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Abimaterjalid teemal "Reaktsioonikineetika®™ v3imaldavad
iilidpilastel iseseisvalt ette valmistada praktilisi tdid fiili-
sikalises keemias., Esimeses osas on toodud vajalikud teoree-—
tilised alused t56de sooritamiseks, kuna teine osa sisaldab
praktiliste t60de eeskirju reakitsioonikineetikast. Abimater-
Jjalid on mdeldud kasutamiseks keemiaosakonne iilidpilastele,
kuid osaliselt dn 'ta kasutatav ka teistes osakondades, kus
Opetatakse fiilisikalist keemiats



I. TEOREETILINE OSA.
1. Reaktsiooni kiirus.

Reaktsioonikineetika on &petus keemiliste reaktsioonide
kiirusest. Reaktsiooni kiiruse mé&rab reageerivate ainete
kontsentratsiooni muutus ajaiihikus. Reaktsiooni viltel muutub
léhteainete kontsentratsioon pidevalt. Seda muutust iseloo-
mustab graafik (joon. 1), kus abstsissteljel on aeg T ja or-

dinaatteljel kontsentratsioon c.
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Joonis 1. Konlsentratsiconi sélfuvus ajast,



Kontsentratsiooni ja aja muutuste suhe midéirab reaktsi-
ooni keskmise kiiruse ajavahemikul a

aC
Vieskm. = ~ SF = tan AW ).

Miinus m#érk néiitab, et kontsentratsiooni ¢ ja aja 7 muutu-
sed on vastassuunalised (ajaliselt kontsentratsioon viheneb).
Ajavahemiku af viéhenemisel punkt A ldheneb punkt B-le (joon.
1), seega reaktsiooni keskmine kiirus l&heneb tdelisele kii-
rusele. Reaktsiooni tdeline kiirus on seega kontsentratsioe-
ni tuletis aja jérgi ehk kdvera punktis tSmmatud puutuja
tdusunurga tangens.

ac de
Viseline ~,1iB (- 27) = - T = tan« @.

Reaktsiooni kiirus edltub peale kontsentratsiooni
(reaktsiooni esinemisel gaasilises faasis — rdhu) veel rea-
geerivate ainete iseloomust, temperaturrist, reaktsiooni
keskkonnast ja kataliilitiliste protsesside korral kataliisaa-
tori iseloomust ja ta hulgast.

Vastavalt massitoime seadusele on reaktsiooni kiirus
vdrdeline reageerivate ainete kontsentratsioonide korrutise-
ga astmes, mis vastab reaktsiooni stbhhione%trilietele koe~-
fiteientidele.

Reaktsiooni aA + bB —> dD + gG
kiirus avaldub jérgmiselt

48 & a b
S 1 g e ).

k - vdrdelisuse tegur ehk reaktsioo-
ni kiiruse konstant,

¢ - reageerivate ainete kontsentrat-
sioon.

Reaktsioonli kiiruse konstandi arvuline véértus on vdrdne
reaktsiooni kiirusega siis, kui reageerivate ainete kontsent-
ratsioonide korrutis on vdrdne iihega.

Reaktsiooni kiiruse konstant ei sdltu reageerivate ai-
nete kontsentratsioonist, kuid sdltub reageerivate ainete
iseloomust, reaktsiooni keskkonnast, temperatuurist, kata-
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liisaatorist ja ta kontsentratsioonist. Kiiruse konstandi ar-
vuline véértus sdltub kontsentratsiooni ja aja mddtiihiku va-
likust.

2. Reaktsioonide kineetiline klassifikatsioon.

a) Reaktsiooni molekulaarsus.

Keemilisi reaktsioone jaotatakse vastavalt keemilise
reaktsiooni elementaaraktist osavdtvate molekulide arvule
mono-, bi- vdi trimolekulaarseteks reaktsioonideks. Tdenéo-
sus kolme molekuli samaaegseks pdrkumiseks on viga viike ja
sellest tingituna trimolekulaarseid reaktsioone esineb harva.
Kuigi reaktsiooni vdrrand osutab kdrgema molekulaarsusega
reaktsioonile, toimub protsess tegelikult liksikuis staadiu-
mes, kus vahereaktsioonid on maksimaalselt bimolekulaarsed.

b) Reaktsiooni jérk.

Keemilisi reaktsioone jaotatakse kineetiliste vdrran-
dite alusel kas esimest, teist v&i kolmandat (esinevad viga
harva) jérku Peaktsioonideks. Jérgnevalt tuuakse kineetili-
sed vdrrandid lihtsate iihes staadiumis ja suunas kulgevate
reaktsioonide korral.

Monomolekulaarse reaktsiooni (esimest jérku)

A —» reaktsiooni produkt
kiirus avaldub jérgmiselt:

d
- § oy =k (o, 0y @
R 1 °o,A i °o,A

Btsgrweritulst k = g 1,20 « 3 1n 5o, 10 ().

bk aine A algkontsentratsioon ajamomendil = 0,
e reageerinud aine kontsentratsioon antud ajamomendil 7,
e, = o4~ °x ~ aine A kontsentratsioon antud ajamomendil .

c
c

Esimest Jérku reaktsiooni kiiruse konstandi dimensioo-
niks on T~ Jja ta ei s8ltu seega kontsentratsiooni mddtiithi-

e



kute valikust.

Esimest jérku reaktsioonid on:
radioaktiivne lagunemine, mitmesuguste iihendite lagunemine
kérgemal temperatuuril jne.

Teist jérku reaktsiooniks on bimolekulaarne reaktsioon:

A + B —» reaktsiooni produkt.
Reaktsiooni kiirus allub jérgmisele vdrrandile:
-$ ke opak (co, 4= x)(Cq,50x) (6)+
Integreeritud kujul:

c -c_ )c.
k= 1 1n {—4-———)—-: et B (7).
” 0,B x/Y0,A

((co,A— €o,B

Kui léhteainete algkontsentratsioonid on vdrdsed

c

oA™" °o,B =R siis omab v3rrand lihtsama kuju:
c co~C
ksl X l (8)0

T cylc, -cx) iy -

¢ - reageeriva aine kontsentratsioon ajamomendil T .
Kiiruse konstandi dimensiooniks on (:o-1 » seega sSltudb
teist jérku reaktsiooni konstandi arvuline viértus aja ja
kontsentratsiooni m&dtihikutest.

Kolmandat jérku reaktsiooni kiiruse konstanti arvuta-
takse vdrrendiga (ihtsamal juhul, kui algkontsentratsioonid
on vdrdaed %, ®%,8 " %0 * co):

o 10 oo Rk X h

Sageli iihtivad reaktsiooni molekulaarsus ja jérk (mono-
- molekulaarsed reaktsioonid on esimest jérku jne.). Real juh-
tudel ei lange aga reaktsiooni molekulaarsus ja jérk kokku.
Selliseid reaktsioone nimetatakse pseudomolekulaarseteks
reaktsioonideks. Pseudomolekulaarsed reaktsioonid on selli-
sed, kus iike komponentidest esineb suures liias (kontsent-—

P, %



rataioon praktiliselt ei muutu) v&i iihe komponendi kontsent-
ratsioon mingil teisel pdhjusel ei muutu. Sellest tingituna
alaneb reaktsiooni jirk (n#it. vdrrandis (6) v = ke, « cp
kui ¢, = konst, siis v = k'. °B)' On tuntud ka nn. null jérku
reaktsioonid, kus reaktsiooni kiirus ei s8ltu reageeriva ai-
ne kontsentratsioonist.

Keemiliste reaktsioonide mehhanismi uurimisel on oluli-
ne tema jirgu tundmine. Reektsiooni jérku voib méérata mit-
mel viisil:

a) Asendamise meetod.

Eksperimentaalsetest andmetest arvutatakse erinevatel
ajamomentidel reaktsiooni kiiruse konstandid, kasutades see-
Juures esimese, teise ja kolmanda jérgu reaktsiooni kiiruse
konstandi vdrrandeid. Reaktsiooni j&rgu mé&#rab vdrrand, mil-
le jérgl arvutatud konstandi vé#rtused erinevatel ajamomen—
tidel on ilihesuguse véértusega.

b) Graafiline meetod.

Sellel meetodil uuritakse aja ja kontsentratsiooni mit-
mesuguste funktsioonide omavahelist sdltuvust. Reaktsiooni
Jjérku méfiratakse aja ja kontsentratsiooni vastava funktsioo-
ni lineaarsest sdltuvusest.

Esimest jérku reaktsiooni korral esineb lineaarne sdltu-
vus aja (7)) ja kontsentratsiooni logaritmi (1ln c¢) vahel.

