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EESSONA

Péésteteenistuse erialal Opetatava keemia iildmaht ei ole kiill suur, ent selle valdkonna pohialuste teadmistel
on suur tdhtsus. Valdav osa polevaid aineid on orgaaniliste ainete hulgas. Reaktsioonimehhanismide
tundmadppimise kaudu on voimalik orgaanilise keemia teadmisi rakendada mitmesugustel tule(kahju)
diinaamika teemadel.

Oluline on tuletorje-pddsteinseneri oskus orienteeruda orgaaniliste pohiprotsesside kiillalt keerulistes
fiitisikalis-keemilistes ja matemaatilistes seostes.

Orgaanilise keemia areng on olnud kiire ning see ka jatkub. Suhteliselt viikese ainemahu juures jdéb n.o
klassikalise orgaanilise keemia meenutamine iilidpilase iseseisva to0 iilesannete hulka.

Kéesoleva Oppevahendi materjal sisaldab mdningaid teoreetilisi kiisimusi, mis iildkujul on absoluutselt
vajalikud jdrgnevate Oppeainete — poOlemiskeemia ja tulekahju diinaamika, ohtlikud ained, tehnoloogiliste
protsesside tuleohutus — omandamiseks. Oppimise kiigus on otstarbekas alati tihelepanu pddrata orgaaniliste
tthendite pohiklassidele.

Materjali slistematiseerimise aluseks on voetud tihendite funktsionaalne kuuluvus. Liihidalt késitletakse ka
biokeemia valdkonda, kuivord kvalifitseeritud paisteteenistuse spetsialisti tervis on ennekdike tema enda
kétes.



1. ULDOSA

1.1. Orgaanilise keemia aine

Orgaaniline keemia uurib siisinikuiihendeid, sellepdrast nimetatakse teda ka siisinikithendite keemiaks. On
veel olemas teine nimetus — siisivesinike ja nende derivaatide keemia, mis monevorra selgemini viljendab
aine sisu. Kuid molemad mdisted ei vdimalda tdmmata jirsku piiri orgaaniliste ja anorgaaniliste ainete
vahele.

Rohkearvulised ebadnnestunud katsed leida piiri mineraalainete ja orgaaniliste ainete vahel on viinud
paljusid keemikuid mébttele, et kuigi meil on tegemist tdiesti omaette ainega, on erinevust nende vahel raske
maiirata. Leidub selliseid aineid nagu sooda, potas, siisinikdisulfiid, karbamiid, siisinikoksiid, mida voib
vordsel méidral vaadelda nii orgaaniliste kui ka anorgaaniliste ainetena.

Ebaodnnestumist v3ib seletada piitidega anda orgaanilisele keemiale formaalselt loogiline madrang, piilidega
leida terav piir orgaanilise ja anorgaanilise keemia vahel. Kiisimuse selline piistitamine on vdir ja seda pole
pohimotteliselt voimalik lahendada. Nagu looduses on koik nédhtused omavahel seotud, voib sama 6elda ka
iksikute teadusharude kohta. Naaberteaduste vahel esinevad loomulikud dialektilised tileminekud.

Orgaanilise keemia kohta teiste teaduste hulgas ei médra ainuiiksi tema naabrus anorgaanilise keemiaga.
Uurides keerukaid aineid, millel on tdhtis osa loom- ja taimorganismide elutegevuses, puutub orgaaniline
keemia tihedalt kokku ka bioloogiaga. Nende kahe teaduse piirimail tekkis ja areneb kiiresti biokeemia. Ja
16puks, fiiiisikaliste meetodite iiha laienev kasutamine orgaaniliste ainete uurimisel on muutunud tihedamaks
orgaanilise keemia sidemed fiiiisikaga.

Orgaanilise keemia kujunemist omaette on mdjutanud jargmised asjaolud:

1. Orgaaniliste iihendite arv on véga suur, iile 3 miljoni, mis iiletab tunduvalt Perioodilisussiisteemi koigi
teiste elementide poolt moodustatavate ithendite arvu. Nii tuntakse praegu iile 200 tuhande
anorgaanilise ithendi.

2. Orgaanilistel ithenditel on ddrmiselt suur tdhtsus seoses nende mitmekiilgse praktilise kasutamisega,
aga ka seetottu, et nad etendavad erilist osa organismide elutegevuse protsessides.

3. Orgaaniliste ja anorgaaniliste ihendite omadustes ja reageerimisvoimes esineb olulisi erinevusi, mille
tdttu on tekkinud vajadus arendada orgaaniliste ainete puhul moningaid spetsiifilisi uurimismeetodeid.

1.2. Esimesed teoreetilised seisukohad

Radikaalide teooria kujutab endast esimest suuremat iildistust orgaanilises keemias ja oli omal ajal tihedalt
seotud Berzeliuse poolt loodud elektrokeemilise teooriaga. Toetudes pdhiliselt anorgaaniliste lihendite
elektroliitisimisel saadud kogemustele viitis Berzelius, et koik keemilised ained koosnevad
elektropositiivsetest ja -negatiivsetest aatomitest voi aatomite rithmadest, mida molekulides hoiavad koos
elektrostaatilised kiilgetdmbejoud.

Aluse radikaalide teooriale panid L.J. Gay-Lussaci klassikalised uurimused tsiiaaniiihendite valdkonnast
(1815). Nende pdhjal tdestati esmakordselt, et paljudes keemilistes reaktsioonides 1dheb mitmest aatomist
koosnev rithm muutumatult iile ihe aine molekulist teise aine molekulisse, samuti nagu ldhevad molekulidest
molekulidesse 1lile elementide aatomid. Selliseid “muutumatuid” aatomite rithmi hakati nimetama
radikaalideks.

Hiljem (1832) saavutas radikaalide teooria suurt edu tdnu J. Liebigi ja F. Wohleri katsetele
“morumandlidliga” — ainega, mida tdnapdeval nimetatakse feniiiilmetanaaliks (bensaldehiiiidiks). Selle aine
reaktsioonide uurimisel saadi rida tithendeid, mille molekulid sisaldasid muutumatut aatomite rithma C;H;O,
mida hakati nimetama bensotiiilradikaaliks:

C,HsO-H bensotiiilvesinik (bensaldehiiiid);



C,H50-Cl bensoiitilkloriid;
C,Hs;0-OH bensotiiilhiidroksiid (bensoehape);
C;Hs0-ONa  naatriumbensoaat jne.

Neid uurimistulemusi voeti tdestusena, et orgaanilised ained koosnevad radikaalidest, samuti nagu
anorgaanilised ained koosnevad aatomitest.

Orgaanilise keemia teatud arenguetapil etendas radikaalide teooria kiillatki tdhtsat osa, sest ta andis
keemikutele esmakordselt kitte votme orgaaniliste iithendite uurimiseks. Oli ju tegemist véga tdhtsa
ildistusega: keemilistes reaktsioonides Iihevad aatomite riihmad (radikaalid) muutumatul kujul
reaktsioonisaaduste molekulidesse.

Koigele vaatamata esines radikaalide teoorias ka mitmeid puudusi. Nii avastas prantsuse keemik J. Dumas
reaktsioone, milles isegi moned kdige tavalisemad radikaalid muutusid iisna kergesti. See kdigutas tugevasti
radikaalide teooria positsioone. Uurides kloori toimet orgaanilistesse ainetesse avastas Dumas, et kloori
aatomid on suutelised nendes vesinikku asendama. Eriti himmastav oli vesiniku aatomite asendumine
klooriga dddikhappes, mille valem Berzeliuse jargi oleks pidanud olema C,H;0-OH.

Kloori reageerimisel dddikhappega asendus kergesti vesinik klooriga atsetiiiilradikaalis C,H;0-, kusjuures
saadav aine erines oma keemilistelt omadustelt viga vihe dddikhappest endast:

C2H30—OH + C12 — CszClO—OH + HCI.
dddikhape kloordadikhape

Saadud aine edasisel reageerimisel klooriga asendusid kergesti ka teine ja seejérel kolmaski vesinikuaatom
atsetiililradikaalis, kusjuures ka nende reaktsioonide saadused sarnanesid keemilistelt omadustelt
dddikhappega.

Seega ei muutunud taolistes reaktsioonides mitte ainult radikaal ise, vaid tdhtis oli ka see, et elektropositiivse
vesiniku asendamine elektronegatiivse klooriga mojutas véhe ihendi keemilisi omadusi.

Tiiiipide teooria. Nagu eespool ndgime, tundis radikaalide teooria huvi orgaanilise aine molekuli selle osa
vastu, mis tavalistes keemilistes reaktsioonides jddb muutumatuks. Vdhem tdhelepanu osutati molekuli
kergesti muutuvale osale ja selle muutumiste pohjustele. Need kiisimused vottis vaatluse alla titipide teooria,
mis aja jooksul hakkas jarjest rohkem poolehoidjaid vditma. Tiiiipide teoorias rShutati, et orgaaniliste ainete
reaktsioonid sarnanevad lihtsaimate anorgaaniliste lihendite reaktsioonidega. Orgaanilisi aineid soovitati
vaadelda tuletatuina iiksikutest anorgaanilistest ainetest iihe vOi mitme aatomi asendamise teel orgaaniliste
riihmade ehk “jadkidega” (et mitte kasutada pdlu alla sattunud sona “radikaal”). Teatud ainetiiiibile allutatud
orgaaniline ithend pidi andma sellele ainele iseloomulikke, tiitipilisi reaktsioone.

Tiitipide teooria rajaja, prantsuse keemik C. Gerhardt soovitas jaotada orgaanilisi aineid rithmadeks, mis on
omadustelt 1dhedased vee-, vesinikkloriidi- ja ammoniaagi-tiiiibile. Veidi hiljem viis A. Kekule sisse veel
metaani-tiiiibid. Tiiiipvalemid niitavad, et asendades néiteks vee molekulis iihe vesinikuaatomi jadgiga CHj
saame metiiiilalkoholi, asendades mdlemad vesinikuaatomid — metiiiileetri jne. Analoogilisi rithmi sisaldavad
HCI, NHj ja teiste tiilipide ained.

Tiitipide teooria kohaselt ei ole molekuli moodustavatel mitmesugustel radikaalidel vastasnimelisi laenguid.
Seoses sellega hakati Gerhardti siisteemi nimetama unitaarseks, vastandina Berzeliuse seisukohtadele, mida
kasitleti radikaalide teoorias.

Antud tiiipi kuuluvate orgaaniliste ja anorgaaniliste ainete sarnasus ei peitu mitte ainult koostises ja
saamisviisides, vaid ka mitmetes omadustes. Nii oli ilmne, et metalliline naatrium reageerib alkoholiga
samuti nagu veega.

Orgaaniliste Tihendite sarnasus monede tiilipiliste anorgaaniliste ainetega voimaldas teatud méaral ennustada
uute, dsjaavastatud orgaaniliste iihendite omadusi, kui need iihendid sobisid vastava tiiiibi alla.

Andmematerjali edasisel kogunemisel orgaanilise keemia areng ei mahtunud enam tiilipide teooria
raamidesse. Selle teooria pooldajad piiiidsid olukorda padste uute tiilipide sissetoomisega, kusjuures paljudel
juhtudel kujutati {ihte ja sama ainet kiimnete erinevate tiilipvalemite abil. Nii kaotas tiilipide teoooria oma
edasiviiva jou ja sellest tuli loobuda.

A. Butlerovi struktuuriteooria
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Orgaanilise keemia iiha kasvavad iilesanded ndudsid pdhikiisimuse lahendamist: kas kujutab orgaaniline
molekul endast korrapératut, kiilgetdmbejoudude mdojul koosseisvat aatomite kogumikku voi on tegemist
osakesega, millel on kindel ehitus, mida saab aine omadusi uurides médrata. Selleks ajaks oli orgaanilises
keemias juba kogunenud palju fakte ja iildistusi, mis vdisid saada aluseks molekulide struktuurikiisimuse
lahendamisele. Nii andis radikaalide teooria orgaanilisele keemiale véga tdhtsa ildistuse, mille kohaselt
keemilistes reaktsioonides ldhevad moned aatomite rithmad muutumatul kujul iile reaktsioonisaaduste
molekulidesse. Tiitipide teooria panuseks oli molekulide kdige muutuvamate osade ja nende muutumise
pOhjuste uurimine.

Suure tdhtsusega oli elementide valentsi avastamine.

Uurides metallorgaaniliste Tihendite koostist leidis E. Frankland 1853. a, et iga metall annab teatud kindla
radikaalide arvuga {ihendeid. See arv kujutabki endast metalli valentsi. Selle podhimotte jargi toimides saadi
jargmised iihendid.

CH3Na (CH3)2Hg (CH3)3A1 (CH3)4SH
metiiilnaatrium  dimetiiiilelavhobe trimetiiiilalumiinium tetrametiiiltina

Sai selgeks, et aatomid ithinevad molekulideks ainult valentsile vastavates vahekordades.
Kekule tegi 1858. aastal kindlaks siisinikuaatomi neljavalentsuse.

Valentsi avastamine viis vahetult mottele, et molekulidel on kindel ehitus (struktuur). Lahtiseks jai kiisimus,
kuidas molekulide struktuuri méidrata. Seda kiisimust polnud vdimalik lahendada ilma tdeliselt teadusliku
orgaanilise keemia teooriata.

A. Butlerovi teooria pohiidee on sdnastatud tema 1861. aastal ilmunud artiklis “Aine keemilisest ehitusest”
jargmiselt:

“Lahtudes mottest, et iga keemiline aatom, mis kuulub mingi keha koostisse, votab osa selle
moodustamisest, toimides siin kindla, temale kuuluva keemilise jou (suguluse) hulgaga, nimetan
ma keemiliseks ehituseks selle jou jaotumist, mille tulemusel iiksteist otseselt voi kaudselt
mojutavad keemilised aatomid {ihinevad keemiliseks osakeseks”.

Maiaranud kindlaks struktuuri mdiste, annab Butlerov aine olemusele uue definitsiooni:

“Keerulise osakese keemiline iseloom soltub elementaarsete koostisosade iseloomust, nende
hulgast ja keemilisest ehitusest”.

See pohimotteliselt uus seisukoht sai orgaanilise keemia edasise arengu aluseks ja tdhendas seda, et keerulise
aine struktuuri saab kindlaks teha tema muundumiste pdhjal, tema keemilisi omadusi (reageerimisvdimet) aga
ennustada struktuuri pohjal. Aine keemilise ehituse méadramiseks voib kasutada koiki reaktsioonide liike:
ithinemist (siinteesi), lagunemist (analiilisi) ja vastastikust vahetust (asendust). Butlerov arvas Gigesti, et aine
struktuuri on voimalik méérata ainult sel juhul, kui reaktsioonist vahetult mitte osa vitvate molekuli jadkide
struktuur jadb muutumatuks.

Butlerovi arvates vastab igale iihendile ainult {iks struktuurivalem, kusjuures tulevikus, kui on tiielikult vilja
selgitatud struktuuri ja omaduste vahelised seosed, peab valem viljendama tihendi koiki omadusi.

Struktuuriteooria vdimaldas rahuldavalt selgitada isomeeriandhtusi orgaanilises keemias. Nii nditeks voivad
neli siisinikuaatomit moodustada omavahel kas lineaarse voi hargnenud siisinikuahela ja molekulaarvalemile
C4H) vastab seega kaks erinevat aatomite paigutust.

CH3-CH2-CH2—CH3 ja CH3—CH-CH3

|
CH;

Tegemist on siin kahe eri ainega, mis omavad ilihesugust kvalitatiivset ja kvantitatiivset koostist, samuti
molekulmassi, kuid erinevad teineteisest aatomite paigutuselt, s.o molekuli struktuurilt. Selliseid aineid
nimetatakse isomeerideks (omavahel isomeerseteks aineteks).

A. Butlerovi struktuuriteooria pdhiseisukohad ja jareldused vaib lithidalt kokku votta jargmiselt:

1. Molekulides on aatomitel kindel paigutus, mida nimetatakse struktuuriks.



2. Aine keemilised omadused s6ltuvad tema molekulide koostisest ja struktuurist.
3. Isomeeriandhtuste pdhjuseks on iithesuguse koostise ja molekulmassiga ainete erisugune struktuur.

4. Kuna keemilises reaktsioonis muutub ainult osa molekulist, siis on voimalik ithendi struktuuri kindlaks
teha tema keemiliste omaduste alusel.

5. Aatomite keemiline loomus (reageerimisvoime) soltub sellest, missuguste aatomitega nad on antud
molekulis seotud. Kdige tugevamat vastastikust moju avaldavad need aatomid, mis on iiksteisega
vahetult seotud.

1.3. Orgaaniliste ainete saamise allikad

Orgaaniliste ainete tdhtsaimaks allikaks on nafta. Nafta kujutab endast peamiselt mitmesugustest
siisivesinikest koosnevat orgaaniliste ainete segu. Nii nditeks on parafiinsete siisivesinike poolest kdige
rikkamad Grozndi piirkonnas, Rumeenias ning USA-s Pennsylvania osariigis toodetav nafta, aga ka moned
Mehhiko nafta liigid. Nafteenseid siisivesinikke leidub suurel hulgal Bakuu naftapiirkonnas, Kasahhis Emba
jogikonnas ning USA-s Kalifornia osariigis toodetavas naftas. Aromaatseid siisivesinikke esineb naftades
harva. Suure aromaatsete siisivesinike sisaldusega naftat saadakse Borneo ja Sumatra saarelt, Venemaal
Permi ja Ukrainas Maikopi leiukohtadest.

