

©®

C3H,Cl
wt C3Hg

§ 4. ETULEENGLUKOOL (ETAANDIOOL),

CH,—CH:
Etiileengliikool | I on kahealuseline alkohol. Ta on
OH #0H
virvusetu, magusa maitsega olitaoline vedelik, mis lahustub hésti
vees. Etiileengliikooli vesilahuseid tuntakse antifriisidena,
s. t. madalatel temperatuuridel mittekiilmuvate vedelikena, mida
kasutatakse talvel autode ja lennukite radiaatorites. Nii néiteks .
55%-line etiileengliikooli vesilahus, mis on tuntud antifriis B2
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nime all, kiilmub alles —40°C juures. Etiileengliikool ja ta vesi-
lahused on véga miirgised, seepédrast peab antifriisidega té6tami-
sel olema véga ettevaatlik. Etiileengliikooli kasutatakse ka mitte-
kortsuva riide — lavsaani tootmisel. Etiileengliikooli toodetakse
etiileenist.

§ 5. GLUTSERIIN (PROPAANTRIOOL).

CH,—CH—CH;
Gliitseriin | l | on kolmealuseline alkohol. Ta on
OH OH OH
magusamaitseline siirupitaoline viarvusetu vedelik. Gliitseriini
erikaal on 1,26. Tema keemispunkt on 290° C. Gliitseriin lahustub
hésti vees ja on viga hiigroskoopne aine.
Glitseriini v6ib vaadelda kui propaani derivaati, mille kolm
vesiniku aatomit on asendunud hudroksuulruhmadega

H H
H—(!l——H H—(II——OH
H—-(ll——H H—CIJ—OH
H—CI—H H—(II—OH

i i

Gliitseriin, nagu teisedki alkoholid, reageerib leelismetallidega,
niiteks metalse naatriumiga, moodustades gliitseraate (sarnanevad
alkoholaatidega):

CH,—OH CH>—ONa

| |
2 CH—OH+6Na —— 2 CH—ONa+3H;

CH,—OH CH;—ONa
gliitseriin naatrium-
gliitseraat

Kuid samal ajal voib gliitseriini keemilistes omadustes mérgata
ka teatud erinevusi, vorreldes iihealuseliste alkoholidega.

Katse 1. Votame katseklaasi veidi vasksulfaadi lahust ja
lisame naatriumhiidroksiidi lahust kuni vask(II)hiidroksiidi tekki-
miseni. Jaotame sademe kahe katseklaasi vahel. Uhe katseklaasi
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jatame vordluseks. Teise lisame gliitseriini ja loksutame. Vask(II)-
hiidroksiid reageerib gliitseriiniga ning seejuures moodustub
selge, sinise virvusega vaskgliitseraadi lahus:

CH,—OH CH;—O

I HO ; > Cu + 2H,0
CH—OH + > Cu——CH—O

o HO |
CH, — OH R O

Gliitseriini kasutatakse nahka pehmendava vahendina ja kree-
mide valmistamisel. Samuti tarvitatakse teda triikivarvide, plast-
masside, autoemailvéirvide, nitrogliitseriini ja antifriiside valmis-
tamiseks.

Gliitseriini saadakse rasvade lagundamisel ning korvalproduk-
tina seebi tootmisel, samuti teatud tingimustel suhkru alkohoolsel
kddrimisel. Viimasel ajal toodetakse gliitseriini peamiselt siintee-
tiliselt, kasutades ldhteainena nafta krakk-gaasides leiduvat pro-
piileeni. Sel teel sdédstetakse loomseid ja taimseid rasvu toidu-
ainete valmistamiseks.

Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Vorrelda fiilisikalistelt omadustelt a) etiileengliikooli ja etanooli ning

b) gliitseriini ja propanooli.

Jutustada mitmealuseliste alkoholide kasutusaladest.

Mitu grammi naatriumi peab reageerima gliitseriiniga, et eralduks

5,6 1 vesinikku (normaaltingimustel)?

Millistesse iihendite klassidesse (siisivesinikud, nende halogeenderivaa-

did, alkoholid, eetrid) kuuluvad jargmised iihendid: a) HO — CH; —

—CH; —CH; —OH, b) CH3;— O —CH;—CH;, c¢) CH3— CHCl— CHjg,

d) CH; — CH; — CH; — CH; — CH; — OH?

5. Mitu grammi vaskgliitseraati on v6imalik valmistada 10 g gliitseriinist?

6. Mitu grammi vask(II)hiidroksiidi vdib reageerida 50 ml 59%-lise gliitse-
riini lahusega (erikaal 1,01)?

7. Alkohol koosneb 59,96% siisinikust, 13,12% vesinikust ja 26,629 hapni-

kust. Milline alkohol see on?

e

§ 6. FENOOLID.

Fenoolideks nimetatakse aromaatsete siisivesinike derivaate,
milles iiks v6i mitu vesiniku aatomit benseenituumas on asen-
dunud hiidroksiiiilrithmaga.

Fenoolid erinevad omadustelt tunduvalt sellistest aromaat-
setest iihenditest, mis sisaldavad hidroksutlrihma kiilgahe-
las. Viimased kuuluvad aromaatsete alkoholide hul-
k a.
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fencol (hiidroksiitilrihm on seotud tuuma bensiitilalkohol (hiidroksiiiil-
stisiniku aatomiga) riihm on kiilgahelas)

-

Lihtsaim fenoolide esindaja on fenool ehk karbolhape
CsHsOH.

Fenool on varvusetu, omapédrase 1ohnaga hiigroskoopne kris-
talne aine, mis sulab temperatuuril 42°C ja keeb temperatuuril
182°C. Ohus oksiideerub ta kergesti ning on seepdrast roosaka
varvusega. Fenool on miirgine.

Fenool lahustub vees vidhesel méaidral. Kui fenoolile lisada vett,
siis tekib kaks kihti: tilemine — fenooli vesilahus ja alumine —
vee lahus fenoolis. Soojendamisel suureneb fenooli ja vee vastas-
tikune lahustuvus: 68°C korgemal temperatuuril lahustuvad nad
teineteises igas vahekorras.

Kuigi fenooli molekul sisaldab hiidroksiiiilrithma nagu alko-
holidki, erineb ta neist paljudelt keemilistelt omadustelt.

Katse 1. Paneme katseklaasi moned fenooli kristallid ja lisame
veidi vett. Tdheldame fenooli halba lahustuvust (fenooli lahustu-
vus toatemperatuuril on 8,2 g 100 g vee kohta). Lisame niilid naat-
riumhiidroksiidi lahust.

Fenool reageerib leelisega, moodustades kergesti lahustuva
ithendi— naatriumfenolaadi:

CsHs0H +NaOH — C¢Hs0Na+ H,0

Alkoholid leelistega ei reageeri. Fenooli reageerimine leelis-
tega osutab sellele, et fenoolil on happelisi omadusi (sellest on tin-
gitud ka fenooli teine nimetus — karbolhape). Fenool on niivord
norkade happeliste omadustega, et isegi selline nork hape nagu
siisihape on temast keemiliselt aktiivsem ja torjub ta fenolaadist
vélja.

Fenooli méiramiseks kasutatakse raud(III)kloriidi lahust ja
broomivett.

Katse 2. Lisame 1Y%-lisele fenooli lahusele méned tilgad
raud(III)kloriidi lahust. Lahus varvub lillakaks.

Katse 3. Lisame fenooli lahusele broomivett. Reaktsiooni tule-
musena moodustub valge lahustumatu tribromofenool:
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Hudrokstitilrihma mojul muutuvad benseenituuma vesiniku
aatomid litkuvamaks ja neid saab kergemini asendada broomi aato-
mitega. Benseen ise aga tavalistel tingimustel broomiga ei rea-
geeri. Seega avaldab siis hiidroksiililrithm moju benseenituuma
vesiniku aatomitele.

Teatavasti kuulub nii alkoholide kui ka fenoolide koostisse
hiidrokstitilrithm. Fenoolides on ta seotud aromaatse siisivesiniku
radikaaliga (benseenituumaga). Alkoholid leelistega ei reageeri:

CH3;0H + NaOH —reaktsiooni ei toimu

Fenool aga reageerib:
CsHsOH +NaOH — CsHs0Na+ HO

Selle pohjal voib otsustada, et benseenituuma méjul muutub hiid-
roksiitilriihma vesinik asendatavaks.

Fenooli puhul ilmnevad aatomite vastastikused mojutamised
molekulis: hiidroksiitilrihm mojutab benseenituuma vesiniku
aatomeid, mistottu-viimased on kergesti asendatavad néiteks
broomi aatomitega (erinevus benseenist); benseenituum muudab
aga hiidrokstiitilrithma vesiniku kergesti asendatavaks (erinevus
alkoholidest).

Fenoolidest valmistatakse mitmesuguseid ravimeid (aspiriin,
salitstiilhape, fenatsetiin, salool jt.), 16hkeaineid (meliniit), védrv-
aineid jm. Suurtes kogustes kasutatakse fenoole plastmasside
(fenoplastide) ja siinteetiliste kiudainete (nailon, kaproon) tootmi-
sel. Tugevate antiseptiliste (mikroobe hévitavate) omaduste tottu
kasutatakse fenoole meditsiinis desinfitseeriva ainena (tavaliselt
3%-lise lahusena -«karboli» nime all). Samal pdhjusel immuta-
takse ka hoonete puitosi, aiaposte, liipreid jm., et kaitsta neid
maiadanemise eest. Fenoolid tekivad ka liha suitsutamisel ning
antiseptiliste omaduste tottu takistavad selle roiskumist.

Fenoole toodetakse niiteks kivisoetorvast. Meie vabariigis on
fenoolide tootmise ldhteaineks polevkivi utmisel saadavad pdlev-
kiviolid. Stinteetiliselt toodetakse teda benseenist.

Fenoolide kasutusalasid iseloomustab joonis 58.
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Joonis 58. Fenoolide kasutusvéimalusi.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mille poolest erinevad fenoolid alkoholidest?

Seletada fenooli néditel aatomite vastastikust méju molekulides.
Jutustada fenooli kasutusaladest.

Kirjutada keemiline vorrand kaaliumfenolaadi tekkimise kohta.

Mitu grammi 109%-list naatriumhiidroksiidi lahust on vaja 0,5 mooli
naatriumfenolaadi valmistamiseks?

Naatriumfenolaadi lahusest juhiti 14bi silisinikdioksiidi. Seletada, miks
muutub lahus seejuures haguseks.

Segati 100 g 29%-list fenooli lahust 50 g 2,5%-lise naatriumhiidroksiidi
lahusega. Millist ainet on voetud liiaga?

Mitu grammi bromofenooli moodustub broomivee reageerimisel 50 g
0,5%-lise fenooli lahusega?

Mitu grammi broomi reageerib 100 ml 0,1 m fenooli lahusega?
Arvutada, mitu grammi fenooli tekib 23,2 g naatriumfenolaadi reagee-
rimisel soolhappega.

0,5%-list karbolhapet kasutatakse desinfitseeriva ainena. Arvutada, kui
palju fenooli ja vett on vaja poole kilogrammi sellise lahuse valmista-
miseks.



VII PEATUKK.

ALDEHUUDID.
Jargmiseks hapnikku sisaldavate orgaaniliste iihendite klassiks

on aldehiitidid. Aldehiilidide esindajana tutvume metanaali ehk
formaldehiitidiga.

§ 1. METANAAL EHK FORMALDEHUUD.
1. Metanaali molekuli ehitus.
Metanaali molekulivalem on CH:0. Arvestades, et siisinik on

neljavalentne, hapnik kahe- ja vesinik iihevalentne, saame koos-
tada metanaali struktuurivalemi:

(0]
e
H—C ehk lihtsustatult H— CHO.
.3
H
3
Aatomite rithma —C ehk — CHO nimetatakse aldehtiiid-
N
H
4
rihmaks. Aldehiiidrithmas sisalduvat aatomite rithma /C =0

nimetatakse karbontiitilrihmaks.



2. Metanaali omadused.

Metanaal on toatemperatuuril terava uimastava 16hnaga miir-
gine gaas, mis lahustub hésti vees. Tema 40%-list vesilahust nime-
tatakse formaliiniks.

Metanaal on vordlemisi reaktsioonivoimeline {ihend. Talle on
iseloomulikud oksiideerumis-, liitumis-, poliimerisatsiooni- ja kon-
densatsioonireaktsioonid.

Okslideerumisreaktsioonid.

Katse 1. Votame histi puhtasse katseklaasi (katseklaasi puhas-
tame eelnevalt keetmisel naatriumhiidroksiidi lahusega ja lopu-
tame siis destilleeritud veega) 1—2 ml 2—5%-list hobenitraadi
lahust ja lisame tilkhaaval ammooniumhiidroksiidi lahust, kuni
esialgu tekkiv sade lahustub. Siis lisame 0,5—1 ml formaliini ja
asetame katseklaasi kuuma veega tdidetud keeduklaasi. Katse-
klaasi seintele sadestub hobedakiht.
~ Hobenitraadi reageerimisel ammooniumhiidroksiidiga moodus-
tub hobehiidroksiid, mis kohe laguneb hobeoksiidiks ja veeks:

AgNO;+ NH,OH = AgOH + NH,NO;
2AgOH = Ag,0+H:0

* Metanaal oksiideerub vidga kergesti. Ta on véimeline ihinema
isegi metallioksiidide koostisse kuuluva hapnikuga:

O &
HLC + AgsO—>H—C  +2Ag)l
o k.
H OH
sipelghape

Reaktsioonil okslideerub metanaal sipelghappeks ja hobe taan-
dub. Eralduv hobe sadestub tavaliselt reaktsiooninéu (katseklaasi)
seintele ilusa ldikiva kihina. Seepidrast nimetatakse seda reakt-
siooni hobepeegli reaktsiooniks ning kasutatakse peeg-
lite valmistamisel. See reaktsioon on iseloomulik koéikidele alde-
hiitididele.

Hobepeegli reaktsiooni kasutatakse aldehiiiidide avastamiseks.

Katse 2. Votame katseklaasi 1—2 ml formaliini lahust, lisame
3—4 ml 5%-list naatriumhiidroksiidi lahust ja tilkhaaval
2—3Y9%-list vasksulfaadi lahust, kuni moodustub sade, mis sega-
misel ei lahustu. Soojendame lahust keemiseni. Algul moodustub
kollase varvusega vask(I)hiidroksiid, mis laguneb punase virvu-
sega vask(I)oksiidiks ja veeks:
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HCHO + 2Cu(OH), — HCOOH + 2CuOH + H,0
2CuOH — CusO+H-0
Antud reaktsioonil okstideerib metanaali sipelghappeks
vask(II)hiidroksiid, mis taandub ise samaaegselt vask(I)hiidroksii-
diks. Ka seda reaktsiooni kasutatakse aldehiiiidrithma téestami-
seks.
Liitumisreaktsioon.

Kataliisaatorite juuresolekul ja korgemal temperatuuril iihineb
metanaal vesinikuga, moodustades metanooli:

9 H

4 H i) I —H |
H—C +|—H—C—0—...—H——H—C—OH

NG H | l

H H H

Vesiniku liitumine metanaaliga toimub kaksiksideme katkemisega.
Polimerisatsioonireaktsioon.
Metanaal poliimeriseerub kergesti:

n HCHO = (HCHO),,

kusjuures poliimerisatsiooniaste n on tavaliselt 3—50. Formaliini-
pudelites esinev valge aine on metanaali poliimerisatsioonipro-
dukt, milles n védirtus on 3. Teatud tingimustel voib saada aga
suure poliimerisatsiooniastmega poliimeeri — poliiformalde-
hiitidi —, mis on tuntud heade fiilisikalis-keemiliste ja elektriliste
omaduste poolest. See korgmolekulaarne aine on védga vastupidav
painutamisele ja kulumisele, seepédrast kasutatakse teda isegi kuul-
laagrite ja hammasrataste valmistamisel, samuti mitmesuguste
laiatarbekaupade (kammide, taitesulepeade, seebikarpide jm.)
tootmisel.

Kondensatsioonireaktsioon.

Metanaali reageerimisel fenooliga kulgeb reaktsioon nii, et
aldehtitidrithma hapniku aatom {iihineb kahe vesiniku aatomiga
kahest fenooli tuumast, moodustades vee molekuli. Fenooli tuu-
mad seotakse — CH; — rithma abil. Kondensatsioonireaktsiooni
voib avaldada jargmise keemilise vorrandiga:

OH OH oH OH

l I fr 1 i
'/\f—'::_‘_'ﬁ%“‘\::-‘/\ £\ POy ot
Bl e
N N/ N/ N/
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Metanaali kondensatsioonireaktsioonidega tutvume ldhemalt
fenoolformaldehiiiidvaikude késitlemisel.

3. Metanaali kasutamine.

Koige rohkem kasutatakse metanaali fenoolformaldehiitidvai-
kude tootmisel. Peale selle kasutatakse teda vidrvainete valmista-
misel, ruumide, rodivaste jm. desinfitseerimiseks, seemnevilja
puhtimiseks ja anatoomiliste preparaatide konserveerimiseks.
Metanaal {ihineb pisikute ja seente valguga, mojudes neisse héavi-
tavalt. Sellel omadusel pohinebki tema desinfitseeriv ja konser-
veeriv toime. Metanaali reageerimisel ammoniaagiga moodustub
urotropiin, s. o. ravim, mida esimesena sai ja Kkirjeldas
A. Butlerov. Organismis laguneb urotropiin uuesti ammoniaagiks
ja metanaaliks ning viimase desinfitseeriva toime tottu kasuta-
taksegi urotropiini neeruhaiguste ja gripi ravil. Urotropiini ja
kaltsiumkloriidi iihendi kaltseksiga ravitakse kiilmetushai-
gusi. Urotropiini reageerimisel lammastikhappega saadakse tugeva-
jouline lohkeaine — heksogeen.

METANAAL

(formalde-
hiad)

Lohkearned Vérvained

Fenoolformaldehiid -

Desinfitseerimiseks /
vaigud

Ja konserveerimiseks

Ravimid Po/duefg;lf}nda A

Joonis 59. Metanaali kasutusalasid.

1963. a. valmis Kivioli kombinaadis tehnilise formaliini tsehh.
Saadavat formaliini v6ib kasutada poliiformaldehiiiidi ja fenool-
formaldehiitidvaikude tootmisel. Formaliinist saadakse Kohtla-
Jérvel karbamiidformaldehiiiidvaiku, mida kasutatakse puitlaast-
plaatide valmistamisel.
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§ 2. ALDEHUUDIDE SAAMINE,

1. Metanaali saamine.

Katse 1. Votame Kkatseklaasi 1—2 ml metanooli ja asetame
sellesse poleti leegis hooguma aetud vasktraadist spiraali (joo-
nis 60). Tutvume eralduva aine 16hnaga.

Metanooli oksiidatsioonireaktsioonil 6huhapnikuga on katalii-
saatoriks vask:

H 0
|
2H—C—OH + 0,——2H—C + 2H,0
| N
H H

Uheks i#ildiseks aldehiiiidide saamisviisiksv on
vastavate alkoholide oksiideerimine.

Metanaali toodetakse todstuslikult metanooli kataluiitilisel
oksilideerimisel 6huhapnikuga. Protsess viiakse 1dbi 550—600°C
juures, kusjuures kataliisaatorina kasutatakse hobedat, mille puhul
okstlidatsioonireaktsioon kulgeb tdielikumalt.

2. Etanaali ehk atseetaldehiiiidi saamine ja omadused.

Etanaali voib saada etanoolist analoogiliselt metanaali saami-
sele. Tavaliselt toodetakse etanaali aga nii laboratoorselt kui ka
toostuslikult atsetiileeni hiidratiseerimisel, nn. KutSerovi reakt-
sioonil.

Viljapaistev vene keemik M. KutSerov tegi kindlaks, et atsetii-
leen liitub madalal temperatuuril elavhobedasoolade juuresolekul
(viimased toimivad kataliisaatorina) veega ja moodustab etanaali.
Atsetiileeni reageerimist veega kujutab jargmine keemiline vor-
rand:

HC = CH+H;0 ——CH3;CHO

Katse 2. Votame katseklaasi veidi elavhobeoksiidi, lisame
lahjendatud vaédvelhapet (1: 3) ja soojendame keemiseni. Siis ase-
tame katseklaasi moned kaltsiumkarbiidi tiikid, suleme katseklaasi
korgiga, mida labib gaasijuhtetoru, ja asetame gaasijuhtetoru otsa
teise katseklaasi kiilma vette (joonis 61).

Kaltsiumkarbiidi reageerimisel. vadvelhappes sisalduva veega
tekib atsetiileen. Vaidvelhappega reageerimisel kattuvad aga kalt-
siumkarbiidi tiikid kaltsiumsulfaadi kihiga, mistottu ka atsetiileen
eraldub rahulikult. Vadvelhappe toimel elavhobeoksiidisse moo-
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dustub elavhobesulfaat, mis on kataliisaatoriks atsetiileeni hiidra-
tiseerimisel.

Keedame lahust 6—8 minutit, tekkiv etanaal aurustub ja kon-
denseerub osaliselt teises katseklaasis kiilmas vees. Sealt voib seda
kindlaks maidrata kas 16hna jargi voi vesilahusest vask(II)hiidrok-
siidiga.

Etanaal ehk atseetaldehiiid on |

terava lohnaga (meenutab ounte
16hna) véarvusetu vedelik, mille
keemispunkt on +21°C. Ta on
Vasktraat
/ > N
Y
ES
\%\ CHy OH [
Joonis 60. Metanaali Joonis 61. KutSerovi reaktsiooni labi-
saamine. viimine.

tahtsaks keemiatoostuse saaduseks, kuna tema redutseerimisel
saadakse etanooli, oksiideerimisel aga diddikhapet. Etanaali polii-
merisatsioonisaadusi kasutatakse ravimina ja nn, kuiva pii-
rituse nime all kiitusena.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Nimetada metanaali a) flitisikalisi, b) keemilisi omadusi.

Milles seisneb hdbepeegli reaktsiooni olemus?

Kuidas saadakse formaldehiilidi toostuses ja milleks teda kasutatakse?
Milles seisneb KutSerovi reaktsiooni olemus?

Kirjutada a) metanooli, b) etanooli, ¢) propanooli oksiidatsioonireakt-
sioonide vorrandid vastavate aldehiilidide saamiseks.

Kirjutada hobepeegli reaktsiooni vérrand, kui aldehiiiidiks on etanaal.
Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

a) CH3Cl— CH3;0H — HCHO — HCOOH;

b) HC= CH — CH3;CHO — CH3;COOH — CH3;CHO;

c¢) HCHO — CH30H — CH;Cl

8. On antud a) gliitseriin ja b) formaliin. Toestada need iseloomulike reakt-
sioonide abil.

N® gkwNe
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1C.
1.
12.

Kui po;alju metanooli kulub 0,1 mooli metanaali saamiseks, kui saagis
on 90%?

Mitu kilogrammi 409%-list formaliini voib saada iihe kilogrammi meta-
nooli tédielikul oksiidatsioonil, kui kadusid ei esine?

100 g metanooli oksiidatsioonil moodustuv metanaal lahustati 500 g
vees. Mitme protsendiline lahus saadi sel juhul?

10 kg 409%-lisest formaliinist ja 3 tonnist veest valmistati lahus seemne-
vilja puhtimiseks. Leida valmistatud lahuse protsendiline kontsentrat-
sioon.

§ 3. ALDEHUUDIDE HOMOLOOGILINE RIDA.

Eespool tutvusime koige lihtsama aldehiiiidi — metanaali

omadustega. Tuntakse ka teisi aldehiitide, mis molekuli ehituselt
ja omadustelt on sarnased ning mis moodustavad aldehiiiidide
homoloogilise rea. Tabelis 22 esitatakse aldehiitidide homoloogilise
rea esimese 5 lilkme valemid ja vorreldakse neid vastavate alko-

holidega.
Tabel 22
Alkoholide ja aldehiiiidide homoloogiline rida.
Alkoholid Aldehiiiidid
Metanool (metiitilalkohol) Metanaal (formaldehiiiid)
O
CH; — OH &
H-C
i
H .
Etanool (etiitilalkohol) Etanaal (atseetaldehiitid)
(@]
C;H; — OH T
CH; — C
y H
Propanool (propiiiilalkohol) Propanaal (propioonaldehiilidy
(0]
C3;H; — OH Va
CH; — C
: H
Butanool (butiitilalkohol) Butanaal (vodialdehiitid)
o
C.H; — OH o
CsH; — C
H
Pentanool (amiiiilalkohol) Pentanaal (palderjanaldehiitid)
O
CsH;, — OH ‘ Vi
. CHy —C
H
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Aldehiitidide struktuurivalemist selgub, et nad sisaldavad

O
5
rihma —C , mis on aldehuiiidide funktsionaalseks rithmaks.
.
H
Seega on aldehiitididel jargmine iildvalem:

R—CHO

Aldehiiiidideks nimetatakse orgaanilisi aineid, mille molekulis
sisaldub funktsionaalne rithm — CHO.

Nimetus «aldehiilid» on tuletatud ladinakeelsetest sonadest
alkohol dehydrogenatus, mis tdhendab «alkohol, millelt on vesinik
dra voetud», sest aldehiitidi voib saada alkoholi molekulist kahe
vesiniku aatomi eraldamisel.

Aldehiitidide homoloogilise rea liikmed on keemiliste omaduste
poolest tihesugused, fiitisikalised omadused (agregaatolek, keemis-
punkt jne.) muutuvad aga korrapéraselt homoloogilises reas.

Aldehiitidide homoloogilise rea esimene liige metanaal (formal-
dehiiiid — HCHO) on tavalistel tingimustel gaas. Rea jargmine
liige on vedelik — etanaal (CH3CHO). Rea korgemad liikmed on
aga tahked ained.

Tabel 23.
Aldehiiiidide fiiiisikalised omadused.
Nimetus Valem Ksﬁnmlif' Erikaal
Metanaal (formaldehiiiid) HCHO y —21 0,815
Etanaal (atseetaldehiiiid) CH3;CHO +21 0,783
Propanaal (propioonaldehiiiid) CH3;CH,CHO +49 0,807
Butanaal (vo6ialdehiiiid) CH;3;CH,CH;CHO +175 0,817

Siit jareldub, et aldehiitidide agregaatolek oleneb aldehiiiidi
molekulkaalust, ehk tdpsemalt, siisiniku aatomite arvust moleku-
lis. Ka keemispunkt suureneb koos siisiniku aatomite arvu kas-
vuga. Aldehiitidid on veest kergemad.

Keemiliste omaduste poolest on aldehiitidid vdga reaktsiooni-
voimelised ithendid. Neile on iseloomulikud eriti jirgmised reakt-'
sioonid: 1) liitumisreaktsioonid: katalisaatorite toimel
reageerivad vesinikuga, taandudes alkoholiks; 2) oksilidatsi-
oonireaktsioonid: reageerimisel hapnikuga moodustavad
orgaanilise happe.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kirjutada metanooli, etanooli, propanooli ja butanooli oksiidatsiooni-
reaktsioonide vorrandid.

2. Kirjutada aldehiiiidide homoloogilise rea viie esimese liikkme struktuuri=
wvalemid.

3. Iseloomustada aldehiiiidide homoloogilise rea liikmete fiitisikalisi ja
keemilisi omadusi.

4. Kirjutada metanaali, etanaali, propanaali ja butanaali hiidrogeenimis-
reaktsioonide vorrandid ja nimetada reaktsioonisaadused.

5. Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:
a) CH3CH; — CH3CH,Cl 2 CH;3;CH,;OH z CH;3;CHO;
b) CH; = CH; = CH3CH:Cl — CH3;CH,0H;
c¢) CH;CHO — CH3CH;OH — CH3CH,Cl.

6. Arvutada metanaali tihedus 6hu suhtes.

7. Mitu grammi metanooli peab oksiideeruma, et tekiks 20 g metanaali?

8. Arvutada hapniku ruumalaline kogus, mis kulub 5 1 metanaali oksii-
deerimiseks sipelghappeks.

9. Kui palju ldhteaineid kulub KutSerovi reaktsioonil, et valmistada 6,6 kg

etanaali?
10. Mitu kilogrammi dddikhapet tekib 3,3 kg etanaali okslideerimisel?

§ 4. FENOOLFORMALDEHUUDVAIGUD.

Fenoolformaldehiitidvaike valmistatakse fenooli ja formalde-
hiitidi (metanaali) kondensatsioonireaktsioonil. Reaktsioonil saa-
.dava vaigu omadused soltuvad ldhteainete vahekorrast ja kasuta-
tud katallisaatoritest.

Katse 1. Votame suuremasse katseklaasi 2,5 g fenooli ja 5 ml
formaliini (metanaali 40%-list lahust). Seejirel lisame 6—7 tilka
lahjendatud soolhapet (10—15%-line soolhape). Soojendame katse-
klaasi poleti jahedamas leegiosas mone minuti viltel, kuni lahus
muutub higuseks. Siis 16petame soojendamise ja laseme lahusel
kihistuda: alumise kihi moodustab fenoolformaldehiitidvaik, iile-
mise — vesi. Kallame veekihi pealt dra ja laseme helekollasel vai-

. gul tarduda katseklaasis voi valame ta klaasplaadile.

Osa vaigust lahustame etanoolis voi atsetoonis.

Fenoolformaldehiitidvaigu moodustamise selgitamiseks vaat-
leme koigepealt, milles seisneb kondensatsioonireaktsiooni olemus:

OH OH OH Of

| . | | |
P A SE e kg Sl G N gt 7\
e EEO s B e R
\ 8. N/ N/ N/

Nagu ndeme, iihineb hapniku aatom formaldehiilidi molekulist
kahe vesiniku aatomiga kahest benseenituumast ja moodustab vee
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molekuli. Benseenituumad seotakse aga seejuures aatomirithma —
CH: — abil:

OH OB (I)H <lm <I)H -rim

/ | 4

N ~CH; - 7N 7\ ik ~CH,- 7\ —CH—/
basdetsiage  gbinid " o fiiad Jocl jsifemoe
NoF \/ N/ N/ b d ‘\/

Tekkinud iihend reageerib edasi uue formaldehiiiidi ja fenooli
molekuliga. Niiviisi aatomite ahel kogu aeg pikeneb ja reakt-
siooni 16ppsaaduse voime kirjutada jargmisel kujul:

OH / OH . OH

| | |
P R L
| o]

L ] |

\/ SN 5 1 e

_CH2_

Esimesest reaktsiooni vorrandist ndeme, et iga reageeriva form-
aldehiilidi molekuli kohta eraldub kondensatsioonireaktsioonil iiks
vee molekul. Kuna kondensatsioonireaktsioon toimub paljude
molekulide vahel, siis nimetatakse seda reaktsiooni poliikonden-
satsiooniks.

Poliikondensatsioonireaktsiooniks nimetatakse korgmoleku-
laarsete iihendite moodustumise protsessi madalmolekulaarsetest
ainetest, mis kulgeb koérvalproduktide (niiteks H,O) eraldumisega.

Kui kasutame poliikondensatsioonil fenooli iilehulka ja happe-
list kataliisaatorit, siis moodustub iilalkirjutatud valemiga fenool-
formaldehiitidvaik, milles n arvuline vadartus on kuni 12. Niisugust
vordlemisi madala molekulkaaluga lineaarse struktuuriga vaiku
nimetatakse novolakkvaiguks. Novolakkvaik lahustub eta-
noolis ja atsetoonis. Soojendamisel ta pehmeneb ja muutub plas-
tiliseks, jahtumisel aga koveneb uuesti. Seega kuulub ta termo-
plastiliste vaikude hulka.

Termoplastilised vaigud pehmenevad soojendamisel ja muutu-
vad plastiliseks; jahtumisel aga kovenevad uuesti ning siilitavad
seejuures oma esialgsed omadused.