Teist jérku reaktsiooni korral on lineaarses sdltuvuses
seg (7) ja kontsentratsiooni pssrdviértus (%), kuna aga
kolmandat jérku reaktsiooni puhul vastavad suurused on-'aeg

| (Z‘) ja kontsentratsiooni ruudu ptdrdvésrtus (12).

Null jérku reaktsiooni juures ei sdltu kofitsentratsioon

(voi tema mingi funktsioon) ajast.

c) Poolestusaja meetod,

Reaktsiooni jérku m##ratakse ka nn. poolestusaja ja
kontsentratsiooni vahelisest sdltuvusest. Poolestusaeg on
aeg, mille jooksul reageerinud aine hulk on pool léhtemomen-
dil ( T= o) olevast aine hulgast.

Esimest jérku reaktsiooni korral arvutatakse poolestus—
aeg I, reaktsiooni kiiruse konstandi vdrrandist (5), asen-
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dades reageeriva aine kontsentratsiooni antud ajamomendil
poole algkontsentratsiooni véértusega

o
k = 230 105 £, kui o = 0,5 ¢, sils G, = 28002 (10).

Esimest jérku reaktsiooni poolestusaeg ( {, ) ei sdltu
aine léhtekontsentratsioonist. Poolestusaega vdib mié#rata ka
graafiliselt (joon. 2). Kui mitme erineva kontsentratsiooni

X % 5
T 7

Joonis 2. Esimest jéreu reaxtsiooni poolestusaja
madéramiine graafixult.

Juures on poolestusajad vdrdsed, siis on tegemist esimest
jérku reaktsiooniga.

Teist jérku reaktsiooni korral arvutatakse poolestusaeg
teist jérku reakisiooni kiiruse konstandi vdrrandist (8) ana-

loogiliselt esimest jérku reaktsiconi poolestusajaga.
. P
k = e« =—— , kus ¢c = 0,5 ¢ (= (1).
fco - RE o 3l LRSS e,

D



Graafikult saadakse teist jérku reaktsiooni korral pooles-—
tusaja méfiramisel erinevatel kontsentratsioonidel (joon. 3)
Jérgmine seos: :

. 1
LG P Z'" = sese = 2 (12)‘
Q p ® X 02 E :
s ke
c,
¢ = o5c
A C; = 05¢
€, g -
' /'/27 Z;,‘c. o Z",q
C, ——
z 1 ()
P »

Joonis 3 Teist jirww reaxtsiconi poolestusaja mééramine
graafixult,

Teist jérku reaktsiooni poolestusaeg ( {p) on psérd-
vdrdeline reageeriva aine algkontsentratsiooniga.

Kolmandat jrku reaktsiooni poolestusaeg (Z ) on p&8rd-
vdrdeline reageeriva aine algkontsentratsiooni ruuduga.

e keg (13).

Peale nimetatud meeiodite on olemas veel teisi meeto~
deid reaktsiooni jérgu mé#ramiseks.



3. Temperatuuri mdju reaktsiooni kiirusele.

Temperatuuri mdju reaktsiooni kiirusele arvutatakse
Van't Hot{i onpiiriliae reegliga véi Arrheniuse vdrrandiga.
Van't Hoffi reegli matemaatiline véljendus on jérgmine:

k k2.10
+1
H“E_f'zm“ (14).
"R B Vo
kt - kiiruso konstant temperatuuril t,
0
Kivi0 ~ . % s
- L] n n
&y s T
. A 5 ? g 3. 1
at - temperatuuride t, Ja ¢, erinevus.

Kiiruse konstantide suhet temperatuuridel t+10 ja t ni-
metatakse reaktsiooni kiiruse temperatuurikoefitsiendiks,
mis nditab, mitu korda muutub reaktsiooni kiirus temperatuu-
ri muutudes 10° vérra.

Temperatuuri muutus toimub aritmeetilises, reaktsiooni
kiirus aga geomeetrilises progressioonis. Reaktsiooni kiiru-
se suurt kasvu temperatuuri suhteliselt vdiksese tdusu puhul
pdhjustab suurenenud aktiivsete molekulide arv, mitte aga
molekulide keskmise kineetilise energia kasv, mis on virde-
line abscluutse temperatuuriga.

Vastavalt Arrheniuse aktiivsete pdrgete teooriale,; rea-
geerivad iiksteisega pdrkudes ainult aktiivsed, e.t. energia-
liiaga verustatud molekulid, madalama energiaga molekulid
el reageeri. Reaktsiooni kiiruse méérab aktiivsete ja mitte-
aktiivsete molekulide arvude suhe. Tavaliselt on aktiivsete
molekulide (reageerivate molekulide) arv suhteliselt viike,
seega mitteaktiivsete molekulide arv on ligikaudu virdne mo-
lekulide iildarvuga. Aktiivsete ja kdigi molekulide arvude
suhe mé#ratakse Maxwell-Boltzmenni iildise jaotusseadusega

E -
R. = Noe-ﬂ (15)'

-4~



N* - aktiivsete molekulide arv,

N - kdigi " W

e = loomuliku log. alus,

E - aktiveerimisenergia,

R - gaasi universaalne konstant,

T - temperatuur Y%, .

Joonisel 4 on toodud molekulide jaotus kiiruste (energia)
jérgi kahel erineval temperatuuril. Abstsissteljele on kantud

hulx 9%

molexulide

Kiirus , V

Joonis 4. Molexulide «iiruste joolus soltuvaltl temperatuursst.

molekulide kiirused, ordinaatteljele teatud kiirust omavate
molekulide protsendiline hulk kogu molekulide arvust.

Kogu molekulide hulga mé&rab #&ra abstsisstelje ja kdve-
ra vaheline pind. Graafikust selgub, et molekule, mille
kiirus on suurem kui vy (minimaalne vajalik energia reaktsi-

-



ooni tekkimiseks) on kdrgemal temperatuuril (Tz) rohkem kui
madalamal temperatuuril (11), kuid siiski vdrdlemisi vdike
osa molekulide ildarvust.

Reaktsiooni kiirus ei ole vdrdeline vahenditult reagee-
riva aine kontsentratsiooniga, vaid reageeriva aine aktiiv-
se osa kontsentratsiooniga, seega avaldatakse vdrrandite
(15), (3) pdhjal reaktsiooni kiirus:

R - Bg
RT b RT (16)

''a
v=k Cp - © - cp - ®

E
' b
ehk vaek c: eCp e RT 175

kusjuures aktiveerimisenergia E sisaldab nii molekuli A ak-
tiveerimisenergiat EA kui ka molekuli B aktiveerimisenergiat
EB.

Vérranditest (17) ja (3) arvutatakse reaktsiooni kiiru-
se konstant: E

k=ke (18).
Logaritmides v&rrandit (18), saadakse Arrheniuse vdr-
rand log k = A - % (19),

mis seob reakisiooni kiiruse konstandi aktiveerimisenergia
ja temperatuuriga. Need sdltuvused on antud graafiliselt

]
joon. 5., kus A = log k y B=tanxX = - Z%}ﬁ .

Vorrandiga (18) saab arvutada reaktsiooni temperatuu-
rikoefitsienti ja aktiveerimisenergia suurust. Temperatuu-
rikoefitesiendi arvutamiseks teostatakse reaktsiooni kiiruse
konstandi mééramist kahel erineval temperatuuril:

kg =k' e ®1 jJa k,=k e RT, |
Jagades teise vdrrandi esimesega, vordub kiiruse konstanti-
de suhe:

K E. o
g% =eo TpT (20).

=] -



log K

/u \\‘\

o
7

Joonis 5, Reaxlsiooni xiiruse xonsfand s6ltuvas temperaluurist,

0. 0. kal
Néit. TZ = 5307K, T1 = 520K ja E = 40.000 oy
40000 10 0,72
k —— . BAGTEG ’
rz-_-{, % -ﬁ =2 ,
1

Logaritmides vdrrandit (20), arvutetakse aktiveerimisener-

gia suurus
K,
e 2,33’!1!'2 log ET

po 21«
: 2"

4. Kataliisaatori mdju reaktsiooni kiirusele.

Kataliisaatoriteks on ained, mis muudavad tunduvalt
reaktsiooni kiirust, kuid ei nihute reaktsiooni tasakaalu.