Siisivesinike korval leidub naftas vdhesel hulgal hapniku-, vddvli-, ldmmastiku- ja teisi iihendeid.
Viavliihendite poolest rikkamad on Baskiiria ja Texase nafta, ldmmastikuiihendite poolest Alzeeria ja
Kalifornia nafta.

Naftatdotlemissaadusi kasutatakse jirjest rohkem orgaanilises siinteesis. Kogu naftakeemiatodstus on
arenenud vdimsaks ja joudsaks teadusharuks.

Nafta korval on tdhtsamateks orgaaniliste ainete, peamiselt kiillastunud siisivesinike allikaks looduslikud
gaasid.

Kivisoe termilisel tootlemisel koksikeemia- ja gaasitehastes saadakse siisivesinike korval mitmesuguseid
hapniku-, ldmmastiku- ja vadvlitihendeid. Kuigi kivisde téhtsus orgaaniliste ainete allikana on praegu umbes
10 korda naftast vdiksem, pakuvad endiselt suurt huvi kivisoetdrvast eraldatavad aromaatsed tihendid.

Palju orgaanilisi aineid leidub turba ja pdlevkivide timbertodtlemissaadustes.

Puidu pohikomponendiks on tselluloos, mille mehhaanilisel to6tlemisel saadakse paberit ja kartongi. Puidu
keemiline to6tlemine vGimaldab saada tehiskiudu, etiiiilalkoholi, plastmasse.

Loomse tooraine tdhtsus keemiasaaduste tootmisel on suhteliselt viike.

1.4. Orgaaniliste ainete eraldamine, puhastamine ja identifitseerimine

Mistahes orgaanilise aine uurimiseks tuleb see kodigepealt eraldada — sageli viga keerulistest segudest, saada
puhtal kujul ja selle puhtuses veenduda.

Orgaaniliste ainete eraldamine ja puhastamine on tihti seotud suurte raskustega. Orgaanilised ained on
omadustelt vdga erinevad ja seetdttu on nende eraldamis- ja puhastamismeetodid rohkearvulised. Kui
siinjuures arvestada veel enamiku reaktsioonide keerukust, siis on selge, et antud iilesanne voib muutuda
tiksikjuhtudel keemilise siinteesiprotsessi kdige vastutavamaks osaks. Orgaaniliste ainete eraldamise,
puhastamise, identifitseerimise ja kvalitatiivse analiilisi meetodeid késitletakse pohjalikult vastavates
kasiraamatutes. Seepérast piirdume siin ainult tildiste ndidetega, ainete puhastamise lihtsaimate juhtudega.

Kbige sagedamini tuleb kokku puutuda ainete tahke voi vedela seguga.

Tahkete segude lahutamine pohineb tihti ainete erisugusel lahustuvusel (kristallisatsioon). Selleks toimime
segule kuumalt mingi sobiva lahustiga (alkohol, eeter, kloroform jt), milles meid huvitav komponent paremini
lahustub kui lisandid. Lahus filtreeritakse ja jahtumisel kristallub sellest vilja tahke uuritav aine.
Kristallisatsiooni asemel kasutatakse vahel ka veeaurudestillatsiooni voi sublimatsiooni.
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Vedelad segud voivad endast kujutada mittesegunevaid vedelikke, samuti vedelate vOi tahkete ainete
lahuseid vedelikes.

Mittesegunevate vedelike lahutamiseks kasutatakse jaotuslehtreid. Kui jaotuslehtrisse valatud vedelikud on
korralikult settinud, nii et nendevaheline piir muutub selgesti nihtavaks, avatakse kraan ja alumine kiht
lastakse voolata teise anumasse.

Vedelikus, nditeks vees lahustunud vedelat voi tahket ainet voib ka ekstraheerida veega mitteseguneva sobiva
lahusti (eetri, kloroformi) abil, loksutades neid jaotuslehtris. Pirast kihtide eraldamist ja lahusti aurutamist voi
destillatsiooni saadakse kétte vajalik aine.

Ainete eraldamiseks ja puhastamiseks kasutatakse sageli mitmesuguseid destilleerimisviise. Vedelike segu
voib lahutada fraktsiooniva destillatsiooni abil, milleks kogutakse teatud kindlais temperatuuripiires
destilleeruvad fraktsioonid. Saadud fraktsioone puhastatakse korduvdestillatsiooni teel, kuni destillaadid
omandavad mingi kitsa keemispiiri. Erijuhtudel voib siin saavutada kiillaldase puhastusastme.

Kui aine lendub veeauruga, siis kasutatakse tema eraldamiseks segudest sageli veeaurudestillatsiooni. Auruga
voivad destilleeruda mitte ainult vedelikud vaid ka tahked ained.

Kergesti lagunevate ainete puhastamiseks sobib vaakumdestillatsioon. Vihendatud rohul vedelike
keemistemperatuur teatavasti alaneb, seetdttu voib destilleerimist 14bi viia tunduvalt madalamal temperatuuril
kui tavalise réhu juures, millega vélditakse ebasoovitavaid lagunemisprotsesse. Véga ebapiisivate ainete
puhastamiseks kasutatakse nende destilleerimist korgvaakumis, kus manomeetri elavhobedasamba korguseks
on vaid moni tuhandik millimeetrit.

Kaasajal rakendatakse orgaaniliste ainete lahutamiseks mitmesuguseid korge lahutusvdimega
kromatograafilisi meetodeid.

1.5. Orgaanilise aine puhtuse kontrollimine

Orgaaniliste ainete puhtuse kontrollimiseks kasutatakse tavaliselt nende fiiiisikaliste konstantide médramist.
Viimaste hulka kuuluvad sulamis- ja keemistemperatuur, tihedus, vedelike puhul murdumisniitaja,
kromatograafilised parameetrid. Jarjest rohkem kasutatakse nende médramiseks instrumentaalset fiitisikalis-
keemilist analiitisi.

Sulamistemperatuuri maaramiseks puistatakse moni milligramm peenestatud kuiva ainet lihest otsast suletud
kapillaari. Kapillaar kinnitatakse termomeetri kiilge ja asetatakse koos sellega aparaati. Aparaati
soojendatakse aeglaselt jéilgides temperatuuri tdusu ja aine olekut kuni sulamistemperatuurini. Puhtal ainel
on tavaliselt kindel sulamistemperatuur.

Keemistemperatuuri miadramiseks voib kasutada tavalist destillatsiooniaparatuuri.

Vedelikke iseloomustatakse keemistemperatuuri korval sageli veel tiheduse ja murdumisnéitaja médramise
teel.

Tihedust mairatakse pliknomeetri abil, esmalt méérates kaalumisel &ra teatud ruumala vedeliku massi kindlal
temperatuuril. Edasi tdidetakse pilknomeeter veega ja leitakse samasuguse ruumala vee mass. Saadakse selle
vedeliku tihedus vee suhtes d* 5 (vee tihedus on 1 temperatuuril 4°C, 20 nditab, et selle vedeliku tihedus on
maédratud 20°C juures).

Murdumisnditaja vairtus np™ médratakse refraktomeetri abil (20 niitab masramise temperatuuri, D on Na
spektri kollane ,,joon”, mille murdumist refraktomeetris mairatakse). Lugem voetakse tdpsusega neli kohta
péarast koma. Vajalik on ettendhtud temperatuuri tipne hoidmine. Uuritavat vedelikku ldheb vaja ainult moni
tilk.

Kaasajal on tavapdrane orgaaniliste ainete individuaalsuse ja identsuse midramine kromatomass-
spektromeetrilisel analiiiisil, samuti on iseloomulikud ainete spektrid UV, IP jt lainealadel.
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1.6. Orgaaniliste iihendite anallius

Kui on veendutud orgaanilise aine puhtuses, tehakse kindlaks, millistest elementidest ta koosneb, s.o viiakse
1abi kvalitatiivne analiiiis. Ainult harva teostatakse segude kvalitatiivset analiiiisi; seda tavaliselt juhul, kui on
vaja teada mingi keemilise elemendi sisaldumist vdi puudumist uuritavas orgaanilises materjalis.

Piisiva koostiselemendi — siisiniku korval sisaldavad orgaanilised iihendid kdige sagedamini vesinikku (H),
hapnikku (O), ldammastikku (N), vdavlit (S) ja halogeene (Cl, Br, I). Kvalitatiivses orgaanilises analiiiisis
viiakse nimetatud elemendid iile hésti tuntud anorgaanilisteks iihenditeks ja tdestatakse nende sisaldus
anorgaanilise ja analiiiitilise keemia meetodite abil.

Kvalitatiivse analiiiisi tulemused ei anna veel vastust kiisimusele, kuidas on uuritav aine ehitatud. Me saame
ainult teada, millistest aatomitest ta koosneb.

Nii ongi jiargmiseks uvurimisetapiks kvantitatiivne elementaaranaliilis, mis peab selgitama {iksikute
elementide protsentsisalduse uuritavas aines. Koos molekulmassi miiramisega véimaldab see kindlaks teha
aine molekulaarvalemi, néiteks CosH»404 .

Molekulaarvalem omakorda on aluseks struktuurivalemi leidmisel. Viimane niitab dra aatomitevaheliste
sidemete paigutuse molekulis.

Kvantitatiivne analiiiis

Stisiniku- ja vesinikusisalduse kvantitatiivne méiéramine pohineb uuritava aine tapse kaalutise (mikroanaliiiisi
korral 2-5 mg) poletamisel hapnikuvoolus. C ja H pdlemisproduktid CO, ja H,O absorbeeritakse: esimene
kaaliumhiidroksiidi lahuse abil, teine magneesiumperkloraadi Mg(ClO,4), (anhiidrooni) abil; nende hulk
méédratakse kaalumise teel.

Lammastiku médramiseks kasutatakse J. Dumas’ voi A. Kjeldahli meetodit. Limmastiku méaramiseks Dumas’
jargi poletatakse aine vaskoksiidiga puhta CO, voolus. Vabaneb elementaarne ldmmastik (N,), mille ruumala
mooddetakse. Lammastiku madramisel Kjeldahli jargi I6hustatakse uuritav aine kontsentreeritud vadvelhappega
kuumutamisel kataliisaatori manulusel. Kogu aines sisalduv ldmmastik ldheb iile ammooniumsulfaadiks
(NH4),SO4 . Reaktsioonimassile lisatakse leelist ja vabanev NH; destilleeritakse H,SO, lahusesse.
Viidvelhappe liig médratakse tiitrimise teel.

Kaasaegsed automaataparaadid vdimaldavad 10-15 minuti jooksul méédrata C, H, N sisalduse uuritavas
proovis. Proovi podletamisel tekkivad CO,, HO ja N, juhitakse gaasikromatograafi, mis annab C, H, N
sisalduse protsentides.

Empiirilise valemi tuletamine

Oletame, et elelementaaranaliiiis andis jargmised tulemused: 79,19% siisinikku, 5,74% vesinikku ja vahest
100,00 — (79,19+5,74) arvutatud 15,07% hapnikku. Antud tihendi molekulis on C, H, O kaaluline vahekord
seega 79,19:5,74:15,07. Aatomite hulkade suhte leidmiseks molekulis tulevad need arvus jagada vastavate
elementide aatommassidega:

79,19/12,01 =6,61; 5,74 /1,008 = 5,68; 15,07 /16 = 0,94.
Kuna molekulis on aatomeid tdisarv, siis tulevad koik saadud arvud jagada viikseimaga neist:
6,61/0,94="17,03; 5,68/0,94=6,01; 0,94/0,94=1.

Umardades tulemused tiisarvudeni saame aatomite suhte C:H:O = 7:6:1. Niisiis on {ihendi empiiriline valem
C;H¢O.

Molekulmassi méiidramine

Empiiriline valem ei iseloomusta veel uuritavat iihendit 16plikult, sest samasugune aatomite suhe vastab ka
kordsetele valemitele C4H,0,, C;H; 505 ja kdigile (C;HgO), . Neist diget valemit on vdimalik vélja valida
molekulmassi, seega n midramise teel. Oletame, et saime vaadeldava aine molekulmassiks 212. See vastab
valemile Ci4H;,0,, mis ongi uuritava iihendi molekulivalem.
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Molekulmassi médramise meetoditest leiavad koige laialdasemat kasutamist kAriioskoopilised ja
ebullioskoopilised meetodid. Esimesel juhul leitakse katseliselt uuritava aine lahuse kiilmumistemperatuuri
alanemine, teisel juhul keemistemperatuuri tdus puhta lahusti vastavate konstantidega vorreldes.

Viéga mugav on molekulmassi méérata massispektromeetriga. Molekulmassi miiramise ja elementaaranaliiiisi
andmete pohjal tuletatakse seega aine molekulivalem. Jargmine, kd&ige keerulisem {ilesanne on
struktuurivalemi kindlakstegemine. Selleks kasutatakse juba fiiiisikalis-keemilisi uurimismeetodeid ja aine
keemiliste omaduste tundmadppimist.

1.7. Orgaaniliste ihendite klassifikatsioon

Orgaanilise iihendi kdige piisivam osa on tema siisinikuahel. Siisinikuahela struktuuri jargi liigitatakse
orgaanilisi thendeid jargmiselt:

Atsiiklilised (alifaatsed) iihendid, mille siisinikuahel koosneb vahetult seotud siisinikuaatomitest,
moodustades kas hargnemata ehk lineaarse ahela

...—CH,—CH,—CH,—CH,—...

vOi hargnenud ahela

CH,
|
..~CH,—CH—CH,—CH—CH—CH,—...

| |
CH; CH,

Karbotsiiklilised ehk suletud siisinikuahelaga tihendid (moodustavad tsiikleid):

CH,
/A
H,C—CH, tstiklopropaan

Heterotsiiklilised iihendid, mille molekulide tsiiklisse kuuluvad peale siisiniku veel teiste elementide
aatomid.

H,C — CH,
\
O

Nimetatud pohiklassid jaotatakse nendes esinevate funktsionaalsete rithmade jargi alaklassideks, nditeks
alifaatsed alkoholid (funktsionaalne riihm — OH), alifaatsed amiinid (funktsionaalne rithm — NH,)
heterotsiiklilised karboksiitilhapped (funktsionaalne rithm — COOH) jne.

2. ORGAANILISTE REAKTSIOONIDE KINEETIKA ALUSED

2.1. Orgaaniliste reaktsioonide liikumapanev joud

Aatomite ja molekulide keemilised omadused, mis véljenduvad nende reageerimisvdimes, on tingitud
peamiselt véliskihtide valentselektronide vastavast olekust. Kui kahe aatomi orbitaali koosmdjul moodustub
molekulorbitaal, siis on see ekvivalentne keemilise sideme ja piisiva molekuli tekkimisega, mille siseenergia
on minimaalse vdirtusega.

Keemilisi reaktsioone vOib esimeses ldhenduses iseloomustada kui protsesse, milles toimub véliskihtide
elektronide iimberjaotumine. Reaktsiooni kulgemine soltub olulisel méddral elektronide paigutusest
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reageerivates molekulides. Tegurid, mis suunavad elektronitiheduse jaotumist ja voimaldavad uue ning
stabiilsema, minimaalset potentsiaalset energiat omava siisteemi tekkimise, ongi keemilist reaktsiooni
litkkumapanevaks jouks.

2.2. Orgaaniliste reaktsioonide liigid

Orgaanilisi reaktsioone vdime jaotada neljaks pohitiiiibiks: asendus-, liitumis-, eraldumis- ja iimberasetus-
reaktsioonideks.

Keeruline summaarne reaktsioon voib sageli koosneda mitmest reaktsioonitiiiibist, kuid selle iiksikastmeid
saab alati paigutada mingi konkreetse tiiiibi alla.

Reaktsioonide nimetused riddgivad ise enda eest. Nii nditeks on tiilipiliseks asendusreaktsiooniks benseenist
bromobenseeni saamine, kus toimub vesinikuaatomi asendumine broomiga.
(katal. AlBr3)
C¢Hg + Br, — C¢HsBr + HBr (asendus)
Broomi liitumine kaksiksidemega ja HBr 16hkumine koos kaksiksideme moodustumisega on jargmiste

reaktsioonitiiiipide néideteks.

CH,=CH,+Br,— CH,Br — CH,Br (liittumine)

+NaOH

CH;-CHBr-CH; — CH;-CH = CH, + NaBr + H,O (eraldumine)

Umberasetuse lihtsa niitena voib tuua ketoonide enoliseerumise (muutub aatomite paigutus molekulides).

CH;-C-CH; = CH;-C=CH, (imberasetus)

|| |
0 OH

Toodud klassifikatsioon haarab koiki reaktsioone, kuid ei anna peaaegu iildse ettekujutust nende mehhanismi
kohta.

Reaktsioone jaotatakse ka heteroliiiitilisteks ja homoliiiitilisteks soltuvalt sellest, kas side katkeb
“ebasiimmeetriliselt”, nii et molemad elektronid jddvad iihele aatomile, voi “siimmeetriliselt”, kus molemale
aatomile jaéb iiks elektronidest.