Katse 2. Votame suuremasse katseklaasi 2,5 g fenooli, 7,5 ml
formaliini ja 1—1,5 ml kontsentreeritud ammooniumhiidroksiidi
lahust. Soojendame katseklaasi ettevaatlikult mone minuti véltel,
kuni lahus muutub higuseks. Laseme siis jahtuda ning kihistuda:
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alumise kihi moodustab vaik, iilemise vesi. Valame vee vaigu
pealt dra ning laseme vaigul tarduda (tardumiseks voib vaigu
katseklaasist védlja kallata).

Politkkondensatsioonireaktsioon aluseliste kataliisaatorite juu-
resolekul metanaali (formaldehiitidi) liiaga kulgeb teisiti kui novo-
lakkvaigu tekkimisel.

Metanaali liia puhul tekib niiteks jargmise struktuuriga
molekul:

OH OH

T e

N\ N\

CH.OH

Saadud vaiku nimetatakse resoolvaiguks. Kuumutamisel
muutub resoolvaik resiidiks. Ahelstruktuuriga molekulid, mis
tekivad resoolvaigu puhul, reageerivad ja moodustavad kolme-
mootmelise struktuuriga molekuli (resiidi):

?H (|)H 'OH ?H
—'l/\N"CH"I/ \H'C“" ' ”I/\H“CH”I/ |
N/ N N\ N/
&
%
GH/OH) 3R
[Eas. \ \ CH CH:
ey T{égr_i; ¥
O o 2188
—\/ —CH: \/ —CHy~ | - ‘—\\\\/ —CH: — \\\\/ —CHy—
(l)H CI)H lOH (')H

Katse 3. Votame iihte katseklaasi tiikikese novolakkvaiku ja
teise niisama palju resoolvaiku. Kuumutame mdolemat katseklaasi
ja jdlgime, millised muutused toimuvad. Kas moélemad vaigud
sulavad?

Resoolvaik on termoreaktiivne.
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Termoreaktiivsed vaigud soojendamisel ei
pehmene, vaid l1dahevad mittesulavasse ja lahus-
tumatusse olekusse.

§ 5. FENOOLFORMALDEHUUDPLASTMASSID.

Plastmassideks nimetatakse selliseid orgaanilisi korgmoleku-
laarseid aineid, mida saab toodelda pressimisel, rohu all valamisel,

stantsimisel, valtsimisel voi monel muul plastilisel meetodil.

Plastilisuse all moistetakse keha omadust muuta wvilisjoudude mojul
oma kuju ja sdilitada omandatud kuju ka péarast vilisjoudude moju lakka-
mist. Igapdevasest elust tunneme savi plastilisust, mis voimaldab vormida
temast mitmesuguseid esemeid. Aine plastilisus esineb ainult teatud tingi-
mustel. Savi on plastiline ainult niiskena, kuivamisel ta plastilisus kaob,
vaha on plastiline teatava temperatuuri juures jne.

Esemete vormimisel viiakse materjal temperatuuri tostmise
voi rohu suurendamise teel niisugusesse olekusse, et ta pehmeneb
ja muutub plastiliseks. Siis vormitakse temast ese ning viiakse
seejarel jahutamise voi edasise soojendamise abil mitteplastilisse
olekusse.

Plastmasside pohiliseks koostisosaks on korgmolekulaarne
aine, nn. poliimeer, mida tihti nimetatakse ka vaiguks.
Moned plastmassiliigid koosnevadki ainult vaigust, niiteks polii-
etlileen koosneb ainult etiileeni poliimerisatsiooni saadusest, polii-
stiirool — stiirooli (stlireeni) poliimerisatsiooni saadusest jne. Sel
juhul poliimeeri ja plastmassi moisted kattuvad. Enamik teisi
plastmasse sisaldab aga ainult 20—60% vaiku, iilejadnud on muud
komponendid. Uldjuhul koosneb plastmass jargmistest koostis-
osadest: 1) vaik, 2) tditeaine, 3) plastifikaator ja 4) vérvaine.

Vaik on sideaineks. Ta on iihtlasi plastmassi tdhtsai-
maks koostisosaks, mille jargi nimetatakse monikord ka vastavat
plastmassi (nditeks fenoolformaldehiitidplastmasside puhul on
sideaineks fenoolformaldehiilidvaik).

Tditeaineteks Kkasutatakse puidujahu, paberit, riiet,
asbesti, peenestatud marmorit jm. Tditeained suurendavad plast-
massi mehhaanilist tugevust ja alandavad plastmassi oma-
hinda.

Plastifikaatorid muudavad plastmassi elastsemaks ja
painduvamaks. Plastifikaatoritena kasutatakse tavaliselt mitme-
suguseid vedelikke, néditeks riitsinusoli.

Viarvaineid kasutatakse plastmassesemetele soovitava véar-
vuse andmiseks.

Plastmasside tootmise igakiilgsele laiendamisele osutati suurt
tdhelepanu NLKP Keskkomitee 1963. a. detsembripleenumil.
1970. aastaks suureneb siinteetiliste vaikude ja plastmasside too-
dang, vorreldes 1963. aastaga, 6 kuni 6,9 korda, s. o. 3,5 kuni 4 mil-
joni tonnini. Niisugune toodangu tous on tdhtis selleks, et rahul-
dada koikide rahvamajandusharude vajadused plastmasside jérele.
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Joonis 62. Fenoolformaldehiiidvaikude tootmine.

Uheski teises materjalis pole ithendatud nii palju mitmekiilgseid
ja hinnatavaid omadusi kui plastmassides. Plastmass voib olla
tugev nagu metall, ldbipaistev nagu klaas, elastne nagu kumm voi
kerge nagu kork. Plastmasse voib pressida ja valada vormidesse,
keevitada, venitada lintideks, ldigata ja védrvida koige erineva-
mates toonides. Koik need omadused muudavad plastmassid asen-
damatuteks mitmesuguste tarbeesemete tootmisel. Nad on kerged,
vastupidavad, kuuma- ja happekindlad, isoleerivad heli ja soo-
just. Plastmasside kasutamise ulatust iseloomustavad kas wvoi
faktid, et turboreaktiivreisilennukil TU-104 on 120 000, séiduautol
aga lle 200 plastmassdetaili. Niisugused tarbeesemed, nagu tédite-
sulepea, laualamp, telefoniaparaat, laudlina, kausid, elektriliilitid,
lambipesad ja laearmatuur on valmistatud mitmesugustest plast-
massidest.

Uheks vanemaks, kuid ka tdnapideval iiheks levinumaks plastmassiks
on fenoolformaldehiilidplastmassid. Fenoolformaldehiilidvaikudest toode-
takse plastmasse kas ilma téditeaineteta voi tditeainetega. Esimesi nimeta-
takse wvalatud, teisi aga pressitud fenoolformaldehiilidplastmassideks. Fe-
noolformaldehiilidplastmasse nimetatakse liithendatult fenoplastideks. V a-
latud fenoplastid saadakse fenoolformaldehiiidvaigu valamisel
vormidesse. Need on ldbipaistvad, kollaka viarvusega merevaigutaolised
ained, mida kasutataksegi merevaigu asendajatena. Pressitud feno-
plastid koosnevad fenoolformaldehiitidvaigust ja téditeainest. Pulbrilise
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tditeainega fenoplasti nimetatakse bakeliidiks. Téaiteainena kasuta-
takse siin peamiselt puidujahu, mis muudab toote tugevamaks ja kergeks.
Bakeliidil on head dielektrilised omadused, kuid puuduseks on hiigros-
koopsus ja temperatuuritundlikkus.

Bakeliitesemeid valmistatakse vormides pressimisel temperatuuril
130—180° C. Valmistooted on virvuselt tumedad (tavaliselt mustad vdi pruu-
nid), soojendamisel nad ei pehmene, leegis ei p6le, kuumutamisel eraldavad
ebameeldivat 16hna, keeva vee toimel kaotab eseme pind ldike.

Kui tditeainena kasutatakse kiulisi materjale, nagu puuvillakiude v&i
riidejdatmeid, siis saadakse plastmass volokniit, mis on véga wvastu-
pidav kulumisele. Volokniiti kasutatakse porandakattematerjalide valmis-
tamiseks. Kasutades tditeainena asbesti, saadakse faoliit, mis on vastu-
pidav Kkeemiliste reaktiivide toimele, seepdrast vooderdatakse temaga
hapete paake ja reaktoreid; suure hoordumiskoefitsiendi tottu kasutatakse
mitmesuguseid faoliidi liike piduriklotside ja siduriketaste valmistamiseks.

Fenoolformaldehiitidvaike kasutatakse ka kihiliste plastmasside toot-
misel. Selleks immutatakse riidekangas, paber v6i vineer fenoolformalde-
hiiidvaiguga ja pressitakse rohu all korgel temperatuuril mitmekihiliselt
kokku. Kui tditeaineks on riie, siis nimetatakse saadud plastmassi teks-
toliidiks, kui paber, siis getinaksiks, kui vineer, siis fanerii-
diks. Kui fenoolformaldehiiidvaiguga toodeldakse klaaskiududest kan-
gast, siis saadakse klaastekstoliit.

Kihilised plastmassid on vidga tugevad ja neid toodeldakse trei- ja
freespinkidel nagu metalle. Kihilisi plastmasse kasutatakse vastutusrikaste
masinaosade, nagu hammasrataste, laagrite jm. valmistamiseks.

Liivast ja fenoolformaldehiilidvaigust valmistatakse metallivaluvorme,
mille kasutamisel saadakse suurendatud tdpsusega metallivalu tooteid.
Valatud esemed on nii sileda pinnaga, et jargnev téotlemine voib dra jdada.

Fenoolformaldehiitidvaigu (novolakkvaigu) lahust etiiiilalkoholis nime-
tatakse piirituslakiks.

Kohtla-Jarve V. I. Lenini nimelises Polevkivikombinaadis too-
detakse fenoolformaldehiiidvaiku. Fenoole saadakse sama kom-
binaadi poélevkivioli tootlemise tsehhist, metanaali aga Kivioli
kombinaadi formaliini tsehhist.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mis on plastmassid?

Mis on a) poliimeer, b) plastmass? 5

Millistest komponentidest koosneb plastmass? Iseloomustada neid iiks-

haaval.

Milline erinevus on a) valatud fenoplastide ja b) pressitud fenoplas-

tide vahel?

Mis on a) volokniit, b) faoliit, c) tekstoliit, d) getinaks, e) faneriit,

f) klaastekstoliit, g) piirituslakk?

Jutustada plastmasside kasutamisest igapdevases elus.

Arvutada 1 kg 129%-lise formaldehiiiidi lahuse valmistamiseks vajalik

409%-lise formaldehiiiidi lahuse ja vee hulk.

Mitu grammi metanooli tuleb oksiideerida metanaaliks, et saada 0,1 kg

409%-list formaliini?

Desinfitseerimiseks kasutatakse 62%-list etanooli lahust. Mitu grammi

wett tuleb lisada 200 g 96%-lisele etanooli lahusele (erikaal 0,8) 629%-lise

etanooli (erikaal 0,88) saamiseks?

10. Kui palju vett ja gliitseriini kulub iihe liitri 60%-lise gliitseriini lahuse
(erikaal 1,15) valmistamiseks?

11. Kirjutada reaktsiooni vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

a) CH3CH,CH; — CH3CH,CH,Cl — CH;CH,CH,OH — CH3CH,;CHO;

b) CH;CHO — CH;CH;OH — CH3;CH,CL

§O.0 160 Oy - S, e B 0
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VIIIi PEATUKK

KARBOKSUULHAPPED.
" Eelmistes peatiikkides tutvusime hapnikku sisaldavate orgaa-
niliste tihendite — alkoholide, fenoolide ja aldehiitididega. Jarg-

miseks hapnikku sisaldavate orgaaniliste ainete rithmaks on
karboksiitilhapped.

§ 1. AADIKHAPE EHK ETAANHAPE,

1. Aidikhappe molekuli ehitus.

Addikhappe CH3sCOOH struktuurivalem on jargmine:

O
Wi
CHa=C
>
OH
Sellest ndhtub, et siisivesiniku radikaal on seotud rithmaga —
(6]
7
T, (ehk — COOH). Seda rithma voime vaadelda kahest riih-
W
OH

mast koosnevana: karboniiiilrihmast >C=0 jahiidrok-
stililrihmast — OH. Nende riihmade nimetustest tuletatakse
nimetus karboksiiiilriihm (—COOH). Orgaanilised happed
sisaldavad karboksiitilrithma, seepédrast nimetataksegi neid kar -
bokstiiilhapeteks.
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2. Aidikhappe fiiiisikalised omadused.

Puhas veevaba dddikhape on tavalisel temperatuuril varvusetu,
terava lammatava 1o6hnaga vedelik, mis keeb temperatuuril 118° C.
Temperatuuril alla +16,5° on dddikhape tahke ja sarnaneb vili-
selt jadga. Sellist dadikhapet nimetatakse jdd-d&ddikhap-
peks. Addikhape seguneb veega hasti.

3. Aidikhappe keemilised omadused.

Asdikhape on elektroliiiit. Vesilahuses dissotsieerub ta iooni-
deks:
CH;COOH Z CH3COO~+H*

Aidikhappe dissotsiatsiooniaste on viike: ta on nérk hape,
tunduvalt norgem kui enamik mineraalhappeid. Addikhappe vesi-
lahusel on happeline reaktsioon — ta muudab sinise lakmuse
punaseks ja on hapu maitsega.

Dissotsiatsioonivorrandist ndhtub, et ainult iiks vesinikioon
eraldub dddikhappe molekulist, seega on dddikhape thealuse-
line hape.

Katse 1. Votame tihte katseklaasi veidi 2 n dadikhapet, teise
katseklaasi niisama palju 2 n soolhapet ja lisame moélemasse veidi
magneesiumipulbrit. Jalgime vesiniku eraldumise intensiivsust.

Kuna dddikhape on nork hape, siis kulgeb vesiniku eraldumine
metallide toimel aeglasemalt. Reageerimisel magneesiumiga eral-
dub vesinik ja moodustub sool — magneesiumatsetaat:

2CH3COOH + Mg —> (CH3COO) Mg+ Hz 1
Toonilisel kujul on reaktsiooni vorrand jargmine:
2CH;COO~ +2H++Mg —> Mg?++2CH;COO~+H; 1

Metalli aatomid asendavad ainult karboksiiiilriihmadesse kuu-
luvaid vesiniku aatomeid, mitte aga neid vesiniku aatomeid, mis
on seotud otseselt siisinikuga (radikaalis).

Addikhape reageerib aluste, paljude metallide, oksiidide ja
sooladega. ;

Aidikhappe reageerimisel aluseliste oksiididega moodustub
vastav sool ja vesi:

2CH3COOH +CaO — (CH3CO0):Ca+H0

Analoogiliselt kulgeb reaktsioon ka alustega:
CH;3;COOH+NaOH —> CH3COONa+H0

Aiddikhappe reageerimisel sooladega tekivad dadikhappesoolad,
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kusjuures torjutakse vilja norgem voi lenduvam hape. Nditeks
reageerimisel karbonaatidega eraldub siisihape:

2CH3COOH +NaCO3 — 2CH3COONa+ HoCO3
¥
HQO CO2 T

Reageerimisel alkoholidega moodustab &@iddikhape estreid.

4. Aidikhappe kasutamine.

Puhast kontsentreeritud diddikhapet (umbes 80%-line) kaubas-
tatakse dddikaessentsi nimetuse all. Lahjendatud dadik-
hapet kasutatakse maitseainena toiduvalmistamisel ja monede
toiduainete konserveerimisel.

Suures koguses vajatakse dddikhapet mitmetes keemiatoostuse
harudes. Aiddikhapet kasutatakse atsetaatsiidi, mittesiittiva filmi,
l6hnaainete, varvide (indigo), lakkide ja ravimite (aspiriin) val-
mistamiseks (joonis 63).

Filmilindid AADIKHAPE Alsetaatsid
(etaanhape)
Toiduainete. Umbrahutorye -
konserveerimine vahendid
Varyained Ravimid
|

Liohnaained

Joonis 63. Addikhappe kasutusalasid.

Aédikhappe soolad — atsetaadid leiavad samuti laialdast kasu-
tamist tehnikas, péllumajanduses ja arstiteaduses. Alumiinium-,
raud- ja kroomatsetaati tarvitatakse riide varvimisel. Vaskatse-

taati kasutatakse roheliste ja siniste maalrivirvide valmistamisel
(viimased on miirgised). ¢
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Viimasel ajal kasutatakse mitmesuguseid dadikhappe derivaate
(néiteks triklorodadikhapet — CClsCOOH) efektiivsete umbrohu-
torjevahenditena.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Kirjutada #@ddikhappe struktuurivalem ja nimetada &&ddikhappe fiilisi-

kalisi omadusi.

Millised on dddikhappe keemilised omadused?

Millega voib toestada, et d@ddikhape on nork hape?

Milleks kasutatakse ddadikhapet?

Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

Al — AICl; — Al(OH); — (CH3COO)3AlL

6. Mitu grammi jdd-aadikhapet on vaja 30 g 39%-lise dddikhappe lahuse
valmistamiseks?

7. Mitu grammi jdd-dddikhapet kulub 50 ml 109%-lise dadikhappe (eri-
kaal 1,013) valmistamiseks?

8. 10 ml d&adikhappe lahuse tiitrimiseks kulus 6 mi 0,5 n naatriumhiidrok-

siidi lahust. Mitu grammi #adikhapet sisaldas see lahus?

Mitu milliliitrit 709%-list &ddikhapet (erikaal 1,069) on wvaja 100 ml

5%-lise dadikhappe (erikaal 1,006) valmistamiseks.

10. Kirjutada keemilised vorrandid etaanhappe (dddikhappe) saamise kohta,
lahtudes kiillastunud siisivesinikust etaanist.

11. On antud kaks katseklaasi, millest {ihes on etaanhape ning teises fenooli
vesilahus. Toestada antud ained neile iseloomulike reaktsioonide pohjal.

12. Arvutada, mitu grammi naatriumatsetaati tekib 18 g &dadikhappe rea-
geerimisel naatriumhiidroksiidiga.

13. Mitu grammi magneesiumatsetaati tekib magneesiumi reageerimisel
300 g 209%-lise aadikhappega?

14. Mitu kilogrammi dddikhapet saadakse 2,2 kg etanaali oksilideerumisel,

kui saagis on 86%?

[
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5. Aidikhappe tootmine,.

Addikhapet tunti juba kauges minevikus veinidddikana,
mida saadi veini k#darimisel. Looduses leidub teda monede tai-
mede mahlas. Addikhappe suure tarbimise tottu toodetakse teda
toostuslikult suurtes kogustes.

1. Etiiiilalkoholi sisaldavate vedelike dddik-
happeline kddrimine. Juba vanasti teati, et viinamarja-
veini sdilitamisel 6hu kdes muutus viimane aegamodda hapukaks,
tekkis nn. veinidddikas. Veinidadika moodustumine on keerukas
protsess, mis toimub teatud bakterite elutegevusel tekkinud fer-
mentide moéjul. Ohus leidub -alati nn. daddikabaktereid. Sattudes
alkoholi keskkonda, paljunevad nad seal ning okslideerivad alko-
holi diddikhappeks. Fermentide kui biokeemiliste kataliisaatorite
juuresolekul oksiideerub etiiiilalkohol dhuhapnikuga ning saadakse
addikhape. Uldkujul voime reaktsiooni vorrandi kirjutada jargmi-
selt:

fermendid

—> CH3;COOH+H:0O

CH;CH20H +O2
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Lahjendatud &addikhape kontsentreeritakse destilleerimisega.
Nii saadakse kiillaldaselt kange hape.

2. Puidu kuivdestillatsioon ehk utmine. Aidikhapet on
voimalik saada ka puidu kuivdestillatsioonil. Puidu kuivdestillatsioonil, s. t.
kuumutamisel 6hu juurdepéddsuta, lagunevad puidu koostisse kuuluvad
orgaanilised ained. Seejuures moodustuvad gaasilised ja vedelad iihendid
ning siisi. Vedelad utmissaadused kihistuvad olitaoliseks vedelikuks (torv,
tokat) ja torvaveeks, mis sisaldab metanooli, atsetooni ja didikhapet.

3. Sinteetiline tootmisviis. See meetod pohineb
KutsSerovi reaktsioonil, mille kohaselt atsetiileeni hiidratiseerimi-
sel elavhobedasoolade juuresolekul moodustub etanaal (atseetal-
dehtiiid):

elavhobedasoolad

HC = CH IO —— == LU )

Etanaal oksiideerub o6huhapniku toimel kergesti &@ddikhappeks.
Seda reaktsiooni kataliilisivad mangaanisoolad:

mangaanisoolad

2CHCHO + Ot e OUTCO0 M

Seega on siinteetilise dddikhappe tootmiseks tarvis atsetiileeni,
vett ja 6huhapnikku.

Attsetiileeni saadakse too0stuslikult kas kaltsiumkarbiidist voi
siis metaanist. Addikhappe siinteetilist valmistamist voib kokku-
votlikult kujutada jargmise skeemi abil:

e H,0 H,O O,
CaQ == CaCas =2 CoHy; —> CH,CHO —> CH;COOH
to
2CH,”

See siintees néditab orgaaniliste ainete saamise voimalust anorgaa-
nilistest.

Eespool kirjeldatud dddikhappe siinteetilise tootmisviisi puudu-
seks on protsessi mitmeastmelisus. Viimasel ajal on vilja téotatud
uus meetod, mille puhul ldhteainena kasutatakse butaani. Butaani
kataliuititilisel oksiideerimisel moodustub dddikhape jargmise kee-
milise vorrandi kohaselt:

2CH3—CH;—CH;—CHj3+ 502 — 4CH3COOH + 2H:20

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kirjeldada aadikhappe saamist a) dddikhappelisel kaadrimisel, b) puidu
utmisel.

2. Kirjeldada dadikhappe silinteetilist saamisviisi.

3. Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:

a) CaO— CaC; > HC = CH — CH3;CHO — CH3COOH;
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b CH,~>HC =CH > CH;CHO;

¢) CHs — CH; — CH; = CH; — HC =CH — CH3;CHO.

Mitu liitrit a) hapnikku, b) dhku kulub 30 g etanaali oksiideerimiseks?
Mitu a) grammi, b) milliliitrit vesinikku eraldub 6 g magneesiumipulbri
reageerimisel dadikhappega?

Mitu grammi dddikhapet on vaja 50 g 59%-lise kaaliumhiidroksiidi
lahuse neutraliseerimiseks?

Mitu milliliitrit jaa-aadikhapet (erikaal 1,05) cn vaja 100 ml 0,5 n
naatriumhiidroksiidi lahuse neutraliseerimiseks?

Mitu liitrit atsetiileeni kulub 50 g jaid-dadikhappe valmistamiseks, kui
saagis on 90%?

Mitu grammi lubjakivi, mis sisaldab 959% CaCOj, reageerib 50 g 10%-
lise dddikhappe lahusega? s

Mitu liitrit butaani ja hapnikku kulub kataliilitilisel okslideerumisel
2,4 kg aadikhappe valmistamiseks?

Mitu liitrit hapnikku ning mitu kilogrammi vett ja atsetiileeni vaja-
takse 6 kg d@ddikhappe valmistamiseks KutSerovi reaktsiooni abil?

Professor M. KutSerov.

Mihhail Grigorjevits KutSerov siindis 1850. a. Lopetanud Peterburi

Pollumajanduse Instituudi 1871. a., tootas ta esmalt prof. N. Sokolovi kee-
mialaboratooriumis ja hiljem erakorralise professorina Peterburi Pollu-
majanduse Instituudis.

revolutsioonilise ringi tegevusest ei antud
KutSerovile tema suurtele teaduslikele
teenetele vaatamata mingeid teaduslikke
kraade ega kinnitatud Kkorraliseks pro-
fessoriks. Samadel pohjustel ei hinna-
tud tsaari-Venemaal tema teaduslikke toid
ega rakendatud tema avastusi. KutSerovi
teaduslikke avastusi kasutati aga wvalis-
maal.

dama alles pédrast Suurt Sotsialistlikku
Oktoobrirevolutsiooni.

uurijaks orgaanilise silinteesi alal. Talle
kuulub rida algupdraseid uurimusi kiillas-
tumata siisivesinike wvaldkonnas. Eriti
uuris ta atsetiileeni kasutamist l&hteainena
mitmesuguste toodete saamiseks.

§ 2. AADIKHAPPEANHUDRIID (ETAAN-

Seoses KutSerovi osavotuga iilidpilaste

Kodumaal hakati KutSerovi t6id hin-

KutSerov oli iliheks viljapaistvamaks

HAPPEANHUDRIID).

M. KutSerov (1850—1911).

Kahest dddikhappe molekulist tekib

tthe vee molekuli eraldamisel dddikhappe-
anhiidriid:

0 0
i LB NS
CH; —C— O [H + HO| — C— CH;— (CH;C0),0 + H;0
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Aidikhappeanhiidriid on terava 16hnaga, varvusetu, veest raskem vede-
lik. Soojendamisel reageerib ta veega ja moodustab dadikhappe:

(CH3C0);0+H,0 — 2CH;COOH

Addikhappeanhiidriidi kasutatakse ravimite (aspiriin), 1dhna- ja maitse-
ainete ning siinteetiliste kiudainete (atsetaatsiidi) valmistamisel.

§ 3. RASVHAPPED JA NENDE SOOLAD.

Rasvade lagunemisel tekkivaid orgaanilisi happeid nimetatakse
rasvhapeteks. Tédhtsamad neist on palmitiin-, steariin- ja oleiin-
hape.

Palmitiinhape (C;sH3COOH) ja steariinhape
(Cy17H35COOH) on vees lahustumatud tahked ained. Nad lahustu-
vad aga orgaanilistes lahustites. Steariin- ja palmitiinhape koos
teiste korgemate hapete ja gliitseriiniga moodustavad rasvu. Stea-
riin- ja palmitiinhappe segu on tuntud steariini nime all ja
seda kasutati kiilinalde valmistamiseks. Rasvade keetmisel leeli-
sega laguneb rasv gliitseriiniks ja rasvhappeks ning rasvhappe
reageerimisel naatriumhiidroksiidiga moodustub rasvhappe sool —
seep (nditeks naatriumstearaat). Rasvade lagunemist voib viljen-
dada tldkujul jargmiselt:

Rasv—> rasvhape + gliitseriin
Rasvhappe reageerimisel leelistega moodustub seep:
C17H35COOH + NaQH > C17H35COONa + HQO

Taimsete ja loomsete rasvade koostisse kuulub ka oleiin-
hape (Ci7H33COOH). Oleiinhape on kiillastumata hape, tema
molekulis on iiks kaksikside. Tema molekulis on kaks vesiniku
aatomit vdhem kui steariinhappel. Oleiinhappe struktuurivalem
on jargmine:

CH;3;—(CHy);—CH=CH—(CH.);—COOH

Oleiinhape on toatemperatuuril 6line védrvusetu vedelik (sula-
mispunkt +14°C), mis 6hu kées kergesti oksiideerub ja muutub
kollakaks. Kuna tema molekul sisaldab karboksiililriihma ja
kaksiksidet, on tal nii happe kui ka kiillastumata {ithendi oma-
dused.

Oleiinhapet kasutatakse seepide ja ravimite valmistamisel.
Seebitoostus on iiheks suuremaks toidurasvu neelavaks toostus-
haruks. Igal aastal kulub seebi valmistamiseks umbes pool mil-
jonit tonni rasva. Noukogude Liidu rahvamajanduse perspektiiv-
plaan ndeb aga ette asendada seebitoostuses toidurasvad tdieli-
kult siinteetilise toorainega. Uheks vodimaluseks on siin nafta
baasil toota slinteetilisi rasvhappeid. Nafta tootlemisel saadava
parafiini hapendamisel 6huhapnikuga temperatuuril 120°C ja
kataliisaatorite (mangaan) juuresolekul moodustuvad rasvhapped.
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Siinteetilisi pesemisvahendeid saab toota ka pélevkividlidest.
Kivioli Keemiakombinaadis ehitatakse siinteetiliste pesemisvahen-
dite tsehhi. Toorainena kasutatakse polevkivioli, millest seni val-
mistati ainult bensiini ja liipriimmutus6li.

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Nimetada tdhtsamaid rasvhappeid ja nende kasutusalasid. -

2. Kuidas toodetakse rasvhappeid siinteetiliselt?

3. Mida nimetatakse a) steariiniks, b) parafiiniks?

4, Kirjutada reaktsiooni vorrand oleiinhappe hiidrogeenimise kohta (oleiin-
happe molekul liidab 2 vesiniku aatomit). Milline hape saadakse see-
juures ja kuidas teda nimetatakse?

5. Kuidas reageerib oleiinhape a) broomiveega, b) naatriumhiidroksiidi
lahusega? Kirjutada vastavate reaktsioonide vorrandid.

6. Mitu grammi 10%-list naatriumhiidroksiidi lahust kulub 100 g palmi-
tiinhappe neutraliseerimiseks?

7. Mitu milliliitrit 2 n kaaliumhiidroksiidi lahust kulub 50 g streariinhappe
neutraliseerimiseks?

8. Votta katseklaasi 1—2 ml pédevalilledli, lisada veidi broomivett ja loksu-

tada. Millega seletada broomivee valastumist?

§ 4. KARBOKSUULHAPETE HOMOLOOGILINE RIDA.

Aldehiitidide okstideerimisel moodustuvad karboksiitilhapped.
Aldehiitidid omakorda tekivad alkoholide oksiideerimisel ning
alkohole v6ib vaadelda kui osaliselt oksilideerunud siisivesinikke.
Seda seost néditab jirgmine skeem:

CH;—CHj3; — CH3—CH»—OH — CH3;—CHO — CH3;—COOH
etaan etanool etanaal dadikhape
(etaanhape)

Seega vastab igale siisivesinikule teatud alkohol, aldehiiiid ja
hape. Ajalooliselt on igale karboksiiilhappele antud nimetus,
milles peegeldub happe leiduvus looduses, saamisviis v0i mingi
omadus. Nii néditeks sisaldub véihapet (CsH;COOH) vaéis, palder-
janhapet (CsHyCOOH) — palderjanijuurtes, sipelghapet (HCOOH)
saadi 17. sajandil sipelgate eritistest jne. K&ibel oleva nomenkla-
tuuri kohaselt nimetatakse hapet vastava slisivesiniku jéargi, millel
on niisama palju siisiniku aatomeid kui happes, liites sellega sona
hape. Niiteks dddikhappes (CHsCOOH) on 2 siisiniku aatomit nagu
etaaniski, tema ametlikuks nimetuseks on seepirast etaanhape;
palderjanhappes (C4HsCOOH) on 5 siisiniku aatomit ja nimetu-
seks on pentaanhape.

Kirjutades tiiksteise koérvale ritta vordse siisiniku aatomite
arvuga kiillastunud siisivesiniku, alkoholi, aldehiiidi ja happe
molekuli valemid, saame tabeli 24 (lk. 156). Ka karboksiitilhapped
moodustavad homoloogilise rea.
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Kuna kéik orgaaniiised happed sisaldavad karboksiitilrithma,
siis voime neid avaldada jargmise tildvalemiga:

8,
7
R—C
|
OH

ehk lihtsustatult R—COOH.

R on siisivesiniku radikaal. Koige lihtsama happe sipelg- ehk
metaanhappe (HCOOH) puhul on siisivesiniku radikaali asemel
vesiniku aatom. .

Tabel 24

Siisivesinike, alkoholide, aldehiiiidide ja
hapete seos ning homoloogia.