-14-



Kataliisaatori kontsentratsioon on sageXi viéga vidike ja reakt-
siooni 18pul esineb ta samas koguses ja olekus nagu reaktsi-
ooni algul. Reaktsiooni kiirust viéhendavaid kataliisaatoreid
nimetatakse negatiivseteks kataliisaatoriteks ehk inhibiito-
riteks. Kataliisaatoritele on omane valiv ehk selektiivne ise-
_loom, universaalseid kataliisaatoreid, mis kataliilisivad mit-
meid erinevaid reakt-ioone, on viéhe. Keemilisi reaktsiocone
kataliisaatori juurosoleknl nimetatakse kataliilitilisteks prot-
sessideks, mis jagunevad homogeenseteks vdi heterogeenseteks
protsessideks. Esimesel juhul on reageerivad ained ja kata-
liisaator samas faasis, teisel juhul aga erinevates faasides.
Autokataliilitilised reaktsioonid on niisugused reaktsioonid,
kus kataliisaator tekib reaktsiooni kéigus (reaktsiooni iiks
produktidest avaldab kataliiiitilist toimet). Kataliisaator
pdhjustab aktiveerimisenergia viéhenemist 'ja seega reaktsiooni
kiiruse kasvu. Kataliisaatori mdju reaktsiooni kiirusele on
vordeline kataliisaatori kontsentratsiooniga homogeenses ka-
taliitisis.

5. Reaktsiooni kiiruse mddtmismeetodid.

Reaktsiooni kiirust iseloomustab kiiruse konstant, see-
ga reaktsiooni kiiruse m#&ramisel arvutatakse kiiruse kons-
tandi véértused. Kuna reaktsiooni kiirus sdltub tunduvalt
temperatuurist, teostatakse mddtmised termostaadis (vt. lk.
44). Reaktsiooni kiiruse v&i kiiruse konstandi mééramiseks
méddetakse ithe reageeriva aine kontsentratsiooni teatud aja-
vahemiku jérgi alates reaktsiooni algusest. Kontsentratsioo-
ni mddtmist teostatakse voimalikult kiiresti vdi pldurdatak-
se reaktsioon vdetud proovis (n#iteks jahutamisega). Kont-
sentratsiooni mé#ératakse otseselt vdi kaudselt. Otsene miééra-
mine teostatakse tavaliselt analiilitilise keemia meetoditega
(n#it. tiitrimine). Kaudne kontsentratsiconi mééramine teos-
tatakse fiilisiko-~keemilise analiiiisi meetoditega, mis p&hineb
aine mitmesuguste fiilisikaliste omaduste muutusele sdltuvalt
kontsentratsioonist, nagu elektrijuhtivus, murdumisnéitaja,
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polariseeritud valguse vdnketasandi (polarisatsioonitasandi)

pddrang jne. %

II. VEKSPERIHENTAALNE OSA.
T66 nr. 1.
Gliikoosi mutarotatsiooni kiiruse m#&ramine.
Sissejubatus.

Gliikoosi mutarotatsiooniks nimetatakse tema iihest modi-
fikatsioonist lleminekut teise. Mutarotatsioon on

H-G- OH OH-C-H
H-C - OH H-C - OH
oa-é-uo P— on--c?-uo
Bow 0 408 H-c-oa'
H-C H-C

¢ - H,0H ¢ - HyOH
aK-gliikoos A —gliikoos

pb6orduv monomolekulaarne reaktsioon, seega reaktsiooni kii-
ruse konstandi arvutamiseks kasutatakse vdrrandit (5). Glii-
koosi mutarotatsiooni reaktsioonile mdjub kataliilitiliselt
vesinikioon. M3lemad gliikoosi vormid on optiliselt aktiivsed,
kuid pébravad polarisatsioonitasandit erinevalt.

Nurka, mille v3rra polarisatsioonitasand p&6rdub, nime-
tatakse polarisatsioonitasandi pddrdenurgaks. See sdltub ai-
ne iseloomust, optilisest aktiivsusest, kontsentratsioonist,
kihi paksusest, valguse lainepikkusest ja temperatuurist.
Erinevate ainete optilise aktiivsuse vdrdlemiseks kasutatak-
se eripddrangu moistet.

-16-



Erip8tranguks /« / nimetatakse polarisatsioonitasandi
pddrdenurka lahusel, mille kihi paksus on 1 dm ja 1 ml -lahust
sisaldab 1 g ainet, lahuse temperatuur on 20% Ja lébiva val-
guse lainepikkus on 5896 m (Na spektri D joon). Vasakule
pbbérava aine puhul kirjutatakse eripttrangu ette miinus mérk.
Eripot6rangu abil saab arvutada polarisatsioonitasandi pddr-
denurga suurust v0i lahuse kontsen¥ratsiooni. P6Srdenurk on
additiivne suurus, optiliselt aktiivsete ainete segu ptdrde-
nurk on iiksikute ainete pddrdenurkade algebraline summa.

« —gliikoosi eripsdrang /« / = 113° ja A-gliikoosil /e / =19°.

Aparatuur.

Polarisatsioconitasandi pddrdenurga mddtmiseks kasutatak-
ge polarimeetrit. Polarimeetri pShimdtteline ehitus on viga
lihtne, ta pdhilisteks osadeks on kaks iihesugust nikolpris-
mat: polarisaator ja analiisaator. Polarisaator on kinnitatud
liikumatult, kuna analiisaator on pddratav iimber oma optilise
telje ja on varustatud -skaalaga pdérdenurga mddtmiseks. Po-
larisaatorist tulev polariseeritud valgus (vdnkumine toimub
ainult iihes tesandis) p##seb lébi analiisaatori siis, kui po-
larisaatori ja analiisaatori polarisatsioonitasandid on pa-
ralleelsed; ristseisu korral valgus polarimeetrit ei 1&bi.
M3lemaid analiisaatori asendeid vdib kasutada polarimeetri
nullseisuks. Paigutades analiisaatori ja polarisaatori vahele
optiliselt aktiivse aine, p&drdub polarisatsioonitasand tea-
tud nurga vorra. En+.se nullasendi saavutamiseks pddratakse
analiisaatorit. Analiisaatori ptdrdenurk vastab aine polari-
satsioonitasandi pddrdenurgale. Kirjeldatud polarimeetri
médiremistipsus on #&rmiselt viéike. Tépsemat moStmist voimal-
dab Lippichi poolvarju polarimeeter. Lippichi polarimeetris
on polarisaatori jérele asetatud véike nikolprisma, mis ka-
tab pool vaatevéljast (joon. 6).

Nikolprisma n vdnketasand moodustab polarisaatori P von-
ketasandiga viikese nurga « (joon. 7).

Kui analiisaatori vonketasand on risti nikoli n vdnketa-

R T SR R T
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Joonis 7. [folarisalsicons vinketasandite asenddd,

sandiga vdi polarisaatori vdnketasandiga (analiisaatori asend
A, voi Aa), siis on vaateviéljast iiks pool pime ja teine on
ndrgalt valgustatud. Nende kahe asendi vahel on analiisaatori
asend A, kus terve vaateviéli on iihtlaselt ndrgalt valgusta-
tud. See analiisaatori asend on polarimeetri nullseisuks. Sa-
ma nullseis saavutatakse analiisaatori p&Sramisel 180° vorra.
Pborates aga analiisaatorit 90° vai 270° vdrra, saavutatakse
vaatevélja ihtlane maksimealne heledus, mida v&ib ka kasuta-
da aparaadi nullseisuks, kuid selle mé#éramise tépsus on tun-
duvalt véiksem. Sageli on paigutatud polarisaatori jérele
kaks véikest nikolprismat, vaatevéli jaguneb siis kolme os-
sa, mis vdimaldab tépsemalt mééirata nullasendit. Polarimeetri
valgustusallikaks kasutatakse tavalist elektrilampi. Lambi
ja polarimeetri vahele paigutatakse valgusfilter monokro-
maatse valguse saamiseks. THpsematel mddtmistel kasutatakse
spetsiaalset Na-lampi. Polarimeetriga mddtmised teostatakse

pimikus.
-19-



M3dtmise teostamine.

Kdigepealt tutvutakse polarimeetri ehitusega ja ta nur-_
ga lugemise t#psusega (nooniuse skaalal). Md3tmiseks seatak-
se tddkorda termostaat 3a seejidrel mé#ratakse destilleeritud
veega polarimeetri nullseis. Vee temperatuur peab olema vdrd-
ne katse temperatuuriga. Toru téitmisel destilleeritud veega
tuleb silmas pidada, et torru ei jiéks Shumulle ja et toru
oleks viljastpoolt kuiv (eriti klaasid). Mddtmistulemuseks
vdetakse kolme lugemi keskmine véértus. Gliikoosi mutarotat-—
siooni reaktsiooni kiiruse konstant méératakse kahel juhul:
1) kataliisaatorita ja 2) kataliisaatoriga.