Heteroliiiitilisi reaktsioone nimetatakse sageli ka ioonireaktsioonideks, homoliiiitilisi reaktsioone aga
radikaalilisteks.

Kahest reageerivast ainest iihte (pOhiainet) nimetatakse “substraadiks”, teist aga (tavaliselt lihtsamat)
vaadeldakse tinglikult “reagendina”. Reagendi elektronstruktuuri voib samuti votta aluseks reaktsioonide
klassifitseerimisel.

Kui reagent sisaldab vaba vdi m-elektronipaari, siis vOib ta reageerida elektronidefitsiiti omava substraadiga.
Reagenti nimetatakse sel juhul “nukleofiilseks” (tuumalembeseks), reaktsiooni aga nukleofiilseks
reaktsiooniks.

o+ 0-
CH3-CH2 — Br + HO — CH3-CH20H + Br-

substraat reagent

Kui elektronidefitsiiti omav reagent reageerib substraadiga, millel on liigne elektronitihedus, siis nimetatakse
reagenti “elektrofiilseks” (elektronilembeseks), reaktsiooni aga elektrofiilseks reaktsiooniks.
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+
C6H5—H + N02 — C6H5 'N02 + H+
substraat reagent

Lopuks voib reaktsioone klassifitseerida selle jargi, mitu molekuli votab osa reaktsiooni kdige acglasemast,
tema kiirust médravast staadiumist. Nii jaotatakse reaktsioone monomolekulaarseteks, bimolekulaarseteks
jne:

CH; - CH,OH — CH,=CH, + H-OH (monomolekulaarne),
CH;-CH,] + KOH — CH;-CH,OH +KI (bimolekulaarne).
Kokkuvdttes saame jargmise formaalse reaktsioonide klassifikatsiooni skeemi.

I. Reaktsiooni kulgemise jéirgi:
1) littumisreaktsioonid; 3) eraldumisreaktsioonid;
2) asendusreaktsioonid; 4) imberasetusreaktsioonid.
IT Reageerivate osakeste jargi :
1) heteroliiiitilised (polaarsed, ioonilised) reaktsioonid:
a) nukleofiilsed reaktsioonid;
b) elektrofiilsed reaktsioonid,
2) homoliiiitilised (radikaalilised) reaktsioonid.
I1I Elementaarsest, reaktsiooni Kiirust miéaravast staadiumist osavotvate molekulide arvu jargi:
1) monomolekulaarsed reaktsioonid;
2) bimolekulaarsed reaktsioonid;

3) reaktsioonid, millest vdtab osa rohkem kui kaks molekuli.

2.3. Orgaaniliste reaktsioonide mehhanism

Reaktsioonimehhanism on detailselt liigestatud rada, mida modda keemiline reaktsioon kulgeb. Ta kirjeldab
jérjekorras koiki elementaarseid muutusi, mis toimuvad reageerivate molekulidega keemilise reaktsiooni
kdigus. Reaktsioonimehhanismi tundmadppimiseks tuleb teada reaktsioonikompleksi olekut reaktsiooni
algusest kuni selle 1dpuni. Samuti peavad teada olema reageerivate aatomite vastastikuse toime iseloom,
slisteemi energia reaktsiooni kestel ja toimuvate muutuste kiirus.

Reaktsioonimehhanism peab suutma seletada ka reaktsioonitingimuste, niiteks lahusti vOi temperatuuri
muutmise, samuti kataliisaatori lisamise mdju saadustele ja reaktsioonikiirusele.

2.4. Reaktsiooni kineetika: kiirus, jark ja molekulaarsus

Reaktsiooni kineetika uurimine on iiks tdhtsamaid reaktsioonimehhanismi selgitamise viise. Kineetikaks
nimetatakse teooriat, mis kisitleb keemiliste reaktsioonide ajalist kulgemist.

Homogeensete reaktsioonide kiirus sdltub paljudest teguritest: reageerivate ainete loomusest,
kontsentratsioonist, temperatuurist, rohust, katallisaatorite manulusest. Kineetika iilesandeks on nende
tegurite moju selgitamine ja reaktsioonimehhanismi kindlakstegemine.

Pohiliseks néitajaks keemilises kineetikas on reaktsioonikiirus, mis tdhendab kindlal ruumalal reageerinud
ainehulka ajaiihikus. Kuna tildjuhul reaktsioonikiirus reaktsiooni kestel muutub, siis on dige teda médrata
tuletisena reageeriva aine kontsentratsioonist ajas (siisteemi piisiva ruumala juures):
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v=—(dc/dt),
kus v —kiirus, mol/ (1 min),

¢ —reageeriva aine kontsentratsioon, mol /I,

T—aeg, min.
Aja jooksul reageerivate ainete kontsentratsioon vdheneb, seepdrast asetatakse tuletise ette miinusmaérk,
reaktsiooni kiirus on aga positiivne suurus. Kui kiirust véljendada iihe reaktsioonisaaduse kontsentratsiooni
kaudu, siis

v=dx/dr
kus x — reaktsioonisaaduse kontsentratsioon.
Massitoime seaduse jargi on keemilise reaktsiooni kiirus vordeline reageeriva aine kontsentratsiooniga antud
momendil. Nii voib reaktsiooni A—B kiirust véljendada kineetilise vorrandi abil:

V:_dCA/dT :kCA

kus ca —aine A kontsentratsioon antud momendil,
k — reaktsiooni kiiruskonstant (kiirus, kui kontsentratsioon vordub iihega).

Olenevalt reaktsiooni elementaaraktist osavdtvate molekulide (osakeste) arvust tehakse vahet
monomolekulaarsete (ithemolekulaarsete), bimolekulaarsete jne reaktsioonide vahel.

Monomolekulaarse reaktsiooni vorrandi vasakpoolses osas esineb ainult iiks molekul. Siia kuuluvad
mitmesugused lagunemisreaktsioonid (termiline dissotsiatsioon), isomerisatsioonireaktsioonid, nditeks

CH3-CH20H — CH2 = CHz + H20

Kui stohhiomeetrilise reaktsioonivorrandi vasakpoolses osas esineb kaks molekuli, nditeks 2A—B véi
A + B—C, siis on tegemist bimolekulaarse reaktsiooniga:

CH;-COOCH; + H,O0 — CH;-COOH + CH;0H.
Reaktsioonisaaduste molekulide arv ei oma tdhtsust, sest reaktsiooni molekulaarsus méédrab ainult
reageerivate molekulide stohhiomeetriline arv.
Molekulaarsuse kdrval esineb veel selline mdiste nagu reaktsiooni jark.

Reaktsiooni jdrk on empiiriline suurus, mis tuletatakse kineetilisest reaktsioonivdrrandist ja vordub arvuliselt
kontsentratsioonide astmenditajate summaga. Tuntakse nulljarku, esimest, teist ja kolmandat jarku
reaktsioone (kolmandast korgemat jarku pole olemas), samuti murdarvulise jirguga reaktsioone.
Murdarvuline jark iseloomustab keerulisemaid reaktsioone, mis kulgevad iile mitmete vaheastmete.
Nulljarku reaktsioonide kiirus on ajaliselt piisiv (v=const).

Reaktsiooni jérk ja molekulaarsus langevad iihte ainult lihtsamate reaktsioonide puhul, mis kulgevad {ihes
staadiumis stohhiomeetrilisele vorrandile vastavalt. See on seletatav sellega, et stohhiomeetriline
reaktsioonivorrand kirjeldab protsessi tervikuna ega peegelda tegelikku reaktsioonimehhanismi, mis néitab
reaktsiooni kulgevana iile jarkjarguliste vahestaadiumide.

Et selgitada reagentide kontsentratsioonide ja reaktsioonikiiruse vahelist soltuvust, teostatakse
eksperimentaalseid mdotmisi piisival temperatuuril.

Vaatleme néitena etiitilbromiidi hiidroliiiisi kaaliumhiidroksiidi toimel:
CH;-CH,Br + KOH — CH;-CH,OH + KBr.

Reaktsiooni voib ldbi viia etiililbromiidi viga suure liiaga (sel juhul tema kontsentratsiooni ei arvestata).
Muutes KOH kontsentratsiooni, ndeme, et reaktsiooni kiirus on sellega proportsionaalne:

vi= d[KBr]/dr = k, [KOH]
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Kuna KOH kontsentratsioon on esimeses astmes, siis on ka reaktsioon KOH suhtes esimest jarku.

Viies reaktsiooni 1dabi KOH suure liiaga ja muutes etiiiilbromiidi kontsentratsiooni, leiame, et KBr tekkimise
kiirus on proportsionaalne ka etiiiilbromiidi kontsentratsiooniga:

V) = d[KBr] /dt = kz[C2H5BI']

Jarelikult on reaktsioon etiiiilbromiidi suhtes samuti esimest jarku.
Kogu reaktsioonikiirus on proportsionaalne nii KOH kui ka C,HsBr kontsentratsiooni muutumisega:
v = k[KOH] [C,H;Br].

Kogu reaktsioonijirk koosneb reagentide reaktsioonijirkude summast. Seega vOib antud reaktsiooni
tervikuna vaadelda teisejargulisena (n=2), sest KOH ja C,H;Br osajdrgud vorduvad tihega.

2.5. Reaktsiooni energia. Keemilise kineetika teooria

Keemilise kineetika teooria aluseks on nn aktiivsete molekulide mdiste. Kiiruskonstantide teoreetiliseks
arvutamiseks kasutatakse keemilises kineetikas kahte meetodit: porgete meetodit ja vaheoleku meetodit.
Neid meetodeid teineteisele vastandada ei saa, sest nad kujutavad endast ainult erinevaid viise iithe ja sama
nihtuse teoreetiliseks pohjendamiseks.

Porgete meetod. Vaatleme aktiivsete porgete teooria olemust. Bimolekulaarsete reaktsioonide kineetilisel
vorrandil on jargmine kuju:

V= kC1C2 .

Toodud seos vastab kineetika seisukohtadele, mille kohaselt bimolekulaarne reaktsioon on kahe molekuli
porke tulemus. Porgete arv on ainete kontsentratsiooniga proportsionaalne, pdrgete hulga suurenedes kasvab
reaktsiooni kiirus.

Kuid keemiline reaktsioon kulgeb alati tunduvalt véiksema kiirusega, kui seda voiks eeldada molekulide
teoreetiliselt vdimaliku pdrgete arvu jirgi. Niiteks on HI lagunemisel teatud tingimustes vdimalik 2 - 10"
molekuliporget sekundis, kuid ainult iiks nendest viib H; ja I, moodustumiseni.

Peale selle on mitmete reaktsioonide puhul tihele pandud, et reagendid vdivad olla iiksteisega kokkupuutes
piiramatut aega, ilma et nad omavahel reageeriksid.

Ja 10puks, pdrgete arv on vordeline temperatuuri ruutjuurega, reaktsiooni kiirus kasvab aga vorratult
kiiremini.

Koiki neid fakte on vGimalik seletada aktivatsiooniteooria abil. See teooria eeldab, et reageerida saavad
ainult sellised molekulid, mille energia {iletab teatud véirtuse E, mida nimetatakse aktiveerimisenergiaks.
Toodud viide on moistetav, sest reaktsioon saab alguse keemiliste {ihendite sidemete norgenemisest voi

katkemisest reageerivates molekulides, milleks tuleb kulutada energiat. Aktiveerimisenergia suurus sdltub
reageerivate ainete iseloomust.

Joonisel 2.1 on kujutatud eksotermilise reaktsiooni energiaskeem. Ordinaatteljele on kantud olekute
energiad, abstsissteljele reaktsiooni koordinaat. Viimase all mdeldakse
ainete muundumist reaktsiooni véltel. Antud juhul on périssuunas toimuv +
reaktsioon (iileminek olekust I olekusse II) eksotermiline ja
reaktsioonisaaduste koguenergia seetOttu vidiksem kui ldhteainetel.
Reaktsiooni tulemusena liks siisteem iile madalamale energiatasemele.
Tasemete I ja Il vahe vordub reaktsiooni soojusefektiga Q.

Energia E

Joonis 2.1. Eksotermilise reaktsiooni energiaskeem.

Reaktsiooni koordinaat
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Olekule K vastab minimaalne energiavaru, mis molekulidel peab olema selleks, et nende porgete tagajirjel
saaks toimuda keemiline reaktsioon. Tasemete K ja I vahe kujutab endast parisuunalise reaktsiooni
aktiveerimisenergiat E,;, K ja II vahe aga vastassuunalise reaktsiooni aktiveerimisenergiat E,. Teel algolekust
16ppolekuni peab siisteem iiletama nn energiabarjdéri. Ainult aktiivsed molekulid, millel on pérkemomendil
olemas vajalik energiavaru, suudavad seda barjiéri iiletada ja uue keemilise ithendi moodustada. Selliste
molekulide arv on Maxwell-Boltzmanni jaotusseaduse pdhjal seda suurem, mida véiksem on
aktiveerimisenergia (energiabarjiéri) vaartus.

Pohiliseks aktiviseerimisallikaks on molekulide suur kineetiline energia. Liikuvate molekulide porgete arvel
vOib energia nende vahel imber jaotuda, nii, et tekib teatud osa vajaliku energiavaruga aktiivseid molekule.
Mida kdrgem temperatuur, seda suurem on molekulide kiirus ja nende kineetiline energia, seda suurem on
efektiivsete porgete arv. Molekulid ja aatomid voivad ergastatud (aktiveeritud) olekusse iile minna ka siis,
kui nende valentselektronid neelavad valgusenergiat, kiirgust jne.

Vaheoleku meetod. On olemas veel teine ldhenemisviis reaktsioonikiiruste teooriale, mille abil on tunduvalt
mugavam vaadelda lahustes toimuvaid reaktsioone. Ka siin ldhtutakse seisukohast, et reageerivad osakesed
peavad iiletama teatud barjdédri. Viimane pole aga formaalselt seotud efektiivse porkumise tdendosusega.
Selle asemel arvatakse, et aktiveerimisenergia médrab tasakaaluseisundi ldhteainete ja reaktsioonisaaduste
vahel.

Vaatleme skemaatiliselt kahe osakese porkumismehhanismi reaktsioonis
A+BC—>AB+C

Aatomi A kiillaldasel ldhenemisel molekulile BC norgeneb side osakeste B ja C vahel ning hakkab
moodustuma side A-B. Tekib nn aktiveeritud kompleks (vaheolek) A...B...C, milles aatomite vastastikuse
moju ja valentssidemete norgenemise tulemusel kuulub B vordsel médral osakestele A ja C. A ja B
lahenemisel teineteisele see mdju suureneb, viies kokkuvottes vanade sidemete katkemiseni ja uute
moodustumiseni. Vahekompleksi struktuuri tundmine on ddrmiselt vajalik reaktsioonikiiruse arvutamise
seisukohalt.

Aktiveeritud kompleksi ei tohi samastada keemilise vahelihendiga. Aktiveeritud kompleks on ainult
reageerivate osakeste vaheolek porkemomendil. Tema “eluiga” on tilhine — pdrkeajast lithem.
Vahekompleksile vastab potentsiaalse energia maksimum, mis viitab siisteemi ebapiisivusele.

Aktiveeritud kompleksi moodustumiseks ldheb igas reaktsioonis vaja teatud aktiveerimisenergiat, tema
lagunemine toimub aga spontaanselt.

Reaktsiooni energiakdver (joonis 2.2) on siin kujult peaaegu samane diagrammiga, mida vaatlesime
aktiivsete pdrgete teooria puhul (vt joonis 2.1).

Aktiveeritud kompleksile vastab punkt, kus toimub ldhteainetele vastava diagrammi haru iileminek
reaktsioonisaadustele vastavaks haruks.

Aktiveeritud
Kkompleks

lahteained

Vabaenergia

Joonis 2.2. Reaktsiooni energiaskeem vaheoleku teoorias. A ‘é?;g%""‘

Reaktsiooni koordinaat
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3. ALKAANID (KULLASTATUD SUSIVESINIKUD)

Alkaanideks nimetataks siisivesinikke, mille molekulides on aatomid ihendatud omavahel ainult
o-sidemete abil ja kdik siisinikuaatomid asuvad sp’-hiibridisatsiooni olekus.

3.1. Homoloogilise rea moiste

Lihtsaim alkaan on metaan CHj;, mille molekulis on ainult {iks siisiniku aatom ja vastavalt siisiniku
valentsile neli vesiniku aatomit. Jargmine alkaan — etaan C,H, mille molekul sisaldab kaks siisiniku aatomit,
oleks formaalselt nagu moodustunud metaanist, mille molekulis on katkenud iiks ekvivalentsetest C-H-
sidemetest ja katkemiskohale paigutatud rithm -CH,- .

Tapselt samuti voiks etaanist tuletada kolme siisinikuaatomiga alkaani — propaani CsHg jne.

Sellist iihetaolise struktuuri ja ldhedaste keemiliste omadustega iihendite rida, mille litkmed erinevad
iiksteisest ainult -CH,- riihmade arvu poolest, nimetatakse homoloogiliseks reaks. Antud juhul on meil
tegemist kiillastatud siisivesinike homoloogilise reaga. Rea esimese litkkme — metaani jargi nimetatakse seda
ka metaani homoloogiliseks reaks.