Sisivesinikud Alkoholid Aldehiiadid Happed
CH, CH30H HCHO HCOOH
metaan metanool metanaal metaanhape

(metiitilalkohol) (formaldehiitid) (sipelghape)
C.Hs C,H;0H CH3;CHO CH3;COOH
etaan etanool etanaal etaanhape
(etilitilalkohol) (atseetaldehiitid) (dadikhape)
C;3Hg C3;H;OH C,H;CHO C,H;COOH
propaan propanool propanaal propaanhape
(propiiiil- (propioon- (propioonhape)
alkohol) aldehiitid) :
CiHyo C,H,OH C;H;CHO CsH,COOH
butaan butanool butanaal butaanhape
(butiiiilalkohol) (vdoihappe- (voihape)
aldehtitid)
CsHi, CsH,;,0H C,H,CHO C:Hy,COOH
pentaan pentanool pentanaal pentaanhape
(amiiiilalkohol) (palderjan- (palderjan-
happealdehiitid) (hape)

Hapete keemilised omadused on tingitud nende molekulides
sisalduvatest karbokstitilriihmadest. Eespool Kkésitletud hapete
molekulis on iiks karboksiililriihm ja seepdrast nimetatakse neid
tthealuselisteks. Karboksiitilrihmade arvu jérgi orgaani-
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liste hapete molekulis jagatakse neid iihe-, kahe- voi iildiselt
mitmealuselisteks hapeteks.

Karboksiililhapete homoloogilise rea esimesed liikmed on
terava lohnaga vedelikud, mis segunevad histi veega. Hapete
homoloogilises reas molekulkaalu kasvuga 16hn, lahustuvus vees
ja erikaal vdhenevad, keemis- ja sulamispunktid aga kasvavad.
Korgemad happed on ilma 16hnata ained, mis vees ei lahustu.

Karboksiitilhapete lahustuvus vees on seotud nende moleku-
lide ehitusega ja soltub siisiniku aatomite arvust radikaalis ning
karboksiitilriihmade arvust. Mida rohkem karboksiiiilrithmi on
molekulis, seda suurem on hapete lahustuvus vees; mida rohkem
sisiniku aatomeid on radikaalis, seda vdiksem on hapete lahus-
tuvus vees. Uhealuselistest hapetest lahustuvad vees nende mada-
lamad esindajad, néiteks sipelghape, dadikhape, propioonhape ijt.
Korgemad happed, néditeks palmitiinhape (C;sH3COOH) ja stea-
riinhape (C;7H3sCOOH), on vees lahustumatud. Mitmealuselised
happed lahustuvad vees paremini kui sama siisiniku aatomite
arvuga uhealuselised happed.

Karboksiiiilhapetel on hapetele iseloomulikud omadused. Vees
lahustuvate hapete toimel viarvub lakmus punaseks. Nad reagee-
rivad metallide, metalli oksiidide, aluste ja sooladega, tekitades
karboksiitilhapete soolasid. Koige tugevamaks karboksiiiilhappeks
on sipelghape. Molekulkaalu suurenemisega hapete keemiline
aktiivsus vdheneb.

Kiillastunud tihealuseliste karboksiitilhapete homoloogilise rea
liikmete omadusi iseloomustab tabel 25.

Tabel 25.
Kiillastunud iihealuseliste karboksiiiilhapete
fiiiisikalised omadused.

Nimetus Valem Sg{ﬁ:’ﬁi{s— K;::Lits' Erikaal
Sipelghape HCOOH + 8,3 101 1,232
Addikhape CH3;COOH +16,6 118 1,049
Propioonhape CH3;CH,COOH

ehk
C,H;COOH —20,7 141 0,9916
Voihape CH;CH,CH,COOH
ehk
C3;H;COOH — 3,1 163 0,958
Palderjanhape CH,COOH —34,5 186 0,938
Palmitiinhape CHs(CHﬁ)}l:COOH
ehl
: C;5H3 COOH +62,6 272 0,849
Steariinhape CH;(CH3);sCOOH
ehk
C;7H35COOH +69,4 287 0,848

157



ol

1L
12.
13.
14.

© © 3 @ w

‘Kiisimusi ja iilesandeid.

Kuidas tuletatakse karboksiiiilhapete nimetusi?
Kuidas muutuvad karboksiililhapete omadused homoloogilises reas?
Millest oleneb karbokstiiiilhapete aluselisus?
Kirjutada keemilised vorrandid jargmiste muundumiste kohta:
a) Cfi, > CH,Cl —CH;0H — HCHO — HCOOH;
b) CH3CH,CH3z —> CH3;CH,CH,Cl - CH;CH,CH,OH —

—> CH3CH;CHO — CH3CH;COOH;
¢) CH = CH — CH3CHO — CH3;COOH — CH;3;COONa.
Mitu liitrit vesinikku eraldub 3 g kaltsiumi reageerimisel 100 g dadik-
happega?
Mitu grammi kristallsoodat (Na:COj;-10H,0) kulub 10 g 39%-lise dadik-
happe lahuse neutraliseerimiseks? ’
10 g sipelghappe lahuse neutraliseerimiseks kulus 7,5 ml 0,1 n naat-
riumhiidroksiidi lahust. Mitme protsendiline oli sipelghappe lahus?
Mitu liitrit metanaali (normaaltingimustel) on vaja 100 g sipelghappe
saamiseks?
Mitu liitrit slisinikdioksiidi eraldub 50 g tehnilise magneesiumkarbo-
naadi reageerimisel dadikhappega, kui tehniline magneesiumkarbonaat
sisaldab 659% MgCOs;?
Valati kokku 10 g 10%-list dadikhapet ja 20 g 5%-list naatriumhiidrok- -
siidi lahust. Millist ainet on voetud liiaga?
Mitu grammi &ddikhapet on woimalik saada 100 g naatriumatsetaadi
(veevaba) reageerimisel vddvelhappega?
Mitu grammi &dddikhapet on vGéimalik saada iihest liitrist atsetiileenist
teoreetiliselt? ;
100 g 5%-list etanooli lahust kééaris tédielikult dddikhappeks. Mitme prot-
sendiline ddadikhappe lahus moodustus seejuures?
Mitu ogrammi metanaali kulub 50 g sipelghappe saamiseks, kui kaod
on 10%?



IX PEATUKK

ESTRID. RASVAD.

Keemiliste reaktsioonide abil véGib siisivesinikest saada alko-
hole, aldehiilide ja happeid. Tuntakse veel hapnikku sisaldavaid
orgaanilisi aineid, mis voivad tekkida alkoholide ja karboksiiiil-
hapete omavahelisel reageerimisel. Sellisteks {ihenditeks on
estrid.

§ 1. ESTRID.

1. Estrite saamine ja nende molekulide ehitus.

Katse 1. Votame katseklaasi umbes. 1 ml kontsentreeritud
addikhapet, niisama palju etanooli ja 10—15 tilka kontsentreeri-
tud vadvelhapet. Segame, soojendame lahust keemiseni ja kallame
siis suuremasse keeduklaasi, milles on kiilm vesi. Tutvume lahuse
1ohnaga.

Uheks hapetele iseloomulikuks omaduseks on nende reageeri-
mine alkoholidega, mille juures eraldub vesi ja tekib uus aine
ester. Addikhappe ja etanooli vahelise reaktsiooni vorrandi
voime kirjutada jargmiselt:

0 0
CHsC—: OH+H  O—CH;—CH; —> CHsC +H:0
O —CH,CHj

Viadvelhape on reaktsioonil kataliisaatoriks. Addikhappe reagee-
rimisel etanooliga moodustub &ddikhappeetiiiilester ehk
etiitilatsetaat. Addikhappeetiiiilestrit voiksime kisitleda kui
dadikhappe soola, kus karboksiililrithma vesinik on asendunud
siisivesiniku radikaaliga:
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CHs«COOH . . . . . . . CH;COOCH,CH;

Kuna &dddikhappe soolasid nimetatakse atsetaatideks ja radikaa-
liks on etiililradikaal, siis nimetataksegi seda estrit etiiiilatse-
taadiks.

Estri tekkimise reaktsiooni nimetatakse esterifitseeri-
miseks.

Estrid on Kkarboksiiiilhapete derivaadid, milles karboksiiiil-
rithma vesiniku aatom on asendunud siisivesiniku radikaaliga.

2. Estrite omadused ja kasutamine.

"Estrid on véhepiisivad iihendid. Hapete, aluste ja isegi vee toi-
mel lagunevad nad tagasi karboksiitilhappeks ja alkoholiks:

CH3COOCH:CH3+ H20 — CH3COOH + CH3CH;OH

Estri tekkimisele vastupidist reaktsiooni nimetatakse estri hiid-
rolitisiks. Seega kulgeb kaks vastupidist reaktsiooni: estri
tekkimine ja estri hiidroliiiis:

esterifitseerimine
CH3;COOH+CHsCH,OH ——— ——— CH:COOCH,CH;+H-0

estri hiidroliitis

Antud juhul on tegemist poorduva reaktsiooniga. Olenevalt
tingimustest kulgeb reaktsioon kas estri tekkimise voi estri lagu-
nemise (hiidroliilisi) suunas.

Estrid on kas vedelad voi tahked ained. Nad on veest kerge-
mad. Estrid on head lahustid. Paljudel karboksiiiilhapete estritel
on meeldiv 16hn. Neid leidub looduses paljudes taimedes. Lillede,
puuviljade ning marjade aroom on tingitud eeterlikest olidest,
mille iiheks koostisosaks on estrid.

Kondiitritoostuses, limonaaditehastes jm. kasutatavaid puu-
viljaessentse toodetakse peamiselt alkoholidest ja hapetest. N&i-
teks:

CH3;COOH +C;sH;;0H — CH3;COOCsH,, +H30

Isopentanoolist (CsH;;OH isoamiiiilalkoholist) moodustub pirni-
16hnaline isopentanoolatsetaat (isoamdiiiilatsetaat), mida kasuta-
takse pirniessentsina ja tselluloidi lahustina.

Etuiilatsetaati kasutatakse tualettdddika nime all kosmeeti-
kas ja lahustina. Voihappeetiiiilestrit kasutatakse ananassiessent-
sina.

Mitmesugustes taimeosades (dites, viljades, lehtedes, juurtes)
sisalduvaid eeterlikke o6lisid eraldatakse taimede vastavatest osa-
dest jargmiselt: 1) lihtsal pressimisel (nditeks sidrunidli valmis-
tamine), 2) taimeosade ekstraheerimisel vastavate lahustitega, mil-
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les eeterlikud o0lid hésti lahustuvad (nditeks roosi6li), 3) veeauruga
destilleerimisel eeterlikud 6lid lenduvad koos veeauruga (tdrpen-
tinioli).

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mida nimetatakse estriteks ja kuidas tuletatakse nende nimetusi?
Mida nimetatakse a) esterifitseerimiseks, b) estri hiidroliilisiks?
Milleks kasutatakse estreid?
Kirjutada keemilised vorrandid a) pentiililatsetaadi, b) voihappeetiiiil-
estri, c¢) sipelghappemetiitilestri, d) metiiiilatsetaadi tekkimise kohta.
Kirjutada reaktsiooni vorrandid jargmiste muundumiste kohta:
a) CH; — CH3Cl—CH3;OH — CH3;CH3; — CH3CH;Cl — CH;CH,OH —>
— CH3;CHO —CH3COOH — CH3;COOCHjS;;
b) CH3CH,CH3; — CH3CH,CH,Cl — CH;CH,CH,OH —
CH;CH,CHO — CH3CH;COOH — CH;3;CH; — CH;CH,Cl —
CH3CH20H horn CH3CH2COOCH2CH3.
6. Kirjutada reaktsiooni vorrandid etiiiilatsetaadi saamise kohta, ldhtudes
etaanist.
7. Mitu grammi voihappeetiitilestrit tuleb lahustada 100 ml etanoolis (eri-
kaal 0,8), et saada 1,5%-list lahust (ananassiessentsi)?

8. 10 ml etiililatsetaati (erikaal 0,9) lahustati 200 ml etanoolis (erikaal 0,8).
Mitme protsendiline on saadud lahus?

9. Mitu grammi etanooli ja dddikhapet voiks saada 100 g etiitilatsetaadi
téaielikul hiidroliiisil?

10. Arvutada, kui palju 80%-list dddikhapet ja 949%-list etanooli kulub
4,4 g etiitilatsetaadi saamiseks.

Lol ol o
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§ 2. RASVAD.
1. Rasvade koostis. &

Rasvad ehk gliitseriidid on gliitseriini ja rasvhapete estrid.

Looma- ja taimerasvad on peamiselt palmitiin-, steariin- ja
oleiinhappe ning gliitseriini estrid. Kui rasvhappeks on steariin-
hape, siis voime rasva struktuurivalemi kirjutada jargmiselt:

CH;—0OO0OC—C7Hss

|
CH-—-00C—C;7Hss
|
CH;—0OOC—C;7H3s

tristeariin

Péaritolult jaotatakse rasvad loomseteks ja taimseteks. Mais-
maaloomade rasvad (veise-, lamba- ja searasv) on tavalistel tingi-
mustel tahked, mereloomade rasvad (hiilge- ja vaalarasv) aga
vedelad.

Tripalmitiin ja tristeariin on tahked rasvad, trioleiin on aga
vedelik. Mida rohkem on rasvas tristeariini, seda kovem ta on
(veise- ja lambarasv). Pehmes rasvas (sea- ja hanerasv) leidub
seevastu rohkem trioleiini. Tavalistes tingimustes vedelaid rasvu
nimetatakse 6lideks.
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Koik rasvad on veest kergemad ega lahustu selles, kuid lahus-
tuvad hésti orgaanilistes lahustites, nagu bensiinis, eetris, tetra-
klorometaanis (CCls) jm.

Pikaajalisel sdilitamisel omandavad rasvad valguse ja Ohu
toimel ebameeldiva morkja maitse ja 16hna, mis on tingitud ras-
vade koostisse kuuluvate kiillastumata hapete oksiideerumisest.

Looduslikele rasvadele omane spetsiifiline maitse, 16hn ja var-
vus on tingitud neis sisalduvaist lisandeist. Nii on koorevois veel
valke, piimasuhkrut, piimhapet, soolasid ja teisi lisaaineid, mis
annavad talle aroomi, maitse ja varvuse.

2. Rasvade hiidroliiiis.

Rasvad (nagu koik estrid) hiidroliiisuvad rasvhapeteks ja
alkoholiks (gliitseriiniks). Kuna rasvade hiidroliiiisil leelistega
saadakse seep, siis nimetatakse seda reaktsiooni tihti seebista-
miseks. Tristeariini hiidroliiiisireaktsiooni voérrand on jarg-
mine:

(lj‘Hg—OOC—C17H35 CH,—OH

|
CH-00C—C;7H3s +3H,0—>3C;7H3sCOOH + CH—-OH

| |
CH;—00C —Cy7Hgs CH,—OH

RASV

eg8 Keetrmi
ot pag
CH, OH
CHOH
CHy OH
CyyHas COOH Glitseriin Cr1 Has COONa
Steariinhape ”ﬁ%’;’gg -

Joonis 64. Rasvade téotlemise saadused.

- Hudrolutisireaktsioon toimub tavalistel tingimustel &dadrmiselt
aeglaselt, kuid kataliisaatorite (hapete voi leeliste) juuresolekul
suureneb reaktsiooni kiirus tunduvalt. Selliste kataliisaatorite
hulka kuulub ka ferment lipaas, mida leidub inimese ja looma
peensoole mahlas.

Seedlmlsprotsessm 16hustuvad rasvad lipaasi toimel glutseru-
niks ja rasvhapeteks, mis kergesti imenduvad.
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3. Seep.

Seebi valmistamise 1ldhteaineks on rasvad voi rasvhapped (stea-
riinhape, palmitiinhape). Seebi saamiseks to6deldakse rasvu leeli-
sega — naatrium- voi kaaliumhtdroksiidiga. Seejuures rasvad
16hustuvad.

Lihtsustatult voib seebi teket kujutada kahes astmes. Esialgu
rasv hiidroliilisub glitseriiniks ja rasvhappeks:

CH;—0OO0OC —C,7H3s CH:;—OH
| |
CH—0Q€ —C;;7Hss + 3H,0 — 3C17H35COCH + CH—-OH

| |
CH;—00C—C,7H3s CH,—OH

Tekkinud rasvhape reageerib leelisega, moodustades rasvhappe
naatriumisoola, mida nimetataksegi seebiks:

C17H35COOH + NaOH — C7H3sCOONa + H,O

Tegelikult kulgevad need reaktsioonid iiheaegselt, mida véﬂ—
jendatakse jdrgmise summaarse reaktsioonivérrandiga:

CH; —'OOC—Cans lCHQ—‘OH

, A

CH-00C—C 7Hgs. = +3NaOH=> (IIH—OH 4 3C,7H35COONa
| :

CH,—O00OC—C,;7Hss CH;—OH

Seepi valmistatakse mitmesugustest rasvadest. Selleks keede-
takse rasvu naatriumhiidroksiidi vesilahusega, kuni moodustub
tihtlane mass. Seebi eraldamiseks lisatakse keedusoola. Niisugust
protsessi nimetatakse seebi véljasoolamiseks. Seejuures eraldub
seebimassist kaks kihti: alumist kihti, mis sisaldab gliitseriini,
leelist ja naatriumkloriidi, nimetatakse soo b aks; {ilemist kihti,
mis on rasvhapete naatriumisoolade segu, nimetatakse seebiks.
Seep tardub, ta eraldatakse, segatakse erilistes seadmetes vajalike
lisanditega (lohnaainetega) ja vormitakse soovitava kujuga tiik-
kideks.

Glitseriini saadakse soobast destilleerimise abil.

Seebi valmistamiseks vajalikke rasvhappeid saab toota ka siin-
teetiliselt, nditeks parafiini hapendamisel. Sel viisil voib kokku
hoida toidurasvu. Viimasel ajal on aga seepide asemel laialdaselt
kasutama hakatud siinteetilisi pesemisvahendeid.
Uheks seebi puuduseks on asjaolu, et kareda vee puhul seebi
pesemisvoime langeb, sest moodustuvad vees lahustumatud rasv-
hapete kaltsiumi- ja magneesiumisoolad. Sel juhul kulub seepi
rohkem, sest keskmiselt 30% seebist 1dheb vee pehmendamiseks.
Siinteetiliste pesemisvahenditega saab hésti pesta aga ka karedas
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vees ning isegi merevees. Eeliseks on veel pesemisvahendi viik-
sem kulu pesemisel iihe liitri vee kohta vorreldes seebiga. (Nii ndi-
teks kulub pesupulbrit «Novost» tihe liitri vee kohta 4—8 g.)
Pesemisel siinteetiliste pesemisvahenditega voib kasutada jahe-
damat vett ning nad ei toimi kahjustavalt tekstiilkiudainetele.

Siinteetiliste pesemisvahendite tootmiseks kasutatakse odavaid,
mittetoiduainelise péritoluga materjale — parafiini, naftatootle-
misgaase, polevkividli jm.

1964. a. alustati Kohtla-Jarvele siinteetiliste pesemisvahendite
tsehhi ehitamist, kus toorainena hakatakse kasutama polevkividli.
Tsehh rahuldab 50% Balti liiduvabariikide siinteetiliste pesemis-
vahendite vajadusest.

Seebi ja slinteetiliste pesemisvahendite tootmist Noukogude
Liidus iseloomustavad jargmised andmed (toodang tuhandetes
tonnides):

Tabel 26.

Pesemisvahendite tootmise kasv Noukogude Liidus.

1913. a. ’ 1940. a. 1958. a. ’ 1963. a. ' 1965. a.

168 ’ 700 1365 ' 1800 , 2300

4. Rasvade hiidrogeenimine. ’

Tahkeid rasvu on sobivam kasutada toiduks kui olisid. Nad
on maitsvamad ja ei rikne nii kergesti. Seepérast vajab rahva-
majandus tahkeid rasvu. Hiidrogeenimisega muudetakse vedelad
rasvad (vaalarasv, taimeolid) tahketeks. Selleks toodeldakse
rasvu korgemal temperatuuril ja réhul ning kataliisaatorite juu-
~ resolekul vesinikuga. Rasva koostisse kuuluvad kiillastumata
rasvhapped liidavad kaksiksideme juures vesiniku ja muutuvad
kiillastunud hapeteks.

Kiillastumata rasvade (gliitseriidide) hiidrogeenimine toimub
spetsiaalsetes autoklaavides, mis tdidetakse taimedliga ja kus seda
soojendatakse temperatuurini 190—220°C. Autoklaavidesse lisa-
takse katallisaatorina hésti peenestatud niklit ja pumbatakse sealt
1ébi vesinikku (joonis 65). Protsessi tulemusena saadakse kiillas-
tunud gliitseriid, néiteks:

CH;—0O0C—C,7H33 CH;—00C—C7Hss
| | ,
CH—-0OC —C,7Hss +3H— (|3H—OOC—C17H35
|

CH;—0O0OC—C,7Hs3 CH;—00C—C,7Hss
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Taimeolid ja vedelad loomsed rasvad (hiilge-, delfiini- ja
vaalarasv) muutuvad hiidrogeenimisel tahkeks rasvaks — salo-
massiks.- Hidrogeenitud rasvadest saadakse gliitseriini, stea-
riini ja seepi, monedest sortidest aga ka toiduks kasutatavat
margariini. Selleks lisatakse salomassile piima ja muid lisan-
deid (soola, suhkrut, vitamiine, 16hna- ja maitseaineid).

Vesiik

Joonis 65. Rasvade hiidrogeenimise seade:

a — Oli sisselasketoru; b — katallisaatori juurdelisa-
mise toru; ¢ — liigse vesiniku &aravoolu toru.

5. Rasvade tahtsus,

Rasvu kasutatakse peamiselt toiduainena. Rasvadel on valkude
ja suisivesikutega (suhkur ja tarklis) vorreldes umbes kaks korda
suurem toitevaéartus.

Peale selle kasutatakse rasvu seebi tootmisel. Olisid kasuta-
takse virnitsa, lakkide, arstimite (kalamaksaoli, riitsinusoli), kos-
meetiliste kreemide ja médrdeainete valmistamiseks. Suurt tdhele-
panu osutatakse to0stusliku toorainena kasutatava rasva asenda-
misele mittetoiduainetega. See téhendab, et rasvhappeid, seepi
ja gliitseriini tuleb toota slinteetiliselt. Rasvhappeid saadakse
parafiini tootlemisel, gliitseriini aga propiileenist. Rasv kui toor-
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aine asendatakse sel juhul nafta-, kivisde- voi polevkivisaadus-
tega. Keemiatehastes toodetavad slinteetilised ained, mis asenda-
vad toidutoorainet, suurendavad niiviisi toiduainete ressursse meie
maal.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Mida kujutavad endast rasvad?

Missugused rasvad on tahked ja missugused on vedelad?

Kirjutada reaktsiooni vorrandid jargmiste estrite tekkimise kohta:

a) etiililatsetaat, b) tristeariin, c) tripalmitiin, d) trioleiin.

Millest on tingitud rasvadele iseloomulikud omadused (maitse, 10hn,

varvus)? :

Kirjutada tripalmitiini hiidroliitisireaktsiooni vorrand.

Kuidas keedetakse seepi?

Milles seisnevad siinteetiliste pesemisvahendite eelised, vorreldes tava-

lise seebiga?

Milleks ja kuidas rasvu hiidrogeenitakse?

Kas seepi voib keeta alumiiniumkatlas? Pohjendada wvastust.

Mitme grammi steariinhappe reageerimisel gliitseriiniga v&ib saada

a) 50 g, b) 0,5 mooli tristeariini?

11. Mitu kilogrammi tripalmitiini moodustub 4 kg gliitseriini reageerimisel
palmitiinhappega?

12. Trioleiini hiidroliilisil moodustus 4,6 kg gliitseriini. Mitu kilogrammi
trioleiini hiidroliiiisus?

13. Tristeariini to6tlemisel naatriumhiidroksiidiga moodustus 9,2 kg gliitse-
riini. Mitu kilogrammi naatriumhiidroksiidi reageeris seejuures?

14. Kui palju gliitseriini oleks voimalik saada 25 kg tripalmitiini reagee-
rimisel naatriumhiidroksiidiga, kui' tripalmitiin sisaldab 4% lisandeid?

15. Mitu kilogrammi tristeariini on vGimalik saada 25 kg trioleiini hiidro-
geenimisel?

16. Mitu kilogrammi vesinikku kulub 100 kg trioleiini hilidrogeenimiseks,

mis sisaldab 5Y% lisandeid? Kui suur oleks selle vesiniku ruumala nor-

maaltingimustel?

RO O T G0 B9
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§ 3. KUIVAVAD JA MITTEKUIVAVAD OLID.‘

Olid (vedelad rasvad) sisaldavad kiillastumata rasvhapete
gliitseriide ning voivad teatud tingimustel liita vesinikku ja moo-
dustada tahkeid rasvu. Hiidrogeenimisprotsessil liitub rasvhappe
radikaali iga kaksiksideme juurde kaks vesiniku aatomit. Nii
moodustub kiillastumata {ihendeist kiillastunud iihend. Analoogi-
liselt vesiniku liitumisele voib kiillastumata tihend, tingituna
kaksiksidemete olemasolust, ithineda ka hapnikuga. Kui mingile
pinnale kanda o6hukese kihina niiteks linaseemnedli (linaseemne-
oli kujutab endast kiillastumata rasvhapete ja gliitseriini estrit)
ja jatta see ohu kiétte, siis liidavad rasvhapped aeglaselt ohust
hapnikku, kusjuures eseme pinnale moodustub lébipaistev laki-
taoline kelme. Korvuti oksiideerumisprotsessidega kulgevad siin
ka poliimerisatsiooniprotsessid. Kokku nimetatakse neid protsesse
0lide kuivamiseks. Olenevalt kuivamise Kkiirusest jaota-
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takse olid: 1) kuivavateks, 2) poolkuivavateks ja 3) mittekuivava-
teks olideks.

Kuivavad 06lid sisaldavad peamiselt niisuguseid rasv-
happeid, mille molekulides on 2—3 kaksiksidet. Nii on linaseemne-
oli koostisse kuuluvatest hapetest 90% kiillastumata happed.
Poolkuivavateks 6lideks on soja-, pdevalille- ja puu-
villa6li, mis sisaldavad umbes 70—80Y% kiillastumata happeid.
Poolkuivavad 6lid kuivavad palju aeglasemalt kui kuivavad 6lid,
seepdrast kasutatakse neid ainult koos kuivavate olidega. Mitte -
kuivavate 6lide hulka kuuluvad riitsinus- ehk kastoordli
ja kookosoli.

Taimedest saadakse oOlisid peamiselt pressimise voi ekstrahee-
rimise abil. Taimeosi, millest 6li on véalja pressitud, kasutatakse
loomatoiduna 6likookide nimetuse all.

Kuivavaid o0lisid kasutatakse 6livdrvide valmistamiseks. Sel-
leks segatakse 6li mone varvipigmendiga ehk, nagu rahvapéraselt
viljendatakse, virvimullaga. Vaéarvipigmentidena kasutatakse
tsinkvalget (ZnO), ookrit (Fe:Ogs), tahma, alumiiniumvérvi (me-
talne alumiinium) jne. Olivirv on mdne tolmpeene pigmendi sus-
pensioon linaseemnedlis.

Sageli kulub ka kuivavate olide ja nendest valmistatud oli-
varvide kuivamiseks 6—38 pdeva. Et kuivamisprotsessi kiirendada,
selleks lisatakse olile erilisi katallisaatoreid — sikatiive. Sika-
tiividena kasutatakse plii-, mangaani- ja koobaltiliihendeid. Kui-
vavat 0li sikatiiviga keetes saadakse varnits ja viimasele varvi-
pigmendi lisamisel saadakse kiiresti kuivav o6livarv.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Milles seisneb 0lide kuivamisprotsess?

Mille poolest a) sarnaneb, b) erineb 6lide kuivamisprotsess hiidrogeeni-
misprotsessist? d

Mis on a) kuivavad, b) poolkuivavad, ¢) mittekuivavad 61id?

Mis on a) olivarv, b) sikatiiv, ¢) vérnits, d) varvipigment?

Olide ja kiillastumata rasvhapete kiillastumatust (s. t. kaksiksidemete
sisaldust vO6ib maéarata kindlaks reageerimisel broomiga. Mitu grammi
broomi reageerib 100 g trioleiiniga?

Nimetada lahusteid, mida saaks kasutada taimedest &li ekstraheeri-
miseks.

7. \otta kolbi 10 ml 20%-list KOH lahust, 10 ml etanooli ja 3—4 g rasva.
Soojendada kolbi asbestvorgul, segades samaaegselt klaaspulgaga, kuni
kolvi sisu muutub iihtlaseks. Valada siis lahus keeduklaasi, milles on
25 ml kiillastunud naatriumkloriidi lahust. Kuna seep on viimases lahus-
tumatu ning kerkib lahuse pinnale, siis koguda seep lahusest ja pressida
riidetiiki vahel kokku. .
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X PEATUKK.

SUSIVESIKUD.

Stisivesikud on looduses vordlemisi levinud ja inimese elus
vaga tdhtsat osa etendavad ained. Sisivesikute hulka kuuluvad
naiteks viinamarjasuhkur, peedi- ehk roosuhkur, tarklis, tsellu-
loos.

Stisivesikud sisaldavad stisinikku, vesinikku ja hapnikku. Nad
on oma nimetuse saanud sellest, et vesiniku ja hapniku aatomite
suhe on neis sama nagu vees. Siisivesikute koostist voib seega
avaldada tildvalemiga:

CmH2,04 ehk Cp(H20),.

Hiljem leiti kiill aineid, mis omaduste poolest kuuluvad siisi-
vesikute hulka, kuid mille koostis ei vasta aga tépselt valemile
CmH2,0,. Sellest hoolimata on nimetus slisivesikud sdilinud ja
tldvalem C,Hs,0, on kehtiv siisivesikute enamiku kohta. See-
juures m ja n arvulised vaddrtused on sageli iihesugused
(CmHQmOm)- -

Stisivesikud jagunevad kolme suurde rithma: 1) monosahharii-
did (monoosid) ehk lihtsuhkrud, 2) disahhariidid (bioosid), 3) poli-
sahhariidid (poliioosid) ehk lutsuhkrud

Monosahhariidides on siisiniku aatomeid véhe, tavah-
selt 5 voi 6. Tahtsaimaks monosahhariidiks on viinamarja-
suhkur ehk gliikoos, mis sisaldab 6 siisiniku aatomit — CgH;20s.

Monosahhariidide molekulid véivad teatud tingimustel liituda
uiksteisega suuremateks molekulideks. Nii néditeks eraldub kahe
monosahhariidi molekuli liitumisel iiks molekul vett ja tekib
uus slisivesik — disahhariid:

2CsH 206 = C12H20011 +H20

Disahhariidide hulka kuuluvad niiteks roo- ehk peedisuhkur
(sahharoos), piimasuhkur (laktoos) ja mitmed teised ained.

Enam kui kahe monosahhariidi molekuli liitumisel ja vee
molekulide eraldumisel tekivad juba keerukama koostisega siisi-
vesikud — poliisahhariidid:
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nCeH 206 = (CsH1005), +nH20

n monoosi ks
molekuli polisahhariidi
molekul

Poliisahhariidid on térklis, tselluloos ja mitmed teised ained.

§ 1. GLUKOOS EHK VIINAMARJASUHKUR.

Gliikoosi ehk viinamarjasuhkrut leidub mees, paljudes puu-
ja juurviljades, eriti rohkesti aga viinamarjades, millest tuleneb
ka tema nimetus. Peale selle leidub teda ka veres.

1. Gliikoosi molekuli ehitus.

Keemilise analiilisiga selgitati, et gliikoosi molekuli koostisse
kuulub 6 siisiniku, 12 vesiniku ja 6 hapniku aatomit. Seega tuleb
kirjutada gliitkoosi molekulivalemiks CgH20s. Valemi véime Kkir-
jutada ka teisel kujul: Cs(H20)s.

Glikoosi molekuli ehitust selgitavad jargmised katsed.

Katse 1. Votame katseklaasi umbes 1 ml vasksulfaadi lahust
ja lisame 2—3 ml leelise lahust. Tekkinud vask(II)hiidroksiidi
sademele lisame 4—5 ml gliikoosi lahust ja loksutame katseklaasi
sisu. Lahuse varvus muutub intensiivselt siniseks.