Seosest  Kygtaliisaatoriga - fkat.-ta * ®*Ckat.

arvutatakse kataliiitiline koefitsient a. P68 teostamiseks
v3etakse kaks S5-grammist gliikoosi kaalutist. Uks kaslutis-
test paigutatakse 50 ml mahuga modtkolbi, millesse valatakse
termostateeritud vett kuni kriipsuni. Gliikoos lahustatakse,
vajaduse korral filtritakse ja valatakse polarimeetri torus-
se (eelnevalt sama lahusega loputades). Tulemuseks ﬂpetakae
samuti kolme lugemi keskmine véértus pSdrdenurga mddtmisel.
Esimese md&tmise (A, ) teostamisel mérgitakse aeg, mis on
reaktsiooni algmomendiks (Z'= o). Peale lugemite v3tmist ja
aja mérkimist sukeldatakse polarimeetri toru termostaati kuni
Jjérgmise lugemi v&tmiseni. -~

Teine 5 g kaalutis paigutatékse samuti 50 ml mahuga
m&dtkolbi, mis sisaldab niipalju HC1l, et veega téitmisel
kriipsuni oleks soolhappe kontsentratsioon praktikumi juhen-
daja poolt ettendhtud suurusega. Mddtmised teostatakse ana-
loogiliselt esimese lahusega. Kolbidesse jérelejéénud lahused
séilitatakse viimase lugemi v&tmiseks.

Polarisatsioonitasandi pddrdenurgs mddtmisi teostatakse
arvates esimesest mddtmisest 5, 10, 20, 30, 50, 75, 100, 150
minuti jérele. Kataliisaatoriga lahuse puhul on vastavad aja-—
vahemikud liihemad (s3ltuv kataliisaatori kontsentratsioonist).
Viimane m&dtmine teostatakse vihemalt 48 tunni mdtdumisel.
Selle aja véltel on siisteem saavutanud tasskaaluoleku. Tempe-
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ratuuri tdstmisega on vdimalik viimase m&dtmise ajavahemikku
tunduvalt lilhendada. Selleks valatakse Jﬁrelej&&nud lahus

25 ml mahuga mddtkolbi kuni kriipsuni ja paigutatakse 30 - 40
minutiks termostaati 60 - 70°C juures. Peale jahutamist lisa-
takse vee auramise kompenseerimiseks vett ja teostatakse
pbdrdenurga mddtmine katsetemperatuuril. T66 1ldpul kontrol-
litakse veel kord polﬂrimeetri nullseisu destilleeritud vee-

ga. e

) M35tmistulemuste rakendamine.
M3otmistulemused kantakse tabelisse.

Katse teostamise temperatuur ... °C
Kataliisaatorita %= ... Kataliisaatoriga
Keo®= oo HCleo.on qo‘o_-- «Juoo
MoStmise|Ajavehe-  (Xp hpod| k |MOStmise|Ajavehe- [<r el k
& mik i mik
& reakts. g reakts.
algusest T algusest

«,- polarisatsioonitasandi pbtérdenurk ldhtemomendil (7 = o),
o3 = " " antud ajamomendil Z ,
(- SO a " reaktsiooni 1&pul.

Arvutatakse kiiruse konstantide keskmised véddrtused ja
koostatakse graafikud (% -%e) = £ ( &) ja log (Xg - Xea)=f£(2).

Poolestusaeg méédratakse graafikult ja arvutatakse vdr-
randist (11).

Polarisatsioonitasandi psérdenurka (o) pole tegelikul
léhtemomendil vdimalik mdédta, kuna alates lahuse valmistami-
sest kulgeb ka mutarotatsioon, esimene mddtmine toimub mdned
minutid hiljem ja seda loetakse reaktsiooni algnomengiks.

Reaktsiooni kiiruse konstant arvutatakse vdrrandist (5).
Kuna gliikoosilahuse kontsentratsioon on vdrdeline polarisat-
sioonitasandi pSdrdenurgaga, siis avaldatakse kiiruse kons-
tant:

6. -21-



i k'(Xo = Ko=) 3 2,303 Lo ~X o=
k = F +n k'(i, - X= ) k'(«.-dr) 7 1o, —-a(? =78

°o,A ~ k*(«A,-%) - gliikoosi algkontsentratsioon ajamomendil
2.’ Oe.

oy = k! (% - %) - reageerinud gliikoosi kontsentratsioon
ajamomendil 7" .

k' - vdrdelisuse tegur.

T68 nr. 2.

Sahharoosi inversiooni kiiruse mé#é#ramine.
Sissejuhatus.

Sahharoosi inversioon (hiidroliiiis) on bimolekulaarne
reaktsioon, mis kulgeb praktiliselt 1&puni, produktideks on
gliikoosi ja fruktoosi segu (invertsuhkur)

Cy2H2044 + Hy0 — CgH,,0¢ + CgH 504 -
sahharoos gliikoos fruktoos

Reaktsiooni-kineetikast léhtudes on sahharoosi inver-
sioon esimest jHrku reaktsioon, sest vee kontsentratsioon
praktiliselt reaktsiooni k#igus ei muutu. Sahharoosi inver-
siooni kiirus on neutrasalses keskkonnas viéga vidike, reaktsi-
ooni kiirendab vesinikioon, mis mdjub kataliisaatorina.

MoStmise teostamine.

S8ahharoosi inversiooni kiirust m&&detakse polarimeet-
riga, sest reaktsioonist osavdtvate ainete erip&drangud on
erinevad:

sahharoosil / %/ = 66,55°,
gliikoosil /x/ = 52,5°,
fruktoosil /«/ = -91,9°.

Kiiruse konstandi véértus arvutatakse esimest jérku
=2



reaktesiooni kiiruse vdrrandiga (5).

M35tmise teostamiseks lahustatakse 10 g sahharoosi 50 ml
m38tkolvis viéheses vees (hégususe korral filiritakse) ja pai-
gutatakse termostaati. Termostaati paigutatakse veel kolb
35-40 ml soolhappega, mille kontsentratsioon valitakse selli-
se arvestusega, et sahharoosi lahusele 20 ml soolhappe lisa-

; misel ja mdStkolvi tHitmisel termostateeritud veega saavutaks

soolhappe kontsentratsioon praktikumi juhendaja poolt ette-
néhtud suuruse. Happe lisamisel méirgitakse aeg (algmoment

T = 0). Peale happe lisamist ja tugevat loksutamist teosta-
takse esimene md&tmine, mille juures mérgitakse aeg. Jérgmi-
sed mddtmised ja arvutused teostatakse analoogiliselt t88ga
nr. 1.

Otseselt pole polarisatsioonitasandi p&dérdenurka katse
algmomendil ( T = o' ) vdimalik mddta, kuna alates happe li-
samisest kulgeb inversiooni reaktsioon, esimene mddtmine
toimub mdned minutid hiljem. Po6rdenurga %X. leidmiseks koos-
tatakse graafik log (dp —%e) = £ ( T ) (joon. 8). Graafikult

log (p ~et.on)

aeg T

’Jpom.'sl, Groofiliselt . mddramine.
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leitakse ekstrapoleerimisel log (%o, — %), millest arvuta-
takse p8brdenurga suurus ajamomendil 7 = o.

Antud t886s v3ib méérata ka tundmatu happe pH suurust
(nn. kineetiline pH mééramismeetod). pH m##ramiseks koosta-
takse graafik teljestikus — happe pH ja kiiruse konstant k.

T68 nr. 3.

el AHdikhappeanhiidriidi hiidroliilisi kiiruse
mééramine .

Sissejuhatus.

A#dikhappeanhiidriidi hiidroliilisli reaktsioon kulgeb jérg-
mise v3rrandi kohaselt: ;

(CHJCO)ZO + H,0 — ZCHBCOOH

Reaktsioon on bimolekulaarne, kuid esimest jérku, sest vee
kontaentratsiboni v3ib lugeda konstantseks. Peale selle on
ta autokataliilitiline reaktsioon. Kataliisaatoriks on vesinik-
ioon, mis tekib reaktsiooni k#igus.

Aparatuur.