Homoloogilise rea mdiste on etendanud tdhtsat osa orgaanilise keemia arengus. Jélgides alkoholide,
aldehiiiidide, hapete vdi mone teise homoloogilise rea liikmete kditumist keemilistes reaktsioonides, ndeme,
et valdav enamik reaktsioone kulgeb homoloogide puhul iihetaoliselt (erandi moodustavad ainult rea
esimesed liikmed). Tundes iihe homoloogi keemilisi omadusi, voime seetottu kiillalt suure tdendosusega
viita, et samasugused reaktsioonid toimuvad ka selle homoloogilise rea teiste litkkmete puhul.

See niitab veel kord, et orgaanilise {ihendi omadused soltuvad temas sisalduvast funktsionaalsest rithmast,
mis on voimaldanud reaktsioone siistematiseerida homoloogiliste ridade jargi ehk, nagu sageli Geldakse,
orgaaniliste ihendite klasside jérgi.

Funktsionaalseks rithmaks loetakse tavaliselt molekuli kdige kergemini muutuv osa, mis sisaldab iildreeglina
stisinikust ja vesinikust erinevaid aatomeid ja riihmi.

Tabel 3.1. Mdned alkaanide homoloogilise rea liikmed.

Valem Nimetus st, °C kt,°C Tihedus, ds*° kg/m3

{ga homolooglhstmrlda 1s:elgqmustgb CH, Metaan -184 -162 -
uldya-lem, mis nditab siisiniku- ja CoH, Etaan 172 883 _
vesiniku-aatomite vahekorda selle rea

litkkmete puhul. Hargnemata CiHs | Propaan -190 ~42 .
siisinikuahelaga  alkaanide puhul | CsHio | Butaan -135 -0,5 -
ndeme, et  nende molekulid Isobutaan -140 -10 -
koosnevad n —CI'{Z.— riihmast ja Ve'el CsH;, | Pentaan -132 36 626
k~ahesf vesiniku aatomist Tsopentaan 161 28 197
lopprithmades.  Seega  tuleb n

stisinikuaatomi kohta 2n+2 Neopentaan -20 10 391
vesinikuaatomit ja homoloogilise rea | CsHis | Heksaan -94 69 660
tildvalem on C,Hy, 1, . C;Hys | Heptaan -90 98 684
Tabelis 3.1 on niha, kuidas muutuvad | CioHz, | Dekaan -30 174 730
kiillastatud susivesinike | CisHs; | Pentadekaan 10 271 769
homoloogilise rea liikmete | C,oH4, | Eikosaan 37 348 -

futisikalised omadused.
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3.2. Isomeeria

Kui kaks v6i enam iihendit omab sama kvantitatiivset koostist (iihist molekulivalemit), erinedes iiksteisest
keemilistelt voi fliiisikalistelt omadustelt, siis {ildjuhul nimetatakse neid isomeerideks.

Orgaanilises keemias kohtame mitmesuguseid isomeerianihtusi. Uheks isomeeria liigiks on
struktuuriisomeeria, mille puhul isomeerid erinevad iiksteisest aatomitevaheliste sidemete korra poolest
molekulis.

Metaani, etaani ja propaani puhul on moeldav iiksainus aatomite paiknemisviis. Neli siisinikuaatomit voib
omavahel ithendada juba kahesugusel viisil.

C-C-C-C wvoi C-C-C

|
C

Mbolemal juhul saame isomeerid iihise molekulivalemiga C4Hj.
Butaanis CH3-CH,-CH,-CH; moodustavad koik neli siisinikuaatomit “sirge” ehk normaalahela, isobutaanis

CH;-CH-CH;

|
CH;

Esineb aga hargnenud siisinikuahel. Tabelist 3.1 selgub, et butaan ja isobutaan on erinevad ained: neil on
erinevad fiilisikalised konstandid.

Siisivesinik CsH,, esineb juba kolme isomeerina (vt tabel 3.1):

CH;3
|
CH;-CH,-CH,-CH,-CH; CH;-CH,-CH-CH3 CH;-C-CH;
| |
CH3 CH3
pentaan isopentaan neopentaan

Siisinikuaatomite arvu kasvamisel siisivesiniku molekulis suureneb vdimalike isomeeride arv kiiresti: CgHi4
— 5 isomeeri; CsH;¢ — 9 isomeeri; CgHjz — 18 isomeeri; CyoHs — 336 319 isomeeri; CyoHgy —
62491 178 805 831 isomeeri. Struktuuriisomeeriat vOib nimetada ka sisinikuahela isomeeriaks.
Teoreetiliselt voimalikku isomeeride arvu saab katseliselt tdestada.

Vaatleme tihte hargnenud siisinikuahelaga alkaani.

I
CH;
I o m IV oI
CH;-CH,-CH - C — CHs
| |
CH; CH;

2,2, 3-trimetliiilpentaan

Selles siisivesinikus esineb neljasuguseid siisinikuaatomeid. Rooma numbriga I on tihistatud nn primaarsed
siisinikuaatomid (arvult 5), mis on iihendatud ainult {ihe naabruses oleva siisinikuaatomiga. Ka kolme
vesinikuaatomit primaarse siisinikuaatomi juures nimetatakse primaarseteks. Numbriga II tdhistatud
stisinikuaatomit nimetatakse sekundaarseks , kuna ta on ithendatud kahe naabruses oleva siisinikuaatomiga.
Kahte vesinikuaatomit selle siisinikuaatomi juures nimetatakse samuti sekundaarseteks. III ja IV abil
tahistatud stisinikuaatomeid nimetatakse vastavalt tertsiaarseks ja kvaternaarseks.

Tertsiaarse siisinikuaatomi juures on ainult iiks tertsiaarne vesinikuaatom, kvaternaarsel siisinikul vesinikku
eiole.
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3.3. Nomenklatuur

Hargnemata ahelaga kiillastunud siisivesinike rea esimest nelja liiget nimetatakse: metaan, etaan, propaan,
butaan. Jargmiste litkmete nimetused moodustatakse siisinikuaatomite arvu tdhistava kreekakeelse arvsona
titvest ja I0pust -aan. Hargnenud ahelaga siisivesinike nimetused on keerulisemad.

Rithma, mis saadakse kiillastunud siisivesiniku molekulist iihe vesinikuaatomi korvaldamisel, nimetatakse
alkiitilradikaaliks (nomenklatuurimdistet “radikaal” ei tohi dra segada mdistega “vaba radikaal”, mis
tihendab paaristumata elektronidega iihendit). Uhevalentse alkiiiilradikaali nimetus moodustatakse
stisivesiniku nimetuse 10pu -aan asendamise teel 16puga -iiiil. Toome lihtsamad, kuni neli siisinikuaatomit
sisaldavad alkiiiilradikaalid ja nende nimetused.

CH3 — metiil CH3 — CH2 — CH2 — CH2 — butiiiil
CH3 — CH2 etiiiil CH3
CH; — CH, — CH, — propiiiil \
CH; CH — CH, isobutiiiil

\ /

CH — isopropiiiil CH;

/ CH; — CH, — CH — sec-butiiil

CH; |
(CH3)3C tert-butiitil CH3

Eesliited sec- ja tert- tdhistavad siin sekundaarset ja tertsiaarset alkiililradikaali. Alkaanide ja
alkiitilradikaalide vanemates nimetustes kasutatakse eesliiteid iso- ja neo-; esimest sel juhul, kui lineaarse
siisinikuahela 16pus toimub hargnemine kaheks metiililrithmaks, ja teist siis, kui lineaarne ahel hargneb
kolmeks metiiiilrithmaks.

CH; CH;
\ \
CH — CH, — CH; CH; — C — CH, — CHj;
/ /
CH3 CH3
isopentaan neoheksaan

Rahvusvaheline (siistemaatiline) nomenklatuur. Rahvusvahelise Teoreetilise Keemia ja Rakenduskeemia
Uniooni (IUPAC) nomenklatuurikomisjon on vilja tootanud soovitused koigi keemiliste iihendite
nimetamiseks. Kiillastatud siisivesinikke nimetatakse rahvusvahelise nomenklatuuri kohaselt alkaanideks ja
koigi konkreetsete iihendite nimetustes esineb 10pp -aan. Normaalahelaga alkaanid kannavad jargmisi
nimetusi:

CH; metaan C:H,, butaan C,His  heptaan CioHy, dekaan
C,H¢ etaan CsH;,  pentaan CgH;s  oktaan Cy;Hos  undekaan
C;Hg propaan C¢His  heksaan CoH,y, nonaan CpHys  dodekaan
jne.

Hargnenud ahelaga iihendite (isoalkaanide) nimetused moodustatakse jargmiselt:

1. Antud iihendi nimetuse aluseks vdetakse siisivesinik, mis vastab peaahela siisinikuaatomite arvule.
Peaahelaks loetakse kas koige pikem voi koige keerulisem (maksimaalse hargnemiste arvuga) ahel. Kui
stisivesinikus  voib leida mitu iihesuguse pikkusega ahelat, siis valitakse peaahelaks see, millel
hargnemiste arv on suurem.

2. Pirast peaahela kindakstegemist nummerdatakse selles siisinikuaatomid. Nummerdamise suund valitakse
selliselt, et korvalahelad saaksid véimalikult vaiksed numbrid.

Kui korvalahelatena esinevad erinimelised radikaalid, siis paigutatakse nad nimetuses keerukuse kasvu
jarjekorras (metiiiil, etiiiil, propiiiil jne).
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Uhendi nimetuses loetletakse kdik korvalahelad siisinikuaatomite arvu suurenemise jirjekorras, mérkides
kdrvalahela asukoha numbriga selle nimetuse ees. Edasi tuuakse peaahelale vastava siisivesiniku nimetus.
Kui esineb mitu iihenimelist radikaali, siis ndidatakse nende arv eesliidete di-, tri-, tetra- jne. abil, mérkides
ette radikaalide asukohad komadega eraldatud numbrite abil. Numbrid antakse nende suurenemise
jarjekorras. Numbri ja radikaali nimetuse vahele pannakse sidekriips.

3.4. Saamisviisid

Kiillastatud siisivesinike peamiseks looduslikuks allikaks on nafta, homoloogilise rea esimeste liikmete
puhul aga ka maagaas. Individuaalsete iihendite eraldamine naftast voi selle krakkimissaadustest on siiski
viga tiilikas, sageli isegi teostamatu iilesanne. Seepdrast tuleb paljudel juhtudel kasutada siinteetilisi
saamisviise.

3.5. Fuusikalised omadused

Struktuuriteooria kohaselt sdltuvad ainete fiiiisikalised omadused nende koostisest ja ehitusest. Selle néitena
vaatleme kiillastatud siisivesinike fiiiisikaliste omaduste muutumist homoloogilises reas (vt tabel 3.1).

Neli esimest homoloogilise rea liiget alates metaanist on gaasilised ained. Pentaan ja sellele jargnevad
normaalalkaanid on vedelikud. Metaan veeldub alles -162°C juures. Edasi keemistemperatuurid téusevad,
kusjuures naaberhomoloogide keemistemperatuuride erinevus on ligikaudu 25°.

Metaani tihedus keemistemperatuuril on 416 kg/m’. Tihedused suurenevad algul kiiresti, edasi aeglasemalt.
Korgemate homoloogide tihedused on veidi iile 780 kg/m”.

Alkaanide sulamistemperatuurid tdusevad homoloogilises reas aeglaselt. Siisivesinikud alates C;cH34 on
tavalisel temperatuuril tahked ained.

Hargnenud ahelaga alkaanidel on madalam keemistemperatuur, kui sama siisinikuaatomite arvuga
hargnemata ahelaga tihenditel, kusjuures keemistemperatuur on seda madalam, mida rohkem on siisinikuahel
hargnenud. Niiteks pentaani, isopentaani ja neopentaani keemistemperatuurid on vastavalt 36°C, 28°C ja
10°C . Sulamistemperatuur on vastupidi, korgeim maksimaalselt hargnenud siisinikuahelaga isomeeril. Nii
nditeks on koigist oktaani isomeeridest 2,2,3,3-tetrametiiiilbutaan (CH;);C — C(CHj3); ainsana juba tavalisel
temperatuuril tahke aine (st 104°C)

Toodud seaduspirasused on seletatavad jargmiselt. Gaasi veeldumist takistavad tiksikute molekulide
aatomitevahelised joud. Mida rohkem aatomeid molekul sisaldab, seda kdrgem on aine keemistemperatuur.
Jarelikult peab homoloogilises reas keemistemperatuur pidevalt suurenema. Nimetatud joud on aga
suuremad hargnemata ahelaga isomeeril. Vorreldes niiteks pentaani neopentaaniga nieme, et viimase
molekulis esinev tsentraalne slisinikuaatom on vastastikusest toimest hoopis vilja liilitatud.

Aine sulamistemperatuuri mojutab pdhilise tegurina molekulide pakkimise tihedus kristallivores. Mida
simmeetrilisem molekul, seda tihedam on pakkimine kristallis ja seda kdrgem on sulamistemperatuur
(pentaanil -132°C, neopentaanil -20°C).

3.6. Keemilised omadused

Kiillastatud siisivesinikud on tavalisel temperatuuril keemiliselt inertsed, vihese reageerimisvoimega. Sel
pohjusel nimetati neid varem ka parafiinideks (ladina k. parum affinis — véhe sugulane). Keemiline inertsus
on seletatav alkaanides esinevate o-sidemete suure tugevusega (ca 90 kcal/mol). Kuna siisinikuaatomite
valentsid on tiielikult kiillastatud, siis nad liitumisreaktsioone ei anna. Enamik keemilisi reagente
alkaanidega ei reageeri voi reageerivad viga aeglaselt. Néiteks kontsentreeritud vddvelhape, mis paljusid
orgaanilisi ihendeid soestab, kiillastatud siisivesinikesse toetemperatuuril ei toimi. Sama voib Oelda ka
tugevate oksiideerijate, nditeks kaaliumpermanganaadi toime kohta.

Suhteliselt madalatel toatemperatuuridel kulgevad ainult iiksikud reaktsioonid, milles toimub
vesinikuaatomite asendumine mitmesuguste aatomite voi rithmadega (asendusreaktsioonid).
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Oksiideerimine. Isegi tugevad oksiideerijad nagu kroomsegu voi kaaliumpermanganaat, ei toimi tavalisel
temperatuuril hargnemata ahelaga alkaanidesse. Kergemini oksilideeruvad need siisivesinikud, mille
molekulides esineb tertsiaarne siisinikuaatom.

Temperatuuril {ile 300°C kiillastatud siisivesinikud siittivad ja polevad ohu kdes, moodustades CO, ja H,O:
C5H12 + 802 — 5C02 + 6H20

Temperatuuril ligi 200°C oksiideeruvad samad siisivesinikud ohuhapniku toimel ja Mn-kataliisaatorite
manulusel, moodustades hapnikku sisaldavaid {ihendeid, mille molekulides on siisinikuaatomite arv viiksem
kui lahteaines. Ilmselt ei toimu siin mitte ainult okstidatsioon, vaid ka siisivesinike molekulide 16hustumine.

Viga korgetel temperatuuridel toodetakse metaanist CO ja H, segu:

CH4+H20 = CO+3H2 .

3.7. Nafta ja selle tootlemine

Nafta koostis. Kiillastatud siisivesinike peamiseks looduslikuks saamisallikaks on nafta. Nafta koostis sdltub
tema leiukohast. Koigi naftade lihtdestillatsioonil saadakse harilikult jirgmised fraktsioonid: gaasifraktsioon,
bensiin, petrooleum, kerge gaasioli, raske gaasidli, méérdeolid, gudroon.

Gaasifraktsioon (keemispiir kuni 20°C) sisaldab hargnemata ja hargnenud ahelaga siisivesinikke C;-C,.
Maagaas koosneb pohiliselt metaanist ja etaanist, vedelgaas ehk balloonigaas (veeldatud naftagaas) aga
propaanist ja butaanist.

Petrooleeter (keemispiirid 30-60°C) sisaldab siisivesinikke Cs-Cs.

Bensiin ehk gasoliin (keemispiirid 60-180°C) sisaldab siisivesinikke C¢-Co. Bensiinis on avastatud iile saja
individuaalse iihendi, mille hulka kuuluvad hargnemata ja hargnenud ahelaga alkaanid, tsiikloalkaanid ja
alkiiiilbenseenid (areenid).

Petrooleum (keemispiirid 180-300°C) sisaldab siisivesinikke C;; ja Ci,. Kasutatakse suurel hulgal
reaktiivmootorite kiitusena.

Kerge kiitteoli ehk kerge diiselkiitus (keemispiirid 250-350°C) sisaldab siisivesinikke C;3-C;;. Sellest
fraktsioonist ldheb osa diislikiituseks, osa aga krakitakse véiksema molekulmassiga alkaanideks ja
alkeenideks.

Raske kiitteoli ja maidrdeodli kerge destillaat (keemispiirid 300-370°C) koosnevad siisivesinikest Cy-Cag.
Maaérdedlide destillaatidest on tuntuim vaseliin. Destillatsioonijddki nimetatakse tavaliselt asfaldiks ehk
gudrooniks.