Selles reaktsioonis reageerib gliikoos vask(II)hiidroksiidiga
analoogiliselt gliitseriiniga. Gliikoosil on mitmealuse-
lise alkoholi omadused.

Katse 2. Votame puhtasse katseklaasi 3—4 ml 2—3 % -list hobe-
nitraadi lahust, niisama palju 10%-list ammoniaagi vesilahust
(kuni esialgselt tekkiva sademe lahustumiseni), moned tilgad
naatriumhiidroksiidi lahust ja 1—2 ml 5%-list gliikoosi lahust.
Segame lahust loksutades ja asetame siis katseklaasi suuremasse
keeduklaasi, milles on kuum (60—80° C) vesi. Mone minuti pérast
moodustub katseklaasi seintele hdbedakiht (hobepeegli reakt-
sioon).

Kuna hobepeegli reaktsioon on iseloomulik aldehiitididele, siis
peab gliikkoosi molekul sisaldama aldehiiiidrihma. Arvestades, et
glitkoosi molekuli koostisse kuuluvad kuus siisiniku aatomit moo-
dustavad hargnemata ahela ja et aldehiiiidrithmal (—CHO) on
ainult iks vaba valents, siis peab ta asetsema siisiniku aatomite
ahela otsas:

0
b fl ot Tl

~C~C—-C-C-C+C
boadashn POE TN
H
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Katsest 1 voime jareldada, et gliikoos on mitmealuseline alko-
hol, seega peab ta sisaldama hiidrokstiiilrithmi (—OH). Et tihe
stisiniku aatomi juures voib olla ainult {iks hiidroksiiilriihm ja
tldse saab glikoosi molekulis olla ainult viis hiidroksiiiilrithma
(gliitkoosi molekuli koostisse kuulub kuus hapniku aatomit, neist
tks on aldehiiidriihmas, tilejddnud viis hapniku aatomit kuulu-
vad viide hiidrokstiilrithma). Aatomite jédrjestust gliikoosi mole-
kulis voime siis vdljendada jargmiselt:

O
e fomd e §y
-c-C-C-C-C-C
prof s ST B
OH OH OH OH OH H

Susiniku aatomite vabad wvalentsid on kiillastunud vesiniku
aatomitega. Gliikoosi molekulil on seega jargmine struktuuri-
valem:

Bl oM H (@]

R Bha ST G
s o= € a6 - O

e O B T N

OH OH OH OH OH H

Valemist ndhtub, et gliikkoos on samaaegselt nii alkohol kui ka
aldehiilid, s. t. ta on aldehiitidalkohol. :

2. Gliikoosi omadused.

Gliikoos on magusa maitsega vees lahustuv valge kristalne
aine. Ta ei ole kiill nii magus kui peedi- ehk roosuhkur.

Gliikoosi molekul sisaldab viis hiidroksiiiil- ja tthe aldehiitid-
rithma, seega on tal nii mitmealuselise alkoholi kui ka aldehiitidi
omadused. Hobepeegli reaktsiooni puhul okslideerub gliikoos

glilkoonhappeks:
BB CH S He (0]
B el g ey
=€ == 0 = e AT
25 o e T 2

OH OH OH OH OH H
H S e Ee il AT O

D S N B (TR
H-C-C-C—-C—-C—-C +2Agl
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OH OH OH OH OH OH

gliikkoonhape
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Hobepeegli reaktsiooni kasutatakse tihti gliikoosi tdestamisel.
Selleks voib kasutada aga ka jargmist katset. (Molemad katsed
toestavad aldehiitidrithma.)

Katse 3. Votame katseklaasi moned tilgad lahjendatud vask-
sulfaadi lahust, niisama palju lahjendatud naatriumhiidroksiidi
lahust ja lisame tekkinud vask(II)hiidroksiidile 3—4 ml 10%-list
gliikoosi lahust. Soojendame. Reaktsioonil moodustub punaka
virvusega aine — vask(I)oksiid. :

Kirjutades gliikoosi molekuli valemi lihtsustatult CsH;;Os—CHO, saame
jargmised keemilised vorrandid:

CanOs—CHO o = ZCU(OH)z —> CsHuOs—COOH + 2CuOH + Hzo
2CuOH — Cu,0 | + H:O

Gliikoosile on iseloomulik fermentatiivne kdadrimine.

Katse 4. Votame kolbi umbes 100 g
vett, lahustame selles 20 g gliikoosi ja
lisame 3—5 g parmi. Segame ja suleme
kolvi korgiga, mida ldbib gaasijuhtetoru.
Gaasijuhtetoru teise otsa asetame lubja-
veega tdidetud katseklaasi (joonis 66).

Parmiseente elutegevuse tagajirjel
hakkab glitkoosi lahus kddrima ja laguneb
etanooliks ning siisinikdioksiidiks:

co,

CsH,206 = 2CH3CH20H + 2CO»

Laseme kéédrimisprotsessil moned pée-

vad kulgeda, seejuures eralduva siisinik- Y Glikoos
dioksiidi mo6jul muutub lubjavesi hdguseks. 2) pérm
Kui siisinikdioksiidi eraldumine lakkab, 3) vesi
destilleerime alkoholi segust iile, kogudes

fraktsiooni, mis keeb temperatuuri Joonis 66. Gliikoosi
75—90° C piires. kéadrimine.

3. Gliikoosi kasutamine.

Glikoosi korge toitevdartuse tottu kasutatakse seda mitme-
suguste haiguste ravil, tekstiili varvimisel ja peeglite valmista-
misel. Glikoosi sisaldavat tdrklissiirupit kasutatakse toiduainete
ja kondiitritéostuses marmelaadi, karamelli ja kiipsiste toot-
miseks.

Glikoosi saadakse tarklise (C¢H;0Os), hiidroliitisil. Selleks kee-
detakse tdrklist lahjendatud védvelhappega rohu all. Ldhemalt
kisitleme seda saamisviisi tdarklise omadustega tutvumisel.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

—

Millest tuleneb nimetus silisivesikud ja missugune on enamiku siisi-
vesikute ildvalem?

Kuidas saab toestada gliikoosi molekuli ehitust?

Millised on gliikoosi a) flilisikalised, b) keemilised omadused?

Kuidas saadakse ja milleks kasutatakse gliikoosi?

Mitu grammi gliikoosi kulub 2,32 g hobeoksiidi taandamiseks?

Mitu mooli hobeoksiidi kulub 0,5 mooli gliikkoosi oksiideerimiseks?
Mitu grammi gliikoonhapet tekib 10 g gliikoosi oksiideerimisel?
Arvutada siisiniku, vesiniku ja hapniku protsendiline sisaldus gliikoosis.
Mitme grammi gliitkoosi kddrimisel voib saada 69 g etanooli?

Mitu liitrit stisinikdioksiidi moodustub 100 g gliikoosi kddrimisel?

Mitu grammi etanooli voib tekkida katse 4 puhul (vt. 1k. 171), kui glii-
koos kaarib taielikult?

Mitu grammi hdébeoksiidi kulub reaktsioonil 100 ml 0,1%-lise gliikoosi
lahusega (lahuse erikaal on 1,0)?

. Mitu grammi gliikoonhapet moodustub 50 ml 0,2 m gliikoosi lahuse
okslideerumisel?

P
Foo®ammpkwN

-
w

§ 2. FRUKTOOS EHK PUUVILJASUHKUR.

Fruktoosi leidub rikkalikult mees, samuti peaaegu koigis mar-
jades ja puuviljades. Ta on kristalne aine, mis lahustub hésti
vees. Peedi- ehk roosuhkrust on ta ligi kaks korda magusam. Kuna
fruktoosi molekulivalem on samuti CsHi20s, siis on ta gliikoosi
isomeer. Fruktoos ei anna hobepeegli reaktsiooni, jarelikult ei
sisalda ta aldehtiidrithma. Tema struktuurivalem on jargmine:

H H H H H
fo e S I
H—C—C—C—?—C—C—H
P R, | A

OH OH OH OH O OH

Fruktoos erineb gliikoosist selle poolest, et ta sisaldab karbo-
niitlrihma =CO; gliikoos sisaldab aga aldehiitidrithma —CHO.

Esimese kunstliku suhkru valemiga C¢H20s siinteesis meta-
naalist 1861. a. A. Butlerov. Ta késitles metanaali lubjapiimaga,
kusjuures metanaali molekulid liitusid iiksteisega, moodustades
suhkru molekuli:

6HCHO — CeH 1206

Sellel siinteesil oli erakordselt suur téhtsus, kuna ta aitas
seletada protsesse, mille abil taimedes voivad moodustuda suhk-
rud, ning aitas 16plikult purustada vitalistide valeteooria «elu-
joust», mis valitses 19. sajandil orgaanilises keemias.
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Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Kirjutada gliikoosi ja fruktoosi struktuurivalemid ning vorrelda neid .
omavahel. Miks peetakse gliikoosi ja fruktoosi isomeerideks?

2. Milles seisneb kunstliku suhkru siinteesi tdhtsus?

3. Mitu grammi suhkrut oleks vdimalik valmistada 50 g formaliinist (40%-
line lahus)?

4. Mitu milliliitrit 5%-list metanaali lahust (erikaal 1,01) reageeris, kui
lahuses moodustus 5 g suhkrut?

§ 3. SAHHAROOS.

Sahharoosi tuntakse igapédevases elus peedi- ehk roosuhkru
nimetuse all. Nimetused peedisuhkur ja roosuhkur on
tuletatud sellest, kas suhkru saamise ldhteaineks on suhkrupeet
v0i suhkruroog.

Sahharoos on taimeriigis vdga levinud aine: koos gliikoosiga
leidub teda taimede lehtedes ja viljades. Suuremal mé&iral leidub
sahharoosi veel vahtra- ja kasemahlas ning maisis.

Sahharoosi molekulivalem on C;2H2:011.

1. Sahharoosi omadused.

Fuusikaliste omaduste poolest on sahharoos vees kergesti
lahustuv magusa maitsega valge Kkristalne aine. Ta on gliikoosist
ligikaudu poolteist korda magusam. Ettevaatlikul soojendamisel
sulab sahharoos temperatuuril 186° C ning tardub jahtumisel nn.
poletatud suhkruks. Sahharoosi soojendamisel sulamispunktist
veidi kérgemal temperatuuril varvub ta pruuniks morkja mait-
sega aineks, mida nimetatakse karamelliks.

Sahharoos on voimeline reageerima veega, s. t. hiidroliitisuma.
Seejuures 16hustub sahharoosi molekul pédrast ihe vee molekuli
liitmist kaheks: gliikoosi ning selle isomeeri fruktoosi molekuliks:

C12H22011 +H20 —> CeH 206+ CsH1206

sahharoos glikoos fruktoos

Glikoosi ja fruktoosi segu nimetatakse invertsuhkruks. :

Puhta veega hiidroliitisub sahharoos viga aeglaselt (1500 aastat
on tarvis selleks, et 50% antud sahharoosikogusest 16hustuks tava-
lisel temperatuuril). Sahharoosi hiidroliilis aga kiireneb miljoneid
kordi kataliisaatorite (lahjendatud hapete, eriti fermentide) toimel.

Katse 1. Votame kahte katseklaasi 4—5 ml 29%-list sahharoosi
lahust. Uhte katseklaasi lisame 3—4 tilka lahjendatud véivel-
hapet ja asetame siis molemad katseklaasid keeva veega tadidetud
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keeduklaasi. Keedame 10—15 minutit. Votame katseklaasid veest
ja laseme jahtuda. Lisame molemasse 1 ml lahjendatud naatrium-
hiidroksiidi lahust, 2—3 tilka 5%-list vasksulfaadi lahust, segame
ja soojendame. Selles katseklaasis, kus vddvelhappe kui katalii-
saatori juuresolekul oli kulgenud hiidroliilisireaktsioon, moodus-
tub punane vask(I)oksiidi sade (vt. § 1, Gliikoos, katse 3), mis osu-
tab, et lahus sisaldab gliikoosi. Teises katseklaasis laguneb .
vask(IT)hiidroksiid vask(II)oksiidiks (musta varvusega) ja veéks.

Markus. Vadvelhappe asemel voib katallisaatorina kasutada ka siilge
(viimases sisaldub fermente), siis toimub reaktsioon toatemperatuuril ning
kiiremini.

2. Peedisubkru tootmine.

Suhkru valmistamine suhkrupeetidest toimub jargmiselt. Es-
malt 16igatakse suhkrupeedid vastava 16ikemasina abil 6hukesteks
viiludeks, mis seejdrel asetatakse spetsiaalsetesse noudesse —
difuusoritesse, kus sooja vee abil kogu suhkur neist vilja uhu-
takse.

Esialgselt saadud suhkru lahus on tumeda védrvusega ja sisal-
dab palju lisandeid. Nende korvaldamiseks lisatakse kustutatud
lupja, mille toimel lisandid sadestuvad helvestena, sahharoos jidab
aga lahusesse. Lubja ilejddgi korvaldamiseks juhitakse suhkru-
mahlasse slisinikdioksiidi, mis kustutatud lubjaga reageerides
moodustab vees lahustumatu kaltsiumkarbonaadi. Kaltsiumkarbo-
naat sadestub helveste ja teiste hdgu pohjustavate ainetega.

Suhkru lahus eraldatakse sademest filtreerimise teel, millele
jargneb juba puhta lahuse kontsentreerimine spetsiaalsetes vaa-
kuum-aurustajates suhkrusiirupiks. Vaakuum-aurustajates keeb
vedelik tunduvalt madalamal temperatuuril kui tavalisel réhul
ning neis pole seetottu karta suhkru pruunistumist.

Suhkrusiirupi jahtumisel tekivad suhkrukristallid, mis eral-
datakse separaatori abil. Saadakse toorsuhkur, mis sisaldab ligi-
kaudu 97Y% sahharoosi.

Puhastatud valge suhkru — rafinaadi saamiseks toodeldakse
toorsuhkru lahust eelnevalt aktiivsoega, filtreeritakse seejarel ja
aurustatakse. Sel viisil puhastatud ja kontsentreeritud suhkru-
siirup valatakse vormidesse, kus ta kristalliseerub. Tahkunud
suhkur kuivatatakse vaakuumkambrltes

Suhkur on suure tdhtsusega toiduaine. Ta omastatakse orga-
nismi poolt kiiresti ja kergesti. Magususe tottu kasutatakse teda
kondiitri- ja toiduainete toostuses.

Sahharoos on histi tuntud ja laialdaselt tarvitatav suhkur,
mida toodetakse vdga suurtes kogustes. NSV Liidus valmistatakse
suhkrut eranditult suhkrupeedist, mis sisaldab 16—209% sahha-
roosi (suhkruroos on 14—269%).
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Suhkru tootmist Noukogude Liidus iseloomustavad jargmised
andmed (toodang tuhandetes tonnides):

Tabel 27.
Suhkru tootmise kasv Noukogude Liidus.
| 1
1913. a. 1940. a. l 1958. a. ‘ 1962. a. 1965. a.
1363 1 2165 ! 5433 l 7800 10 000
/

Vordluseks mirgime, et 1962. a. toodeti Kuubas 4,8 miljonit
tonni ja Ameerika Uhendriikides 4,0 miljonit tonni suhkrut.

Kiisimusi ja iilesandeid.

o

Jutustada sahharoosi leidumisest looduses ja omadustest, millel pdhineb

tema kasutamine.

Kuidas toodetakse peedisuhkrut?

Mitu grammi gliikoosi ja fruktoosi voib saada 100 g sahharoosi tdielikul

hiidroliitsil?

Mitu milliliitrit 209%-list sahharoosi lahust (erikaal 1,08) tuleb hiidroliiii-

sida 50 g gliikoosi saamiseks?

5. Mitu grammi gliikoosi ja fruktoosi vdib saada 200 ml 50%-lise sahha-
roosi lahuse (erikaal 1,23) hiidroliiiisil, kui kadu on 6%?

6. Lahtudes sahharoosi*hiidroliilisireaktsiooni vorrandist, arvutada, mitme

protsendi vorra gliikoosi ja fruktoosi kaal on suurem sahharoosi kaalust?

gt

ol

§ 4. TARKLIS.

Tarklis kuulub poliisahhariidide hulka. Ta esineb taimerakku-
des terakestena, mille kuju ja suurus soltuvad taimeliigist. Nii
nditeks 'on riisi tdrkliseterad védga viikesed, kartuli tdrkliseterad
aga suuremad ja kihilise ehitusega (joon. 67). Mikroskoobi abil on
voimalik maédrata térklise paritolu.

Tarklis ladestub taimede seemnetes ja mugulates. Kartuli-
mugulad sisaldavad ligikaudu 20% tarklist, riisiterad 75% ja nisu-
terad 65%. Ka rukki-, kaera-, maisi- ja teiste taimede terad sisal-
davad 50—709% tarklist.

1. Tarklise molekuli ehitus.

Analiilisi andmete pdhjal v6ib siisinikust, vesinikust ja hapnikust koos-
neva téarklise keemilist koostist avaldada valemiga CsH;0O0s. Sellest valemist
ei selgu aga veel tdrklise molekuli ehitus ja molekulkaal. Teadlaste kaua-
aegsete uurimiste pdhjal on kindlaks tehtud, et tdrklise molekulid koosne-
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Joonis 67. Tarkliseterad:
a — kartuli tarkliseterad; b — riisi tdrkliseterad.

vad aatomiriihmadest CsgH;0Os, mis omavahel on seostatud ahelateks. Nii-
suguste aatomiriihmade arv iihes molekulis ulatub tuhandetesse. Jarelikult
kuulub tédrklis looduslike korgmolekulaarsete ainete hulka, mille molekul-
kaal ulatub miljonini. Seepédrast kasutatakse tédrklise lihtsustatud valemit
(C6H100s),,, kus tédht n pédrast sulgusid téhistab sulgudes oleva aatomiriihma

suurt kordumiste arvu.

2. Tarklise omadused.

Tarklis on valge krudisev tahke aine. Kiilmas veesta eilahustu.
Kuumas vees lahustudes moodustab ta kolloidlahuse, mis voib
tarduda geeliks. Kolloidset térklise lahust tuntakse téarkliskliistri
nime all ja kasutatakse liimimiseks.

Katse 1. Votame katseklaasi veidi térklise lahust ja lisame
paar tilka tugevasti lahjendatud joodi lahust. Lahus varvub sini-
seks. Soojendame. Seejuures virvus kaob, kuid jahtumisel taas-
tub uuesti.

Tadrklise reaktiiviks on jood. Vaba joodi reaktiiviks
on aga omakorda tarklis.

Katse 2. Votame keeduklaasi 25 ml 1%-list tdrklise lahust ja
lisame 10 tilka kontsentreeritud védvelhapet. Asetame keeduklaasi
statiivi kiilge kinnitatud asbestvorgule ja hakkame lahust keetma.
Iga 10 minuti jadrel votame keeduklaasist pipetiga umbes 1 ml
lahust ja lisame 1—2 tilka joodi lahust. Keetmist jatkame nii kaua,
kuni lahus joodi toimel enam ei varvu.

Téarklis hiidroliitisub hapete mojul, liites seejuures vett. Hiidro-
liitisil tekib vees lahustumatust tédrklisest algul veel lahustuv
tarklis. Seejérel tekivad ikka vdhem ja vdhem keerukad ained —
dekstriinid. Tarklise hiidroliiiisi 16ppsaaduseks on gliikoos.
Seega toimub tdrklise hiidroliilis jark-jargult ja seda voéib kuju-
tada jargmise skeemi abil:
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Tarklis — lahustuv tédrklis — dekstriinid —> gliikoos.

Vottes arvesse ainult ldhteaine (tarklise) ja loppsaaduse (glii-
koosi), voib tédrklise hiidroliiisi avaldada jargmise keemilise vor-
randi abil: .

(CeH1005)n + nH2O — nCgH 206

liks molekul n molekuli
tarklist gliikoosi

Tarklise hiidroliitisi avastas esimesena vene teadlane akadee-
mik K. Kirchhoff, kes tdrklise soojendamisel vddvelhappega sai
glitkoosi. Nimetatud menetlus leidis toostuses kiiresti kasutamist
siirupi ja gliikoosi tootmisel.

Katse 3. Votame keeduklaasi 25 ml 1%-list tdrklise lahust ja
lisame veidi siilge. Iga paari minuti jdrel votame pipetiga umbes
1 ml lahust ja lisame sellele paar tilka joodi lahust. Reaktsioonil
laseme kulgeda niikaua, kuni kogu tdrklis on muutunud lihtsuhk-
ruks.

Antud katsel muutub tarklis suhkruks siiljes leiduva fermendi
ptialiini toimel. Vorreldes katseid 2 ja 3 voime jadreldada, et
ferment mojub tédrklise hiidroliitisile palju kiiremini kui tugev
mineraalhape ja seda veel madalama temperatuuri juures.

Toiduainetes sisalduv tarklis muutub osaliselt suhkruks juba
suus, siiljes oleva ptiialiini tottu. Seepédrast tunneme ka leiva kiil-
laldasel méalumisel, et ta muutub magusamaks.

3. Fotosiintees.

Tarklis tekib taimede rohelistes lehtedes. Tema olemasolu voib
avastada valguses kasvavates rohelistes lehtedes. Kui aga asetada
taim pimedasse, siis teatud aja pédrast tdrklis kaob lehtedest.

Taimedes tdrklise tekkimise kiisimuse selgitamisega on tihe-
dalt seotud orgaaniliste ainete siintees anorgaanilistest ainetest,
sest taimelehtedes muunduvad anorgaanilised ained — siisinik-
dioksiid ja vesi — orgaaniliseks aineks — tédrkliseks. See prot-
sess toimub taimelehe rakkudes leiduvates klorofiilliterakestes.
Piikesevalguses seovad klorofiilli sisaldavad taimed 6hust siisinik-
dioksiidi ja muudavad selle orgaanilisteks tihenditeks, eritades
samal ajal vaba hapnikku.

Et kirjutada tdrklise moodustumise summaarset reaktsiooni
vorrandit siisinikdioksiidist ja wveest, kirjutame algul vorrandi
tarklise molekuli elementaarliili CeH ;005 tekkimise kohta:

6CO2+5H20—>CeH 1005+ 603

Kuna tédrklise molekulis on niisuguste lilide arv suur, siis
voime reaktsiooni vorrandi avaldada jargmiselt (n—lilide arv):
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6nCO2+ 5nHs0 — (CsH1005), + 6n02

Nimetatud reaktsioon on vastupidine térklise pdlemisreakt-
sioonile ning on iihtlasi endotermiline.

Téarklise slinteesimiseks vajaliku energia saavad taimed péi-
keselt. Siisinikdioksiidi neelamist Ghust roheliste taimede poolt
ning orgaanilise aine tekkimist slisinikdioksiidist ja veest
klorofiilli ning péikesevalguse abil nimetatakse fotosiintee-
siks. Fotosiintees on elu arenemise aluseks maakeral. Suuri tee-
neid fotoslinteesi uurimisel on néukogude teadlasel K. Timirjaze-
vil, kes piihendas iile 50 aasta oma elust rohelise taimelehe sala-
duse uurimisele. Ta kirjutas: «Haljas leht v6i klorofiilli mikros-
koopiline roheline terake on fookuseks, selleks tdpiks maailma-
ruumis, kuhu tihelt poolt koondub piikesekiirte energia, teiselt
poolt aga saavad alguse koik eluavaldused Maa peal.» Tehti kind-
laks, et taimed omastavad pédikeseenergia mojul ja klorofiilli ole-
masolul ohust siisinikdioksiidi, millest koos veega moodustub
taimedes tarklis. Nii oli lahti moétestatud tiks looduse suurimaid
protsesse, millega on seotud nii taime- kui ka loomariigi olemasolu.

Péarast Timirjazevit on paljude maade teadlased piitidnud
lahendada taimerakkude rohelise koostisosa — klorofiilli saladust.
Klorofiilli molekul, mis koosneb umbes 140-st aatomist, sealhul-
gas susiniku, vesiniku, ldmmastiku, hapniku ja {ihest magnee-
siumi aatomist, on viga keeruka ehitusega. Ainuke magneesiumi
aatom on selleks keskuseks, mille iimber asetsevad teiste elemen-
tide aatomid,; mis koéik kokku moodustavadki klorofiilli molekuli.
Selles mottes on Kklorofiilli molekulivalem sarnane veres sisal-
duva hemoglobiini molekulivalemiga, ainult et viimases on mag-
neesiumi aatomi asemel raua aatom. Kuigi klorofiilli molekuli ehi-
tus selgitati juba paarkiimmend aastat tagasi, onnestus tema slin-
tees alles 1961. aastal.

Taimelehtedes stinteesitud téarklis hiidroliitisub:

(C6H1005)n +nH20 — nCsH 206

Seejuures moodustub vees ja taimemahlades lahustuv gliikoos,
mis liigub koos mahladega taime teistesse osadesse. Glitkoos on
lahteaineks mitmesuguste orgaaniliste ainete — valkude, ras-
vade jm. tekkimisel, mida taim kasutab energiaallikana voi siis
uute rakkude ja kudede moodustamisel. Gliikoos v6ib muutuda
uuesti ka tarkliseks, mis ladestub varuna taimede mugulates,
juurtes, seemnetes ja teistes taimeosades (joonis 68).

Pollult kogutav saak soltub suurel méiral fotosiinteesist. Mida
kiillaldasemalt saavad taimed pinnasest vajalikke toiteelemente,
seda kiiremini ja tdielikumalt arenevad taime rohelised osad —
lehed. Mida rohkem on taimedes aga klorofiilli, seda intensiivse-
malt kulgevad siisivesikute, rasvade ja valkude moodustumise
protsessid ning seda* suurem on saak.
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Joonis 68. Siisivesikute silintees jé ladestumine taimedes.

4. Tarklise saamine ja kasutamine.

Tarklist saadakse kartulitest vdga lihtsalt. Héasti pestud kar-
tulid peenestatakse mehhaanilise riivi abil. Saadud kartulimassist
eraldatakse tédrklis soeltel veega uhtumise teel. Seejuures ldhevad
kiilmas vees lahustumatud tédrkliseterad oma vaiksuse tottu koos
veega soeltest 1dbi, rakkude seinad jadvad aga soeltele. Uhtumi-
sel saadud nn. tdrklisepiimal lastakse anumates seista, kusjuures
tarklis sadestub. Puhastatud ja kuivatatud tarklist nimetatakse
tavaliselt kartulijahuks. °

Tirklisest gliikdosi valmistamiseks keedetakse tdrklist mitu
tundi koos lahjendatud véddvelhappega autoklaavides. Hiidroliiiisi
tottu muutub térklis osaliselt gliikoosiks. Vddvelhappe korvalda-
miseks lisatakse lahusele Kkriiti, mis vddvelhappega reageerides
annab vees lahustumatu kaltsiumsulfaadi. Viimane eraldatakse
filtrite abil, mille jérel filtraat kontsentreeritakse. Seejuures saa-
dakse veniv magus vedelik — tdrklis- ehk kartulisiirup.
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Peale gliikoosi sisaldab siirup veel rohkesti dekstriine. Siiru-
pit tarvitatakse keediste.kompvekkide, kiipsiste jm. valmistamisel.

Tahke gliikoosi saamiseks viiakse tdrklise hiidroliiiis 16puni.
Nii saadakse enam gliikoosi ja vihem dekstriine. Neutraliseeritud
ja filtreeritud gliikoosi lahus kontsentreeritakse gliikkoosi kristal-
lide eraldumiseni.

Tarklisest saadakse ka etanooli. Seejuures muudetakse tarklis
algul fermentide toimel gliikoosiks. Fermendid viiakse valmista-
tud segusse eriti selleks lisandatava linnase (kasvamaldinud odra-
terad) Kkoostises. Seejdrel muutub tekkinud gliikoos ferment
simaasi toimel, mida toodavad teatud parmiseened, etanooliks
ja slisinikdioksiidiks:

CsH 206 — 2CH3;CH.OH 4+ 2CO»

Térklisel on rahvamajanduses suur tdhtsus. Teda kasutatakse
paljude ainete valmistamisel (joonis 72).

33
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}-D-C)-‘

1

Pesemnine
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Kuivatamine L

Joonis 69. Tarklise valmistamine kartulitest.
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Joonis 70. Siirupivabriku skeem.

Kiisimusi ja iilesandeid.
1. Kuidas liigitatakse siisivesikuid?

2. Jutustada tdrklise esinemisest looduses.
3. Missugune on tarklise molekuli ehitus?
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Joonis 71. Etanooli (piirituse) tootmine -kartulitest.

Nimetada tdrklise fiilisikalisi ja keemilisi omadusi.

Missuguse reaktiivi abil saab tédrklise olemasolu kindlaks madaarata?
Kuidas saab toestada, et tdarklise hiidroliiiisil moodustub gliikoos?

Mis on fotosiintees? Kirjutada summaarne reaktsiooni vorrand, mis
kujutab tarklise teket siisinikdioksiidist ja wveest.

Kuidas toodetakse tarklist?

Kuidas valmistatakse tarklisest a) siirupit, b) gliikoosi, c) etanooli?
Mitu kilogrammi gliikoosi on véimalik valmistada {ihest tonnist kartuli-
test, mis sisaldavad 209% térklist, kui kaod tootmisprotsessil on 10%?
Arvutada siisiniku, wesiniku ja hapniku kaaluvahekord tarklises.

Mitu liitrit stlisinikdioksiidi kulub fotosiinteesiprotsessil 100 g térklise
moodustumiseks?



Siirup Ravimid

Tekstiilesemefte

térgeldamine Toiduained

-Etanool Glikoos

Lirm

Joonis 72. Tarklise kasutusalasid.

§ 5. TSELLULOOS.

Tselluloos on taimeriigis vdga levinud. Temast koosnevad
taimerakkude seinad. Nimetus tselluloos on tuletatud ladinakeel-
sest sonast cellula — rakk.

Hiigroskoopne vatt, puuvillased ja linased kangad ning paber
koosnevad peamiselt tselluloosist. Looduses esineb tselluloos koige
puhtamal kujul puuvillas, mis sisaldab teda 90—95%. Okaspuu
puidus on ligikaudu 50% tselluloosi, lehtpuudes aga veidi vdhem.

Tselluloosi koostis avaldub sama valemiga mis tarkliselgi —
(CsH00s5),. Ka tselluloos koosneb aatomiriithmadest CgH;oOs, mis
on iksteisega jarjestikku iihendatud, moodustades seega viga
pikki ahelaid ehk nn. niitmolekule. Nende aatomiriihmade arv on
erineva paritoluga tselluloosidel erinev, kuid on keskmiselt kuni
kiimme tuhat. Tselluloosi molekulkaal voib kiilindida kuni kahe-
kiimne miljonini. Tselluloosi koostist avaldatakse lihtsustatud
valemi (C¢H;¢Os), ehk [CeH702(OH)s], abil. Viimases valemis aval-
dub katseliselt kindlakstehtud fakt, et igas CgH;0Os5 rithmas on
kolm hiidrokstitilriihma.

1. Tselluloosi omadused.
Tselluloos ei lahustu vees, orgaanilistes lahustites ega ka lah-
jendatud hapetes ja leelistes. Kuigi tarklise ja tselluloosi valemeid
kirjutatakse iithesugustena, on neil siiski erinevad omadused, tingi-
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tuna tselluloosi suuremast molekulkaalust ja muudest struktuuri-
listest isedrasustest.

Katse 1. Votame keeduklaasi 10—15 ml 25%-list ammoonium-
hiidroksiidi lahust ja lahustame selles umbes 1 g vaskhiidroksiid-
karbonaati (aluselist vaskkarbonaati) — CuCOs;- Cu(OH).. Saadud
tumesinist lahust nimetatakse vaskammoniaagi lahuseks.
Paneme lahusesse tiikikese vatti ja segame klaaspulgaga, kuni
vatt «lahustub».