A#dikhappeanhiidriidi hiidroliiiisi kiirust mdddetakse mur-
dumisnéitaja muutusest. Murdumisnéitaja muutuse mé#ramiseks
kasutatakse interferomeetrit. Interferomeetriga méératakse
gaaside ja vedelike murdumisnéditajate viga véikesi muutusi
(kuni 1078 Ghikut raskusteta). :

Interferomeetri pdhimdtteline ehitus on jérgmine (joon.9):
- Valguskiired, mis tulevad kahe piluga varustatud valgusalli-
kast S, koondatakse léétse L abil kaheks paralleelseks val-
guskiireks. Mdlemad lébivad lahusega téidetud identseid kiivet-
te K1 Jja Ké Jja reflekteeritakse peegli M poolt tagasi,lébivad
uuesti kiivette ja lé#tse L,moodustades punktis Q0 int@rferents-
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Joonis S Infesferomeetrs  pihimifteline sxeem.

pildi. Valge valguse kasutamisel interferentspildis esineb
terve rida vaheldumisi heledaid ja tumedaid jooni. Need in-
terferentsjooned on tekkinud iksteisega 1dikuvate valguslai-
nete vastastikuse tugevnemise v&i kustumise tulemusena.
Tsentraalne interferentsjoon (nn. nulljoon) on valge, sest
siin koonduvad k&ik lainepikkused. Jirgmised valged jooned
mdlemal pool tsentraalset joont on servast v3di tervikuna
vérvilised, muutuvad difuusseiks ja on raskesti eraldatavad.
Kui kiivettides K, ja K, lahuste murdumisnéitajad on erine-
vad;, siis nihkub erineva optilise tee pikkuse tdttu interfe -
rentspilt punkti 01. Nihke suurus sdltub lahuste murdumis-
néitajate erinevusest, mis omakorda sdltub lahuste kontsent-
ratsioonist. M&dtmine toimub kompensatsioonimeetodil, inter-
ferentspilt nihutatakse tagasi algpunkti O. Interferentspil-
di nihutamiseks muudetakse iihe kiire optilist tee pikkust,
valguskiire teel aseiseva kompensaatorplaadi P, pbbramisega
(plaat P, on paigalseisev). Plaadi P, pbtrdenurga suurus
vdimaldab mé&rata lahuse murdumisnaitaja erinevust teise la-—
huse suhtes.

=25
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Joon. 10 on toodud kasutatava interferomeetri detailsem
skeem. Valgusallikast (F) tulev kiirte kimp 1lEbib optilise
sisteemi (A ja K) ja kitsa pilu S. Pilus (S) jaguneb kiirte
kimp neljaks: kiired 1, 2, 3 ja 4. Kiirte 1 ja 2 kiik on ana-
loogiline joonisel 9 toodud kiirte kéigule. Kiired 3 ja 4 ju-
hitakse kiivettide alt lébi, tekitadees punktis 0 téiesti muut-
matu interferentspildi, mis asetseb allpool muudetavat inter-
ferentespilti ja on vdrdluseks viimasele. Temperatuuri kons-
tantsuse s#ilitamiseks on kiivetid paigutatud veega téidetud
ndusse ( T ).

M3dtmise teostamine.

M3dtmise algul kontrollitakse interferomeetri tddkorras
olekut. Kontrollimiseks valatakse kiivettidesse destilleeritud
vett ja viiakse mikromeetrikruvi D pbbéramisega lilemise ja
alumise interferentspildi tsentraalsed jooned kohakuti (apa-
raadi nullseis). Antud juhul peab mikromeetrikruvi lugem ole-
ma vdrdne nulliga (murdumisnéitajate erinevust ei ole). See-
jirele valatakse kiivettidesse uuritav ja vdrdluslahus (eel-
nevalt kiivette vastava lahusega loputades), méératakse mik—
romeetrikruvi pddramisega aparaadi nullseis ja vdetakse vas-
tav lugem skaalalt. Interferentspildi nihkumise suurus lei-
takse mikromeeterkruvi skaalalt ja ta on vdrdeline kiivetti-
des olevate lahuste murdumisnéitajate erinevusega. Interfero-
meeter vdimaldab méérata ka lahuste murdumisnditajat ja kont-
sentratsiooni eelnevalt koostatud kaliibrimiskdverate jérgi.
Lahuse valmistamiseks kasutatakse keetmisel H#dikhappest va-
bastatud &#dikhappeanhiidriidi. Interferomeetri iihte kiivetti
valatakse umbes 5 ml viérskelt valmistatud #@#dikhappeanhiidrii-
di lshust kontsentratsiooniga 0,2-0,4 m. Teise kiivetti vala-
takse varem valmistatud vdrdluslahus. Vdrdluslahuseks kasu-
tatakse kaks korda suurema kontsentratsiooniga &&@dikhappe
lahust, kui on uuritava lahuse kontsentratsioon (vastavalt
reaktsiooni vdrrandile). K&ik need operatsioonid teostatakse
vdimalikult kiiresti, nii et esimese lugemi v3dtmine toimuks
2-3 minuti véltel anhiidriidi lahuse valmistamise momendist.
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A#dikhappeanhiidriidi hiidroliitisi algmomenti'ei ole vdimalik
tépeelt fikseerida anhiidriidi suhteliselt aeglase lahustumi-
se tdttu, seeplrast vdetakse reaktsiooni algmomendiks ( Z'=0)
esimese lugemi aeg. Jérgnevalt{ vdetakse rida lugemeid iga 3
minuti jHrele, hiljem suurendatakse pidevalt lugemi v3tmise
ajavahemikku kuni 20 minutini (ajavahemikud sdltuvad reakt-
siooni kiirusest). Viimane mddtmine teostatakse siis, kui
murdumisnéitaja ajaliselt enam ei muutu. labtmiai korratakse
uuesti ja kahe katse kiiruse konstantidest arvutatakse arit-
meetiline keskmine.

Aldikhappeanhiidriidi hiidroliiiisi kiirust voib méérata
kataliisaatori vesinikiooni juuresolekul. Selleks valmista-
takse uuritav lahus 0,1 n véévelhappe lahuses. Vdrdluslahus
valmistatakse samuti 0,1 n vid#ivelhappe lahuses.

M3dtmistulemuste rakendamine.

Modtmistulemustest koostatakse tabel.

/
Katse nr. temp. % R a_=
Mgdtmis- | Ajavahemik | &, a, - a k
aeg reaktsiooni
algusest T

interferomeetri lugem,
a_ - lugem reaktsiooni algul,
Boo = » " 13pul,
8, - " antud ajamomendil.
\
Kiiruse konstant arvutatakse vdrrandiga (5)
1 Co
k .F ln-c—-
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¢, on vordeline &= 8.5

o
c . s an - &
a -a
z S 94 o -]
seega:t k = 7 in iy = 8om

Arvutatakse kiiruse konstantide keskmised vé .rtused.Joonis-
tatakse graafikud (8, -2, ) =f (7)) ja

log (ap —a_) = f (7). Graafikult leitakse poolestusaeg,
mida vdrreldakse vdrrandi (10) abil arvutatud poolestusaja-

ga.
T66 nr. 4.

Estri seebistamisreaktsiooni kiiruse
midramine .

Sissejuhatus.

Estri seebistamisreaktsiooniks nimetatakse lldiselt est-
ri hiidroliilisi reaktsiooni

RCOORy + HZO ~—> RCOOH + R1OH.

Lahjendatud lahuses kulgeb reaktsioon viga aeglaselt kuni
13puni. Reaktsioon on bimolekulaarne ja esimest jérku. Reakt-
siooni kiirust t&stab vesinikioon, mis mdjub kataliisaatorina,
seega on tegemist autokataliiiitilise reaktsiooniga. Reaktsi-
ooni kiiruse mé#ramisel tiitritakse tekkinud hape. Reaktsi-
ooni kiirendamiseks lisatakse juba algul teatud hulk katali-
saatorit néit. HCl.

Estri seebistamine toimub ka leelise toimel vastavalt:

RCOOR1 + NaOH — RCOONa + R1OH .

Reaktsioon on bimolekulaarne ja teist jérku. Lahjendatud la-
hustes kulgeb reaktsioon 13puni. Estri seebistamise kiirust
hiidroksiililiooni toimel méératakse kahel erineval meetodil:
1) elektrijuhtivuse md&tmisel ja 2) tiitrimismeetodil.
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1. Etiiilatsetaadi seebistamisreaktsiooni kiiruse
méiramine elekirijuhtivuse md3tmisest.

Reaktasioon kulgeb jérgmiselt:
(!HJ(JOO(:Z!-I5 + NaOH ——» CHJCOONa + 02H50H.

NaOH ja CH3COONa on lahuses téielikult dissotseerunud, seega
Na-ioonide kontsentratsioon on reaktsiooni kulgemisel kons-
tantne suurus, toimub ainult hiidroksiililioonide ekvivalentne
asendumine atsetaatioonidega. Kuna hiidroksiiiliooni liikuvus
on umbes viis korda suurem atsetaatiooni liikuvusest, siis
vdib kasutada elektrijuhtivuse mddtmist reaktsiooni kiiruse
méiéramiseks.

Kiiruse konstandi mé#ramiseks kesutatakse vdrrandit €8).