Mitmesuguste siisivesinike korval leidub naftas hapniku-, véavli- ja ldmmastikuiihendeid, mille kogusisaldus
voib ulatuda mone protsendini.

Tadnapdeval on enim tunnustatud nafta orgaanilise péritolu teooria, mis vaatleb naftat kui taim- ja
loomorganismide muundumise saadust. Seda kinnitab ka fakt, et k3igist naftadest on leitud porfiiriinide
jadke.

Kuigi peetakse digeks, et nafta on kodige véirtuslikum keemilise tooraine looduslik allikas, pdletatakse veel
praegu pohiline hulk naftast dra sisepdlemismootorites (bensiin), diisel- ja reaktiivmootorites (petrooleum).

Mootorikiitus. Oktaaniarv. Mitmesuguse paritoluga bensiinid kdituvad sisepdlemismootorites erinevalt.

Et saavutada mootori maksimaalset voimsust samade gabariitmddtmete ja kaalu juures, piiiitakse voimalikult
suurendada polevsegu surveastet mootori silindris. See v3ib pdhjustada segu isesiittimist — detonatsiooni,
mis vihendab mootori vdimsust ja kiirendab selle kulumist.

On selgunud, et kiittesegu detoneerumine sdltub mootorikiituse koostisest, selles leiduvatest erineva
struktuuriga siisivesinikest. Koige halvemini pdlevad bensiinimootoris hargnemata ahelaga alkaanid, neist
heptaan on siin voetud standardiks. Ja vastupidi, mida rohkem on alkaani siisinikuahel hargnenud, seda
paremini toimub tema pdlemine mootori silindris ja seda suuremat surveastet vdib lubada. Bensiinide
antidetonatsiooniliste omaduste méairamisel on standardiks voetud 2,2.4-trimetiililpentaan ehk isooktaan.

23



Muudetava surveastmega katsetamismootor kalibreeritakse mitmesuguste heptaani ja isooktaani segudega.
Kui uuritav bensiin detoneerub nditeks sama surveastme juures nagu 70%-lise isooktaanisisaldusega
standardsegu, siis Oeldakse, et selle bensiini oktaaniarv on 70 (isooktaani anda oktaaniarv on vordsustatud
sajaga, heptaani oktaaniarv nulliga).

Antidetonaatorid. Bensiinide detonatsioonikindlustust on vodimalik tdsta antidetonaatorite lisamise teel
(tavaliselt mitte iile 0,5%). Efektiivse antidetonaatorina pikka aega kasutatud tetraetiiiilpliid Pb(C,Hs)4 ei ole
enam lubatud kasutada tema toksilisuse tottu. Etiiiilitud bensiin ja selle polemissaadused on véiga miirgised.
Niitid on kasutusel uued antidetonaatorid, mis ei ole toksilised ja mille antidetonatsioonilised omadused on
isegi paremad.

Raketi- ja diiselmootorites, vastupidi, pdlevad kdige paremini hargnemata ahelaga siisivesinikud, sest neil
on madal isesiittimistemperatuur. Seda omadust hinnatakse nn tsetaaniarvu abil. Tsetaaniarvu 100 omab
susivesinik CigHs4, tsetaaniarvu 0 — 1-metiiiilnaftaleen.

Siisivesinike siintees veegaasist. Juhtides siisinikoksiidi ja vesiniku segu 250°C juures iile peenteralise
nikkelkataliisaatori, vOib saada metaani:

CO + 3H2 — CH4 + Hzo

Nafta krakkimine. Nafta primaarsel to6tlemisel destillatsiooni teel lagunemisreaktsioone ei esine ja selle
protsessi eesmérgiks on mitmesuguste kiituste — bensiinide, petrooleumi, diislikiituse jt — saamine. Kuid
destillatsioonisaaduste hulk ja kvaliteet sdltuvad vastavate fraktsioonide sisaldusest antud naftas ja nende
keemilisest koostisest. Seepdrast on naftatoostuses otsedestillatsiooni kdrval viga laialdaselt levinud gaaside,
mitmesuguste destillaatide ja jadkide sekundaarse tootlemise protsessid, mis voimaldavad suurendada
bensiini saagist ja parandada selle kvaliteeti. Paljude niiiidisaegsete, peamiselt kataliiiitiliste naftatodtlemis-
protsesside hulgas on oma téhtsuse sdilitanud veel lihtne termilise destruktsiooni meetod — krakkimine.

Alkaanide kuumutamisel kuni temperatuurini 500°C toimub C-C-sideme katkemine. Tekkivates kildudes
(radikaalides) jaotub vesinik timber selliselt, et saadakse alkaani ja alkeeni segu.

Naiteks moodustub nonaani krakkimisel keeruline segu alkeenidest ja alkaanidest alates C,; kuni Cs.

Kbige efektiivsemaks on osutunud kataliiiitiline krakkimine. Kataliiiitilisel krakkimisel toimub pikkade
siisinikuahelate katkemise korval veel siisivesinike isomeerumine, misldbi moodustuvad mitmesugused
hargnenud ahelaga molekulid.

Selline protsess voimaldab saada korgema oktaaniarvuga bensiine.

Kui naftadestillatsioonil ei iileta bensiini saagis 20%, siis kataliiiitilise krakkimise abil voib selle viia kuni
80%-ni. Esialgsel kujul oli krakkimisprotsess mdeldud aromaatsete siisivesinike — benseeni, tolueeni,
ksiileenide — saamiseks, mida kasutati 10hkeainete ja teiste keemiasaaduste tootmiseks. Ténapdeval on
krakkimisprotsessi iiheks tdhtsamaks {ilesandeks korge oktaaniarvuga bensiinide tootmise kdorval
kiillastamata siisivesinikest — eteenist, propeenist, buteeni isomeeridest — koosneva gaasilise tooraine
saamine keemiatoostusele. Krakkimise ldhteainetena kasutatakse mitte ainult naftafraktsioone, vaid ka
maagaasi, sest krakkimisel ei toimu C-C-sidemete katkemine, vaid ka uute sidemete moodustumine.

4. ALKEENID (KULLASTAMATA SUSIVESINIKUD, ETEENI REA
SUSIVESINIKUD)

Atstiklilisi ehk alifaatseid siisivesinikke voib jaotada kiillastatud ja kiillastamata {ihenditeks. Kiillastamata
siisivesinikud sisaldavad paarisarvu (2,4,6 jne) vesinikuaatomeid vdhem kui neile vastavad kiillastunud
siisivesinikud (alkaanid). Iga uus n-side vdhendab vesinikuaatomite arvu molekulis kahe vorra.

-2H -2H -2H -2H
CHis — CeHi, — CeHig — CeHs — CoHs

kiillastatud kiillastamata siisivesinikud
suisivesinik
(heksaan)
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Rida, mille liikkmed erinevad iiksteisest (2H), vorra, nimetatakse isoloogiliseks. Uhte m-sidet (kaksiksidet)
sisaldavaid alifaatseid siisivesinikke nimetatakse alkeenideks (olefiinideks), selle rea esimese liikme jargi ka
eteenirea siisivesinikeks. Alkeenide homoloogilise rea iildvalem on C,H,.

4.1. Nomenklatuur

Rahvusvahelise nomenklatuuri kohaselt voetakse alkeenide nimetuste aluseks koige pikem kaksiksidet
sisaldav siisinikuahel, asendades nimetuses alkaanile vastava I6pu -aan 10puga -een.

Peaahel nummerdatakse selliselt, et kaksiksideme asukohta néitaks voimalikult vdike number. Kaksiksideme
asukohta tdhistav number asetatakse peaahela nimetuse ette.

'CH,
I
’CH
|
‘CH;-*CH,-*CH='CH, CH;-CH,-CH,->*CH-*CH,->CH,-°CH,-"CH;
1-buteen 3-propiiiil-1-hepteen

Radikaale nimetatakse ja nummerdatakse nagu alkaanide puhul. Alkeenide vanemates nimetustes
kasutatakse 16ppu -lileen.

CH;
|
CH2 = CH2 CH3-CH = CH2 CH3-CH2-CH = CH2 CH-C= CH2
eteen propeen 1-buteen 2-metiiiil-1-propeen
(etiileen) (propiileen) (butiileen) (isobutiileen)

Alkeenidest moodustatud iihelaenguliste radikaalide nimetustes esineb 10pp -eniiiil, sagedamini
esinevate kiillastumata radikaalide puhul kasutatakse ka triviaalnimetusi.

CH,=CH - CH,= CH-CH;-

etentiiil (vintiiil) propeniitil (alliitil)

4.2. Isomeeria

Alkeenide isomeeria voib olla tingitud kaksiksideme asendist siisinikuahelas ja siisinikuahela struktuurist.
Eteenil CH,=CH, ja propeenil CH;-CH=CH, isomeere ¢i ole.

Valemile C4Hg vastavad jargmised isomeerid: CH;
|
CH3-CH2-CH:CH2 CH3-CH:CH-CH3 CH3-C:CH2
1-buteen 2-buteen 2-metiiiilpropeen

Tegelikult pole buteeni isomeere mitte kolm, vaid neli, sest 2-buteeni puhul esineb veel iiks isomeerianéhtus,
geomeetriline isomeeria — tsiss(cis)-trans isomeeria.

Kaksiksideme ehitus. Tédienduseks piirsideme iildolemusele tuleks nimetada veel jargmist. Kaksiksideme
C=C energia on 146 kcal/mol, C-C iiksiksideme (c-sideme) energia aga 81 kcal/mol. Siit on arvutatav m-
sideme energia: 146-81=65 kcal/mol; see on tunduvalt viiksem o-sideme energiast. Piisideme elektronid
alluvad mirksa kergemini vélistele mdjutustele (polaarsete lahustite, atakeerivate reagentide toime). See on
tingitud sidemete elektronitiheduse siimmeetria erinevusest. Maksimaalne p-orbitaalide kattumine ja sellega
koos molekulide minimaalne energia realiseeruvad ainult molekuli olefiinse fragmendi tasapinnalise
struktuuri ja silisinikuaatomite ldhenemise korral (C=C-side on C-C-sidemest lithem, nende pikkused on
vastavalt 134 ja 154 pm). Molekuli “poolte” pddramine teineteise suhtes kaksiksideme telje limber
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vihendaks orbitaalide vastastikuse kattumise astet, see on aga seotud energiakuluga. Seepérast puudub
alkeenidel vaba podrlemise voimalus kaksiksideme teljesuhtes ja vastavate asenduste korral kaksiksideme
stisinikuaatomite juures saab voimalikuks geomeetrilise isomeeria néhtus.

4.3. Fuusikalised omadused

Alkeenide homoloogilise rea esimesed litkmed C,-C, on gaasid (vt tabel 4.1) ja Cs-C;; vedelikud; alkeenid
C,g-st alates on tahked ained.

Tabel 4.1. Gaasiliste alkeenide fiitisikalised omadused.

Valem Nimetus st, °C kt, °C d,, kg/m’
CH,=CH, Eteen -169 -104 566(-102°C)
CH;-CH=CH, Propeen -185 -47 609(-47°C)
CH;-CH,-CH=CH, 1-buteen -130 -5 670(-5°C)
CH;-CH=CH-CHj; cis-2-buteen -139 +4 635(0°C)
CH;-CH=CH-CH; trans-2-buteen -105 +1 636(0°C)
(CH;),C=CH, 2-metiiiilpropeen -140 -7 641(0°C)

Kbik alkeenid on nagu alkaanidki vees lahustumatud ained. Nad lahustuvad hésti orgaanilistes lahustites
(vélja arvatud metanool). Alkeenidel on véiksem tihedus kui veel.

4.4. Keemilised omadused

Orgaaniliste iihendite reageerimisvoime vaatlemisel tuleb ldhtuda jargmisest lihtsast pShimottest. Inertne
siisivesinikradikaal tavaliselt reaktsioonidest osa ei vota. Reageerivad ikka vaid kas funktsionaalsed riihmad
vOi nende ldheduses olevad aatomid. See on ka loomulik, sest enamik sidemeid on ndrgemad kui side C-C ja
C-H o-side, peale selle on sidemed funktsionaalses rilhmas ning viimase ldhedal kdige tugevamini
polariseerunud.

Alkeenide reaktsioonid toimuvad pdhiliselt kaksiksideme kaudu, mida v3ib samuti lugeda funktsionaalseks
riihmaks. Karakteersed on liitumis-, mitte asendusreaktsioonid, nagu alkaanide puhul.

4.5. Alkeenide kasutamine

Alkeenid moodustavad koos alkaanide, alkiilinide ja areenidega orgaanilise pdhisiinteesitodstuse peamise
tooraineallika.

Eteeni kasutatakse suurtes hulkades poliietiileeni, etanooli, 1,2-etaandiooli ja teiste keemiasaaduste
tootmiseks. Propeenist saadakse poliipropiileeni, atsetooni, isopropiiiilalkoholi ja teisi saadusi.

4.6. Tsiss-transisomeeria

Poorlemine C-C {iksiksideme telje iimber, niditeks etaani molekulis, ei ndua eriti suurt energiakulu (2-4
kcal/mol), mis tavalisel temperatuuril saadakse iimbritsevast keskkonnast molekulide soojusliikumise arvel.

Kaksikside seob siisinikuaatomid teineteisega jdigalt, mistottu nad ei saa
vabalt poodrelda teineteise suhtes; selline pdorlemine viiks m-sideme
katkemiseni (energiakulu 65 kcal/mol).

Kui kaksiksideme kummagi siisinikuaatomi juures asendada iiks
vesinikuaatomeist mingi rithma voi aatomiga, siis tekib uus isomeeria
voimalus, mida nimetatakse geomeetriliseks ehk tsisstransisomeeriaks
(cis- / trans-). Tsissisomeerial asetsevad molemad asendajad iihel pool
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kaksiksidemega {ihendatud siisinikuaatomite tasapinda, transisomeeril iiks iihel, teine teisel pool.

H CH; H;C H H Cl Cl H
\ / \ / \ / \ o/
C C C C
| | [ |
C C C C
/\ / N\ /\ / o\
H CHj; H CH; H Cl H (I
cis-2-buteen trans-2-buteen cis-1,2-dikloroeteen  trans-1,2-dikloroeteen

Molekuli {ildine siseenergia méédrab aine fiiiisikalised konstandid: sulamis-ja keemistemperatuuri,
lahustuvuse jne. Molekuli siseenergia soltub omakorda sellistest teguritest nagu aatomite ja rithmade
omavahelised kaugused. Kuna néiteks cis- ja trans-1,2 dikloroeteenis on kloori aatomite vahekaugus erinev,
siis jéarelikult peab olema tegemist erinevate ainetega.

5. ALKUUNID (ATSETULEENI REA SUSIVESINIKUD)

Alkiitinideks nimetatakse kolmiksidet sisaldavaid siisivesinikke. Teatavasti koosneb kolmikside iihest c- ja
kahest m-sidemest. Alkiiline nimetatakse selle homoloogilise rea esimese liikkme etiiiini ehk atsetiileeni jargi
ka atsetiileeni rea siisivesinikeks. Homoloogilise rea {ildvalem on C,H,,.,.

C-H-sidemed etiilinis kuuluvad o-sidemete hulka, olles moodustunud vesinikuaatomi s-orbitaali ja
siisinikuaatomi hiibridiseerunud sp-orbitaali vastastikuse kattumise tulemusel. Kolmiksideme o-side on
moodustunud  siisinikuaatomite hiibridiseerunud sp-orbitaalidest, n-sidemed kujutavad aga endast kahte
teineteisega risti olevat py, p,-elektronipaaride tasapinda. Valentsnurgad etiilini molekulis on 180° ja molekuli
lineaarse kuju tottu pole tsiss-trans isomeeria voimalik.

5.1. Nomenklatuur

Rahvusvahelise nomenklatuuri kohaselt moodustatakse alkiiiinide nimetused vastavate alkaanide nimetustest,
asendades 16pu -aan Iopuga -iiiin.

HC=CH CH;—C =C—CH;
etiiin 2-butiitin

Kolmikside ja asendajate asukohad mérgitakse samuti nagu seda tehti alkeenide nimetuste moodustamisel.

CH3 CH3

CH;—CH—C = C—C—CH3

CH;
2,2,5-trimettiiil-3-heksiitin

Pdohiahelaks loetakse kordseid sidemeid sisaldav ahel, ka siis, kui ta pole kdige pikem. Kahte vdi rohkem
kolmiksidet sisaldavaid siisivesinikke nimetatakse alkadiiitinideks jne, néiteks

HC=C—C=CH

1,3.butadiiiiin
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Tuntakse ka selliseid siisivesinikke, mis sisaldavad nii kolmik- kui kaksiksidemeid. Sel juhul méérab
nummerdamise alguse kaksikside.

CH;—CH=CH—C=C—CHs; HC=C—CH=CH—CH=CH,
2-hekseen-4-iiiin 1,3-heksadieen-5-iiiin

Kolmiksidet sisaldavaid radikaale nimetatakse alkiiniiiilrihmadeks, monedel lihtsamatel neist on siilinud
veel triviaalnimetused.