Tselluloos «lahustub» ainult vidhestes lahustites, nagu vask-
ammoniaagi lahuses (Schweitzeri reaktiivis), tsinkkloriidi lahuses
ja kontsentreeritud véddvelhappes. Seejuures toimuvad keemilised
reaktsioonid ning moodustuvad keeruka ehitusega ithendid. Nagu
varem margitud, harilikul temperatuuril ei toimi tselluloosisse
lahjendatud happed ega ka leelised. Soojendamisel lahjendatud
hapetega tselluloos aga hiidroliitisub, kusjuures l6ppsaaduseks on
gliikoos.

Katse 2. Votame keeduklaasi umbes 1 g maérjastatud saepuru, lisame
2—3 ml kontsentreeritud védadvelhapet, 30—50 ml vett ja keedame 5—10
minutit. Parast seda filtreerime osa kuuma lahust katseklaasi, neutralisee-
rime naatriumhiidroksiidi lahusega ja tdestame siis gliikoosi olemasolu
lahuses (vt. katse 3 lk. 171). Hiidroliilisireaktsiooni voime avaldada jargmise
keemilise worrandina:

(CGHIOOS)n + nH;0 — nCgH 206

Kontsentreeritud lammastikhappe ja védvelhappe seguga toot-
lemisel muutub tselluloos nitrotselluloosiks. Viimast kasu-
tatakse kolloodiumi, tselluloidi ja piiroksiiliini valmistamisel.

Tselluloosil on rahvamajanduses vdga suur tédhtsus. Ta on ldhte-
aineks paberi, kunstsiidi, etanooli, gliikoosi, 1ohkeainete jm. toot-
misel.

Tselluloosi tootmise kasvu Noukogude Liidus iseloomustavad
jargmised andmed (toodang tuhandetes tonnides):

Tabel 28.
Tselluloosi tootmise kasv Noukogude Liidus.
1913. a. ‘ 1940. a. ‘ 1958. a. ’ 1965. a.
41 529 2100 4800

2. Paberi tootmine.

\

Paberit valmistatakse tselluloosist, mida saadakse puidust kas
sulfit- voi sulfadtmenetlusel. Sulfitmenetlusel toodeldakse puitu
kaltsiumvesiniksulfiti [Ca(HSO3)q] lahusega, sulfaatmenetlusel aga
naatriumhiidroksiidi ja naatriumsulfiidiga. Keetmisel lahustuvad
" puidus olevad lisandid ja jérele jddb tselluloos. Tselluloosist val-
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mistatakse mitmesuguseid paberisorte. Odavate paberisortide saa-
miseks lisandatakse tselluloosile vidhemal v6i suuremal mééral
peenestatud puitu, nn. puitmassi. Selline paber aga on puhtast
tselluloosist valmistatud paberist tunduvalt nérgem ning muutub
seismisel, eriti valguse kées, kollaseks ja hapraks. Parimad paberi-
sordid, néiteks rahapaber, valmistatakse kaltsudest.

Paberi tootmise kasvust Noukogude Liidus annavad iilevaate
jédrgmised andmed (toodang tuhandetes tonnides):

Tabel 29
Paberi tootmise kasv Noukogude Liidus.
|
1913. a. ‘ 1940. a. { 1958. a. , 1963. a. / 1965. a.
! | :
269 ’ 812 J 2236 l 2900 ! 3500

Meie vabariigi tselluloosi- ja paberitoostusesse kuulub viis
ettevotet: Tallinna V. Kingissepa nim. Tselluloosi- ja Paberikom-
binaat, Kehra Tselluloosi- ja Paberikombinaat, Tallinna Paberi-
vabrik, Kohila Paberivabrik ja Rédpina Paberivabrik. Eesti NSV
paberitoodangust saame {levaate jargmiste arvude pohjal (too-
dang tuhandetes tonnides):

Tabel 30.
Paberi tootmise kasv Eesti NSV-s.
1913. a. ’ 1940. a. ‘ 1958. a. | 1961. a. ) 1965. a.
1 \
22,9 j 21,6 88,8 94,4 ' 119

Katse 3. Votame laiemasse keeduklaasi vadvelhapet (iihe milli-
liitri vee kohta 4 ml kontsentreeritud védadvelhapet) ja kastame
sellesse 10—15 sekundiks tiikikese filterpaberit. Péarast seda
peseme filterpaberit veega, hiljem aga lahjendatud ammoonium-
hiidroksiidi lahusega ja laseme kuivada.

Kiilma vddvelhappe toimel tselluloos gsaliselt hiidroliiisub.
Seepdrast muutub ka filterpaberi pind siledamaks, tekib pdrga-
mentpaber. Pirgamentpaber ontugevam, vastupidavam ja vee-
kindlam kui, harilik paber. :

Eespool markisime, et tselluloosi keetmisel lahjendatud hape-
tega ta hiidroliitisub, kusjuures moodustub gliikoos:

(CeHmOs)n + nHQO 2 nCsH1206
tiks molekul n molekuli
tselluloosi gliikoosi

Nimetatud reaktsioon on analoogiline térklise hiidroliilisiga.
Tselluloosi hiidroliilisi viiakse ldbi suurtodstuslikult ning seejuu-
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Glikoos Paber
Tselluloid Etanaool
Nitrotselluloos Tehissiid
/ \
Kolloodrum Lakid Léhkeained

Joonis 73. Tselluloosi kasutusalasid.

res saadavat gliikkoosi kasutatakse kas etanooli valmistamiseks voi
loomasé6dana. :

Tallinna V. Kingissepa nim. Tselluloosi- ja Paberikombinaadis
kasutatakse tselluloosi keetmise jadkvett, mis sisaldab gliikoosi,
soodaparmi tootmiseks.

Vaatleme niitid menetlust, mille eesmérgiks on muuta puidus
olev tselluloos tédielikult gliikoosiks ning viimasest saada etanooli.
Puidu hiidroliitisiks soojendatakse saepuru autoklaavislahjendatud
vddvelhappega 10 at rohul. Vaédvelhape neutraliseeritakse hiljem
kaltsiumhiidroksiidiga: Tekkinud gliikoosi lahus eraldatakse kalt-
siumsulfaadist filtreerimise abil. Gliikoosi lahuse kdarimissaadu-
seks on etanool.

Glikoosi saadakse ka korvalsaadusena tselluloosi tootmisel.
Puidu keetmisel kaltsiumvesiniksulfiti lahusega [Ca(HSO3)s] saa-
dakse nn. sulfittselluloos, mis keetmise ajal osaliselt hiidroliilisub
gliikoosiks ja sel kujul ldheb tselluloosi tootmisel jarelejddvasse
lahusesse, nn. sulfitleelisesse. Viimasest saadakse (pdrast puhasta-
mist) kddrimisel etanooli. Sel menetlusel v6ib saada 50—70 liitrit
etanooli tthe tonni kuiva tselluloosi kohta.

Viimasel ajal hakatakse rahvamajanduses iiha enam kasutama
tselluloositoostuse jadtmeid. Teatavasti tekib ihe tonni tselluloosi
tootmisel 10—12 tonni tootmisjddke. Uhes tonnis tootmisjadkides
leiduvast suhkrust voib saada aga 10 liitrit 96 %-list etanooli.

Tselluloosi huidroliilis omab védga suurt rahvamajanduslikku
tahtsust. NSV Liidus toodetakse piiritust toostuslikus ulatuses
puidust juba 1935. aastast alates.
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Kiisimusi ja ‘iilesandeid.

1.« Mis on {iihist tdrklise ja tselluloosi molekulidel? Mille poolest nad eri-

nevad?

Millised on tselluloosi fiilisikalised ja keemilised omadused?

Mida kujutab endast vaskammoniaagi lahus?

Kuidas toodetakse paberit?

Kuidas saadakse pargamentpaberit?

Kirjeldada etanooli tootmist puidust.

Lahtudes tselluloosi hiidroliilisireaktsiooni vorrandist, arvutada, kui palju

gliikkoosi on voimalik saada ilihest tonnist puidust, mis sisaldab 509 tsel-

luloosi.

8. Kui palju etanooli on vdimalik toota, 10 tonnist saepurust, mis sisaldab
459 tselluloosi?

NoO Ok

§ 6. TEKSTIILKIUDAINED.

Koik kiudained jaotatakse kahte suurde rithma — loodus-
likud ja keemilised kiudained.

Looduslikke kiudaineid saadakse loodusest valmiskujul ja nad
on kas taimse voi loomse péritoluga. Taimseteks kiudaineteks on
nditeks puuvill, lina ja kanep, loomseteks — vill ja siid.

Keemilisi kiudaineid saadakse kas looduslikest voi siinteetilis-
test korgmolekulaarsetest thenditest keemilise tootlemise abil.
Olenevalt kasutatavast toorainest jaotatakse keemilisi kiudaineid
kaheks alariihmaks: 1) tehis- ehk kunstkiudained, mida saadakse
looduslike korgpoliimeeride, néiteks tselluloosi tootlemisel ja
2) siinteetilised kiudained, mida saadakse siinteetilistest korgmole-
kulaarsetest ithenditest, néditeks kaproon, lavsaan jt.

Tekstiilkiudainete klassifikatsioon on esitatud joonisel 74.

Tselluloosist valmistatakse tehiskiudaineid vaskammoniaak-,
viskoos- ja atsetaatmenetlusel.

Vaskammoniaakmenetlus.

Katse 1. Késitleme vaskammoniaagi lahuses (valmistamine vt.
§ 5, katse 1) puuvillavatti, votame saadud lahust silmapipetti,
viime lahjendatud soolhappega tdidetud silindrisse ja aeglasel
surumisel kummile tithjendame pipeti (joonis 75). Lahusesse moo-
dustub niit. Peseme niiti-hiljem hoolikalt veega.

Vaskammoniaakmenetlusel lahustatakse tselluloos vaskammo-
niaagi lahuses, mille jarel saadud viskoosne lahus surutakse ldbi
ketrusdiitisi (joonis 76) lahjendatud happe lahusesse. Vee ja happe
toimel eraldub tselluloos lahusest ldikiva longana. Long keritakse
poolile, pestakse ja kuivatatakse.

Viskoosmenetlus.

Puidust saadud tselluloosi t66deldakse esmalt naatriumhiidrok-
siidi lahusega ja seejdrel siisinikdisulfiidiga (CS2). Tekkinud
aine — ksantogenaadi lahustamisel lahjendatud naatriumhiidrok-
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Joonis 74. Kiudainete klassifikatsioon.

siidi lahuses saadakse viskoosne mass, nn. viskoos, mida suru-
takse ldbi diiisi~avade viddvelhappe lahusesse. Sadestusvannis
oleva happe toimel muutuvad viskoosijoakesed puhtast tselluloo-

sist koosnevaks 1ongaks.

Surudes viskoosi 1dbi kitsa pika pilu sadestusvanni, saadakse

ohukesi ldbipaistvaid tsellofaanlehti,

pakkimiseks.
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Atsetaatmenetlus.

Tselluloosi reageerimisel #dadikhappeanhiidriidiga moodustub
tselluloosi dadikhappeester ehk atsetaattselluloos. Viimase lahus-
tamisel atsetoonis saadakse ketruslahus, mis surutakse ldbi ketrus-
diiiisi sooja ja kuiva ohuga tédidetud silindrisse (joonis 78), kus
atsetoon aurustub ning lahuse joakesed muutuvad atsetaattehis-
siidi kiududeks.

Vaskammanigagi

¥ r lahus

i / Soolhape

Joonis 75. Tehiskiu saamine Joonis 76. Ketrus-
vaskammoniaakmenetlusel. diiiis.

Atsetaatsiid erineb viskoossiidist ja vaskammoniaaksiidist sel-
les, et ta kujutab endast tselluloosi estrit, kaks tilejaanud siidiliiki
aga on puhas tselluloos.

Atsetaatkiududest esemed kortsuvad vdhem ning on kandmis-
kindlamad kui viskoos- ja vaskammoniaakkiud. Atsetaatkiududest
toodete heaks omaduseks on veel nende suurepidrane, loodusliku
siidi taoline haare. Atsetaatsiid laseb ldbi ultraviolettkiiri.

Tehiskiudu hakati NSV Liidus valmistama 1925. aastal.

Tehissiiditoostus areneb palju kiiremini kui loodusliku siidi
t60stus. Loodusliku siidi tootja — siidiuss — annab kogu oma elu
jooksul koigest pool grammi 16nga. Ka puuvill kasvab aeglaselt ja
ta saak soltub ilmastikust. Puit aga on kergemini kdttesaadav toor-
aine. Uhest kuupmeetrist puidust on véimalik valmistada niisama

palju longa, kui saadakse puuvilla 0,5 hektarilt v6i villa 30 lam-
balt aastas.

Tehis- ja slinteetiliste kiudude tootmise ulatust Noukogude
Liidus iseloomustavad andmed tabelis 31.
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Tabel 31

Tehis- ja siinteetiliste kiudude tootmise kasv
Noukogude Liidus (toodang tuhandetes tonnides).

1928. a. 1 1940. a. ‘ 1958. a. l 1963. a. ’ 1965. a. ’ 1970. a. | 1980. a.
0,2 l 11,1 ‘ 166 ! 310 l 444 ! 1350 3100—3300
Kelrus-
lahus
Soe
Keftrus- —  Ohk
duus/
[~ Kiudude
kimp
‘Kiisimusi ja iilesandeid.
1. Kuidas Kklassifitseeritakse kiudaineid?
2. Mille poolest erinevad kunst- ja silin-
teetilised kiudained?
3. Kirjeldada tehiskiu tootmist wvaskam-
moniaakmenetlusel.
4. Milles seisneb viskoosmenetlus?
5. Mille poolest erineb atsetaatsiid viskoos-
ja vaskammoniaaksiidist?
Soe 6. Poletada tuletiku leegis erinevaid kiud-
= w aineid (niite) ja jalgida:
Uy A R | 1) 16hna, 2) millise kiirusega niit pdleb,
3) milline on pdlemisjadk.
Joonis 78. Atsetaat- 7. Millisest kunstkiust on kdige sobivam

siidi tootmine.

valmistada pédevitusriideid ja mispédrast?



XI PEATUKK.

ORGAANILISED LAMMASTIKUUHENDID.

Eelmistes peatiikkides tutvusime niisuguste orgaaniliste {ithen-
ditega, mis koosnevad ainult kolmest elemendist: siisinikust,
vesinikust ja hapnikust. Tuntakse aga vdga palju orgaanilisi
aineid, mis sisaldavad lisaks eelmistele veel ldammastikku.

§ 1. NITROUHENDID.

Nitroﬁﬂendeid voib saada ldmmastikhappe toimel siisivesini-
kesse. Eriti kergesti annavad nitroiihendeid aromaatsed siisivesini-
kud. Nitroiihendite saamiseks toimitakse aromaatsetesse siisivesi-
nikesse kontsentreeritud ldmmastikhappega (vddvelhappe juures-
olekul).

Katse 1. Votame kuiva katseklaasi 1 ml kontsentreeritud vaa-
velhapet ja 0,5 ml kontsentreeritud ldmmastikhapet. Jahutame
segu ja lisame siis tilkhaaval umbes 10 tilka benseeni, segades
iithtlasi lahust. Siis valame katseklaasi sisu veega tdidetud keedu-
klaasi. Reageerimata jddnud happed lahustuvad vees. Veest ras-
kem nitrobenseen koguneb aga tilkadena keeduklaasi pdhjale.
Tutvume nitrobenseeni 16hnaga.

Reaktsiooni vorrand:
CeéHs+HNO3 2 CeHsNOs +H-0

Kasutades struktuurivalemeid:

H H
s ¥ °N
Commmmmm e S (0]
HC o RAER : 40 HC —~N%o
I | T FHOING [ |
HC CH Ry HC /CH +H,0
Cc lammastikhape &
H H
benseen nitrobenseen
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Sellel reaktsioonil tthineb benseenituuma vesiniku aatom OH-
rithmaga ja moodustab vee molekuli. Ulejddnud aatomiriihmitused
C¢Hs— ja —NO2 aga liituvad nitrobenseeni molekuliks. Et reakt-
sioonil tekkinud vesi kontsentreeritud ldmmastikhappe toimet ei
norgendaks, tuleb vesi koérvaldada. Selleks lisataksegi vadvel-
hapet, mis seob tekkiva vee. Koiki nitroiihendeid iseloomustab see,
et nitroriithm (—NO;) on vahetult seotud siisivesiniku radikaaliga.

Nitroiihenditeks nimetatakse aineid, mis sisaldavad nitro-
rithma (—NO,), milles limmastiku aatom on vahetult seotud
siisiniku aatomiga.

Reaktsiooni, mille abil saadakse nitrolihendeid, nimetatakse
nitreerimiseks.

Aromaatsete siisivesinike nitroiihendid on kas vedelikud véi
kollase virvusega kristalsed ained. ‘mis ei lahustu vees ega ka
hapete lahustes. Paljud neist on 16hkeained.

Nitrobenseen (CsHsNO;z) on kollaka varvusega vedelik,
mis vees ei lahustu. Tema aurud on miurgised. Nitrobenseenil on
tugev morumandli 16hn, mille tottu teda monikord tarvitatakse
parfiimeerias ka odava l6hnaainena.

Nitrobenseeni toodetakse suurtes kogustes ja tarvitatakse
ldhteainena aniliini valmistamiseks. Viimasest saadakse omakorda
vérvaineid, ravimeid, 16hkeaineid ja muud.

Trinitrotolueen ehk trotiiiil [C¢H2(NO2)3sCHs] on jarg-
mise struktuurivalemiga:

(I)H
0N = l/ \” —NO;

\'/
NO:

Trotiiiili saadakse tolueeni (C¢Hs—CHj3) nitreerimisel. Trotiiiil
on kollase vidrvusega kristalne aine. Ta on tugev 16hkeaine ja teda
kasutatakse miirskude ning pommide tditmiseks. Trotiiil plahva-
tab ainult detonaatori mojul. Polemasiitidatud trotiiiil poleb tah-
mava leegiga, kuid ei plahvata.

Trinitrofenool ehk pikriinhape [C¢H2(NO2);OH] on jéirg-
mise struktuurivalemiga:
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Teda saadakse fenooli (CsHsOH) nitreerimisel. Trinitrofenool
on kollane kristalne aine, millel on tugevad happelised omadused.
Trinitrofenooli ehk pikriinhappe hiidroksiiiilrithma vesiniku aatom
on asendatav metalli aatomiga, kusjuures saadakse pikriinhappe
soolad, mida nimetatakse pikraatideks.

Pikriinhape on vidga tugevajouline lohkeaine, mida tarvitatakse meli-
niidi, lidiidi ehk rahvapédrase nime «miinikollane» all suurtiikimiirskude
tdaitmiseks. Pikriinhappe kui 16hkeaine suurimaks puuduseks on asjaolu, et
ta soolad, eriti pliipikraat, plahvatavad tdiesti tiihistel pohjustel; on kiillalt
iisna tiihisest pliipikraadi lisandist, et kogu meliniidimass plahvataks. See-
péarast ei tohi tehastes, kus valmistatakse pikriinhapet, leiduda iihtegi pliist
eset, miirskude sisemus aga peab olema kaetud lakiga.

Dinitrofenool [CeH3(NOy)OH] on efektiivne umbrohu-
torjevahend, mille kasutamisel saab poldusid kiiresti ja viikese
toojou kuluga «keemiliselt rohida».

\

Kiisimusi ja iilesandeid.

Iseloomustada nitroiithendite ehitust.

Kuidas saadakse nitroiihendeid?

Iseloomustada tdhtsamaid nitrotihendeid.

Mitu kilogrammi benseeni on vaja 2 kg nitrobenseeni saamiseks?

Mitu grammi trinitrotolueeni on voéimalik saada 10 g tolueeni nitree-

rimisel? ;

Mitu grammi benseeni saab nitreerida 10 ml 859%-lise limmastikhap-

pega (erikaal 1,47), kui lammastikhape reageerib &dra taielikult?

7. Mitu grammi nitrobenseeni on voimalik saada 25 ml 60%-lise lammas-
tikhappe (erikaal 1,37) abil, kui 309 ldmmastikhappest jddb reagee-
rimata?

8. Nitreerimisprotsesside lébiviimisel arvestatakse, et iiks mool véaavel-
hapet seob kaks mooli nitreerimisprotsessil vabanevat vett. Arvutada,
mitu grammi véidvelhapet tuleb kasutada reaktsioonil eralduva vee
sidumiseks, kui valmistatakse 25 g nitrobenseeni.

9. Arvutada nitreerimissegu koostis 50 g tolueeni nitreerimiseks. Lam-
mastikhappe kulu on 105% teoreetilisest, vddvelhappe hulga arvutamisel

 ldhtuda tiilesande nr. 8 tingimustest. :

10. Mitu milliliitrit 85%-list lammastikhapet (erikaal 1,47) ja mitu milli-

liitrit 989 -list vdavelhapet (erikaal 1,84) kulub 10 ml benseeni (erikaal

0,88) nitreerimiseks? Tingimusi vt. iilesandest nr. 9.

S oot =

=

§ 2. AMIINID.

Amiinideks nimetatakse thendeid, mille molekulis siisivesiniku
radikaal on seotud aminoriithmaga — NHo.

Amiine vOoime vaadelda kui ammoniaagi derivaate, kusjuures
ammoniaagi vesiniku aatom on asendunud siisivesiniku radi-
kaaliga:

H H

>N 28
NS s spd o N-R
£ 7

H ;S S
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Kui siisivesiniku radikaaliks on metiiiilradikaal, siis saame me-
tutilamiini CHsNHj, kui etiitilradikaal — etiiiilamiini CH:CH;NH,
jne. Need amiinid kuuluvad alifaatsete amiinide hulka.
Tuntakse ka aromaatseid amiine, kus ammoniaagi vesiniku aatom
on asendunud aromaatse stisivesiniku, nn. feniiilradikaa-
liga (CeHs—). Tédhtsamaks aromaatseks amiiniks on aniliin
CsHsNHo. :

Alifaatsed amiinid on looduses levinud. Nad moodustuvad
organismis valkude ainevahetusprotsessidel nii normaalse elutege-
vuse puhul kui ka kodunemis- ja roiskumisprotsessidel. Amiine
leidub heeringasoolvees, taimedes jm.

Keemiliste omaduste poolest sarnanevad amiinid vdga ammo-
niaagiga. Nagu ammoniaak annab hapetega ammooniumisoolasid,
nii moodustavad ka amiinid hapetega soolasid.

Niiteks ammoniaagi reageerimisel soolhappega tekib ammoo-
niumkloriid:

NHs3;+HCl=NH;Cl
Metiitilamiini reageerimisel soolhappega tekib aga sool — metiitil-
ammooniumkloriid:

CH;—NH:>+HCI > CH; — NH3Cl

Ammoniaagi vesilahuse aluseliste omadustz toimel varvub lak-
mus siniseks. Amiinide vesilahused, avaldades aluselisi omadusi,
muudavad punase lakmuse samuti siniseks. Seega: amiinid on
orgaanilised alused.

1. Aniliin.

Lihtsaimaks aromaatseks amiiniks on aniliin — CgHsNH, —
mille struktuurivalem on jargmine:

2\

.
N/

— NH;

‘2. Aniliini saamine.

Katse 1. Votame vidikesesse kolbi umbes 10 g raualaaste, 4 ml
vett ja 0,3 ml kontsentreeritud soolhapet. Soojendame segu kee-
miseni (seejuures tdheldame vesinikumullikeste eraldumist raua
pinnalt) ja lisame 1 ml nitrobenseeni. Suleme kolvi korgiga, mida
labib pikk klaastoru, segame aineid loksutamisega ning keedame
paar minutit. Seejdrel asetame kolvi seguga keeva vette (joo-
nis 79). Aeg-ajalt loksutame segu. 10—15 minuti pérast, kui lahu-
sel ei ole enam nitrobenseeni 16hna, 16petame soojendamise. Siis
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lisame 4—5 ml lahjendatud naatriumhiidroksiidi lahust, kallame
saaduse katseklaasi ning suleme korgiga, mida libib gaasijuhte-
toru. Gaasijuhtetoru teise otsa asetame katseklaasi, mis on jahu-
tamiseks asetatud kiilma vette (joonis 80). Soojendame
segu ettevaatlikult, kuni teise katseklaasi destilleerub
1—2 ml vedelikku. Koos veega destilleerub iile ka ani-
liin. Aniliini olemasolu mé&drame kindlaks kloorlubja
i lahusega (vt. katse 6).

{ Katse kidigus moodustub raua ja soolhappe reagee-
rimisel vesinik, mis taandab nitrobenseeni aniliiniks.
Liihidalt voime seda valjendada jargmise keemilise
vorrandiga:

CsHsNO2+ 3Hs — CsHsNH: + 2H,0

f
Soe vesi
1) CJH_"NH’
2) NaOH
{ Kiflm vess
\1) Cs HJ /V02
2) HCI - Z -
3) Fe ey o]
Joonis 79. Nitro- Joonis 80. Nitrobenseeni destilleerimine.
benseeni taanda- .

mine.

ehk kasutades struktuurivaleme’ d:

o on

+3H, ——l " +2H:0
S Nl

Aniliini siinteesis esimesena suur vene keemik N. Zinin 1842. a.
See siintees sai nimeks «Zinini reaktsioon». Zinini avastus pani
keemiatoostuses aluse paljudele orgaanilise keemia harude arene-
misele.

Toostuses toimub Zinini reaktsioon segistiga varustatud katel-
des, kuhu valatakse nitrobenseeni ja soolhapet ning lisatakse raua-
laaste.
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3. Aniliini omadused.

Aniliin on virvusetu oline vedelik, mis 6hu kées kiiresti pruu-
nistub. Ta on veest raskem ning lahustub selles vdhesel maéral.
Aniliini keemispunkt on 184°C. Tal on omapérane 16hn, ta pdleb
tahmava leegiga ja on viga miirgine.

Katse 2. Votame katseklaasi 10—15 tilka aniliini, lisame
1—2 ml vett ja loksutame hoolikalt. Katsest jareldub, et aniliini
lahustuvus vees on viike. Jargnevalt lisame moned tilgad umbes
209%-list soolhapet ja loksutame uuesti. Mida tdheldame?

Aniliin reageerib hapetega nii nagu alifaatsed amiinidki, moo-
dustades soolasid. Aniliini kui orgaanilise aluse reageerimist sool-
happega saab viljendada jargmise keemilise vorrandiga:

Ce¢Hs —NHz+HCI = CsHs — NH;3Cl

ehk struktuurivalemeid kasutades:

/\ — NH2

l I +HC — |

N ' WA

Uhendit C¢Hs— NH;3Cl nimetatakse aniliinhiidrokloriidiks, Ma-
nikord kirjutatakse tema valemit ka CgHs—NH,-HClL Aniliin-
‘hiidrokloriid on valge varvusega chu kides tumenevy kristalne aine,
mis lahustub hésti vees.

Katse 3. Votame katseklaasi 5—6 ml vett, lisame 1—2 tilka
aniliini, suleme katseklaasi korgiga ja loksutame, kuni aniliin
lahustub. Saadud lahust kasutame jargmiste katsete ldbiviimiseks.

Katse 4. Votame katseklaasi umbes 2 ml aniliini lahust ja
lisame tilkhaaval broomivett. Broomiveele iseloomulik véirvus
kaob ja lahusesse moodustub valge sade. Broomi reageerimist ani-
liiniga védljendame jargmise keemilise vorrandiga:

Br ¢
|

Y :
— NH; - HC 7N\ _nmcl
|| chis| |

/7

— NH,
" +3HBr

. +3Br; — I
NS o AN

Moodustunud tribromoaniliin ei lahustu vees.
Benseeni omadustega tutvumisel selgus, et benseenituuma
vesiniku aatomid on raskesti asendatavad broomi aatomitega.

— Br
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Raketikitus  Riidevérvid

Lghnaained Ravimid

Plastmassid Lihkeained

Joonis 81. Aniliini kasutusalasid.

Aminorithma olemasolul asenduvad aga benseenituuma vesiniku
aatomid kergesti.

Ohuhapniku. toimel oksiideerub aniliin aeglaselt, tugevate
oksiideerijate — kaaliumdikromaadi ja kloorlubja méjul aga ener-
giliselt.

Katse 5. Votame katseklaasi 1-—2 ml aniliini lahust, lisame
3—4 tilka kiillastunud kaaliumdikromaadi lahust ja 0,5—1 ml
lahjendatud vaidvelhapet.

Lahus vdrvub algul tumeroheliseks, siis siniseks, mis edasisel
oksiideerumisel ikka enam tumeneb ning muutub 16puks mustaks,
nn. aniliinmustaks. Aniliinmusta kasutatakse puuvilla ja
naha varvimiseks.

Katse 6. Votame katseklaasi 1—2 ml aniliini lahust ja lisame
paar tilka kloorlubja lahust.

Aniliini okslideerimisel Kkloorlubjaga tekib ‘lilla véirvusega
oksiidatsiooniprodukt. See reaktsioon on niivord tundlik, et selle
abil saab avastada isegi aniliini jalgi.

Aniliinil on véaga suur tdhtsus tdnapdeva keemiatdostuses. Ta
on ju ldhteaineks, millest valmistatakse aniliinvirve, arstimeid
(streptotsiidi jt.), plastmasse ja palju teisi aineid. Téieliku poorde
t6i aniliini slintees varvitodstusesse. Péarast aniliinvédrvide loomist
kaotasid looduslikud varvained, mida senini toodeti ainult looma-
dest (koSenillitdid, purpurteod) véi taimedest (indigotaimed, puna-
varvik), oma tdhtsuse. Aniliini kasutamist iseloomustab joonis 81.

Akadeemik Zinin.
Nikolai Nikolajevits Zinin siindis 25. augustil 1812. a. Taga-Kaukaasias.

1830. aastal 10petas Zinin Saraatovis giimnaasiumi ning astus samal aastal
Kaasani iilikooli fiilisika-matemaatika teaduskonda. Pérast iilikooli l6peta-
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mist 1833. aastal jdeti ta Oppejouna ilikooli juurde, kus ta 1836. aastal
kaitses magistri-viditekirja. Aasta hiljem komandeeriti Zinin vélismaale,
kus ta kolme aasta jooksul kiilastas paljusid keemialaboratooriume Prant-
susmaal, Saksamaal, Inglismaal jm.

Joudnud 1840. a. tagasi kodumaale, kaitses ta juba aasta pédrast doktori-
véaitekirja ja asus seejdrel toole keemilise tehnoloogia professorina Kaa-
sani iilikooli, kus ta jatkas tootamist orgaanilise keemia alal. 1847. aastal
kutsuti Zinin Peterburi Arstiteaduse Akadeemiasse professoriks. 1858. aas-
tal valiti ta akadeemikuks. Koos Voskressenskiga oli Zinin vene keemikute
koolkonna rajajaks. Ta otsesteks Opilasteks ning kaastootajateks olid But-
lerov, Borodin, Siskov, Beketov jt.

Zinin vottis aktiivselt osa ka Vene Keemiaseltsi loomisest, olles ligi
10 aastat selle presidendiks. Hiljem oli ta sama seltsi auliikmeks. Ta valiti
ka Saksa ja Londoni keemiaseltsi auliikmeks.

1842. a. avaldas Zinin oma kuulsa t66 nitrobenseenist aniliini saamise
kohta. Aniliini saamise reaktsiooni nimetatakse «Zinini reaktsiooniks».
Zinini avastus on aluseks, millele rajaneb siinteetiliste vdrvainete t66stus
kogu maailmas ning mis pdhjustas ravimite, 16hkeainete ja teiste orgaani-
lise silinteesi harude arengut.

Peale selle siinteesis Zinin veel kaks aromaatset amiini.

Zinin oli tolle aja iiks suuremaid keemikuid ning hiilgav eksperimen-
taator. Ta oli liks esimesi, kes sai aru nitrogliitseriini kui lohkeaine tdht-
susest. Seega mitte rootslane Alfred Nobel, nagu vdidavad Léadne teadlased,
vaid vene teadlane N. Zinin soovitas esimesena nitrogliitseriini tarvitamist.