Ko . » kusjuures estri ja leelise kont-

t‘co

e o
Co~%x
sentratsioonid on vordsed.

Arvestades hiidroksiililiooni kontsentratsioonl ja lahuse
elektrijuhtivuse omavahelist v8rdelist s&ltuvust, avaldatak-

se vastavad kontsentratsioonid jérgmiselt:
cy = k! (Lo"l‘t‘) k' - vérdelisuse tegur,

ey = k' (L-L..) L, = lahuse elektrijuhtivus aja-
momendil = o,
Ly - lahuse elektrijuhtivus aja-
momendil T ,
L., = lahuse elektrijuhtivus reakt-
siooni 1dpul.

Asendades kontsentratsiooni viértused reaktsiooni kiiru-
se konstandi vdrrandisse (8), saadakse kiiruse konstandi vdr-

rand jérgmisel kujul: I‘c"'I'l'

1
k= .
fco L;-I:_,
Elektrijuhtivust md8detakse vahelduvvoolu Wheatsione sillaga

(joon. 11).
Kui reokordi pikkus on 1000 iihikut,siis lahuse elektrijuhtivus
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1% i a Z of
? R 7000-a "R °
$7 i e ;
1000-a
a - reokordi ilhe &la pikkus (AB),
1000-a - reokordi teise &la pikkus (BC).

Teostades m3dtmist kogu katse vHltel ilhe ja sama takis-
tusega R, on kiirusekonstant
P aats HOtE
TCy %xp~Aeo
Juhtivusndu konstanti ei méérata eraldi, kuna mddtmised on
suhtelised.

Ry = jublivusnée. R — taxistuskast.
T = nullinstrument ([telefon) .
S — helisogedusgeneraator

ABC — liikuva wonfoaxiige lasistustraal /reoxorct),

Joonis (1. Elextriyuhtivuse mdstmise sxeem,
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M33tmise teostamine.

Elektrijuhtivuse mddtmiseks koostatakse seadeldis vas-—
tavalt joonisel 11 toodud skeemi jérgi. Eelnevalt platineeri-
tud elektroodidega juhtivusndusse mdddetakse 15 ml NaOH la—
hust. NaOH lahuse kontsentratsioon on vdrdne estri kontsent-
ratsiooniga, mille vﬁérfusantaksepraktikumi juhendaja poolt.
Juhtivusndu NaOH lahusega ja kolb estri lahusega paigutatak—
se termostaati. Temperatuuride iihtlustumisel lisatakse juhti-
vusndusse pipetiga mddtes 15 ml estri lahust, segatakse ja
méératakse voimalikult kiiresti lahuse takistus. Esimese
mddtmise ajamoment vdetakse vdrdseks nulliga (%= 0). Jérg-
migsed mddtmised teostatakse 5, 1C, 15, 25, 40, 60, 90, 120
ja 160 minuti jérele. Viimane m&dtmine toimub siis, kui reakt-
sicon on 18puni kulgenud (véhemalt 48 tunni mdddumisel). Sel-
leks tuleb lahus séilitada suletud kolvis. Viimast mdSimist
vdib teostada ka pérast lahuse socjendamist vesivannil piist-
jahutiga varustatud kolvis 1 tunni jooksul 80-90°¢C Jjuures.
Peale soojendamist jahutatakse segu kuni katsetemperatuuri-
ni ja teostatakse mddtmine.

Mddtmistulemuste rakendamine.
M3Stmistulemustest koostatakse jérgmine tabel:

Katse temp. ©C L TG AN Xoo = .o
Uddtmiste [NOStmise | Ajavahemik 2
arv aeg arvates esi-| a | « d,-a(t Ky~ Koo | &
mesest kat-
sest

Arvutatakse kiiruse konstandi véértuste aritmeetiline
keskmine ja joonestetakse graafikud ( % - %) = £ ( &) Ja
e st ( 7). Pooletusaeg méératakse graafikult ja arvu-

tatakse vorrandiga (11).

2. Etiiilatsetaadi seebistamisreaktsiooni
kiiruse miééramine tiitrimismeetodil.

Reaktsiooni kiiruse konstant arvutatakse teist jérku
reaktsiooni vorrandist (7):
=32



1 55 co,eeteg<°g.hﬁdg.-°x)

k = .
z'(co,h‘gidr.""’o,ea'cer) °o,hﬁdr.(°d,ester- cy)

°o,hﬁdr. - leelise algkontsentratsioon,

Co,ester estri i ’

cy - reageerinud estri kontsentratsioon -ajamomendil £
(praktiliselt vdrdub tekkinud soola kontsent-
ratsiooniga),

co,hﬁdr. MBI leelise kontsentratsioon ajamomendil Z ,

co,eeter it estri kontsentratsioon ajamomendil 7 .

Reaktsiooni k#&igus véheneb hiidroksiililioonide kontsentratsioon
pidevalt, seega mdddetakse reaktsiooni kiirust hiidroksiiiilioo-
nide kontsentratsiooni mééramisega tiitrimisel antud ajamo-
mendil. 3

Reaktsiooni vdrrandi jérgi kulub iihe mooli estri seebis-—
tamiseks iiks mool hiidroksiiiidi, seega v3dib estri kontsentrat-
sioonid kiiruse konstandi vdrrandis asendada hiidroksiiidi
kontsentratsioonidega wastavatel ajamomentidel.

Estri algkontsentratsioon °o,ester = °o,hudr.- q”.hﬁdr.,

reageerinud estri kontsentratsioon

ajsmomendil f” c, = €, piar, ™ hiidn.y

estri kontsentratsioon ajamomendil

Co,ester” ®x ® % hiidr. ~Coe hiidr.

Peale asendamist on kiiruse konstandi vdrrand jérgmine:

e ans ®hiidr . So hiidr.” Ceshiidr.?
o zc log 3 (c -c % |
eshiidr. o,hiidr. *“Zhiidr. o= hiidr.

Kuna soolhappe ja naatriumhiidroksiiiidi molekulkaalud on
vordsed ekvivalentkaaludega, siis v&ib hiidroksiiiidi kontsent-
ratsiooni asendaja tiitrimiseks kulunud soolhappe ruumalaga
Jérgmisest seosest:

y (]
_ %o
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v - vdetud proovi ruumala,
n - tiitrimiseks kulunud soolhappe ruumala ml
(milliliitrite arv).

Kiiruse konstandi vdrrand on peale asendust j#rgmine:
=i 2,303 log ”r.;Z' = Ne=) g
& _C‘A"i. i Ro Ly =nes)
T soolhappe milliliitrite arv algmomendil =0,

o " " " ajamomendil T ,

n . o " reaktsiooni 13&pul.

o=

M3dtmise teostamine.

Lahuste valmistamiseks kasutatakse silisihappegaasi vaba
destilleeritud vett. Selleks keedetakse destilleeritud vett
ija sdilitatakse naatronlubja toruga varustatud kolvis. T86
edaspidises kHigus tuleb lahuseid kaitsta Shuga kokkupuutumi-
@e eest. Uhte 500 ml mahuga kolbi valatakse 200 ml 0,15 n
etliilatsetaadi lahust, teise samasugusesse kolbi 200 ml 0,25n
naatriumhiidroksiiiidi lahust, suletakse korkidega ja paiguta-
takse termostaati. Temperatuuride iihtlustumisel (20 minuti
viiltel) valatakse leelise lahus kiiresti estri lahusesse,
sealjuures energiliselt loksutades. Reaktsiooni algusajaks
(7 = 0) loetakse kokkuvalamise alguse- ja ldpuaja aritmeeti-
list keskmist. Kohe peale lahuste segunemist vdetakse 50 ml
pivetiga proov. Vdetud proov valatakse reaktsiooni pidurdami-
cexs 50 m1 keedetud ja jahutatud (3-5°C) destilleeritud vet-
te. Jirgnised proovid vdetakse 8, 15, 25, 40, 60, 90 ja 120
minuti u~crvdee, arvates reaktsiooni algusest. Proovid tiit-
ritakse U,2 n soolhappe lahusega proovi vdtmise vaheaegadel.
Indikeatoriks kasutatakse fenoolftaleiini.

Viimane tiitrimine teostatakse 48 tunni m&tdumisel, siis
on reaktsioon juba praktiliselt 1dppenud. Reaktsiooni vdib
kiirendada nii, nagu seda teostatakse eelmise t65 juures.
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Tiitrimise teostamisel je kiiruse konstandi arvutamisel tuleb
arvestada, et leelise kontsentratsioon lahuste kokkuvalamisel
véhenes.

M3Otmistulemuste rakendamine

Vaatlusandmetest koostatakse jérgmine tabel.