HC=C— HC=C—CH,—

etliniitil propargiilll (triviaalnimetus)

5.2. Fuusikalised omadused

Nii nagu alkaanide ja alkeenide puhul, on ka alkiiiinide homoloogilise rea esimesed liikmed
tavalistes tingimustes gaasilised ained. Tabelis 5.1 selgub, et erinevused nimetatud klasside
stisivesinike fiilisikalistes omadustes on vaid minimaalsed.

Tabel 5.1. Lihtsamate alkiitinide fuusikalised omadused.

Valem Nimetus st, °C kt, °C d,, kg/m®
HC=CH Etiiiin -82 -84 (subl.) 620 (-84°C)
CH;—C=CH Propiiilin -105 -23 679 (-27°C)
CH;—CH,—C=CH 1-butiitin -137 9 670 (-10°C)
CH;—C=C—CH; 2-butiiiin -33 27 688 (25°C)

5.3. Keemilised omadused

On pdhjust arvata, et nii nagu alkeenidele, on ka alkiiiinidele iseloomulikud esmajoones liitumisreaktsioonid.
Piisidemete elektronipilved on ruumiliselt hajutatud, mille tdttu nad on sigmasidemetega vorreldes tunduvalt
ndrgemad ja seega ka reageerimisvdimelisemad.

C-C-sideme energia on vordne 81 kcal/mol, sideme —C=C— energia 146 kcal/mol ja sideme —C=C—
energia 199 kcal/mol. Lihtne arvutus néiteb, et esimese m-sideme I6hkumiseks tuleb kulutada 146-81= 65
kcal/mol, teise m-sideme 16hkumiseks aga ainult 199-81-65=53 kcal/mol.

Koik alkeenidele iseloomulikud liitumisreaktsioonid toimuvad ka alkiilinidega, kulgedes isegi veidi
kergemini, kuid tervikuna on alkeenid ja alkiiiinid reageerimisvoimelt {iksteisele ldhedased.

Alkiitinidele on kolmiksidemest tingitud liitumisreaktsioonide korvel iseloomulikud veel nn litkuva
vesinikuaatomi sisalduse tottu selle vesinikuaatomi asendumise reaktsioonid.

Atsetiileniidide moodustumine. Atsetiileen ja selle homoloogid iildvalemiga R-C=CH on suutelised
moodustama metallorgaanilisi {ihendeid, nn atsetiileniide, milles vesinikuaatom kolmiksideme
siisinikuaatomi juures on asendunud metalliga. Naatriumi ja naatriumamiidi toimel voib etiilinist saada kaks
atsetiileniidi: HC=C—Na ja Na—C=C—Na, propiilinist ainult ithe: CH;—C=C—Na.

5.4. Atsetuleeni kasutamine

Atsetiileenil on véga suur toostuslik téhtsus. Tema maailmatoodang ulatub mitme miljoni tonnini.
Atsetiileeni kasutatakse rohkesti metallide keevitamisel, kuna ta hapnikuga poletamisel annab leegi, mille
temperatuur ulatub 2800°-ni. See on tunduvalt kdrgem temperatuurist, mis tekib vesiniku poletamisel
hapnikus, rédkimata juba etaani pdlemistemperatuurist. PGhjus on siin CO, soojusmahtuvuses, mis on
mirksa suurem H,O soojusmahtuvusest:
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ctaan C2H6+502 — 2C02+6H20,

atsetiileen C,H,+2,50, — 2CO,+H,0 .

Uhe mooli etaani pdletamisel tuleb reaktsioonitsoonis kuumutada 6 mooli vett, ithe mooli atsetiileeni
poletamisel aga ainult 1 mool vett.

Kaltsiumkarbiidist saadaval atsetiileenil on ebameeldiv 16hn, mis on pohjustatud PH; ja AsHj; lisandist. Puhta
atsetiileeni 10hn sarnaneb madalamate siisivesinike (bensiini) I0hnaga. Atsetiileen ja tema segud Shuga on
darmiselt plahvatusohtlikud. Seepidrast hoitakse ja transporditakse atsetiileeni atsetoonis poorsete
materjalidega tdidetud balloonides.

Atsetiileeni keemiatodstuslikke rakendusalasid on véga palju.

6. ALKADIEENID (DIEENID)

6.1. Klassifikatsioon ja nomenklatuur

Alkadieenid (dieenid, diolefiinid) on siisivesinikud, mille molekulid sisaldavad kaht kaksiksidet. Dieenide
homoloogilisel real on alkiilinidega iihine tildvalem: C,H,, .

Struktuurilt jagunevad alkadieenid kolme rithma:

I Kumuleerunud (kuhjunud) kaksiksidemetega alkadieenid, milles kaksiksidemed asetsevad iihe ja sama
siisinikuaatomi juures. Need on védhepiisivad iihendid, mis asetuvad kergesti iimber alkiilinideks.
Kéesolevas oppevahendis neid 1dhemalt ei késitleta. Lihtsaim kumuleerunud kaksiksidemetega alkadieen
on propadieen ehk alleen.

CH2=C=CH2

Il Isoleeritud kaksiksidemetega alkadieenid, milles kaksiksidemed on teineteisest eraldatud rohkem kui {ihe
iiksiksidemega. Keemiliste omaduste poolest sarnanevad need iihendid alkeenidega. Tuntuim esindaja on
1,5-heksadieen ehk dialliiiil.

CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH,

Il Konjugeerunud kaksiksidemetega alkadieenid, milles kaksiksidemed on teineteisest eraldatud iihe
iiksiksidemega (1,3-dieenid). Need siisivesinikud erinevad omadustelt alkeenidest teatud méédral ja
omavad véga suurt praktilist tdhtsust, nii et neid vaadeldakse eraldi, omaette riihmana.

Rahvusvahelise nomenklatuuri kohaselt moodustatakse mitme kaksiksidemega siisivesinike nimetused
vastava silisinikuaatomite arvuga kiillastunud siisivesinike nimetustest 10pu -aan asendamise teel 16ppudega
-dieen, -trieen jne.

CH;—CH,—CH=CH—CH=CH, 1,3-heksadieen

CH,=CH—C = C—CH=CH,
| | 3,4-diproptiil-1,3,5-heksatrieen
CH, — CH,—CH, CH,—CH,—CH;
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7. KAUTSUKID

Kautsukiks nimetatakse troopikapuude piimmahlast saadavat elastset produkti. Tdhtsamad kautsukitaimed on
Hevea brasiliensis, mis kasvab Brasiilias ja Kesk-Ameerikas, ning Ficus elastica, mis kasvab Indias ja
Indoneesias.

Piimmahl (lateks), mis eritab kautSukipuu vigastamisel, sisaldab kautSukit emulsioonina. Seda
koaguleeritakse kuivatamisel, suitsutamisel voi hapete toimel. Nii saadakse toorkautSuk, mis sisaldab vahesel
médral valke, vaikusid ja teisi lisandeid. Viimased alandavad saadava kautSuki kvaliteeti. Lisanditest
vabastatud kautSuki tildvalem on (CsHg),.

Kautsuk lahustub kergesti benseentis, siisinikdisulfiidis ja triklorometaanis. Véévliga voi divddveldikloriidiga
S,Cl, todtlemisel muutub kautSuk elastseks mittekleepuvaks aineks — kummiks, mis sisaldab kuni 5%
véavlit. Seda protsessi nimetatakse kautSuki vulkaniseerimiseks.

Vulkaniseerimisprotsessis reageerivad kautSuki kaksiksidemed véévliga ja iiksikute niiditaoliste ahelate
vahel moodustuvad véaavlisillad (-S- ja -S-S-). Sellega kaob kiill plastsus, kuid suureneb tugevus, elastsus ja
paranevad teised mehhaanilised omadused. Kui kasutada suuremat hulka vaavlit (30-50%), siis tekib tahke
mitteelastne aine, mida nimetatakse kovakummiks ehk eboniidiks.

Tanapdeval vaadeldakse looduslikku ehk naturaalkautSukit kiillastumata alifaatse siisivesinikuna, mille
makromolekul koosneb iiksikutest isopreeni CsHg jadkidest.

CH3 CH3 CH3

Pikk siisinikuahel vGib vaba pdorlemise tottu -C-C-sidemete {imber omandada mitmesuguseid
konformatsioone. Pika molekuli korral on energeetiliselt kdige kasulikum molekuli keerdunud kuju. Vilisjou
mojul venituvad spiraalsed molekulid osaliselt vilja, koormuse &dravotmisel piitiavad aga taastada oma
algolekut. Sellega on seletatav poliimeeriahela elastsus.

KautSuki keskmine molekulmass on 150 000 kuni 500 000. Tegemist on seguga, mis koosneb erineva
pikkusega ahelatest.

Mehhaaniliselt venitatud kautSukil on rontgenikiirte abil kindlaks tehtud kristalliline (korrapdrane) struktuur.

KautSuki kuumutamisel toimub depoliimeerumine, mis tugevama kuumutamise korral voib viia monomeeri
— isopreeni — osalise eraldumiseni.

Isopreeni ja teiste alkadieenide poliimeerimisel saadavad siinteetilised kautSukid on omadustelt kiill
lahedased, kuid mitte tiiesti samased loodusliku kautSukiga.

NaturaalkautSuk annab liitumisreaktsioone analoogiliselt etiileenirea siisivesinikega, liitudes niiteks broomi
ja vesinikbromiidiga.

On kindlaks tehtud, et looduslik kautSuk kujutab endast 2-metiiiil-1,3-butadieeni poliimeeri cis-isomeeri.

Looduses leidub ka naturaalkautSuki teist geomeetrilist isomeeri — trans-isomeeri. Seda tuntakse gutapertsi
nime all ning toodetakse Indoneesias ja Malaka poolsaarel kasvavate puude piimmahlast.

Siinteetiline kautSuk. KautSukil ja selle vulkaniseerimissaadustel (kummil) on suur tdhtsus tehnikas ja
olmes. Praktiliselt pole olemas {ihtki majandusharu, kui ei kasutataks kummitooteid.

Aastail 1922-1925 viidi 1dbi esimesed katsed dieenide poliimeerimiseks vesiemulsioonides, kasutades
radikaalilise poliimerisatsiooni initsiaatoritena peroksiidseid iihendeid (seda tiilipi iihendid lagunevad
kergesti radikaalideks, mis sisaldavad paaristumata elektroni ja kutsuvad esile kiire radikaalilise
poliimerisatsiooni protsessi).

Dieenide ja moningate teiste kiillastumata {ihendite emulsioonilise poliimerisatsiooni meetod pakub huvi
selle poolest, et primaarse produktina moodustub siin piisiv, vdga viikseid kautSukiosakesi sisaldav
suspensioon vees — siinteetiline lateks, mida on mugav kasutada paljudel kautSuki tehnilistel rakendusaladel.
Peale seclle voimaldab nimetatud meetod saada kopoliimeere — poliimeerida erinevaid dieene koos
viniililriihma sisaldavate tihenditega. Emulsioonilise poliimerisatsiooni alal tehtud uuringute pdhjal todtati
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1930. aastaks vilja diviniiiili (1,3.butadieeni) ja stiireeni, diviniiiili ja akriiilnitriili (propeennitriili)
kopoliimerisatsiooni meetodid.

Kahe monomeeri koos poliimeerimisel ei teki mitte kahe kdrgmolekulaarse iithendi segu, vaid moodustub
aine, mille poliimeeriahel koosneb mdlema monomeeri molekulidest. Néitena vdib tuua butadieenstiirool-
kautsuki.

Stinteetilised kautSukid ei ole nii elastsed kui naturaalkautSuk. Samal ajal on siinteetilistel kautSukitel
mitmeid spetsiifilisi omadusi, mis iiletavad kaugelt naturaalkautSuki omadusi. Nendeks on 0li- ja
bensiinikindlus, soojapiisivus, viike gaasildbilaskvus, valguskindlus, keemiline piisivus jne.

8. POLUMEERSED MATERJALID

Poliimeerse materjali pohikomponendiks on mingi kdrgmolekulaarne aine (poliimeer). Viimasel ajal kasuta-
takse selleks kdige enam siinteetilisi, poliimerisatsiooni voi poliikondensatsiooni teel saadavaid poliimeere.

Poliimerisatsioonireaktsioonideks nimetatakse keemilisi reaktsioone, milles madalmolekulaarsetest
orgaanilistest {ihenditest (monomeeridest) tekivad korgmolekulaarsed tihendid, kusjuures poliimeeridel ja
lahtemonomeeridel on iihesugune elementaarkoostis. Erinevate monomeeride koos poliimeerimist
nimetatakse kopoliimerisatsiooniks.

Poliikkondensatsioonireaktsioonide mehhanism on poliimerisatsioonireaktsioonide mehhanismist tunduvalt
erinev. Poliimerisatsiooni puhul ei kaasne monomeeri muundumisega poliimeeriks mingite teiste {ihendite
eraldumist. Poliikkondensatsiooni puhul reageerivad omavahel monomeeride funktsionaalsed rithmad,
kusjuures alati eraldub mingi véikese molekulmassiga aine, nditeks vesi, ammoniaak, vesinikkloriid jne.

Korgmolekulaarsed iihendid kujutavad endast viskoosseid vedelikke voi tahkeid aineid. Paljud neist on
termoplastsed, pehmenedes soojendamisel (termoreaktiivsed ei pehmene). Tavaliselt niitab poliimeeri
nimetus {ihtlasi selle aine keemilist koostist: poliiviniiiilkloriid, fenoolformaldehiiiidvaik jne.

Mitmed poliimeersed materjalid, nagu niiteks poliietilleen, poliiamiidid jt, koosnevad peaaegu taielikult
ainult poliimeerist. Teised voivad sisaldada kdrgmolekulaarset ithendit 20-60%; iilejdinu moodustavad
tditeained (puidujahu, klaaskiud, asbest jm). Tiiteainete iilesandeks on muuta poliimeersete materjalide
omadusi soovitud suunas: suurendada tugevust, kdvadust, tulekindlust, parandada teisi omadusi. Téiteainete
lisamist kasutatakse laialdaselt plastmasside valmistamisel fenoolformaldehiiiid-, karbamiidformaldehiiid-,e
poksiivaikudest ja monedest teistest poliimeeridest, samuti kummi tootmisel, kus tditeaineks on tahm.

Mbonedel poliimeersetel materjalidel, néiteks poliiviniiiilkloriidile, lisatakse plastifikaatoreid, mis suurenda-
vad nende painduvust ja venitatavust, iihtlasi alandades pehmenemistemperatuuri. Plastifikaatoritena
kasutatakse korge keemistemperatuuri ja vihese lenduvusega vedelikke, nagu kahealuseliste hapete estreid.

Poliimeersed materjalid sisaldavad sageli veel stabilisaatoreid, mille abil kaitstakse korgmolekulaarset
ithendit lagunemise eest iimbertdotamisprotsessis ja soojuse ning valguse toime eest ekspluatatsioonis.
Virvainete lisamisega antakse tootele sobiv vdrvitoon.

9. AROMAATSED SUSIVESINIKUD (AREENID)

Aromaatseteks siisivesinikeks ehk areenideks nimetatakse benseenituuma sisaldavaid tstiklilisi
susivesinikke.

9.1. Aromaatsete lihendite moiste

Moisted “aromaatne siisivesinik™ ja “aromaatne iihend” kujunesid seoses benseenirea siisivesinike omaduste
tundmadppimisega. Vaatamata formaalsele kiillastamatusele erinevad need tihendid eteenirea siisivesinikest
pohiliselt selle poolest, et nad annavad kergesti asendusreaktsioone ja on piisivad oksiideerijate suhtes.
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Aromaatsete tihendite lihtsaimaks esindajaks on benseen CgHs. Benseeni molekulis moodustavad
stisinikuaatomid kuueliililise tsiikli, milles iga siisinikuaatomiga on seotud iiks vesinikuaatom

HC CH ol /6\
H‘C |C‘H - I | - \_/

Sellise benseeni struktuurivalemi esitas 1865. aastal saksa keemik A. Kekule. Kekule valemi abil pole aga
voimalik seletada kdiki benseeni omadusi.

Elektroniteooria ja teostatud fliiisikalis-keemiliste uurimiste pohjal voib benseeni molekuli ehitust ette
kujutada jiargmiselt: siisiniku aatomid moodustavad molekulis korrapdrase kuusnurga ja nendevahelised
o-sidemed on koik ithesuguse pikkusega (140 pm), koik siisiniku aatomid asetsevad iihes tasapinnas ja neile
vastab sp’- hiibridisatsiooni olek. Kolme kaksiksideme kuue p-elektroni konjugatsiooni tulemusel moodustub
tihtne elektronipilv, mis paikneb mdlemal pool tsiikli tasapinda, kusjuures p-elektronid pole seotud iihegi
konkreetse slisinikuaatomiga ja neil on siisinikuaatomite suhtes teatud liikkumisvabadus.

Selline konjugatsioonist tingitud benseenituuma siimmeetria on benseeni suure piisivuse pohjuseks. Benseeni
tekkeenergia on Kekule valemi jirgi arvutatav kolme C-C-, kolme C=C- ja kuue C-H-sideme energiate
summast:

3-81+3-147+6-99=1278 kcal/mol.