Zinini teaduslik tegevus muutis ta {ilemaailmse kuulsusega teadlaseks.

Saksa Keemiaseltsi president, tuntud keemik A. Hofmann iitles
1880. aastal Zinini kohta jargmist: «Kui Zinin poleks teinud ka mitte midagi
muud peale nitrobenseeni muutmise aniliiniks, siiski jadks tema nimi kee-
mia ajalukku kuldsete tdhtedega kirjutatuks.»

Kiisimusi ja iilesandeid.

1. Missuguseid iihendeid nimetatakse amiinideks ja kuidas neid liigita-
takse?
2. Kuidas tuletatakse amiinide nimetused?
3. Millised on amiinide omadused?
4. Kuidas saadakse aniliini?
5. Milles seisneb «Zinini reaktsioon»?
6. Nimetada aniliini keemilisi omadusi.
7. Kuidas saab aniliini olemasolu kindlaks mdaarata?
8. Jutustada aniliini kasutusaladest.
9. 4 ml aniliini (erikaal 1,022) lahustati 50 ml etanoolis (erikaal 0,8). Mitme
protsendiline on saadud lahus?
10. Mitu grammi nitrobenseeni tuleb taandada 10 g aniliini saamiseks?
11. Lahtudes nitrobenseeni taandamisreaktsiooni vorrandist, arvutada, mitu
milliliitrit vesinikku kuluks 5 g nitrobenseeni taandamiseks.
12. Zinini reaktsiooni ldbiviimiseks voeti 10 ml nitrobenseeni (erikaal 1,2).
Mitu grammi aniliini vGib seejuures saada?
13. Zinini reaktsiooni ldbiviimiseks voeti 5 g nitrobenseeni. Mitu milli-
liitrit aniliini (erikaal 1,022) saadakse, kui 95% nitrobenseenist taandus?
14. 25 ml nitrobenseeni (erikaal 1,2) taandamisel saadi 18 g aniliini. Mitu

protsenti nitrobenseenist ei reageerinud?
-
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§ 3. HAPPEAMIIDID.

Happeamiidid on karboksiiiilhapete derivaadid, milles hiidrok-
siitilrithm on asendunud aminorithmaga.

(0]
7
Kirjutades karboksiitilhapete tildvalemi R—C kujul,
N
OH
voime happeamiidide iildvalemi kirjutada:
(0]
%
B0
™
NH;

Stisihappest kui kahealuselisest happest saame tuletada jérg-
mise amiidi:

OH NH;
s =/
C=0 Cc=0
.t hy
< OH NH,
siisihape ¥ karbamiid

Seda amiidi nimetatakse karbamiidiks ehk kusiaineks
[CO(NHS,).).

Karbamiid on valkude ainevahetuse tiheks 16ppsaaduseks, mis
eritub organismist.

Karbamiid on virvusetu ja l6hnatu kristalne aine, mis lahus-
tub hésti vees. Ta on tahketest véetistest koige lammastikurik-
kam, sisaldades 46% ldmmastikku. Seepidrast vajatakse vietami-
sel karbamiidi 2,5 korda vihem kui niditeks ammooniumsulfaati.
Samuti kasutatakse karbamiidi loomakasvatuses. Monede loomade
(lehmad, lambad) maos leidub mikrocbe, kes kasutavad karbamii-
dis sisalduvat ldmmastikku valkude slinteesiks. Saadud wvalgud
omastatakse organismi poolt.

Karbamiidi toodetakse ammoniaagist ja siisinikdioksiidist kor-
gemal temperatuuril (185—200°C) ja réhul (200 at):

[, H e Ay
0=C=:0 + | - c\=o +H;0
: H | —NH; NH,
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Esimesena silinteesis karbamiidi saksa keemik F. Wohler. Sel-
lel siinteesil oli orgaanilises keemias véga suur tidhtsus, sest tol
ajal arvati, et orgaanilisi aineid saab luua ainult elusorganism.
Karbamiidi molekulis esinevate aminoriihmade téttu on karba-
miidil nagu amiinidelgi aluselised omadused. Karbamiidi vesi-
lahuse aluselised omadused on aga niivord norgad, et lahus ei
muuda isegi punase lakmuse vérvust.

Katse 1. Votame katseklaasi 1—2 ml kontsentreeritud karbamiidi lahust
ja lisame niisama palju kontsentreeritud ldmmastikhapet. Lahuste kokku-
puutepinnale tekib wvalge kristallikirme. Segame lahust klaaspulgaga ja
jahutame. Katseklaasi moodustub kogukas karbamiidnitraadi sade.

Aluseliste omadustega karbamiidi ja lammastikhappe vahelist reakt-
siooni saame viljendada keemilise vorrandiga:

CO(NHy);+HNO; —> CO(NHy)2 - HNO;3
karbamiidnitraat

Karbamiidi lahuse soojendamisel hapete voi aluste ]uuresolekul karba-
miid hiidroliilisub:

NH, H-OH /OH
c\=o + - C=0  +2NH;
NH; H-OH OH

Tekkiv siisihape laguneb aga siisinikdioksiidiks ja veeks. Seega vdime-
summaarse reaktsioonivorrandi kirjutada jargmiselt:

CO(NH,),+2H,0 — CO3+H;042NH; ehk
CO(NHy)2+H20 — CO,+2NHj3

Katse 2. Votame katseklaasi 4—5 ml formaliini, lisame kris-
talset karbamiidi kuni lahuse kiillastumiseni ja {ihe tilga sool-
hapet. Soojendame lahust keemiseni ning eemaldame siis katse-
klaasi poleti leegist. Lahuse keemine jatkub. Mdne aja pérast
muutub lahus higuseks ja tekkiv vaik tardub.

Vaigu valmistamiseks voib keeva karbamiidi lahuse formalii-
nis valada tikutoosi. Pérast soolhappe lisamist vaik tardub.

Karbamiidi kasutatakse niisuguste slinteetiliste vaikude, plast-
masside ning lakkide valmistamisel, millel on hea ldige ning mis
on vastupidavad soojuse ja valguse toimele.

Karbamiidformaldehiiiidvaike (lihendatult karba-
miidvaike) ja nende baasil valmistatud plastmasse — amino -
plaste — kasutatakse laialdaselt ehitustegevuses puidu, metalli
ja keraamika asendamiseks. Nimetatud plastmassid on kerged ja
vastupidavad mng neile on véimalik anda mistahes kuju ja vér-
vust.

Karbamiidi vajatakse ka farmaatsiatéostuses mitmesuguste
uinutite ja valuvaigistavate ravimite tootmisel.

Karbamiidi toodang suureneb 1970. aastaks 15 korda, vorreldes
1963. aastaga.
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Kohtla-Jarve V. 1. Lenini nimelises Polevkivitootlemise Kom-
binaadis ehitatakse aastail 1965—1967 lidmmastikvédetiste tehas,
mmis hakkab esialgu maagaasist, hiljem aga polevkivigaasist tootma
ammoniaaki. Viimast kasutatakse ldmmastikvietiste, sealhulgas
ka karbamiidi tootmiseks.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Seletada happeamiidide mdistet.

Kuidas toodetakse karbamiidi toostuslikult?

Milles avalduvad karbamiidi aluselised omadused?

Milleks kasutatakse karbamiidi?

Kirjutada karbamiidi hiidroliiiisireaktsiooni voérrand.

Arvutada siisiniku, vesiniku, hapniku ja ldmmastiku protsendiline sisal-

dus karbamiidis.

Mitu grammi ammoniaaki kulub 10 g karbamiidi valmistamiseks, kui

ammoniaagi kaod on 5%?

Léhtudes karbamiidi valmistamise keemilisest voOrrandist, arvutada,

mitu liitrit silisinikdioksiidi ja ammoniaaki (mdddetult normaaltingi-

mustel) on vaja 50 g karbamiidi valmistamiseks.

‘9. Tehnilise karbamiidi hiidroliiiisil eraldus 60 ml ammoniaaki (normaal-
tingimustel). Mitu grammi karbamiidi hiidroliilisiti, kui lisandite sisal-
dus tehnilises produktis oli 5%?

10. Karbamiidi siinteesiks vajalik ammoniaak saadi 26%-lisest ammoniaagi
vesilahusest (erikaal 0,904). Mitu grammi karbamiidi oleks voimalik
saada 0,5 liitrist 26%-lisest ammooniumhiidroksiidist, kui 10% ammo-
niaaki jddb reageerimata?

11. Mitu milliliitrit 76%-list limmastikhapet (erikaal 1,44) v0ib reageerida
20 g karbamiidiga?

12. Tehniline karbamiid sisaldab 90% CO(NH),;. Mitu milliliitrit 80%-list
limmastikhapet (erikaal 1,452) voib reageerida 10 g tehnilise karba-
miidiga?

13. Arvutada jidrgmiste vietiste limmastikusisaldus ja vorrelda neid oma-

vahel: CO(NHy);, 26%-line ammooniumhiidroksiidi lahus (erikaal 0,904),

NH;NOj;, NaNO;, (NH),SO;.

B N L E

§ 4. AMINOHAPPED.

Aminohapped on lammastikku sisaldavad iihendid, mille mole-
kulides on nii aminoriihm (—NH;) kui ka karboksiiiilriihm
{—COOH). Aminohappe niitena vaatleme aminodddi kha-
pet ehk gliikokolli (NH,CH:COOH).

Aminohapped on kui karboksiiiilhapped, mille siisivesiniku
radikaali iiks voi mitu vesiniku aatomit on asendunud aminoriih-
maga.

%‘abelis 32 on esitatud karboksiiiilhapete homoloogilise rea
esimesed liikkmed ja neist tuletatud aminohapped.

Aminohapped on virvuseta kristalsed ained, mis lahustuvad
vees. Paljudel neist on magus maitse.

Aminohapete molekulides sisalduv aminorithm (—NH;) poh-
justab aminohapete aluselisi omadusi, karboksiiiilrithm (—COOH)
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Tabel 32

Aminohapete valemite tuletamine.

Karboksiiiilhape

Aminohape

Etaanhape (dddikhape) CH3;—COOH

Propaanhape (propioonhape)
CH;3;CH,—COOH

Butaanhape (v6ihape)
CH;CH;CH,—COOH

Pentaanhape (&glderjanhape)
CH3;CH.CH;CH,—COOH

Heksaanhape (kaproonhape)
CH3CH,CH.CH,CH,—COOH

Aminoetaanhape (aminodadikhape)
NH,—CH,—COOH .

Aminopropaanhape (aminopropiocn-
hape) NH;—CH;CH,—COOH

Amincbutaanhape (aminovoihapej
NH,—-CH,;CH;CH,— COOH

Aminopentaanhape (aminopalder-
janhape)
NH,—-CH;CH;CH,CH,—COOH

Aminoheksaanhape (aminokaproon-
hape)

NH;—-CH:CH,CH,CH,CH,—COOH

aga happelisi omadusi. Seega on aminohapetel iiheaegselt nii alu-
selised kui ka happelised omadused — nad on amfoteersed.

Reageerimisel alustega moodustab aminohape socla ja vee. Sel
juhul kéditub aminohape happena:

CH:—COOH +NaOH — CH; —COONa+H-O

|
NH,

|
NH;

Reaktsioonil moodustub sool — naatriumaminoatsetaat.
Reageerimisel hapetega moodustab aminohape samuti soola.

Aminohape kditub alusena:

|
NH:

CHs—COOH FHCI? ('le —COOH

NH; - HCI

Reaktsioonil moodustub sool — aminoéiéidikhappehﬁdrokl-oriid.

Aminohapped on tthendid, millel on nii aluse-
lised kui ka happelised omadused. Aminohape-
tel on amfoteersed omadused.

Aminohapete iiheks iseloomulikuks reaktsiooniks on reagee-

rimine iliksteisega:

—CO—NH—CH;—COOH+H,0

Kahest aminohappe molekulist moodustunud tithend vo6ib reagee-
rida veel jargmiste aminohappe molekulidega:
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—COOH—> NH;—CH:—CO— NH CHz = COm NI
—CH>;—COOH +H20

Lopuks moodustub pika ahelaga tthend — poliipeptiid.
“Poliipeptiidselt on aminohapetest ehitatud néiteks valkude mole-
kulid. Poliipeptiidi tekkimine kuulub polukondensatsmomreakt-
sioonide hulka.

X Kiisimusi ja iilesandeid.
Missuguseid tihendeid nimetatakse aminohapeteks? v
Kuidas tuletatakse aminohapete nimetused?
Iseloomustada aminohapete fiilisikalisi ja keemilisi omadusi.

Millest on tingitud aminohapete amfoteersed omadused?

Kuidas moodustuvad poliipeptiidid?

Aminodddikhappe lahuse tiitrimiseks kulus 15 ml 0,05 m naatriumhiid-
roksiidi lahust. Mit®% grammi aminodddikhapet see lahus sisaldas?
Arvutada aminodddikhappe lémmastiku sisaldus protsentides. .
Arvutada 0,25 1 0,1 m aminodéddikhappe lahuse valmistamiseks vajalik’
aminodddikhappe kogus.

Mitu milliliitrit 209%-list soolhapet (erikaal 1,098) voib reageerida 5 g
aminobutaanhappega?

Mitu milliliitrit 0,1 m naatriumhiidroksiidi lahust kulub 30 g 2%-lise
aminodddikhappe lahusega reageerimiseks? &

SN P AR N

It
o

- § 5. KAPROON.

Kaprooni tootmise ldhteainena voime vaadeldaaminokap-
roonhapet: NHo—CHy;—CH;—CH;—CH;—CHy;—COQOH. Toor-
ainena kasutatakse fenooli, mis mitmete keemiliste reaktsioonide
tulemusena muudetakse kaprolaktaamiks. Kaprolaktaa-
mist saadakse autoklaavis korgel temperatuuril (250°C) kap-
roonvaik:

= NH—=CH, < CHs—CHs ~EHs— CHs ~CO )

Sulatatud kaproonvaigust tdmmatakse temperatuuril 250°C 13bi
diiisi kaproonkiud, mis keritakse poolidele.

Kaproon (nii nagu nailongi) kuulub poliiamiidkiudude hulka.
Nende kiudude koige védrtuslikumaks omaduseks on suur tuge-
vus, elastsus ja erakordselt korge vastupanu hoordumisele (kulu-
misele), mistottu nad tletavad tunduvalt koiki teisi looduslikke
kui ka keemilisi kiudaineid. Kaproonkiudude elastsusel pdhineb
nende kasutamine venivate sukkade ja sokkide valmistamisel.
Elastsus koos mehhaanilise tugevusega muudab kaproonkiududest
valmistatud esemed praktiliselt kortsumatuteks. Kaproonkiudude
ebasoovitavaks omaduseks on vdhene temperatuurikindlus. Umbes
100° C juures vidheneb kaproonkiu tugevus ning kiud vdivad defor-

204



meeruda. Seepérast ei soovitata kaproonist valmistatud esemeid
pesemisel keeta ja triikida kuuma triikrauaga.

Katse 1. Votame kahe klaasplaadi vahele kaproonsuka tiiki ja
soojendame klaasplaati poleti leegis, kuni kaproon sulab, ning
eemaldame siis klaasplaadid. Sulanud kaprooni saab niiviisi ker-
gesti niidiks tommata. Venitame mitmekordset kaproonniiti ja
tdheldame niidi elastsust.

Mérkus. Kaprooni voib sulatada ka katseklaasis, kuid'ﬁhuhapniku
juuresolekul ja korgemal temperatuuril kaproon osaliselt laguneb ning
kaproonniidi elastsus ja tugevus vidhenevad. Valguse, eriti péikesevalguse
toimel kaproonkiu tugevus vidheneb ja kiud muutuvad kollakamaks.

Kaproonkiud on vérdlemisi vastupidavad keemilistele mojutus-
tele, eriti leelistele; happed ja fenool toimivad aga kiududesse
kahjustavalt.

Katse 2. Votame katseklaasi 2 ml vett, lisame niisama palju
kontsentreeritud véidvelhapet ja lahustame selles siis kaprooni
(kaproonsuka voi -soki tiikikesi) kuni viskoosse lahuse moodustu-
miseni. Valame saadud lahuse klaasplaadile ja peseme siis ette-
vaatlikult, kuid hoolikalt veega, et korvaldada vdidvelhapet. Parast
pesemist kuivatame tekkinud kaproonkelme filterpaberiga.

Kaproonkiud on vaikese hiigroskoopsusega. Nende niiskuse-
sisaldus on umbes 4% (samal ajal villa niiskusesisaldus on 17 %).
Seepérast takistavad kaproonesemed higi aurustumist keha pin-
nalt.

Kaprooni kasutatakse mitmesuguste laiatarbekaupade — suk-
kade, sokkide, pesu ning muude riietusesemete valmistamiseks,
samuti tehniliseks otstarbeks (kdied, vood, autokummikord, kala-
vorgud, harjad, pintslid, ongendor jm.). /

§ 6. VALGUD.

Valgud on limmastikku sisaldavad orgaanilised ained, mille
molekulid on viga keeruka ehitusega. Valkude tdhtsus on véga
suur. Valgud on-ained, milleta pole voimalik ei loomade ega tai-
mede elu, sest ei ole organismi, mille koostisse ei kuulu valk-
ained. Veelgi enam, elu ise on valkude keerukate muundumiste
protsessiks. Elu on valkude olelemise vormiks — nii méératles
elu moistet suur loodusteadlane, marksist ja revolutsiondir

F. Engels.
1. Valkude leidumine looduses.
Valgud kuuluvad koikide organismide protoplasma ja raku-
tuuma koostisse. Lihased, nahk, kéhr. luustik, juuksed, vill, sar-

ved ja kabjad sisaldavad valkaineid. Peale selleleidub valkaineid
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ka veres, piimas ja siiljes. Siidiusside poolt produtseeritud siid
on samuti valkaine.

Valkude sisaldus loomsetes organismides on voérdlemisi suur.
Kuivaine kaalule arvestatult on kehas umbes 45% valke. Ménin-
gates organites on aga valkude sisaldus veelgi korgem (kopsu—
des — 80%).

Taimedes on valkude sisaldus tunduvalt vdiksem kui loomsetes
organismides. Valgurikkamad on taimede seemned (10—13%
valkauol/eld), vihem leidub valke aga lehtedes ja kortes (umbes
0,5—3%)

Valke siinteesivad anorgaanilistest ainetest aga ainult taimed,
loomsed organismid saavad valkusid valmiskujul, kasutades toi-
duks kas taimi vai teisi loomseid organisme.

Valgud ei plisi organismis muutumatutena, vaid nad muutu-
vad pidevalt ja lagunevad, seepérast on valgud vajalikeks koostis-
osadeks meie igapdevases toidus. Valgud on organismile ehitus-
materjaliks ning energiaallikaks.

2. Valkude koostis ja ehitus.

Kuigi valke on vidga raske saada puhtal kujul, onnestus kee-
mikutel siiski eraldada tksikuid valke, nditeks kanamunast —
albumiini, piimast — kaseiini, verest — hemoglobiini jne.

Valgud koosnevad siisinikust, vesinikust, hapnikust ja lammas-
tikust; paljud valgud sisaldavad vaavlit ja fosforit. Moned val-
gud sisaldavad veel teisi elemente, niditeks sisaldab hemoglobiin
rauda. Kuna erinevate valkude hulk on v&dga suur, siis on erinev
ka nende keemiline koostis.

Loomsetest organismidest parinevate valkude koostis on esi-
tatud tabelis 33.

Tabel 33.

Loomse péritoluga valgu koostis (protsentides).

c ) H 0 ' N s P

| | |
49,5—55 6,4—34,2 l} 19,7—34,2 ‘ 15—17 ! 0,3—2,4 ? 0,42—0,85
i | |

Valkude molekulkaal on ddrmiselt suur. Tdnapdeva uurimuste
andmeil ulatub valkude molekulkaal kuni kiimnetesse miljoni-
tesse. Néiiteks vere hemoglobiinil — 67 000, tubaka viirusel —
40000 000. Sellest jareldub, et ka valkude molekuli ehitus on viga
keerukas. Mitmed valgud on teadlaste poolt eraldatud tdiesti puh-
tal kujul, isegi kristalliseeritult. Nii selgitati, et albumiini mole-
kulivalem on Cg37HagsN58S207s.
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Viimasel ajal on tehtud suuri avastusi valkude molekuli ehi—
tuse selgitamisel. Valgu molekuli ehituskividekson aminohap-
p ed. Elusorganismides on avastatud enam kui 20 erinevat amino-
hapet. Seejuures asuvad need aminohapped valgu molekulis ran-
gelt kindlaksméadratud jérjestuses nagu tdhed pikas sonas.
Tarvitseb seda jarjestust veidi muuta ja «sGnasse» tekib viga.
Seejuures tuleb arvestada, et enamiku valgumolekulide koostisse:
kuulub keskmiselt 500 aminohapet, mis on omavahel iihendatud
ahelasse poliipeptiidselt. Need ahelad ei ole sirged, vaid spiraalselt.
kokku keerdunud. Seega kujutavad valgud endast looduslikke:
korgmolekulaarseid tihendeid.

3. Valkude omadused.

Agregaatolekult on valgud kas vedelas, poolvedelas voi tahkes:
olekus. Esimesed kuuluvad néiteks kanamuna voi vereplasma
koostisse. Lihaste valgud on poolvedelad, juuste ja kiilinte valgud
aga tahked.

Mboned valgud lahustuvad vees, teised valgud lahustuvad vees
vaid soolade, leeliste voi hapete juuresolekul.

Katse 1. Votame kolme katseklaasi munavalge vesilahust. *
Esimesse katseklaasi lisame moned tilgad kiillastunud naatrium-
kloriidi lahust, teise — 2—3 tilka naatriumhiidroksiidi lahust. Kui
vordleme esimese ja teise katseklaasi sisu kolmandaga, siis osu-
tuvad need lébipaistvamateks.

Valkude lahustumisel vees tekivad kolloidlahused.

Valgud ei sula ega aurustu, soojendamisel nad koaguleeruvad,
korgemal temperatuuril aga lagunevad.

Hapete ja soolade toimel valgud koaguleeruvad.

Katse 2. Votame kahte katseklaasi 1—2 ml valgu lahust (kana-
muna valk). Esimesse katseklaasi lisame tilkhaaval kiillastunud
vasksulfaadi lahust, samal ajal segame lahust kuni helbelise
sademe moodustumiseni.(Tuleb véltida reaktiivi liiga, milles sade-
lahustub.) Teises katseklaasis oleva valgu lahuse kallame katse-
klaasi, milles on 1—2 ml kontsentreeritud lammastikhapet. Kal-
lamisel hoiame ldmmastikhappega katseklaasi kaldu, nii et valgu
lahus ei seguneks ldammastikhappega, vaid jadks kihina selle peale.
Valgu lahuse ja happe piirile moodustub hdgune rongas — koa-
guleerunud valk.

Valgu lahusele lisandatud soola lahus v6i hape pohjustavad
valgu koagulatsiooni ja sadestumist. Soltuvalt koagulatsiooni poh-
justanud ainest voib sadestunud valk olla kas tugevasti voi vdhe
muutunud. Sadestamine sooladega (néditeks keedusoolaga) pohjus-
tab tavaliselt valgus vdiksemaid muudatusi, sest keedusoola lisa-

. * Munavalge lahuse valmistamiseks lahustada kanamunavalge 100—
120 ml destilleeritud vees ja filtreerida.
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misel saadud sadet on voimalik uuesti lahustada ning saada-
val valgu lahusel on jille endised omadused. Valgu sadesta-
mine raskemetalli (vase, plii jt.) sooladega aga pohjustab valgus
stigavaid muudatusi ning koaguleerunud valk uuesti ei lahustu.

Valkude olemasolu saab kindlaks teha sGestumisprooviga: sel-
leks tuleb uuritavat ainet poletada. Valkude olemasolul aine soes-
tub ning seejuures on tunda kirsahaisu. Keemias kasutatakse val-
kude sisalduse kindlakstegemiseks varvusreaktsioone. Neist tdht-
samad on ksantoproteiin- ja biureetreaktsioon.

Ksantoproteiinreaktsioon.

Katse 3. Votame katseklaasi veidi munavalge lahust ja kont-
:sentreeritud ldmmastikhapet. Soojendame. Valk koaguleerub ja
muutub kollaseks. Siis lisame ettevaatlikult kontsentreeritud am-
mooniumhiidroksiidi lahust liias, seejuures lahus ja koaguleeru-
nud valk muutuvad oranziks.

Ksantoproteiinreaktsioon kulgeb ka madalal temperatuuril,
kuid aeglaselt. Kollane plekk, mis tekib nahale sattunud kontsent-
reeritud ldmmastikhappe tilga toimel, on ksantoproteiinreakt-
siooni tulemuseks, s. t. ta tekib naha valkude reageerimisel 1dm-
mastikhappega. Nimetus - «ksantoproteiin» on tuletatud kreeka-
keelsetest sonadest xantos — kollane ja protein — valk.

Biureetreaktsioon.

Katse 4. Votame katseklaasi 5 ml valgu lahust, lisame 0,3 ml
10%-list naatriumhiidroksiidi lahust ja tilkhaaval 5%-list vask-
.sulfaadi lahust kuni violetse varvuse ilmumiseni.

Valkude soojendamisel veega hapete voi leeliste juuresolekul,
samuti ka teatud fermentide toimel lagunevad valgud lihtsama-
teks aineteks. Valgud hiidroliiisuvad, s. t. valgu keerukad mole-
kulid 16hustuvad. Hiidroliiiisil tekivad esmalt peptoonid. Pep-
toonid on keeruka ehituse ja poliipeptiidse struktuuriga ained, mis
omadustelt sarnanevad valkudega, kuid mille molekulkaal on vii-
maste omast viiksem. Edasisel hiidroliiiisil muutuvad peptoonid
ikka vihem ja vihem keerukateks aineteks. Valkude hudroliiisi
16ppsaaduseks on aminohapped.

Seega toimub valkude hiidroliis jarkjarguliselt:

valgud — peptoonid —> aminohapped.

Kuna valgud koosnevad amfoteersete omadustega aminohape-
test, siis on nad ka ise amfoteersed.
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4, Valkude kasutamine.

Valke ja neid sisaldavaid aineid kasutatakse toiduna ja looma-
s60dana ning nad on tooraineks paljude toéstussaaduste valmista-
misel. Villast ja siidist valmistatakse riiet. Luude ja nahajddtmete
keetmisel veega saadakse liimi, sealhulgas ka Zzelatiini. Viimast
kasutatakse kondiitritéostuses ning fotopaberite ja filmide valmis-
tamisel. Valkude tootlemisega on seotud toornahkade, parkimine,
piimast juustu, kohupiima ja kaseiini saamine jne.

5. Valkude osa eluprotsessides.

Looma ja inimese organismid on véimelised oma kehavalke
moodustama peamiselt ainult valmiskujul saadud toiduvalkudest.
Seega toimub organismis ainult valkude {imberkujundamine. Toi-
duga organismi sattunud valgud 16hustuvad aminohapeteks. Vii-
mased imenduvad peensoole seina kaudu verre. Verega kanduvad
nad maksa, samuti teistesse elunditesse ja kudedesse ning kasuta-
takse organismi enese valkude valmistamiseks ja muudeks ots-
tarveteks.

Erinevates organismi osades on ka erinevad valgud. Juuste,
kiilinte, sulgede ja sarvede koostisse kuulub tahke valkaine (kera-
tiin). Mitmed valgud on organismi rakkude mehhaanilisteks tuge-
deks (sellest ka nende iildnimetus — tugivalgud) ja nad tdidavad
seega loomorganismi rakkudes sama otstarvet, mida tselluloos
taimerakkudes.

Rakutuumas ja protoplasmas on valgud peamiselt vedelas ning
poolvedelas olekus. Seal toimuvad keerukad eluprotsessid.

Elavas organismis leiduvate valkude hulgas on rida katalii-
saatorina toimivaid valke, mida nimetatakse fermentideks.
Fermendid, mida organismis leidub vaga viikestes kogustes, on
voimelised muutma keemiliselt suuri ainekoguseid. Fermentide
toimel muutuvad keerukad lahustumatud toitained lihtsamateks
ja lahustuvateks aineteks, mis imenduvad seejérel 1dbi soole seinte
verre. Igal fermendil on oma spetsiifiline moju. Nii néditeks ei
mdjuta valku 1ohustav ferment pepsiin siisivesikuid ega
rasvu. Sedasama voib 6elda ka sooltes leiduva fermendi triip-
siini kohta.

Sisesekretsiooninddrmed eritavad oma sekreedi ehk nére vahe-
tult verre. Selles sekreedis leidub erilisi aineid, nn. hormoone,
mis avaldavad viga tugevat toimet kogu organismile. Naiteks
kohundédrmes valmiv hormoon insuliin on valkaine, mis regu-
leerib siisivesikute ainevahetust. Insuliini puudusel organismis
tekib gliikoosi rohkem kui normaalselt, mille tottu liigne gliikoos
eraldub uriiniga (suhkruhaigus).

Valkude hulka kuulub hemoglobiin, mis pdhjustab vere
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punase varvuse. Hapnik liitub kergesti hemoglobiiniga ja kandub
okstthemoglobiini kujul kopsudest koikidesse koerakkudesse.

Valkainete hulka kuuluvad ka antikehad. Need on ained,
mis esinevad vereplasmas vo6i tekivad seal nakkushaiguste viltel
voitluseks haigusidudega. Antikehad muudavad organismi nakkus-
haiguste suhtes immuunseks. Raskete haiguste, néditeks difteeria
valtimiseks slistitakse organismi antikehasid sisaldavat ravisee-
rumit.

Pollumajanduse seisukohalt on suure tdhtsusega valgurikka
toidu kasutamine loomaséddana. NLKP KK veebruaripleenumil
1964. a. mairgiti, et meie teadlased on siinteetilise valgu tootmise
probleemi juba lahendanud teaduslikult ja eksperimentaalselt
ning niuiid seisab iilesanne selles, et hakata valku tootma toostus-
likus mastaabis ja rahuldada pollumajanduse vajadused.

Valgurikka loomasdodana kasutatakse ka so6odapdarmi. Meie
vabariigis hakati seda tootma 1959. a. Tallinna V. Kingissepa
nimelise Tselluloosi- ja Paberikombinaadi juurde ehitatud s6oda-
parmitsehhis. Varemail aastail lasti paberivabriku jddkveed otse
merre. Need jddkveed sisaldavad umbes 1,8% suhkrut, mida vai-
vad toiduks kasutada parmiseened. Niiid puhastatakse jadkveed
kahjulikest véaavliiihendeist ja juhitakse kultiveerimisndéudesse,
kus kasvatatakse padrmiseeni. Tekkiv kddrimisvaht on parmiseente-
rikas. Vaht puhastatakse, kuivatatakse ja pakitakse kottidesse.
Soddapidrm sisaldab iile 50% valku ja mitmeid vitamiine ning seda
kasutatakse vasikate, sigade ja kodulindude toitmiseks. Sodda-
parm aktiviseerib organismis toimuvaid biokeemilisi protsesse
ning tekitab isu.

Kiisimusi ja iilesandeid.

Jutustada valkude leidumisest looduses.

Jutustada valgu molekulide ehitusest.

Nimetada valkude omadusi.

Kuidas mééarata kindlaks valkude olemasolu?

Milles seisneb valkude hiidroliitis?

Kuidas kasutatakse valke?

Iseloomustada valkude osatédhtsust elutegevusprotsessides. :
Poletada tuletiku leegis jadrgmisi kiudaineid: a) puuvillaniiti, b) siid-
niiti, ¢) villase riide tiikikest. Eralduva 10hna jadrgi otsustada, milline:
kiudaine on valgulise ehitusega.

9. Arvutada ldmmastiku sisaldus ammoaadlkhappes ja aminokaproon-

happes.
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XIIl PEATUKK.

ORGAANILISE KEEMIA EDUSAMMUD.