Katse temp. % n, = N, =
Proovi vot- Ajavahemik |Proovi n,-na| n, =0, k
mise aeg reaktsioo- [tiitrimi-
ni algusest |seks kulu-
z nud HC1l
hulk ml ne

Arvutatakse keskmine kiiruse koﬁktandi vitértus ja koostatak-
se graafik ———— = £(7) ja (n, - n_) = £( 7). Graafikult
médratakse pooleseaeaeg fb ja vdrreldakse vdrrandist (11) ar-
vutatud poolestusajaga.

T66 nr. 5.
Atsetooni jodeerimisreaktsiooni kiiruse mé&ramine.

Sissejuhatus.

Atsetooni jodeerimisreaktsioon kulgeb nii happelises
kui ka leelises keskkonnas. Reaktsiooni mehhanism on m3lemal
Jjuhul erinev. Jérgnevalt uuritskse reaktsiooni happelises
keskkonnas: "

CHJCOCH3 s DY cH3COCHZJ + HJ.

Reaktsioon on autokataliiitiline (H® on kataliisaatoriks),
mis voib kulgeda kahes astmes: algul léheb.etsetoon iile enool-
vormi ja siis reageerib joodiga. .

g
1)c33-co-0H3——> caJ-t':acxiz’

OH
=35



2) CHy - C = CH, + J, —> CHy - C - CH,J + BJ .
OH 0

Esimene reaktsioon kulgeb aeglaselt, teine aga silma-
pilkselt ja lareb 13puni. Sellest tingituna méérab atsetooni
jodeerimise kiiruse esimese reaktsiooni kiirus (atsetooni
enoliseerimisreaktsiooni kiirus). See reaktsioon on teist
jérku ja ta kiirus sdltub vesinikioonide ja atsetooni kont~-
sentratsioonist.

Vastavalt teist jérku reaktsiooni kiiruse konstandi
vdrrandile (7) arvutatakse kiiruse konstant:

20 £ Co.ate Co® * Cx)
2'(°o,ats.—°o,ﬂ’) Co,n" <co,ats -y

c, on reageerinud astsetooni hulk (antud ajamomendil ),
mida arvutatakse joodihulga véhenemisest reaktsioo-—
ni kulgemisel.

]

M&3tmise teostamine.

250 ml mahuga m3dtkolbi mdddetakse 25 ml O,1n J, lahuat
4% KJ lahuses, lisatakse 25 ml ln HC1l ja vett. MoStkolvis
jHetakse vaba ruumi allapoole kriipsu umbes 25 ml. M33tkolb
paigutatakse termostaati. Atsetoon kaalulakse korgiga varus-—
tatud koonilises kolvis, kuhu eelnevalt on valatud 10-15 ml
destilleeritud vett. Atsetooni hulk vbetakse_umbea 132
(erikaql 0,792) ja arvutatakse kaalutiste vahest tépsusega
0,1 mg. Atsetooni vesilahus paigutatakse termostaati ja pea-
le temperatuuri htlustumist valatakse lahus eespool maini-
tud m&dtkolbi, loputades paar korda viéhese hulga destillee-
ritud veega. Loputusvesi valatakse samuti mddtkolbi. M&3t-
kolb tédidetakse destilleeritud veega kuni kriipsuni ja lok-
sutatakse. Seda momenti loetakse reaktsiooni algmomendiks
(Z = 0) ja kohe vietakse esimene proov analiiiisiks (proovi
hulk 25 ml). Mdneminutiline ajakaotus ei mdjusta tulemusi,
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kuna algul on reaktsiooni kiirus viéga véike.

Jérgmised proovid vdetakse 30, 60, 90, 120, 150 ja 180
minuti m66dumisel, arvates esimese proovi votmisest. Vdetud
proov valatakse kolbi, kuhu lisatakse 25 ml 0,1n NaH003 la-
hust ja méératakse joodi kontsentratsioon N,01n Na23203 la-
husega tiitrimisel térklise juuresolekul. Joodi hulga véhe-
nemine on ekvivalentne reageerinud atsetooni hulgaga, seega

R »-0

cxﬂ-iz—s-—-.%.
n - tiosulfaadi ml arv esimese proovi tiitrimisel
(7= 0),
n - tiosulfaadi ml arv ajamomendil 7 v&etud proovi
tiitrimisel,
N - tiosulfaadi normaalsus.

M&dtmistulemuste rakendamine.

Saadud andmetest koostatakse tabel.

Katse teostamise temperatuur C n, =
Proovi | Aeg alates Nazszo3 ml
nre. katse algu- c : k
sest T e AR x

Arvutatakse kiiruse konstandi aritmeetiline keskmine
Ja joonistatakse graafikud

(S ate.” Sx) = (7)) Ja gl & 2(T).

0,ats.
’ o,ats. °x

Graafikult mé&ratakse poolestusaeg.

=37=



T65 nr. 6.

Reaktsiooni kiiruse konstandi miéramine jood-
iooni oksiideerimisel vesinikiilihapendiga.

Sisscjuhatus.
Reaktsioon kulgeb jérgmise vOrrandi jHrgi:
H,0, + 2B] —= 2H,0 + J,.
Antud reaktsioon on trimolekulaarne ja teist jHrku. Reakt-—
siooni molekulasrsuse ja jérgu mittevastavus on tingitud

sellest, et antud reaktsioon kulgeb kahe bimolekulaarse
reaktsiooni kaudu: »

1) Hy0, + HJ —» gJo + Hy0 ,
2) HJ0O + HJ —» H,0+ J, .

Esimese reaktsiooni kiirus on véike, teine aga kulgeb
viige kiiresti. Uldise reaktsiooni kiiruse méérab kdige aeg-
lasem reaktsioon. >

Esimene reaktsioon on bimolekulaarne ja teist jérku,
kiiruse konstant miliratakse vorrandi (7) jérgi.

Reaktsiooni kulgedes lisatakse lahusesse pidevalt tio-
sulfasti, mistdttu tekkinud vaba jood taandatekse joodioo-
niks: 3

J, + 28203" —_— 2J + 8406” .

See reaktsioon kulgeb hetkeliselt, mistdttu reaktsioo-
ni viltel joodiooni kontsentratsioon ei muutu ja reaktsioo-
ni kiirus sdltub ainult veasinikiilihapendi kontsentratsioo-
nist. Tegemist on pseudomolekulaarse reaktsioconiga, mille
kiiruse konstant arvutatakse esimest j¥rku reaktsiooni kii-

" ruse vdrrandist (5)
z,%o;_ 0,4
k = log —
o
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Mootmise teostamine.

200 ml mahuga kolbi mdddetakse 100 ml 0,4% KJ v3i NaJd
ja 5 ml 2n 32804 lahust. Kolb asetatakse termostaati, milleks
kasutatakse suuremat veeanumat. Termostaadi temperatuuriks
valitakse toatemperatuur. Termostaatl paigutatakse veel kat-
seklaas, milles on umbes 15 ml 0y 05n B?_O2 lahust. Peale tem-

_peratuuri iihtlustemist (15 kuni 20 min) lisatakse kolbi pi-
petiga 1 ml 0,05n xazszoj, 5 tilka 0,5% térklise lahust ja
termostaadis olevast katseklaasist 10 ml 0,05n Hao2 lahust.

Kolvis olevat lahust segatakse klaaspulgaga ja sinise’
vérvuse tekkemomendil (vaba J2 eraldumine) kéivitatakse se-
kundimddtja. Seda momenti loetakse reaktsiooni alguseks
(€= 0). Samal ajal lisatakse kiiresti 1 ml juba varem pipet-
ti vafiistetud 0,05n N328203 lahust ja segatakse kolvi sisu
ginise vérvuse kadumiseni. Sinise vérvuse uuesti tekkimisel
lisatakse 1 ml 0,05n R328203 lahust. Sellist operatsiooni
korratakse 6-7 korda. Igakordsel sinise viérvuse tekkimisel
mérgitakse aeg. Tuleb tdhele panna seda, et sinine vérvus la-
huses eksisteeriks vOimalikult lithikese aja viltel. Vastasel
korral ei saa reaktsiooni kiirust méérata esimest jérku
reaktsiooni v&rrandiga, sest vgba Jjoodi eainénisel (sinine
viirvus) ei ole joodioonide kontsentratsioon konstantne. Peale
viimast Na-tiosulfaadi lahuse lisamist tilgutatakse kolbi mdni
tilk 1n ammooniummoliibdaadi lahust (kataliiseator) ja tiitri-—
takse graldunud Jood 0,05n Na,S,0, lahusega kuni sinise vér-
vase kadumiseni. Piitrimise tulemustest ja katse véltel 1li-
satud lazs 0, lahuse hulgast arvutatakse kogu Na?_uzo3 lahuse
hulk milliliitrites (n), mis on ekvivalentne katseks vdetud
10 ml 0,05n 3202 lahusega.