Tegelikult on benseeni katseliselt méédratud pdlemissoojus 1314 kcal/mol. Nende kahe véértuse vahe
moodustab 36 kcal/mol ja seda nimetatakse benseenituuma konjugatsiooni- ehk resonantsienergiaks. Selle
vorra on benseen piisivam Kekule valemile vastavast iihendist (1,3,5-tstikloheksatrieenist).

1931. aastal tuletas E. Hiickel kvantmehaaniliste arvutuste pohjal seaduspirasuse, mille kohaselt aromaatsete
ithendite molekulides esineb 4n+2 m-elektronist koosnev tsiikliline konjugatsioon, kus n vdib omada véartusi
0,1,2,3 jne. Seega on siisteemid, mis sisaldavad 6,10,14 n-elektroni, aromaatsed. Niisugusteks siisivesinikeks
on nditeks benseen (n=1), samuti naftaleen (n=2), antratseen (n=3) jt.

naftaleen antratseen
S0 &Bio
n=2;4-2+2=10) n=3;4-3+2=14)

Neil ithendeil on aromaatsed omadused nagu benseenil: asendusreaktsioonid toimuvad nende puhul kergesti
ja liitumisreaktsioonid raskesti, nad on piisivad oksiideerijate suhtes.

Rangelt vottes on Hiickeli reegel rakendatav monotsiikliliste struktuuride puhul; polilkondenseeunud
siisteemid alluvad sellele raskesti.

Keemiaalases kirjanduses kasutatakse aromaatsete siisteemide kujutamiseks sageli valemeid, milles
n-elektronpilve tdhistatakse kuusnurga sisse joonistatud ringiga.

Need valemid ei ndita aga vesinikuaatomite voimalikku hulka molekulis. Seetottu on mugavam kasutada
edasi klassikalist Kekule valemit selle teadaolevatele puudustele vaatamata.
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9.2. Benseenirea susivesinike nomenklatuur ja isomeeria

Benseeni 14him homoloog on metiiiilbenseen ehk tolueen (toluene) C¢Hs — CH;

Dimetiiiilbenseen ehk ksiileen (xylene) C¢H4(CH;), esineb kolme isomeerina. Isomeeride tdhistamiseks
nummerdatakse silisinikuaatomid nii, et asendajatel oleksid voimalikud viikesed kohanumbrid.
Asendussaaduste nimetustes kasutatakse numbrite asemel ka sonade orto, meta ja para esimesi tahti o-, m- ja p-.

CH3 CH3 CH3
|
— CH;
O O en, O
|

CH;

orto-kstileen meta-ksiileen para- ksiileen
o-ksiileen m-ksiileen p-ksiileen
1,2 -dimetiiiilbenseen 1,3- dimetiiiilbenseen 1,4-dimetiililbenseen

Benseenist saadavat iihevalentset radikaali C¢Hs nimetatakse feniiiilradikaaliks. Teisi ariiiilradikaale
vaadeldakse feniiiili derivaatidena. Tolueenist saadavat feniiiilmetiiilradikaali C¢Hs — CH, nimetatakse ka
bensiitilradikaaliks.

Benseeni homoloogilise rea esimesed litkmed on iseloomuliku I6hnaga, vees lahustumatud vedelikud. Nende
aurumisel segunedes dhuga voivad nad siiiiteallika olemasolul siittida. Korge siisinikusisalduse tottu pdlevad
koik aromaatsed siisivesinikud tugevalt tahmava leegiga.

Benseenirea homoloogide iildvalem on C,H,,¢. Benseenile on iseloomulikud pohiliselt asendusreaktsioonid,
mitte aga liitumisreaktsioonid.

Tolueen ja ksiileen on miirgised. Nad mdjuvad inimesele depressiivselt tema nérvisiisteemile ja pohjustavad
narkoosi. Erinevalt benseenist ei peeta neid kantserogeenseteks. Tervisekaitse nduete kohaselt on nende
kontsentratsioon tookohtade Ghus reglementeeritud.

9.3. Saamismeetodid

Tunduval hulgal sisaldavad benseenirea siisivesinikke moningad naftaliigid, millest neid saadakse
iimbertdotamisprotsessis. Kuna benseenituum on energeetiliselt viga “kasulik” siisteem, siis moodustuvad
aromaatsed siisivesinikud ka paljudes teistes protsessides. Nii tekib neid rohkesti teiste siisivesinike
muundumiste arvel kataliiiitilisel ja termilisel krakkimisel isegi sellistest naftadest, mis muidu aromaatseid
tthendeid ei sisalda.

Uks vanim aromaatsete siisivesinike saamise allikas on kivisdetdrv, milles areenide sisaldus voib ulatuda
mitmekiimne protsendini. Téanapdeval suudab kivisdetorvast toodetav benseenikogus rahuldada
keemiatodstuse vajadusi ainult viikeses ulatuses ja pohiliseks saamisviisiks jadb ikka nafta iimbertootamine.

9.4. Fuusikalised omadused

Benseeni homoloogilise rea esimesed liikmed kujutavad endast iseloomuliku 16hnaga virvuseta vedelikke.
Nende tihedused ja murdumisnditajad on tunduvalt korgemad kui alkaanidel ja alkeenidel. Ka
sulamistemperatuurid on mérksa kdrgemad, eriti kondenseerunud tuumadega poliitsiiklilistel ithenditel (tabel
9.1).
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Tabel 9.1. Aromaatsete siisivesinike fiitisikalisi omadusi.

Nimetus Valem st, °C kt, °C N> d,” kg/m®
Benseen CeHs 5 80 1,5017 879
Tolueen CsHs-CH; -95 111 1,4968 867
o-ksiileen CsH4(CH;), -25 144 1.5056 880
m-ksiileen «“ -48 139 1.4972 864
p-ksiileen «“ 13 138 1,4959 861
Naftaleen CoHg 80 218 - -
Antratseen CisHyg 217 354 - -
Fenantreen «“ 101 340 - -

Benseeni homoloogide oktaaniarv on enamikul juhtudel iile saja. Aromaatsed siisivesinikud vees ei lahustu,
kiill aga kergesti orgaanilistes lahustites; paljud neist destilleeruvad hésti veeauruga.

9.5. Keemilised omadused

Aromaatsete iihendite isedirasused. Benseen on aromaatsete siisivesinike tdhtsaim esindaja, olles {ihtlasi
homoloogilise rea esimeseks liikmeks. Tal on mitmeid iseloomulikke omadusi, mille poolest erineb varem
tundma Opitud kiillastatud ja kiillastamata alifaatsetest siisivesinikest. Benseeni “aromaatsus” on tingitud
tema struktuurist ja avaldub tema omadustest.

Benseeni elementaarkoostist iseloomustab molekulivalem CgHg. Benseenirea homoloogide iildvalem on
C,H,,c . Vorreldes alkaanidega ndeme 8H vorra vidiksemat vesinikusisaldust. Nii vOiks benseeni ja selle
homolooge keemilise koostise jirgi pidada kiillastamata {ihenditeks. Kuid benseeni kiillastamatus temale
iseloomulikes reaktsioonides ei avaldu. Keemilistelt omadustelt ei sarnane ta eteeni, butadieeni ega ka teiste
tilipiliste kiillastamata siisivesinikega. Broomivett benseen ei valasta, seega broomiga tavalistes tingimustes
benseen ei liitu. Ka kaaliumpermanganaadi lahus benseeni toimel ei valastu, jarelikult benseen nendes
tingimustes ei oksilideeru. Isegi pikemaajalisel keetmisel KMnQO, lahusega oksiideerumist peaaegu ei toimu.
Benseenile on iseloomulikud pohiliselt asendusreaktsioonid, mitte aga liitumisreaktsioonid.

Asendusreaktsioonid. Kataliisaatorite (FeCl;, AICl;) manulusel kloor ja broom benseeniga ei liitu, vaid
toimub vesinikuaatomite asendumine aromaatses tuumas.

Kontsentreeritud vddvelhape ei kutsu esile benseeni poliimerisatsiooni, nagu see toimub alkeenide ja
alkadieenidega. Siin asendub vesinik sulforiihmaga ja moodustub benseensulfoonhape.

Kontsentreeritud ldmmastik- ja vddvelhappe segu (nitreerimissegu) toimel asendub vesinik nitrorithmaga
ning moodustub nitrobenseen:

Liitumisreaktsioonid. Liitumisreaktsioone annab benseen ainult iiksikutel erandjuhtudel. Kataliisaatorite
(Ni, Pt, Pd) manulusel benseen hiidrogeenub, liites {ihe molekuli kohta kolm molekuli vesinikku, ning
moodustub tsiikloheksaan.

Niisiis védljendub benseeni “aromaatsus” selles, et olles koostiselt kiillastamata siisivesinik, esineb ta
keemilistes reaktsioonides pohiliselt kiillastatud iihendina; benseeni iseloomustab keemiline piisivus,
liittumisreaktsioonid toimuvad raskesti. Ainult eritingimustes (kataliisaatorite mdjul, kiiritamisel) kiitub
benseen nii, nagu esineks tema molekulis kolm kaksiksidet.
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10. POLUTSUKLILISED (MITMETUUMALISED) AREENID

Mitmetuumalisi aromaatseid ithendeid liigitatakse lihtmitmetuumalisteks ja kondenseerunud tuumadega
ithenditeks, sGltuvalt sellest, kuidas aromaatsed tuumad tiksteisega seotud on.

Lihtmitmetuumalistest {ihenditest sisaldab bifeniiiil (st. 70°C) kahte benseenituuma (feniiiilradikaali), mis on
omavahel seotud iiksiksideme kaudu.

Kondenseerunud tuumadega poliitsiiklilistes siisivesinikes esineb kdrvuti asetsevatel tsiiklitel kaks voi
rohkem {ihist siisinikuaatomit, nagu néiteks naftaleenis.

Kondenseerunud tuumadega siisteemide puhul voib rakendada Hiickeli reeglit: kui m-elektronide arv on
4n+2, siis on tegemist aromaatse iihendiga.

Naftaleen, naftaliin C,oH; (st. 80°C). Naftaleeni saamise peaallikaks on kivisoetorv, mis sisaldab kuni 10%
naftaleeni. Teda eraldatakse kivisdetdrvast keskolifraktsioonist ja puhastatakse vaakumdestillatsiooni ning
sublimatsiooni teel. Naftaleeni leidub ka nafta piiroliiiisi olis.

Siinteetiliselt on naftaleeni voimalik saada atsetiileenist, juhtides viimast 1dbi 650-800°-ni kuumutatud
torude.

Naftaleeni ja selle rohkearvulisi derivaate kasutatakse laialdaselt vérvainete, ravimite, ldohkeainete,
insektitsiidide valmistamiseks.

Vesinikuaatomid naftaleenis asenduvad kergesti mitmesuguste elektrofiilsete riihmadega. Monoasendus-
saadusi on kaks: asendite 1 ja 2 kaudu. Vastavale sellele on tuntud kaks iihelaengulist naftiiilradikaali
CioH7—: 1- ja 2-naftiiiilradikaal. Tavaliselt moodustuvad 1- ehk o-derivaadid. 2- ehk B-derivaate saadakse
kaudsel teel.

Antratseen ja fenantreen on isomeerid, millel on tihine molekulaarvalem C;4H;,. Mdlemat {ihendit leidub
kivisdetorvas ja eraldatakse selle antratseendlifraktsioonist. Antratseen ja fenantreen on kondenseerunud
tuumadega ithendid.

Fenantreeni siisinikuahel esineb paljudes looduslikes orgaanilistes iihendites: terpeenides, alkaloidides,
steroidides jne..

Teisi kondenseerunud siisteeme. Naftaleeni, antratseeni ja fenantreeni korval leidub kivisdetdrvas suur
hulk teisi kondenseerunud tuumadega siisivesinikke.

Moned politkondenseerunud tuumadega areenid on kantserogeensed ained, mis on suutelised esile kutsuma
pahaloomulisi kasvajaid. Tuntuim neist on 2,3-bensopiireen, mida esineb tubakasuitsus.

11. ALITSUKLILISED SUSIVESINIKUD

Karbotsiiklilistest siisivesinikest omaette riithma moodustavad mittearomaatse struktuuriga iihendid, mida
nimetatakse alitsiiklilisteks siisivesinikeks. Keemilistelt omadustelt sarnanevad alitsiiklilised siisivesinikud
alifaatsete siisivesinikega, mida rohutab ka nende nimetus. Looduses on sellised {ihendid véga levinud, neid
leidub naftades, eeterlikes oOlides (terpeenides) ning mitmesugustes bioloogiliselt aktiivsetes ainetes
(steriinid, hormoonid, vitamiinid).

11.1. Nomenklatuur ja isomeeria

Alitsiiklilisi siisivesinikke vOib jaotada kiillastatud ja kiillastamata {ihendeiks. Esimesi nimetatakse
tstikloalkaanideks ehk tsiiklaanideks. Omades ildvalemit C,H,, sisaldavad tsikloalkaanid kaks
vesinikuaatomit vdhem kui vastavad alkaanid ja nad on isomeersed sama siisinikuaatomite arvuga
alkeenidega. Tsiiklaanide leidumise tottu naftas nimetatakse neid ka nafteenideks. See nimetus on {isna
levinud naftakeemias.
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Lihtsamaid tsiikloalkaane voib vaadelda poliimetiileenidena, kus tsiikli lilideks on CH,-riithmad. Sageli
kujutatakse nende iihendite valemeid graafiliselt, jéttes éra siisiniku-ja vesinikuaatomid tsiikli nurkades.

Suuremaid kui 3-6-liililised tsiiklid leidub looduses harva.

Alitstikliliste radikaalide nimetused tuletatakse tavalisel viisil, nditeks tsiiklopropaan — tsiiklopropiiiil,
tsitkloheksaan — tsiikloheksiiiil jne.

Homoloogide nimetused moodustatakse nagu aromaatsete siisivesinike puhul, ndidates asendaja nimetuse
poOhitihendi nimetuse ees. Mitme asendaja korral neist kdige lihtsama asukoht tdhistatakse numbriga 1. Kui
asendajad on iihesugused , siis piilitakse neile anda vdimalikult viikesed numbrid.

Tsiikloalkaanide korval esineb kiillastumata alitsiiklilisi iihendeid nagu tsiikloalkeene, tsiikloalkadieene jne.

11.2. Fuusikalised ja keemilised omadused

Fiiiisikalistelt omadustelt on alitsiiklilised siisivesinikud ldhedased sama siisinikuaatomi arvuga alfaatsetele
siisivesinikele (tabel 11.1).

Tabel 11.1. Tsiikloalkaanide fiitisikalisi omadusi.

Valem Nimetus st, °C kt, °C d,?° kg/m®
C;Hg Tstiklopropaan -127,5 -32.8
C,Hg Tsiiklobutaan -93,8 13.0
CsHio Tsiiklopentaan -50 493 746
CeH12 Tsiikloheksaan -6,6 80,8 778
C,Hy4 Tsiikloheptaan 8,0 119 811
CsHis Tstiklooktaan 14,3 149 830

Tsiikloalkaanid on vihese reageerimisvdimega ained, sarnanedes selles osas inertsetele alkaanidele. Erandi
moodustavad siin tsiiklopropaan ja vdiksemal mairal tsiiklobutaan.

12. TERPEENID JA STEROIDID

12.1. Looduslikud allikad ja klassifikatsioon

Looma ja eriti taimeriigis on viga laialdaselt levinud ferpeenid — ained, mida siisinikuahela ehituselt voib
vaadelda isopreeni madalmolekulaarsete poliimeeridena (CsHg),, kus n=2, 3, 4 jne. Selliseid aineid
nimetatakse ka isoprenoidideks.

Monede taimede lehtede, dite vOi seemnete veeauruga destilleerimisel eraldub odlitaoline, vees lahustumatu
vedelik, mida nimetatakse eeterlikuks oliks. Eeterlikel 0lidel on tugev ja tavaliselt meeldiv 16hn, mille tottu
paljusid neist kasutatakse parfiimeerias (roosi-, sidruni-, lavendli-, jasmiinioli). Enamik eeterlikke 0lisid
kujutab endast terpeenide ja nende hapnikku sisaldavate derivaatide keerulisi segusid. Need ained
pohjustavad ka puuviljade, veinide ja teiste taimse paritoluga saaduste aroomi.

Okaspuude vaigutamisel saadav vaikmahl koosneb samuti mitmesugustest terpeenidest, milles on lahustunud
tsiiklilise ehitusega vaikhapped. Vaigutamiseks 16igatakse puu koorde sooned, mida sageli toodeldakse veel
kemikaalidega, et nad liiga ruttu kinni ei kasvaks. Vaikmahl kogutakse ja seda destilleeritakse veeauruga.
Destillaadiks on tirpentinidli (tdrpentin) ja destillatsioonijddgiks kampol (tahked vaikhapped). Kampolit
kasutatakse paberi-, laki-, seebitdoostuses, elektrotehnikas jne.