§ 1. BUTLEROVI ORGAANILISTE AINETE EHITUSE
TEOORIA TAHTSUS KAASAJAL.

A. Butlerovi poolt 1861. a. esitatud orgaaniliste ainete ehituse
teooria on orgaanilise keemia teoreetiliseks aluseks. See teooria
voimaldab .orienteeruda miljonitesse ulatuva siisinikutihendite
tohutus mitmekesisuses.

Butlerovi opetuse tédhtsaimaks jiarelduseks on viide, et ithendi
omadused ei sOltu ainult molekuli koostisest, vaid ka aatomite
paigutusest molekulis. Olles eespool tundma o6ppinud tdhtsamaid
orgaaniliste ihendite klasse, vdoime orgaaniliste ainete ehituse
teooria alusel teha moningaid jareldusi.

Vordleme omavahel heksaani (CgH;s) isomeere.

CH;

I
CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH3z CH3—C—CH;—CHj3;

l

CH3

heksaan isoheksaan

Tabel 34

Heksaani ja isoheksaani omaduste vordlus.

Heksaan | Isoheksaan
Keemispunkt +68,7° +49,7°
Sulamispunkt % —95,3° —99,7°
Erikaal 0,660 0,649
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Tabelist ndeme, et isomeeride keemispunktid erinevad tikstei~
sest ligi 20° vorra, samuti erinevad ka muud fiilisikalised kons-
tandid. Jarelikult stisiniku aatomite teistsugune paigutus moleku-
lis tingib ka teistsuguseid omadusi.

Vaatleme ithendeid, mille koostis vastaks valemile CsH,s.

CH: tsiikloheksaan
Pl
H,C CH:
| | CH;—CH;—CH;—CH;—CH=CH;
H.C \\ / CHa
C -
He hekseen
Tabel 33
Tsiikloheksaani ja hekseeni omaduste vordlus.
l Tstlikloheksaan l Hekseen
Keemispunkt +80,7° + 63,5°
Sulamispunkt + 6,5° —139,8°
Erikaal 0,7786 0,673

Peale erinevuste fiilisikaliste konstantide osas tdheldame eri-
nevust ka keemilistes omadustes. Tsiikloheksaan sarnaneb keemi-
liste omaduste poolest kiillastunud siisivesinikega. Ta koostisse
kuuluvad vesiniku aatomid on asendatavad broomiga.

H»
c CH;
oo e
H,C CH; H.C CHBr
| I +Br,— | I +HBr
H.C CH H,C CH,
<
C &
H» H»

Hekseenile on aga iseloomulikud liitumisreaktsioonid. Ta lii-
dab kergesti broomi:

CH;—CHy;—CHy;—CH,—CH=CHy+ Br.—
CH3;—CH,—CHy,—CH;—CHBr—CH,Br

Funktsionaalsed rithmad mé#iravad iga iihendiklassi iseloomu-
likud omadused. Alkohole iseloomustab hiidroksiiiilrithm (—OH),
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aldehiilide — aldehiilidrihm (—CHO), happeid — karboksiiiil-
riihm (—COOH), nitroithendeid — nitroriihm (—NOs), amiine —
aminoriihm (—NH) jne. Kui vorrelda iiksteisega iihendite
CoHs—OH ja CH3;—O—CHj valemeid, siis jidreldub, et esimene
neist kuulub alkoholide, teine aga eetrite hulka. Esimene neist
Teageerib naatriumiga ja moodustab alkoholaadi, teine aga naat-
riumiga tavalistel tingimustel ei reageeri. Molemas tihendis on
aga sisiniku, vesiniku ja hapniku aatomite arv iihesugune ning
uldkujul voiksime molema iihendi valemi véljendada kujul C2HgO.
Koik need néited toestavad, et aine omadused soltuvad
aatomite vastastikusest asendist molekulis.

Teades aatomite paigutust molekulis, saab ennustada aine
omadusi ja vastupidi, 1dhtudes aine omadustest, voib teha jérel-
dusi molekuli struktuuri kohta. Seega on Butlerovi teooria vot-
meks uute ithendite siinteesimisel ning sellel teoorial baseerub
kogu kaasaegse keemiatoostuse edu.

Eespool tundmadpitud erinevate orgaaniliste ithendite klassid
ja nende iseloomulikud omadused on esitatud lisas nr. 2 (lk. 240}.

Kiisimusi ja iilesandeid.

. Loetleda ja selgitada Butlerovi teooria tdhtsamaid seisukohti.

Kirjutada koik pentaani isomeeride valemid.

. Kirjutada koik butiileeni isomeeride valemid, arvestades, et isomeersus
on tingitud nii siisiniku aatomite ahela hargnevusest kui ka kaksiksideme
erinevast asetusest siisiniku aatomite ahelas.

4. Kirjutada reaktsioonide vérrandid: a) propanooli reageerimine kaaliumiga,

b) butaanhappe reageerimine naatriumhiidroksiidiga, ¢) propaanhappe

reageerimine naatriumiga, d) butanooli reageerimine kloorvesinikuga,

e) pentaani reageerimine klooriga, f) penteeni reageerimine broomiga,

g) d'metiiiileetri pélemine, h) benseeni reageerimine klooriga, i) tolueeni

polemine.

OB

§ 2. TOOSTUSLIK ORGAANILINE SUNTEES,
i
Orgaaniliste tihendite suurtoostuslik tootmine on keemiattos-
tuse iiheks tdhtsamaks haruks. Toodetakse siin ju plastmasse,
kautSukit, keemilisi kiudaineid, ravimeid, varvaineid, miirkkemi-
kaale ja palju muud, mida vajavad teised rahvamajandusharud
ning millest soltub nii tehniline progress kui ka rahva heaolu.
Kuni moédunud sajandi keskpaigani saadi orgaanilisi iihendeid
vahetult loodusest. Inimkonna vajaduste kasvuga ei joua aga
loodus neid rahuldada. Teame, et lammas annab aastas paar kilo-
grammi villa, siidiuss kogu eluaja véltel 0,5 g siidniiti, heveapuu
annab 60pdevas.ainult 160 g kautSukit. Nende andmete pohjal
voib arvutada, kui suured peaksid olema lambakarjad voi
kautSukiistandused, et rahuldada inimkonna tarvidusi. Pealegi
vajatakse niisuguste omadustega aineid, mida looduses ei leidu.
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Siinteesikeemia voimaldab toota tehismaterjale, mille omaduste
mitmekilgsus voimaldab neid kasutada koikjal. Kaasajal basee-
rub maailma orgaanilise siinteesi t00stus peamiselt kivisoe, nafta,
polevkivi, loodusliku gaasi ja teiste polevate maavarade keemili-
sel tootlemisel. :

Jargnevas tabelis antakse tilevaade polevate maavarade toot-
lemisel saadavatest produktidest.

T abel 38.
Polevatest maavaradest saadavad produktid.
Nimetus Tootlemisviis Peamised saadused
Kivisiisi koksistamine koks, NHj, kivisoetorv (sisaldab rik-

kalikult aromaatseid {ihendeid),
benseen, koksigaas (CO, H,;, CH,)
veegaasi tootmine CO, H,

utmine poolkcks, 0li (bensiin, diislili, fe-
noolid), uttevesi (fenoolid, karbok-
siitilhapped), gaas

Polevkivi gaasistamine gaas (H,, CO, kiillastunud ja kiillas-
tumata sisivesinikud), koks

Nafta destilleerimine bensiin, petrooleum, masuut

Looduslik puhastamine metaan ja ta homoloogid

gaas lisandeist

Tabelist ndeme, et kiituse tootlemise peamisteks saadusteks
on susinikoksiid, vesinik, kiillastunud ja killastumata siisi-
vesinikud ja aromaatsed itihendid. Nende keemilisel t6otlemisel
saadakse aga jallegi uusi keemilisi iihendeid. Seejuures kasuta-
takse jargmisi tootlemisviise.

1. Krakkimine. Kasutatakse loodusliku gaasi, nafta frakt-
sioonide (eriti masuudi) jne. 1ohustamiseks. Korge temperatuuri
toimel (tavaliselt ka katallisaatorite juuresolekul) 16hustuvad suu-
remad molekulid vidiksemateks. Seejuures voivad moodustuda
kiillastunud ning kiillastumata stlisivesinikud ja aromaatsed
thendid.

2. Hidrogeenimine — vesinikuga reageerimise protsess.
Vedelate rasvade muutmine tahkeks.

3. Dehilidrogeenimine — wvesiniku kérvaldamine, Kiil-
lastunud sisivesinikest kiillastumata siisivesinike moodustumise
protsess korge temperatuuri ja kataliisaatorite toimel:

CH;—CH3; — CH,=CH,+H,
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4. Hiidratatsioon = vee
liitmise protsess:

CH2=CH:+H,0 — CH;CH,OH
HC = CH+H,O0— CH3;CHO

- 5 Oksudatsioon — rea-

geerimine hapnikuga. Seejuures
voivad siisivesinikest moodustuda
alkoholid, aldehiitidid ja karbok-
stiilhapped:

2CH;+0O:;— 2CH30H
2CH3;0H + 02— 2HCHO + 2H,0
2HCHO+0O; > 2HCOOH

6. Isomerisatsioon —
kataliisaatorite ja temperatuuri
toimel isomeeride moodustumine:

CH;—CH,—CH,—CH;
—> CH;—CH—CH;
!
CH;

7. Polimerisatsioon s
molekulide liitumine korgmoleku-
laarseks tithendiks:

nC2H4 = (C2H4)n

8. Polikondensatsioon
— molekulide reageerimisel moo-
dustub korgmolekulaarne iithend,
seejuures vabaneb madalmoleku-
laarne aine (tavaliselt vesi).

9. Halogeniseerimine
— halogeenide sisseviimine orgaa-
nilise aine molekuli:

CH;+ 3Cle—> CHCl;3+ 3HC1

Peale selle kasutatakse orgaa-
nilises slinteesis veel reageerimist
mitmete teiste ainetega, nagu
lammastikhappega (nitreerimine),
vddavelhappega (sulfoneerimine),
samuti nitroiihendite taandamist
amiinideks- jne.

metanaal

CH;30H
metanool

')/_/l).ISBA :
‘u3a|jasyy,

-1yyesy

seerimine

Joonis 82. Metaanist saadavate produktide edasise téotlemise voimalusi.
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Joonistel 82 ja 83 esitatakse polevatest maavaradest saada-
vate produktide edasise keemilise tootlemise véimalusi.

Polivinddl-
kloriid

Elanoel kloriid

CH,=CHCI

CH; CHy OH

Joonis 83. Atsetiileenist saadavate produktide edasise todtlemise voimalusi.

§ 3. SUNTEESIKEEMIA EDUSAMMUD,

Uheks siinteesikeemia koige perspektiivsemaks ja tormilise-
malt arenevaks alaks on plastmasside tootmine. Plastmasside toot-
mise kasv on kogu maailmas suurem iga teise toostusharu kas-
vust. Eriti joudsalt on plastmasside tootmine suurenenud Nou-
kogude Liidus, nagu ilmneb jirgmistest andmetest (toodang
tuhandetes tonnides).

Tabel 37
Plastmasside tootmise kasv Noukogude Liidus.
1953. a. | 1960.a. | 1963.a. | 1965.a | 1970. a.
103,6 ’ 332 ' 580 \ 950 3500—4000
" ! (plaan)

Paljud plastmassiliigid on metalli tugevuse ja puidu kergu-
sega, moned neist on isegi korgist kergemad. Neil on kummi elast-
sus ja graniidi kovadus. Lébipaistvuselt voivad nad tiletada klaasi,
happekindluselt plaatina, elektriisolatsiooniomadustelt kummi jne.
Masinaehituses asendavad plastmassid musti ja vérvilisi metalle
ning neid kasutatakse hammasrataste, laagrite ja muude masina-

osade valmistamiseks.
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1970. a. on ette ndhtud kasutada masinaehituses ja elektro-
tehnikas 1,1 miljonit tonni plastmasse ja siinteetilisi vaike. Plast-
massidega asendatakse pool miljonit tonni vérvilisi metalle ja
ligi 3 miljonit tonni valtsmetalli ning torusid. See voimaldab
kokku hoida 500 miljonit rubla kapitaalmahutustelt ja omahinna
alandamisel vdhemalt 920 miljonit rubla. T66joukulu védheneb
aga umbes 55 miljonit inimtéopéeva aastas.

Plastmasse on hélbus toddelda: neid voib 1oigata, puurida,
liimida, pressida, valada vormidesse jne. Plastmassesemed ei vaja
varvimist ega korrodeeru.

Kasutades poliietiileenist veetorusid, ei ole karta torude 16hke-
mist (elastsuse tottu), kui vesi neis kiilmub. Polietiileenkelmet
kasutatakse ka pollumajanduses katmikmaterjalina ning kasvu-
hoonetes. Ta laseb ldbi nii ultraviolett- kui ka wvalguskiiri ning
on hea soojusisolaator.

Plastmasside, eriti klaasplastide kasutamine ehitustegevuses
vihendab ehituste kaalu. Klaasplast kujutab endast klaasniitidega
armeeritud plastmassi. Temast valmistatakse uksi, aknaraame,
katuseid ning isegi vannitube. Niisugune vannituba koos sisustu-
sega kaalub umbes 150 kg (metallvann kaalub aga iiksinda iile
100 kg). .

Teiseks kiiresti arenevaks keemiatodstuse haruks Noukogude
Liidus on keemiliste kiudainete tootmine. Iseloomustuseks vaat-
leme jargmist tabelit (toodang tuhandetes tonnides).

Tabel 38.
Keemiliste kiudainete tootmise kasv Noukogude Liidus,

1913. a. | 1928. a. | 1940. a. | 1950. a. | 1958. . | 1963. a. | 1965.a. | 1970. 4,

—_ 0,2 166,0 310 444 1350

(plaan)

113 . 24,2

Tanu paljudele headele omadustele (vastupidavus, kortsuma-
tus, meeldiv vilisilme jm.) on keemilisest kiust kangaste, triko-
taaztoodete ja karusnaha jirele suur néudmine.

Kaprooni baasil toodetakse vastupidavat ja elastset 16nga, mil-
lest valmistatakse venivaid ujumiskostiiiime, sukki ja sokke. Need
esemed venivad 2—4 korda, pdrast seljast votmist omandavad
aga esialgse suuruse.

Kuna kaproonniidid on tunduvalt tugevamad looduslikest kiu-
dudest, siis kasutatakse neid jalatsite omblemisel, autokummide
kordi valmistamiseks jm.

Kloriinkiud on vastupidavad hoordumisele ja keemiliste ainete
toimele, seepirast valmistatakse neist mooblikangaid, poranda-
riideid ja autoistmekatteid. Kloriinpesu kandmisel tekivad keha
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ja pesu vahelise hoordumise tulemusena elektrilaengud, mis moju-
vad tervendavalt reuma ja radikuliidi puhul.

Lavsaankiud sarnanevad valiselt villaga. Neist valmistatakse
mantli- ja tlikonnariiet, mis ei kortsu ning on koi- ja hallitus-
kindel.

Nitroonkiust valmistatakse sooje ja pehmeid kampsuneid.

Siinteetiliste kiudude vidike erikaal, suur tugevus ja viike
soojusjuhtivus voimaldavad neid kasutada vdga erinevatel aladel.
Neist valmistatud magamiskotid, telgid, kalapiitigivahendid ning
karusnahku imiteerivad tehisnahad on leidnud tarbijaskonnas
sooja vastuvotu. 1970. aastaks kasvab keemiliste kiudude toodang
1350000 tonnini, s. t. toodang suureneb 1963. aastaga vorreldes
4,4 korda. : :

NLKP XXII kongressil ja hilisematel pleenumitel poorati
suurt tdhelepanu keemiatoostuse tooraine iseloomule. Vastu-
voetud otsustes noutakse toiduainelise tooraine kasutamise lope-
tamist tehnilisteks vajadusteks. Toiduainete kasutamine seebi ja
pesemisvahendite, virnitsa ja madrdeainete, liimide ja lakkide jt.
ainete tootmiseks ei ole rahvamajanduslikult digustatud. Keemia-
tehastes toodetavad siinteetilised materjalid asendavad toidu-
aineid. Nii niiteks kulutati palju teravilja ja kartuleid etanooli
tootmiseks (viimane on ldhteaineks siinteetilise kautSuki valmis-
tamisel). Etanooli saab aga toota ka nafta krakkgaasides
sisalduvast etlileenist voi siis puidujdatmete hiidroliitisil. Viima-
sel ajal on vilja tootatud uued stinteetilise kautSuki liigid
naftatootlemisgaaside baasil.

Lahemal ajal suureneb oluliselt taimekasvustimulaatorite ja
kahjurite torjevahendite tootmine. 1970. aastaks suureneb see 7,5
korda (vorreldes 1963. aastaga).

Stlinteesikeemia tungib ttha enam arstiteadusesse. Organismi
elutegevuse ja ainevahetuse aluseks on biokeemilised protsessid,
mida saab méojutada orgaaniliste ihenditega. Orgaanilise keemia
saavutusi kasutatakse edukalt ravimite, antibiootikumide, hor-
moonide, vitamiinide jm. tootmiseks. Korgmolekulaarsetest iihen-
ditest valmistatakse vigastatud voi korvaldatud organismi osade
asemel uusi. Nii valmistatakse orgaanilisest klaasist loualuu,
polvekederluu jt. proteese, lavsaanist kunstlikke veresooni, kirur-
gias kasutatakse vinoolkiust niite jne.

Keemiatoostus on see, mis koige kiiremini ja koéige védiksema
vahendite kuluga voimaldab suurendada rahvatarbeesemete toot-
mist ja saavutada tousu pollumajanduses. Keemiatoostuse kii-
rendatud arenemine loob koik tingimused rahvamajanduse iga-
kiilgseks kemiseerimiseks ning kommunistliku iihiskonna mate-
riaal-tehnilise baasi loomiseks.



Praktilised tood.
PRAKTILINE TOO NR. 1.

1. Siisinikdioksiidi molekulkaalu maaramine.
Toovahendid:

1) tehnilised kaalud 4) kolb (koos korgiga)
2) kaaluvihid 5) mensuur
3) Kippi aparaat CO; saamiseks

Too kdik. Kaaluda tehnilistel kaaludel korgiga varustatud
kuiv kolb, mille kaelale on tehtud maérk, mis néitab, kui stigavalt
on kork suudmes. Juhtida kolbi Kippi aparaadist 7 minuti viltel
slisinikdioksiidi, sulgeda siis kolb korgiga (korgi alumine osa ula-
tugu maérgini kaelal) ja kaaluda. Kolvi mahu médramiseks tidita
kolb kaelal oleva mirgini veega ja moota siis mensuuriga vee:
maht.

Vajalikud andmed maérgime.jargmiselt:

Kolvi kaal koos 6hu ja korgiga . : 3
. Kolvi kaal koos susm1kd1oksud1 ja korglga :
Kolvi maht . .
Ohu kaal kolvis
(selle arvutame, teades et 1 1 ohku kaalub nor-
maaltingimustel 1,293 g)
Tiihja kolvi kaal e=a—d

Stisinikdioksiidi kaal kolvis f=b—e '

Rqoe

Lahtudes ohu ja stsinikdioksiidi kaalust (d ja f) arvutada
susinikdioksiidi suhteline tihedus 6hu suhtes ja molekulkaal.
Vorrelda katseliselt méddratud siisinikdioksiidi molekulkaalu teo-
reetilisega.
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2. Kaltsiumkarbonaadi sisalduse m#iramine marmoris.

Toéovahendid:

1) lahjendatud ldmmastikhape  4) kaltsiumkloriiditoru

2) marmoritiikikesed
3) kolb (50 ml)

Joonis 84. Kaltsium-
karbonaadi sisalduse
mmaddramine marmoris.

5) gaasijuhtetoru (korgiga)
6) tehnilised kaalud

Too kaik. Koostada seade wasta-
valt joonisele 84. Tdita kolb umbes poo-
leni lahjendatud ldmmastikhappega ja
kaaluda siis kogu katseseade tehnilistel
kaaludel. Samuti kaaluda oasuurune mar-
moritiikk. Asetada ettevaatlikult mar-
moritikk kolbi ja sulgeda see Kkiiresti
korgiga, mida ldbivad gaasijuhte- ja kalt-
siumkloriiditoru. Kui kogu marmoritiikkk
on reageerinud ja silisinikdioksiidi eraldu-
mine lakanud, juhtida ldbi gaasijuhtetoru
mone minuti véltel ohku, et korvaldada
kolvis olevat siisinikdioksiidi. Kaltsium-
Kloriiditorus olev kaltsiumkloriid takistab
veeauru eraldumist. Siis kaaluda katse-
seade uuesti.

Katseseadme kaal . a
S Navnorituict-Jelal T T S Snn i e T R ey
Katseseadme kaal (pdrast reaktsiooni) . . . . ¢

Katsel eraldunud siisinikdioksiidi kogus d=(a+b)—c
Arvutada eraldunud siisinikdioksiidi koguse jidrgi kaltsium-
karbonaadi sisaldus marmoris.

PRAKTILINE TUOU NR. 2.

1. Siisiniku ja vesiniku kvalitatiivne miadramine.

Toovahendid:

1) lubjavesi
2) vask(IT)oksiid

4) veevaba vasksulfaat
5) kuiv katseklaas

3) uuritav siisivesinik vo6i aine, 6) gaasijuhtetoru (korgiga)
mis sisaldab siisinikku ja 7) katseklaas

vesinikku (suhkur)

8) tehnilised kaalud

T6o kaik. Segada kuivas katseklaasis 0,1—0,2 g uuritavat
susivesinikku (v6i ainet, mis sisaldab siisinikku ja vesinikku)
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1—2 g vask(II)oksiidiga. Sulgeda katseklaas korgiga, mida ldbib
gaasijuhtetoru, ja kinnitada katseklaas statiivi kiilge nii, et katse-
klaasi pohi oleks veidi korgemal katseklaasi suudmest (joonis 85).
Katseklaasi sisse suudme juurde asetada veevaba vasksulfaadi
kristalle. Gaasijuhtetoru teine ots asetada lubjavette. Kuumutada
poletiga uuritava aine ja vask(II)oksiidi segu. Mis juhtub lubja-
veega? Milliseks muutuvad kuumutatava katseklaasi suudme
juures olevad valge varvusega veevaba vasksulfaadi kristallid?
Seletada toimuvat.

Cul+aine

Joonis 85. Orgaanilise aine analiitlisiseade.

Kui lubjavesi on muutunud héaguseks ja veevabast vasksulfaa-
dist on moodustunud kristallhiidraat, eemaldada katseklaas,
milles on lubjavesi, nii et gaasijuhtetoru ots oleks lubjaveest
véljas. Siis lopetada kuumutamine. Mispérast ei voi kuumutamist
kohe lopetada? 3

Kui uuritavaks aineks on parafiin (C20Hge), siis kuumutamisel
vask(II)oksiidiga kulgeb jargmine reaktsioon:

C20H42+61CuO —> 20C0O2+21H20 +61Cu

2. Niiskuse mairamine tahkes kiituses.

Toovahendid:

1) tahke kiitus (slisi, pruunsiisi, 4) tehnilised kaalud
polevkivi) 5) eksikaator

2) uhmer 6) tiiglitangid

3) keeduklaas (25—50 ml) 7) termostaat

To6 kdaik. Kaaluda kuiva keeduklaasi 1—2 g peenekshooru-
tud kiitust ja kuivatada siis termostaadis temperatuuril
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102—105°C umbes iihe tunni véltel. Pidrast kuumutamist lasta
keeduklaasil eksikaatoris jahtuda ja kaaluda siis uuesti. Kaalu-
vahe néitab niiskuse hulka kiituses. Arvutada niiskuse protsendi-
line sisaldus kiituses.

Keeduklaasi kaal tiithjalt . B g et N et e
Keeduklaasi kaal koos kiitusega . . . . . el
Kiituse kaal . . o licabi g
Keeduklaasi kaal koos kutusega parast kuumuta-
mist’ . R R g e R d
Nitgusehulk . & r0 v e N i emb

Niiskusesisaldus kiituses V= —i— 100%

3. Lenduvate ainete sisalduse maiaramine tahkes kiituses.

Kiituste puhul nimetatakse lenduvateks aineteks gaasilisi
aineid, mis tekivad kiituse kuumutamisel ilma 6hu juurdepéésuta.

Toovahendid:

1) tahke kiitus 5) eksikaator
2) tehnilised kaalud 6) tiiglitangid
3) elektriahi 7) tellis- voi silikaatkivi

4) tiigel koos kaanega

To606 kdik. Kaaluda kuiv tiigel algul tiihjalt (ithes kaanega)
ja siis koos umbes 1 g tahke kiitusega. Jalgida, et tiigel oleks
hoolikalt suletud kaanega ja viia siis 7-ks minutiks elektriahju,
mille temperatuur on 850°C. Pérast seda jahutada tiiglit ohus
tellis- voi silikaatkivil umbes 5 minutit ja lasta 16puks eksikaa-
toris jahtuda kuni toatemperatuurini. Kaaluda tiigel uuesti. Alg-
ja loppkaalu vahe niitab lenduvate ainete ja niiskuse sisaldust
kiituses. Teades niiskuse sisaldust (vt. eelmine praktiline t60),
arvutada lenduvate ainete sisaldus kiituses.

Tiigli kaal (koos kaanega) . . G e SRR,
Tiigli kaal (koos kaanega) kutusega RS
Kiituse kaal c=b—a
Tiigli- (koos kaanega) Ja kutuse kaal parast kuu—

mutamist A L
Lenduvate ainete kaal : 7 e=b—d
Kiituse niiskusesisaldus protsenndes : v

e

Lenduvate ainete sisaldus kiituses . . . . . . L=100—V (%)
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4. Maardeolide viskoossuse maaramine.
Toovahendid:

1) 2 erinevat méaéardeoli (voib kasutada ka taimeoli)
2) 2 katseklaasi korkidega

Too kdik. Madidrdedlide suhtelist viskoossust saab ligikaud-
selt hinnata jargmise katsega. Tdita kaks iihesuurust katseklaasi
erinevate oOlidega nii, et parast sulgemist jddks katseklaasi
0,3—0,5 ml ohku. Poérata iiheaegselt katseklaasid pohjaga iiles-
poole ja jadlgida ohumullikeste liikumise kiirust kummaski 6lis.
Kumb 6li on viskoossem? Teha vordluskatse veega.

PRAKTILINE TOO NR. 3.

1. Bromoetaani saamine.

Toovahendid:

1) kontsentreeritud vddvelhape 8) tehnilised kaalud
2) kaaliumbromiid 9) jaa =
3) etanool 10) asbestvork

4) 50 ml timarkolb 11) poleti ja tikud

5) 50 ml kooniline kolb 12) jaotuslehter

6) klaastoru 13) termomeeter

7) mensuur (10 ml)

Too kaik. Votta kolbi 5—6 ml etanooli, 5—6 ml kontsent-
reeritud véddvelhapet ja 5 g kaaliumbromiidi. Sulgeda kolb kor-

7) CHy CH,0H

Joonis 86. Bromoetaani saamine.
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giga, mida ldbib painutatud klaastoru — jahuti. Klaastoru teine
ots asetada koonilisse kolbi — vastuvotjasse —, mis on tdidetud
vee ja jaa seguga (joonis 86). Soojendada kolbi ettevaatlikult ja
jalgida veest raskema oOlika vedeliku — bromoetaani — kogune-
mist. vastuvotjasse. Bromoetaani madala keemispunkti tottu
(38°C) tuleb teda jahutada. Kui 6likaid bromoetaani tilku vastu-
votjasse enam ei kogune, siis lopetada kuumutamine. Kallata
vastuvotjas sisalduv bromoetaan koos veega (ilma jadta) jaotus-
lehtrisse, lasta kihistuda ja eraldada siis bromoetaan.
Kirjutada reaktsiooni vorrand bromoetaani tekkimise kohta.

2. Estrite saamine.

Toovahendid:

1) kontsentreeritud véddvelhape 5) katseklaasid
2) etanool 6) mensuur
3) kontsentreeritud dddikhape 7) keeduklaasid
4) isopentanool (isoamiiiil-

alkohol)

a) Etiitelatsetaat.

Too kaik. Votta katseklaasi umbes 1 ml kontsentreeritud
addikhapet, niisama palju etanooli ja 10—15 tilka kontsentreeri-
tud véaidvelhapet. Segada, soojendada lahust keemiseni ja kallata
siis suuremasse keeduklaasi, kus on kiilm vesi. Tutvuda estri 16h-
naga. Kirjutada reaktsiooni vorrand.

b) Isopentiitilatsetaat (isoamiililatsetaat).

Too kaik. Votta katseklaasi 1 ml kontsentreeritud &dddik-
hapet, 1 ml isopentanooli (isoamiiiilalkoholi) ja 10—15 tilka kont-
sentreeritud vdavelhapet. Segada, soojendada lahust keemiseni ja
keeta mone minuti viltel. Siis kallata suuremasse keeduklaasi,
kus on kiilm vesi. Tutvuda 16hnaga. Kirjutada reaktsiooni vorrand.

PRAKTILINE TOO NR. 4.
1. Rasvade ekstraheerimine.

Toovahendid:

1) lina- vai pdevalilleseemned 4) kuiv katseklaas
2) bensiin 5) kork
3) uhmer 6) klaastoru
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7) Kklaastoru (50 cm)

8) statiiv

9) kuiv keeduklaas voi klaasplaat
10) poleti ja tikud
11) asbestvork i

Too kaik. Votta kuiva katseklaasi veidi
uhmris peenestatud lina- vo6i péevalilleseem-
neid, lisada 3—5 ml bensiini, sulgeda katse-
klaas korgiga, mida ldbib pikk klaastoru —
jahuti — ja kinnitada siis katseklaas statiivi
kiilge vertikaalselt (joonis 87), nii et katse-
klaas asetseks keeduklaasis, milles on keev vesi. 1
Umbes 5 minuti pédrast valada katseklaasist . e
veidi lahust kuiva keeduklaasi voi klaasplaadile
ja lasta bensiinil aurustuda. Aurustumise Kkii-
rendamiseks voib klaasplaati vo6i keeduklaasi
hoida korgel pdleti leegi kohal (Ettevaatust! . ——m—)
Bensiini aurud siittivad kergesti.)

Jéalgida, mis jddb Kklaasile parast bensiini Joonis 87. Ras-
vade ekstraheeri-

aurustumist. .
mine.
2. Seebi keetmine,

Toovahendid:
1) naatriumhiidroksiid 5) keeduklaas
2) searasv / 6) klaaspulk
3) kiillastunud naatrium- 7) klaasplaat

kloriidi lahus 8) statiiv asbestvorguga
4) tehnilised kaalud 9) poleti ja tikud

To66 kédik. Lahustada keeduklaasis 50 ml vees 4 g naatrium-
hiidroksiidi ja lisada saadud lahusele viikeste osade kaupa 4 g
searasva. Katta keeduklaas pealt klaasplaadiga ja keeta asbest-
vorgul. Kui lahus hakkab viaga vahutama, siis katkestada moneks
ajaks keetmine. Parast 45-minutist keetmist eemaldada katteklaas
ja keeta lahust umbes iiks tund, segades keeduklaasi sisu aeg-
ajalt klaaspulgaga. Vee auramise vorra lisada vahepeal vett
juurde. Siis jahutada keeduklaasi valjastpoolt. Seebi viljasoola-
miseks lisada kiillastunud naatriumkloriidi lahust, seejuures seep
kerkib pinnale. Eraldada seebikiht ja tutvuda tema pesemis-
omadustega. Kirjutada keemiline vorrand seebi moodustumise
reaktsiooni kohta.

Markus. Kasutades vee asemel alkohoolset keskkonda (15 ml vett+
25 ml etanooli), saab seebikeetmise aega oluliselt lithendada.
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3. Seebi rasvhappesisalduse mairamine.