L

Mootmistulemuste rakendamine.

Ajavahemikud T:‘, tz Jne. arvutatakse esimese sinise
vérvuse ilmumisest (Z = o). Esimese sinise vérvuse ilmumisel

=39~



lisati 1 ml Na,5,0, lahust. Seega oli lahtemomendil (T= o)
HZOZ hulk n-1 ml. Edasi lisati igakord vérvuse uuesti ilmu-
misel 1 ml NazsaoJ lahust. Ajamomendil & on H,0, hulk n-1-1,
ajamomendil o aga n-1-2 jne. Téhistades ajamomendil Z rea-
geerinud H?_O2 hulga x-ga, mis on ekvivalentne Na28203 Juur-
delisatud ml arvuga alates léhtemomendist (Z°= o), on H,0,
hulk antud ajamomendil n-1-x. Kuna aine hulk on vdrdeline ta
kontsentratsiooniga, siis arvutatakse reaktsiooni kiiruse

konstant:
2,303 n-1
k = log .
(4 n-1-x

M3dtmistulemustest koostatakse jérgmine tabel:

Katse teostamise temperatuur °c, n-i=

Vérvuse Ajavahemik arvates
ilmumise léhtemomendist n-1-x k
aeg

Arvutatakse kiiruse konstandi véértustest aritmeeti-
line keskmine. ;

Analoogiline katse teostatakse 5-10°C madalamal toa-
temperatuurist ja arvutatakse temperatuurikoefitsient

kt+10 L kt1'1o

k k., . at
t t,

Koostatakse graafikud: 1) (n-1-x) = £( )y,
2) log(n-1-x) = £( 7).

Poolestuaaeg'arvutatakse vdrrandist (10) ja médératakse graa-
fikult. :



P68 nr. 7.

Vesinikiilihapendi lagunemisreaktsiooni
kiiruse mé#ramine.

Sissejuhatus.

Vesinikiilihapendi lagunemine toimub jérgmise reaktsioo-
ni jérgi:
2H,0, —> 2H,0 + 0,.
Reaktsioon on monomolekulasrne ja esimest jérku. Kata-

littiliselt mBjub Fe '" . Reaktsiooni kiiruse konstant arvu-
tatakse vdrrandiga (5):

c
2 O34 .
k = —‘2—3_-92 los CA

M3otmise teostamine. |

200 ml mahuga kolbi mdddetakse 100 ml 1% H,0, lahust ja
paigutatakee termostaati. Termostaati asetatakse ka katseklaas
0,1 m Fe(NH4)(SO4)2 lahusega. Teise 200 ml mahuga kolbi mdd-
detakse 100 ml1 10% 112304 Jja 0,3% MnSO4 lahust ja paigutatak-
se jahutussegusse (jd& ja NaCl).

Reageeriva aine (uzoz) kontsentratsioon (co’ A) léhtemo-
mendil (2= o) ja reaktsiooni véltel (c A) métiratakse tiitri-
misel Kan4 lahusega. 3202 algkontsentratsiooni mééramiseks
méddetakse kolbi pipetiga 10 ml 1% H,0, lahust ja 10 ml jahu-
tatud HZSO4 Jja llnSo4 lahust, segu tiitritakse 0,1n Klno4 la~
husega kuni ndrga roosa vérvuse tekkimiseni. Tiitrimist teos-
tatakse kaks korda, tulemustest vBetakse keskmine véértus.
Tiitrimisel kulunud KMnO, ml arv on ekvivalentne 10 ml 1%
H2°2 lahusega ja kuna lahuse ruumala on vdrdelinz ta kont-
sentratsiooniga, siis arvutatakse reaktsiooni kiiruse kons~

tant l#htudes vdrrandist (5):
2,303 n

k=—rlogn—; .
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%
8. léhtelahuse (HZOZ) tiitrimisel kulunud Kln04_lahu-
se ml arv (ajamomendil? = o),

"= antud ajamomendil Z tiitrimiseks kulunud KinO, la-
huse ml arv.

Be

Peale temperatuuride iihtlustumist teostatakse reaktsi-
ooni kiiruse m#éramine. Selleks vdetakse 5 100 ml mahuga
kolbi, mis nummerdatakse ja paigutatakse termostaati. Igasse
kolbi m33detakse pipetiga 10 ml varem termostaadis hoitud
H,0, lahust. Kolbi nr. 1 lisatakse 1 ml Pe(NH‘)(SOZ)2 lahust
ja segatakse hiisti. Vastav aeg miérgitakse pipetist
ro(nn‘)(soz)z lahuse lisamise momendil. Jérgnevalt lisatakse
ka teistesse kolbidesse maarjaselahus, kusjuures vastav aeg
mérgitakse analoogiliselt kolviga nr.1. Kolvis nr. 1 lastak—
se reaktsioonil kulgeda 20 minutit, kolvis nr. 2 - 30 min.,
jérgmistes kolbides vastavalt 40, 60 ja 80 minutit.

Tépselt ettendhtud ajal vdetakse kolb termostaadist ja
lisatakse kiiresti 10 ml jahutatud HZSO4 Ja lnSO4 lahuste
segu. Tiitritakse 0,1n Klno4 lahusega vdimalikult kiiresti.

M3&tmistulemuste rakendamine.
Saadud andmetest koostatakse tabel.

Katse teostamise temperatuur °C, n_ =

Kolvi | Aeg maarjase |Ajavahemik Tnt log fg k

|
nr. lisamisel T l n,
1

Arvatatakse kiiruse konstandi vésrtustest aritmeetiline
keskmine. Koostatakse graafikud n, = £ (7),
logn, =f oo

Poolestusaeg méératakse graafikult ja arvutatakse vdrrandiga

(10). Antud td8s vdib milirata ka reaktsiooni kiirust sdltu-

valt kKataliisaatori kontsentratsioonist. o

s
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Termostaadi ehitus.

Fiiisikalises keemias teostatakse palju toid (eriti
reaktsiooni-kineetika ja elektrokeemia alal) konstantsel
temperatuuril. Kiillaldase piisivusega temper ituur saavutatak-
se vesitermostaadis, kus temperatuuri konstantsust regulee-
ritakse automaatselt. Vee suure soojusmahtuvuse t&ttu on
temperatuuri kdikumine véike. Vordlemisi lihtsa ehitusega ja
kiillaidase stabiilsusega termoregulaator o® elektromagneeti-
line relee koos kontakttermomeetriga. Nende.konatruktsioonid
vdivad olla viga mitmesugused. Joonisel 12 on toodud skemaa-
tiline termostaadi ehitus koos termoregulaatoriga. Kirjelda-
tud tefmostaat on kasutatav toatemperatuurist kdrgematel
temperatuuridel. Paigutades aga termosteati jahutusspiraali,
milles voolab kraanivesi, vdib saada ka toatemperatuurist
madalamaid temperatuure. Automaatne temperatuuri reguleeri-
mine toimub jérgmiselt:

Uhendades elektrilise skeemi vooluallikaga (elektrivdrk),
lilitub vool kiittekehasse (4). Vee temperatuur termostaadis
tOuseb, samuti tduseb elavhdbeda sammas kontakttermomeetris
(5). Kui kontakttermomeetris elavhdbe iihendab kaht sissejoo-
detud Pt-traati, siis lilitatakse vool elektromagneti méhi-
sesse (9) ja selle sisse tommatakse kangi (10) kiiljes olev
raudsiidamik (8). Kang asendi nihkumisega elavhdbedakontaktis
(7) valgub elavhdbe iihte otsa ja kittekeha vooluring katkes-—
tatakse. Vee temperatuur termostaadis langeb, kontakttermo-
meetris katkeb iihendus, elektromagnet jH&b vooluta, kang (10)
liilgub endisesse asendisse ja kiittekehasse liilitatakse vool.
Algab uuesti temperatuuri tdusmine. Voolu sisse~ ja véljalii-
litamine toimub automaatselt teatud ajavahemiku jérele. Sel-
le tulemusena s#ilib termostaadi temperatuur konstantsena.
Tavaliselt sellises termostaadis on temperatuuri kdikumine
z 0,1°C. Temperatuuri, mille juures termostaat té&tab, saabd
valida olenevalt kontakttermomeetri konstruktsioonist kas
kontaktide nihutamisega vdi elavhdbeda hulga muutmisega ana-
loogiliselt Beckmanni termomeetriga.
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