Toovahendid:

1) seep 6) keeduklaas
2) 10%-line vdavel- (100 ml)
hape 7) mensuur
3) tehnilised kaalud 8) statiiv asbest-
4) nuga vorguga
5) klaaspulk 9) poleti ja tikud

Too kéik. Peenestada seep viikesteks tilikikesteks ja kaa-
luda sellest 5 g keeduklaasi. Lisada 50 ml destilleeritud vett ja
soojendada lahust, segades samaaegselt klaaspulgaga, kuni kogu
seep on lahustunud. Siis lisada lahusele 10 ml 10%-list vaidvel-
hapet. Lahus muutub héguseks vees lahustumatute rasvhapete
tekkimise tottu. Lasta keeduklaasil jahtuda (asetada keeduklaas
kiilma vette), mitte eemaldada klaaspulka lahusest. Kui rasv-
hapete kiht on tardunud, votta klaaspulk keeduklaasist ja tekki-
nud avause kaudu valada vedelik keeduklaasist védlja. Keedu-
klaasi jadnud rasvhapped koguda filterpaberile, pressida filter-
paberi vahel kuivaks ja kaaluda.

Teades katseks voetud seebi kaalu (5 g), vdljendada rasvhapete
sisaldus seebis protsentides.

4. Siinteetiliste pesemisvahendite ja seebi omaduste

vordlemine.

Toovahendid:
1) pesupulber «Novost» 5) fenoolftaleiini lahus
2) seep g 6) kaltsiumkloriidi lahus
' 3) 1%-line pesupulbri «Novost> 7) lahjendatud soolhape

lahus 8) destilleeritud vesi
4) 19%-line seebi lahus 9) katseklaasid

Too kaik.

1. Votta iihte katseklaasi 1—2 ml «Novosti» lahust, teise
katseklaasi niisama palju seebi lahust ja lisada kummassegi paar
tilka fenoolftaleiini lahust. Teha jareldus, kumba pesemisvahendit
on otstarbekam kasutada leeliste suhtes tundlike kiudainete, néi-
teks villasest riidest esemete pesemisel.

2. Votta iihte katseklaasi noaotsatdis pesupulbrit «Novost»,
teise niisama palju histi peenestatud seebipulbrit ja lisada mole-
masse katseklaasi 2—3 ml destilleeritud vett. Siis loksutada katse-
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klaase, kuni mdlemasse moodustub vaht. Jargnevalt valada katse-
klaasidesse 2—3 ml kaltsiumkloriidi lahust ja loksutada uuesti.
Miks ei moodustu niitid molemasse katseklaasi tthepalju vahtu?
Kirjutada reaktsiooni vorrand vees lahustumatu kaltsiumseebi
tekkimise kohta. Teha jidreldus seebi ja pesupulbri «Novost» kasu-
tamise kohta pesemisel karedas vees.

3. Votta iihte katseklaasi 2—3 ml «Novosti» lahust, teise nii-

sama palju seebi lahust ja lisada siis katseklaasidesse 3—4 tilka
lahjendatud soolhapet. Loksutada. Vorrelda vahu tekkimist. Teha
jareldus pesupulbri ja seebi kasutamise kohta happelises kesk-
konnas pesemiseks.

10.
3

12.
13.

14.

PRAKTILINE TOO NR. 5.
Eksperimentaaliilesandeid.

On antud benseen ja bensiin (sisaldab kiillastumata siisi-
vesinikke). Millise reaktiiviga ja kuidas toestada neid aineid?
Léahtudes metanoolist vo6i etanoolist, saada vesinikku ja toes-
tada viimase olemasolu.

‘On antud kolm katseklaasi: ithes on etanool, teises formaliin

ja kolmandas naatriumatsetaadi lahus. Toestada katseliselt,
millises katseklaasis on mingi aine.

Toestada katseliselt, et a) poliietiileeni, b) suhkru koostisse
kuulub siisinik ja vesinik.

On antud kaks katseklaasi: {ihes on kristalne fenool ja teises
naatriumatsetaat. Toestada katseliselt, millises katseklaasis
on kumbki aine. -

Votta katseklaasi 2 ml oleiinhapet ja lisada paar tilka broomi-
vett. Seletada toimuvat.

Valmistada vask(II)hiidroksiidi ja lisada sellele gliitseriini.
Seletada toimuvat.

Maédrata, kas uuritav vedelik kuulub a) alkoholide, b) alde-
hiitidide voi c¢) karboksiitilhapete hulka.

Lahtudes etanoolist saada a) etanaal, b) etiililatsetaat.
Maiérata, kas uuritav aine on tarklis voi gliikoos.

Uhes katseklaasis on gliikoosi lahus, teises sahharoosi lahus.
Maédrata, kummas katseklaasis on kumbki aine.

Toestada, et a) sahharoos, b) gliikoos, c) tarklis sisaldavad
stisinikku.

Uhes katseklaasis on tdrklise lahus, teises — seebi lahus.
Maarata katseliselt, millises katseklaasis on kumbki aine.
Votta katseklaasi tuletikupea suurune kogus mingit rasv-
hapet, lisada 2 tilka fenoolftaleiini lahust, 1 tilk 2%-list naat-
riumhiidroksiidi lahust ja segada klaaspulgaga, kuni vaarik-
punane virvus kaob. Seletada toimuvat.
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PRAKTILINE TOO NR. 6.
Aniliini saamine benseenist.

Aniliini saamise protsess benseenist koosneb kahest osast.
Koigepealt benseen nitreeritakse nitrobenseeniks ning siis taanda-
takse viimane aniliiniks.

1. Nitrobenseeni saamine,
Toovahendid:

1) kontsentreeritud ldammastik- 4) kolb
hape 5) kork
. 2) kontsentreeritud vadavelhape 6) klaastoru
3) benseen ‘ 7) keeduklaas

T06 kdik. Votta kolbi 3 ml kontsentreeritud védavelhapet,
2 ml kontsentreeritud lammastikhapet ning, jahutades kolbi véljast-
poolt kiilma veega, lisada 2 ml benseeni. Sulgeda kolb korgiga,
mida ldbib pikk klaastoru — jahuti (benseeni ja nitrobenseeni
aurude kondenseerimiseks) —, segada siis kolvi sisu hoolikalt ja
asetada suuremasse, kuuma veega tdidetud keeduklaasi. Soojen-
dada reaktsioonisegu kuumas vees umbes 10—15 minutit ning kal-
lata see keeduklaasi, milles on vesi. Nitrobenseen kui veest ras-
kem vedelik koguneb tilkadena keeduklaasi pohjale. Kallata vede-
lik norutades pealt &dra, lisada uuesti vett ja pesta nitrobenseeni
mitu korda norutamisega.

Kirjutqda reaktsiooni vorrand.

2. Aniliini saamine.

Toovahendid:

1) tsingitiikikesi voi 5) kloorlubi
rauapulbrit 6) kolb

2) kontsentreeritud 7) kork
soolhape 8) klaastoru

3) 30—35%-line 9) jahuti
naatriumhiidrok- 10) katseklaas
siidi lahus 11) jaotuslehter

4) naatriumkloriid

To60 kaik. Kallata eelmises katses saadud nitrobenseen koos
vahese hulga veega kolbi, lisada 4 ml kontsentreeritud soolhapet,
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3—4 g tsingitiikikesi (v6i 4—5 g rauapulbrit) ja sulgeda kolb kor-
giga, mida ldbib pikk klaastoru — jahuti. Soojendada kolbi, kuni
vesiniku eraldumine muutub intensiivseks. Aeg-ajalt loksutada
hoolikalt kolvi sisu ning lasta reaktsioonil kulgeda niikaua, kuni
reaktsioonisegul ei ole enam oluliselt nitrobenseeni 16hna (umbes
15 minutit).

Reaktsioonil tekkinud aniliini eraldamiseks lisada 30—35 %-list
naatriumhtidroksiidi lahust. Algul sadestub tsinkhiidroksiid, mis
aga leelise liias lahustub. Siis kvostada seade, nagu on néidatud
joonisel 80. Jahuti teine ots on asetatud katseklaasi, viimane on
aga suuremas kiilma veega tdidetud keeduklaasis. Kolvi soojen-
damisel aniliin destilleerub koos veega, koguneb katseklaasi ja
Uumbritseva kiilma vee t6ttu jahtub. Destillatsiooni tulemusel
saadakse aniliini ja vee emulsioon. Emulsiooni 16hkumiseks lisada
tahket naatriumkloriidi. Segada ja lasta vedelikel kihistuda. Alu-
mine kiht on naatriumkloriidi lahus, iilemine — aniliin. Eraldada
aniliin jaotuslehtri abil ja teha kirdlaks, et reaktsiooni tulemu-
sena tekkis tdepoolest aniliin (reaktsioon kloorlubjaga; aniliin-
musta saamine).

Kirjutada nitrobenseeni taandamisreaktsiooni vorrand.

PRAKTILINE TOO NR. 7.

Toiduainete analiiiis.
1. Piimasaaduste happelisuse mairamine.
a) Piima happelisuse mddramine.

Piima ja piimasaaduste happelisust véljendatakse Thorneri
kraadides (°T), mis niitab, mitu milliliitrit 1 n naatriumhiidrok-
siidi lahust kulub 1 1 piima neutraliseerimiseks. Véi teisiti: 100 ml
piima neutraliseerimiseks vajalik 0,1 n naatriumhiidroksiidi milli-
liitrite arv. /

To6ovahendid:

1) fenoolftaleiini lahus 5) biirett
2) piim 6) pipett (10 ml)
3) destilleeritud vesi 7) kolb (100 ml)
4) 0,1 n naatriumhiidroksiidi

lahus

To6 kaik. Votta pipetiga kolbi 10 ml piima, lisada umbes
20 ml destilleeritud vett, moéned tilgad fenoolftaleiini lahust ja
segada. Téita bilirett 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahusega ning
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tiitrida siis piima naatriumhiidroksiidi lahusega kuni roosakas-
punase varvuse ilmumiseni (vidrvus peab piisima vdhemalt iiks
minut).

Arvutus: korrutades tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidi
milliliitrite arvu kiimnega, saame piima happehsuse Thorneri
kraadides (°T).

Piima happelisus on tavaliselt 16—19°T. Kui piima happeli-
sus on iile 27°T, siis keetmisel niisugune piim «ldheb kokku».
Toatemperatuuril kalgendub piim siis, kui happelisus on tle 60° T.

b) Kefiiri v6i hapupiima happelisuse médédra-
mine. :

Toovahendid:

1) kefiir vo6i hapupiim 5) pipett (10 ml)
2) fenoolftaleiini lahus 6) kooniline kolb (100 ml)
3) destilleeritud vesi 7) biirett
4) 0,1 n naatriumhiidroksiidi
lahus

Too kaik. Votta pipetiga koonilisse kolbi 10 ml kefiiri voi
hapupiima, 20 ml destilleeritud vett ning segada hoolikalt. Lisada
moned tilgad fenoolftaleiini lahust ja -tiitrida 0,1 n naatrium-
hiidroksiidi lahusega kuni roosakaspunase véarvuse ilmumiseni
(varvus peab pilisima vdhemalt {iks minut).

Arvutus: korrutades tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidi
milliliitrite arvu kimnega, saame piima happelisuse Thorneri
kraadides.

Kefiiri ja hapupiima happelisus on tavaliselt 80—120°T.

¢c) Kohupiima happelisuse mddramine.
Téovahendid:

1) kohupiim 5) tehnilised kaalud
2) fenoolftaleiini lahus 6) kooniline kolb (korgiga)
3) destilleeritud vesi 7) klaaspulk
4) 0,1 n naatriumhiidroksiidi 8) biirett
lahus

Too6 kaik. Kaaluda koonilisse kolbi 5 g kohupiima, lisada
vidhehaaval 50 ml sooja destilleeritud vett (vee temperatuur
30—40°C) ja segada seejuures hoolikalt klaaspulgaga. Sulgeda
kolb korgiga ja loksutada tugevasti. Siis lisada moned tilgad
fenoolftaleiini lahust ja tiitrida 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahu-
sega kuni roosakaspunase vadrvuseni (vdrvus peab plisima véhe-
malt tiks minut).

Arvutus: korrutades tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidi
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milliliitrite arvu 20-ga, saame kohupiima happelisuse Thorneri
kraadides.
Kaubastatava kohupiima happelisus on jargmine:

korgema sordi kohupiim — happelisus mitte iile 200°T;
I sordi kohupiim — P 3 2 DI T
II sordi kohupiim e 2 3 2407 T

2. Kaseiini eraldamine piimast.

Toovahendid:

1) destilleeritud vesi 5) lehter

2) 10%-line dadikhape 6) filterpaber
3) piim 7) pipett (5 ml)

4) pipett (5 ml)

T66 kéaik. Votta katseklaasi 5 ml piima, 5 ml destilleeritud
vett ja 1—1,5 ml 10%-list d4ddikhapet, loksutada lahust ja jélgida
piima valkainete (kaseiini) sadestumist helvetena. Umbes 5 minuti
parast (kui valkained on sadestunud) filtreerida lahus. Pesta
filterpaberile jadnud kaseiini destilleeritud veega ja kuivatada
termostaadis umbes 50°C juures. Filtraati kasutada piimasuhkru
maéadramiseks.

3. Piimasuhkru toestamine.
Toovahendid:

1) vasksulfaadi lahus 3) katseklaas
2) naatriumhiidroksiidi lahus 4) poleti ja tikud

To606 kdik. RPilmasuhkru avastamiseks kasutada filtraati, mis
saadi piimast pérast kaseiini eraldamist (vt. kaseiini eraldamine
piimast). 'Kuna piimasuhkur sisaldab aldehiiidrithma, siis kasu-
tada tema toestamiseks reaktsiooni vask(II)hiidroksiidiga.

Votta katseklaasi moned tilgad lahjendatud vasksulfaadi lahust
ja niisama palju lahjendatud naatriumhiidroksiidi lahust. Lisada
tekkinud vask(II)hiidroksiidi sademele eelmises t60s saadud filt-
raati, loksutada ja soojendada. Punase vask(I)oksiidi tekkimine
toestab piimasuhkru olemasolu.

Lehmapiimas sisaldub 4—4,5% piimasuhkrut (laktoosi).

Kirjutada reaktsiooni vorrandid, vottes piimasuhkru valemiks
C,1H2,0,0CHO.
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4.. Jahu voi jahusaaduste niiskusesisalduse miiramine,

Toovahendid:
1) jahu 4) eksikaator
2) portselantiigel (kaanega) 5) tiiglitangid

3) termostaat

T66 kdik. Kaaluda kuiv portselantiigel algul tiihjalt, siis
aga koos 5 g jahuga mng asetada termostaati. Kuivatada jahu tem-
peratuuril 125—130°C 40—45 minutit ning lasta siis tiiglil jah-
tuda eksikaatoris kuni toatemperatuurini. Kaaluda. Kaaluvahe
nditab niiskuse hulka jahus.

Tulja portselantiigh Eagl > ool " s Sra A a
Portselantiigli kaal koos jahuga . . b=a+5
Portselantiigli kaal koos jahuga parast kuumu-

tamist . ATt e Y c
Jahu kaal parast kuumutamlst eR AL B I e e b

5—d
Jahu niiskusesisaldus x= & 1009
Jahu niiskusesisaldus on tavaliselt 12%.

5. Jahu happelisuse miiramine.

Toovahendid:

1) fenoolftaleiini lahus 5) kooniline kolb (150 ml)
2) 0,1 n naatriumhiidroksiidi 6) mensuur
lahus ; 7) tehnilised kaalud
3) jahu 8) klaaspulk
4) biirett

To66 kadik. Votta koonilisse kolbi 40—50 ml destilleeritud
vett ja klaaspulgaga segades viia kolbi vdhehaaval 5 g jahu. Lok-
sutada ja segada, kuni jahu on veega iihtlaselt segunenud. Lisada
moned tilgad fenoolftaleiini lahust ja tiitrida 0,1 n naatrium-
hiidroksiidi lahusega kuni roosakaspunase varvuseni, mis ei kao
the minuti véltel. \

Arvutus

__a-100
: b0
x — happelisus kraadides;
a — tiitrimiseks kulunud 0;1 n naatriumhiidroksiidi lahuse milliliit-

rite arv;
b — jahu kaalutis.

Jahu happelisust kasutatakse jahu varskuse hindamiseks.
Pikaajalisel seismisel toimuvad jahus mitmesugused biokeemilised
protsessid, mille tulemusena moodustuvad happelised tihendid.
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Jahu happelisus ei tohi iiletada jargmisi piire:

nisupiiiil, I sort — kuni 2,5%
nisupitiil, II sort — kuni 3,5%
rukKkipiitil — kuni 3,5%
rukkijahu — kuni 5°

Jahu happelisust viljendatakse happekraadides,. mis nditab
100 grammis jahus sisalduvate hapete neutraliseerimiseks kulunud
1 n naatriumhiidroksiidi lahuse milliliitrite arvu.

PRAKTILINE TOO NR. 8.
Poliimeeride siintees.

1. Stiirooli poliimerisatsioon.
Toovahendid:

1) stiirool 3) katseklaasid

2) bensotiiilperoksiid voi 4) statiiv koos asbestvorguga
kaaliumperoksodisulfaat 5) podleti ja tikud
voi vesinikperoksiid

Too kéaik. Votta katseklaasi 2—3 ml stii-
rooli ja néopnodelapea suurune kogus bensoiiiil-
peroksiidi. Viimase puudumisel voéib kasutada
ka kaaliumperoksodisulfaati (K2S20s) voi 2—3
tilka vesinikperoksiidi. Vesinikperoksiidiga kul-
geb  poliimerisatsioonireaktsioon =~ monevorra
aeglasemalt.

Kinnitada katseklaas statiivi kiilge verti-
kaalselt, nii et katseklaasi pohi toetub asbest-
vorgule (joonis 88), ning soojendada ettevaat-
likult. Kui stiirool hakkab energiliselt keema,
tosta  katseklaas asbestvorgult nii palju
korgemale, et keemine oleks rahulik. 25—30
minuti parast muutub katseklaasi sisu venivaks
siirupitaoliseks massiks, mis on histi méargatav, Soonis 8. St
kui katseklaasi jahutada kiilma veega. Stlirooli rq01i poliimerisee-
poliimerisatsioonil moodustub poliistiirool rimine.
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2. Metiiiilmetakriilaadi poliimerisatsioon.

Toovahendid:

1) metiiilmetakriilaat 5) pikk klaastoru

2) bensoiiiilperoksiid voi 6) statiiv
kaaliumperoksodisulfaat 7) keeduklaas

3) katseklaasid 8) termomeeter

4) kork 9) poleti

To6o6 kdik. Votta katseklaasi 2—3 ml metiitilmetakriilaati ja
noopnoelapea suurune kogus bensoiiiilperoksiidi voi kaaliumpe-
roksodisulfaati. Sulgeda katseklaas korgiga, mida ldbib pikk klaas-
toru (jahuti), ja kinnitada siis katseklaas statiivi kiilge vertikaal-
selt nii, et ta asub samal ajal veel kuuma veega tdidetud keedu-
klaasis. Soojendada keeduklaasi, nii et vee temperatuur oleks
katse viltel 85—95°C. Umbes 10—15 minuti pédrast muutub
katseklaasi sisu viskoosseks ja 30—40 minuti parast tardub. Lasta
katseklaasil jahtuda ja purustada siis katseklaas. Jédlgida katsel
moodustunud polumetiitilmetakriilaadi labipaistvust. Saadud polii-
meeri nimetatakse sageli orgaaniliseks klaasiks ehk pleksiklaasiks.

Kirjutada reaktsiooni vorrand metiitilmetakriilaadi tekkimise
kohta ja tiks 16ik poliimerisatsioonireaktsiooni vorrandist. Mil-
leks kasutatakse reaktsioonil kaaliumperoksodisulfaati?

3. Fenoolformaldehiiiidvaigu saamine.

Toovahendid:

1) formaliin 7) mensuur

2) 10—15Y%-line soolhape 8) tehnilised kaalud

3) atsetoon vo6i etanool 9) klaasplaat

4) ammoniaagi kontsentreeritud 10) vineeritiikk
vesilahus 11) poleti ja tikud

5) fenool 12) keeduklaas

6) suurem katseklaas 13) asbestvork

a) novolakkvaik

Too kaik. Votta suuremasse katseklaasi 2,5 g fenooli, 5 ml
formaliini (40% -list metanaali vesilahust) ja 6—7 tilka lahjenda-
tud soolhapet (10—15%-list soolhapet). Soojendada katseklaasi
norgalt mone minuti véltel, kuni lahus muutub héguseks. Siis
lopetada soojendamine ja lasta lahusel kihistuda. Alumise kihi
moodustab fenoolformaldehiiidvaik, lilemise — vesi. Kallata vee-
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kiht pealt dra ja lasta helekollasel vaigul tarduda katseklaasis-voi
valada see klaasplaadile.

Osa vaigust lahustada atsetoonis voi etanoolis. Saadud lakiga
katta vineeri- voi plekitiikk.

Votta osa vaiku kuiva katseklaasi ja soojendada pehmenemi-
seni. Lasta siis uuesti jahtuda. Seletada, mispédrast kuulub novo-
lakkvaik termoplastiliste vaikude hulka.

Kirjutada tiks 16ik reaktsiooni vorrandist.

b) resoolvaik

To606 kédik. Votta suuremasse katseklaasi 1 g fenooli, 2,5 ml
formaliini ja 0,3—0,5 ml ammoniaagi kontsentreeritud vesilahust.
Soojendada katseklaasi asbestvorgul moéne minuti valtel, kuni
lahus muutub hdguseks. Lasta katseklaasil jahtuda. Lahus kihis-
tub seejuures. Valada siis veekiht vaigu pealt dra ja kallata vaik
katseklaasist vilja klaasi- voi plekitiikile ning lasta tarduda. -

Vorrelda resoolvaiku novolakkvaiguga (lahustuvus, kuumuta-
mine).

Kirjutada iiks 16ik reaktsiooni vorrandist.

4. Aminoplasti valmistamine,
Toovahendid:

1) formaliin 4) katseklaas
2) karbamiid 5) poleti ja tikud
3) lahjendatud soolhape

Too kdik. Votta katseklaasi 4—5 ml formaliini ja lahustada
selles karbamiidi kuni kiillastunud lahuse moodustumiseni. Siis
lisada lahusesse 1iks tilk lahjendatud soolhapet, soojendada
keemiseni ja eemaldada katseklaas poleti leegist. Eksotermilise
reaktsiooni tottu keemine jatkub, lahus muutub hédguseks ja see-
jarel tahkeks.

Katset voib 1dbi viia ka jargmiselt. Valmistada algul katse-
klaasis kiillastunud karbamiidi lahus formaliinis, soojendada kee-
miseni ja kallata tikutoosi. Parast soolhappe lisamist mass tardub.



PRAKTILINE TOO NR. 9.

Plastmasside ja kiudainete identifitseerimine
(aratundmine).

1. Plastmassid.

Too kéaik Plastmassi liikide tundmadppimiseks vorrelda
plastmasside néidiste omadusi allpool esitatava iseloomustusega.

Poliietiileen. Poliietiileenesemed on tavaliselt valge vir-
vusega ja poolldbipaistvad (on ka virvilist poliietiileeni). Pind
tundub puudutamisel rasvane, ilma lohnata. Poliietiileen péleb
sinaka leegiga, eraldades parafiini 16hna. Lahustub orgaanilistes
lahustites (CsHs, CCls, CsHsCH3 jt.). On termoplastiline. Poliietii-
leenesemed ujuvad veepinnal.

Poliviniiilkloriid (plastikaat, viniplast). Poluviniiil-
kloriidist esemed on mitmesuguse védrvusega ning plastifikaatori-
test tingituna omapérase 16hnaga. Lahustub dikloroetaanis. Poleb
tugevasti tahmava leegiga. Temperatuuril 50—60°C pehmeneb,
115—120°C juures laguneb, kusjuures lagunemisprodukt (HCI)
muudab sinise lakmuspaberi punaseks.

Poliviniitilkloriidi kindlakstegemiseks kasutatakse Beilsteini
reaktsiooni. Selleks kuumutada leegis vasktraati, lasta traadil
ohus veidi jahtuda, asetada vastu uuritavat materjali ning lasta
seal tédiesti jahtuda. Pérast seda viia vasktraat uuesti poleti leeki.
Leegi viarvumine roheliseks nditab, et uuritav materjal sisaldab
halogeeni (on poliviniiiilkloriid). Reaktsioon on vidga tundlik.
Kuna uuritavale pinnale jddb kuumast traadist siiski méargatav
jalg, on soovitav reaktsioon ldbi viia eseme niisugusel osal, mis
kasutamisel otseselt silma ei paista.

Fluoroplast (poliitetrafluoroetiileen, teﬂon) Kontsentree-
ritud happed, leelised, halogeenid, vesinikperoksiid ja teised tuge-
vad hapendajad ei reageeri fluoroplastiga. Ta on kuumuskindel
(kuni +300°C). Fluoroplast ei pdle, korgemal temperatuuril ta
laguneb, eraldades teravat lohna. Vailiselt sarnaneb ta poliietii-
leeniga, kuna ta pind tundub puudutamisel rasvane. Eristamiseks
asetada uuritavast materjalist esemed vette. Fluoroplastist esemed
vajuvad pohja (erikaal 2,1—2,2), poliietiileenesemed (erikaal 0,92)
jaddvad aga veepinnale ujuma.

Polimetiiilmetakriilaat (pleksiklaas, orgaaniline
klaas). Polimetiiiilmetakriilaat on virvusetu klaasitaoline mater-
jal. Poleb sinaka pragiseva leegiga, levitades iseloomulikku 16hna.
Soojendamisel depoliimeriseerub. Lahustub paljudes orgaanilistes
lahustites (dikloroetaan, estrid, aromaatsed siisivesinikud).

Poliistliirool on vérvusetu voi vérviline klaasitaoline ma-
terjal. Poleb tahmava leegiga. Lahustub paljudes orgaanilistes
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lahustites. Kuumutamisel depoliimeriseerub. Poliistiiroolesemeid
on kerge eristada poliimetiililmetakriilaadist esemetest, kuna esi-
mestel on klaasile iseloomulik koéla.

Tselluloid. Suiitamisel poleb vdga kiiresti. Lahustub atse-
toonis ja estrites. Kui tselluloideset hooruda riidega ja siis kiiresti
nuusutada, on tunda kampri 16hna. See on tingitud sellest, et
kamprit kasutatakse plastifikaatorina tselluloidi valmistamisel.

Aminoplastid (karbamiidvaigud). Kuumutamisel ei sula,
vaid lagunevad, eraldades ebameeldivat amiinide 16hna. Lagune-
misproduktid on aluselise reaktsiooniga. Aminoplastid ei lahustu
ttheski lahustis. Pdleti leegis polevad raskesti ning tahmata.

Fenoolformaldehiiidplastmassid (fenoplastid).
Fenoplastid polevad leegis, eraldades iseloomulikku fenooli 16hna.
Keetes fenoplastist esemeid 20—30 minutit vdheses vees, voib
filtraadis broomivee abil toestada fenooli olemasolu.

Plastmasside omadused on kokkuvotlikult esitatud lisas 3
(lk. 244). Plastmassiliigi identifitseerimisel tdita vihikus tabel.

Plastmasside identifitseerimine.

£ > Iseloomulik tun-
= Lahustumine =8 nus (erikaal -
&4 orgaanilistes PR g5 >-1wvol- < 1, Jareldus
3 lahustites (CCl,, | Polemiskatse | 3go | peiisteini reakts., | (Plastmassi
S CsHy) =39 klaasi kola, nimetus)
o i 16hn jne.)
1 lahustub ben- poleb sinise | sulab | ujub veepinnal poliietiileen
seenis leegiga,
parafiini
16hnaga

2. Kiudainete identifitseerimine.

Tekstiilkiudainete kindlaksmé&dramisel on iheks lihtsamaks
votteks poéletusproov.

Poletusprooviks tuleb viia uuritav kiud (soovitatav pintseti
abil) ettevaatlikult vidikese leegi (voib kasutada isegi tikuleeki)
kohale (kiudu hoida seejuures nurga all, mitte vertikaalselt), siis
eemaldada kiud leegist, vaadelda ning nuusutada proovi. Seejuu-
res tuleb silmas pidada: a) polemise kiirust, b) 16hna, c) polemis-
jaaki (tuhka).

Vill jalooduslik siid polevad aeglaselt ning kiu eemal-
damisel leegist kustuvad. Polemisel on tunda kirsahaisu. Polemis-
jddk on habras musta varvusega kuulike.

Viskooskiud pdlevad kiiresti, polevale paberile iseloomu-
liku 16hnaga. Polemisjdédgiks on hallikas, kergesti pudenev tuhk.
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Atsetaatkiud enne pehmenevad ning polevad siis vordle-
misi kiiresti, kusjuures eraldub terav hapukas 16hn. Polemisjda-
giks on algul mullitaoline sdestunud kuulike, hiljem valge tuhk.

Poliiamiidkiud (kaproon, aniid, nailon) ei siitti, sulavad
leegis aeglaselt liimitaoliseks massiks, seejuures eraldub terav
16hn. Kuumutamisjadk — laikiv tumeda varvusega kuulike.

Poliesterkiud (lavsaan, teriileen) podlevad leegis ilma
erilise 16hnata, eraldades tahma. Polemisjddk — tumeda varvusega
laikiv kuulike.

Polivintiitilkloriidkiud (kloriin, roviiiil, PeCe-kiud)
tombuvad leegis kiiresti kokku, levitades ebameeldivat korbe-
16hna. ;

Poliuakriitiilnitriilkiud (nitroon, orloon) tombuvad lee-
gis kokku ja seejérel siittivad, tekitades podlemisel palju tahma.
Erilist 16hna ei ole.

Kiudude kindlaksméadramiseks voib kasutada reageerimist
kontsentreeritud lammastikhappe, 10%-lise naatriumhiidroksiidi
lahuse ja atsetooniga. Seejuures juhinduda lisas 1 (1k. 239) esita-
tud tunnustest. ;

Praktilise t66 ldbiviimisel joonistada vihikusse kiudude mé&a-
ramise tabel.

Tekstiilkiudude identifitseerimine.

2 Reageerimine

g

= Suhtumine Tuha kontsentree- [10%-lise naat- Jareldus
> kuumuta- iseloom ritud riumhiid- ; _(kiu
S misse lammastik- roksiidi atsetooniga | nimetus)
o happega lahusega

1

2




Tekstiilkiudude omadused.

Lisa 1.

Polemis-

Reageerimine

Kiu nimetus Poletusproov jaak kontsentree- [10%-lise naat-| atgetpo-
2 3 ritud lammas-| riumhidrok- niga
tikhappega |siidi lahusega
Vill, looduslik | poleb aeglaselt, | must pundub, lahustub ei lahustu
siid kédrsahais kuulike | varvub
kollaseks
Viskooskiud poleb kiiresti, hall pu- | lahustub pundub, ei lahustu
poleva pa-. denev lahustub
beri 16hn tuhk
Poliiamiidkiud | pehmeneb, laikiv* lahustub ei lahustu | ei lahustu
(kaproon) sulab liimi- tume
taoliseks, 4 kuulike
terav 16hn
Plotliesterkiud |sulab ja podleb| ldikiv lahustub lahustub lahustub
(lavsaan) tahmava lee-| tume soojenda- | soojenda-
giga, ilma kuulike | misel misel
16hnata
Poliiviniiiil- pehmeneb, must eilahustu | ei lahustu |lahustub
kloriidkiud tombub lee-| kuulike
(kloriin) gis kokku, :
ebameeldiv
korvetav »
16hn
Poliakriiil- tombub leegis | tume lahustub ei lahustu | eilahustu
nitriilkiud kokku, podleb| tuhk
(nitron) tahmava lee-
giga
Puuvill ei sula, soestub | hallikas | eilahustu | eilahustu | eilahustu
ja poleb tuhk
iihtlaselt
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