Seni tuntakse iile tuhande mitmesuguse terpeeni. Ehituselt jaotatakse terpeene alifaatseteks ja tsiiklilisteks
iihenditeks. Alifaatseid terpeene esineb suhteliselt harva.
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12.2. Lihtterpeenide omadused

Terpeenid (lihtterpeenid) on mitmesuguse lohnaga vedelikud, mis keevad vahemikus 140-190°C. Nende
tihedus on 800-900 kg/m’. Vees terpeenid ei lahustu, kiill aga histi alkoholis, eetris. Paljud neist on optiliselt
aktiivsed, sisaldades molekulis asiimmeetrilist siisinikuaatomit.

Tahelepanu viériv on terpeenide vdime muundada molekulaarset hapnikku osooniks. Selline protsess toimub
nditeks okaspuumetsas, mille ohk tundub alati meeldivana ja vérskendavana. Osooni — terpeenide
okstidatsioonisaaduse kdrval sisaldab metsadhk samuti puude vaikmahlast eralduvaid eeterlikke Slisid.

Limoneelil on 4. siisinikuaatom astimmeetriline. Seetdttu voib ta esineda kahe optiliselt aktiivse kujundina,
D- ja L-limoneenina. D-limoneen on apelsinikooredli peamine koostisosa, teda leidub rohkesti ka sidruni-,
piparmiindi-, k6mnedlis ja médnnivaigu destilleerimisel saadavas tarpentinidlis.

Krakkimisel limoneen laguneb, andes kuni 60% isopreeni. Mineraalhapete toimel isomeerub limoneen
terpeenideks ja terpinoleeniks, mida sisaldavad samuti paljud eeterlikud o6lid.

1,3-mentadieeni ehk a-terpineeni leidub niiteks kardemoni- ja koriandridlis.

Terpeenalkohol 3-mentanool ehk mentool on piparmiindildhnaga kristalliline aine, st. on 43°C.

Teda leidub rohkesti piparmiindiolis. Kasutatakse I6hnaainena ja ravimina.

Bitsiiklilistest terpeenidest on suure tdhtsusega alitsiiklilise sildiihendi pinaani kiillastumata derivaadid o- ja
B-pineen.

Pineenid on tirpentinidlide peamised koostisosad. Tdrpentini kasutatakse lahustina olilakkide valmistamisel,
villase riide rasvast vabastamisel enne virvimist, sitsi triikkimisel, parfiimeerias, monede pestitsiidide
saamisel jne. Tarpentinil on tugev bakteritsiidne toime ja ta mdjub hédvitavalt paljudele kahjulikele
mikroorganismidele.

Bistsiikliliste terpeenide derivaatide hulka kuulub kamper, mida juba ammu tuntakse kui siidametegevuse
stimulaatorit. Kamprit saadakse looduslikust toorainest voi siinteetiliselt pineenist. Kampri redutseerimisel
vesinikuga tekib looduslik alkohol borneool, mis oksilideerimisel moodustab uuesti kampri.

Kamper on iseloomuliku 16hnaga kristalliline aine, st. on 175-179°C. Vees ei lahustu. Kasutatakse tselluloidi
plastifikaatorina, suitsuta piissirohu tootmisel, ravimina.

12.3. Karotinoidid

Looduslike isoprenoidide hulka kuuluvad kollase, punase vOi oranzi virvusega taimepigmendid —
karotinoidid , ildvalemiga C4Hses. Mdiste “karotinoidid” voeti kasutusele tuntud vene botaaniku ja keemiku
M. Tsveti (1892-1919) ettepanekul ja on tulnud ladinakeelsetest sOnadest daucus carota — porgand.
Porgandis sisalduvat pigmenti nimetatakse karotiiniks. Taimedest on seni eraldatud ligi 70 karotinoidi.

Uheks karotinoidide esindajaks on tomati ja kibuvitsa pigment Zikopiin.

Liikopiini siistemaatiline nimetus on 2,6,10,14,19,23,27,31-oktametiiiil-2,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,30-
dotriakontatridekaeen.

Karotiini molekul sarnaneb ehituselt liikopiini molekuliga. Erinevus seisab selles, et ahela otstes on kaks
isopreeni jadki tihinenud tsiikliteks. Tuntakse mitut karotiini isomeeri, millest porgandis ja teistes taimedes
on iilekaalus nn B-karotiin.

Puhas karotiin on punase virvusega kristalliline aine, st. on 172-178°C, mis lahustub rasvades ja
orgaanilistes lahustites, moodustades kollase védrvusega lahuseid. Karotiin kaasneb taimedes klorofiilliga ja
laheb s66da kaudu edasi loomsetesse produktidesse — piimasse, vOisse, munakollasesse, pohjustades iihtlasi
viimaste kollast vérvust.

Karotiin on provitamiin, millest loomses ainevahetuses tekib vitamiin A:

Ensiitim karotinaas

C40H56 + 2H20 — 2C19H27*CH20H.
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Loomorganism ei ole suuteline karotinoide ja vitamiin A silinteesima. Karotiini ja karotinoidide sisaldus on
tanapdeval Uheks kriteeriumiks, mille jargi hinnatakse pollumajandussaaduste kvaliteeti.

12.4. Steroidid

Steroidide nimetuse all tuntakse paljusid looduslikke fiisioloogiliselt aktiivseid aineid, mille molekulid
sisaldavad nn steraani tuuma. Viimane koosneb kolmest kuue- ja iihest viieliililisest tsiiklist, mis on
omavahel kondenseerunud.

Steroidide hulka kuuluvad steriinid, sapphapped, suguhormoonid ja neerupealise koore hormoonid,
siidamegliikosiidid ja veel palju teisi iihendeid. Steroidid reguleerivad elusorganismi ainevahetus-,
paljunemis- ja kasvuprotsesse, avaldavad mdju organismi todvoimele, sekundaarsete sugutunnuste
ilmumisele jne.

Steriinid. Steriinideks nimetatakse riihma iihealuselisi poliitsiiklilisi alkohole, mis sisaldavad mittearomaatse
ehitusega steraani tuuma. Steriinid on levinud nii looma- kui taimeriigis.

Steriinidest on tuntuim kolesteriin (kolesterool) C,;H;sOH, st. on 148°C, struktuurilt kiillastumata
sekundaarne alkohol.

Kolesteriini leidub nii vabalt kui ka estritena peaaegu koigis inimese organites, eriti rohkesti aga ajus ja
ndrviaines, maksas. Esmakordselt eraldati teda sapikividest. Kolesteriini kogunemine veresoonte seintesse
pOhjustab veresoonte “lubjastumist”.

Steriinidele on struktuurilt 1dhedane kaltsiferool (vitamiin D,;) CysH43;0OH, st. on 115°C.
Vitamiin D, reguleerib organismi kaltsiumi ainevahetust, tema puudumine pShjustab haigestumist rahhiiti.

Sapphapped.

Seedimisprotsessis toimivad rasvade emulgaatoritena sapphapped, mille tdhtsamaks esindajaks on
tribiidroksiikolaanhape ehk koolhape Cy;H36(OH);COOH.

Steroidseid hormoone valmistavad sugunddrmed ja neerupealise koor. FEhituselt ldhedased on
emassuguhormoon dstroon ja isassuguhormoon testosteroon.

Suguhormoonide eraldamise, nende koostise kindlakstegemise ja testosterooni siinteesimise eest méairati
saksa keemikule A. Butenandtile 1939. aastal Nobeli preemia.

Neerupealise koor valmistab umbes 40 kortikoidset hormooni, milles tdhtsaim on kortikosteroon.

Stinteesida on dnnestunud kdiki tdhtsamaid steroidseid hormoone, kusjuures mdned siinteetilised hormoonid
on isegi aktiivsemad kui looduslikud hormoonid.

13. SUSIVESINIKE HALOGEENDERIVAADID

Siisivesinikest moodustuvad ithe v38i mitme vesinikuaatomi asendumisel halogeeniga nende
halogeenderivaadid (halogeniidid). Vastavalt tehakse vahet mono- ja polithalogeenderivaatide vahel, néiteks:

CH;C1 CH,Cl, CHCL, CCly

klorometaan diklorometaan triklorometaan tetraklorometaan

poliihalogeenderivaadid

Siisivesinike halogeenderivaate kasutatakse sageli vaheproduktidena orgaanilises siinteesis, samuti
lahustitena, pestitsiididena, ravimitena jne. Kdige suurem praktiline tdhtsus on suhtelise odavuse tottu
kloorderivaatidel.
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13.1. Nomenklatuur ja isomeeria

Halogeenderivaatide siistemaatilised nimetused moodustatakse neile vastavate siisivesinike nimetustest
eesliidete kloro-, bromo-, jodo-, fluoro- abil, mérkides halogeeni aatomite asukohad numbritega. Lihtsamaid
halogeenderivaate nimetatakse vahel ka vastavate alkiililradikaalide nimetuste jargi.

CH3I CH3*CH2BI'
jodometaan, bromoetaan,
metiiiiljodiid etiitilbromiid

Metaanist ja etaanist moodustub ainult iiks monohalogeniid. Propaanist saame juba kaks omavahel
isomeerset monohalogeniidi.

CH;—CH,—CHa,l CH;—CHI—CH;
1-jodopropaan, 2-jodopropaan,
propiiiiljodiid isoproptiiiljodiid
(kt 102,5°C) (kt 89,5°C)

Kiillastamata siisivesinikest on eteenil liks monohalogeniid, niditeks CH,=CHCI kloroteen, tuntud ka
viniiiilkloriidina. Propeenile vastab juba kolm derivaati.

13.2. Fuusikalised ja keemilised omadused

Siisivesinike madalamad halogeenderivaadid on tavalisel temperatuuril gaasid vdi vedelikud, kdrgemad
homoloogid tahked ained. Kdige suuremad keemistemperatuurid ja tihedused on joodderivaatidel. Edasi
tulevad broom- ja kloorderivaadid. Fluorderivaatidel on need niitajad kdige madalamad.

Halogeenderivaatide tihedused sdltuvad seega halogeeni aatommassi suurusest. Siisinikuahela kasvades
halogeenderivaatide tihedused vdhenevad, keemistemperatuurid aga tdusevad,

Vees halogeenderivaadid ei lahustu. Madalamatel homoloogidel on iseloomulik 16hn.

Kuna halogeeni aatomil on mérksa suurem elektronaffiinsus kui siisinikuaatomil, siis on o-side C — Hal
alkiitilhalogeniidides tugevasti polariseerunud, kusjuures dipooli negatiivne poolus paikneb halogeeni
aatomil. Negatiivse induktsiooniefekti tulemusena védheneb halogeeniga seotud siisiniku aatomil
elektrontihedus (tekib d+), millest sdltubki alkiiiilhalogeniidide reageerimisvdime.

14. 14.ALKOHOLID JA FENOOLID

14.1. Nomenklatuur ja isomeeria

Alkoholideks nimetatakse siisivesinike hiidroksiitilderivaate R—OH. Olenevalt hiidroksiiilriihmade arvust
molekulis jaotatakse alkohole iihe- ja mitmealuselisteks (kahealuselised, kolmealuselised jne).

Analoogiliselt siisivesinikele moodustavad iihealuselised alkoholid homoloogilisi ridu, milles iga jargmine
liige erineb eelmisest iihe siisiniku- ja kahe vesinikuaatomi (—CH,—) vdrra. Nii saame alkaanidest
ithealuseliste kiillastatud alkoholide homoloogilise rea, iildvalemiga C,H »,+OH. Uleminekul madalamatelt
homoloogidelt kdrgematele viheneb alkoholides jéarsult hapniku sisaldus ja suureneb siisiniku sisaldus.

Olenevalt sellest, millise siisinikuaatomi juures hiidroksiiiilrithm asetseb, jaotatakse alkohole primaarseteks,
sekundaarseteks ja tertsiaarseteks. Primaarsete alkoholide molekulides esineb iihe siisivesinikradikaaliga
seotud rithm —CH,OH (hiidroksiiiilriihm paikneb primaarse siisinikuaatomi juures). Sekundaarsetele
alkoholidele on iseloomulik kahe radikaaliga seotud riihm >CHOH (hiidroksiiiilriihm paikneb sekundaarse
siisinikuaatomi juures).
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Tertsiaarsete alkoholide molekulides esineb kolme radikaaliga seotud
\
— C—OH
/

(hidroksiiiilriihm paikneb tertsiaarse siisinikkuaatomi juures). Téhistades radikaale R abil, vGime kirjutada
nendest alkoholide valemid tildkujul.

R R
\ \
R—CH,0OH CH—OH R'—C—OH
/ /
R R
primaarne alkohol sekundaarne alkohol tertsiaarne alkohol

Alkoholide siistemaatilised (rahvusvahelised) nimetused moodustatakse vastavate siisivesinike nimetustest
10pu -oo/ lisamise teel. Mitmealuseliste alkoholide puhul kasutatakse 16ppusid -diool, -triool, -tertool jne.
Nimetuse aluseks valitakse koige pikem, hiidroksiiiilrithma sisaldav siisinikuahel, milles hiidroksiiiilrithma
asukoht tdhistatakse jarjenumbriga. Kiillastamata alkoholide nimetustes ndidatakse dra ka kordse sideme
asukoht. Nummerdamise alguse maiddrab hiidroksiiiilrihm, mida peetakse tidhtsamaks halogeenist,
kaksiksidemest ja alkiililriihmast. Lihtsamate alkoholide puhul on lubatud kasutada ka ratsionaalseid
nimetusi, mis koosnevad radikaali nimetusest ja sonast alkohol.

CH;—OH CH;—CH,—OH CH;—CH,—CH,—OH
metanool etanool, 1-propanool,
metiitilalkohol etiitilalkohol propiiiilalkohol

Mooddunud sajandil véljakujunenud nomenklatuuri kohaselt vaadeldi iihealuselisi alkohole nendest kdige
lihtsama — metanooli derivaatidena, kusjuures metanooli nimetati karbinooliks. Vastavalt sellele nimetati
etanooli metiitilkarbinooliks, 2-propanooli dimetiiiilkarbinooliks jne. Téanapdeval kasutatakse seda
nomenklatuuri harva.

Saamismeetodid

Uhealuselisi alkohole vdib saada eteenirea siisivesinike hiidraatimisel (vee liitmisel):
CH2 = CH2 + H—OH H — CH3 — CHZOH .
Reaktsioon kulgeb veega soojendamisel ja tingimata kataliisaatorite — védvelhappe, tsinkkloriidi voi teiste

manulusel.

Happelise kataliisaatori iilesanne seisab kaksiksideme polariseerimises, mis kergendab hiidroksiiiilriihma
nukleofiilset liitumist.

Eteenist moodustub primaarne alkohol — etanool. Eteeni homoloogid moodustavad sekundaarseid ja
tertsiaarseid alkohole.

Toostuslikult saadakse etanooli  suurtes hulkades ka térklist sisaldavate ainete (kartuli, teravilja)
kaaritamisel. Térklis hiidroliilisub algul ensiiiimide toimel lihtsuhkruteks, millest edasi tekib etiiiilalkohol:

C6H1206 — 2C2H50H + 2C02 .
Uheks suurtddstuslikuks etanooli saamisviisiks on veel tselluloosi tootmise jiiklahustes sisalduvate suhkrute

kédritamine, samuti puidujddtmete hiidoliiiisimisel saadava glitkkoosi kéddritamine. Nn hiidroliiiisipiiritust, mis
sisaldab vihesel hulgal metanooli, kasutatakse mitmesuguseks tehniliseks otstarbeks.
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14.2. Alkoholide fiilisikalised omadused

Varreldes alkoholide fiilisikalisi omadusi molekulmassilt 1dhedaste siisivesinike vastavate omadustega ndeme
suuri erinevusi, mis ilmnevad eriti madalamate homoloogide puhul. Alkoholid on tunduvalt vdiksema
lenduvusega, neil on kdrgemad sulamis-ja keemistemperatuurid ning nad lahustuvad vees paremini kui
vastavad siisivesinikud. Nimetatud erinevused kahanevad aga molekulmassi suurenemisel (vt. tabel 14.1 ).

Tabel 14.1. Alkoholide ja fenoolide fiiiisikalised omadused.

Nimetus Valem st, °C kt, °C d,”° kg/m®
Metanool CH;0H -98 65 792
Etanool CH;—CH,0OH -117 78 789
1-propanool CH;—CH,—CH,0OH -127 97 804
2-propanool CH;—CH(OH)—CHjs; -88 82 784
1-butanool CH;—CH,— CH,—CH,OH -89 118 810
1,2-etaandiool HOCH,—CH,0OH -17 197 1115
Hiudroksiibenseen CcHsOH 41 182 -
2-metiilfenool CH;—CsH,OH 30 192 -

Erinevused alkoholide ja siisivesinike fiilisikalistes omadustes on tingitud hiidroksiiiilriihma suurest
polaarsusest. Tavalisel temperatuuril on alkoholide molekulid vesiniksideme tekkimise tottu ihe
alkoholimolekuli hapnikuaatomi ja naabermolekuli vesinikuaatomi vahel assotsieerunud.

Kuigi vesinikside on tunduvalt ndrgem tavalistest keemilistest sidemetest, on ta siiski kiillalt markimisvéérne
(3-8 kcal/mol). Alkoholide korged keemistemperatuurid vastavate alkiiiilhalogeniidide, eetrite voi
siisivesinikega vorreldes on seega tingitud vajadusest 10hustada vesiniksidemeid molekulide iileminekul
aurufaasi, milleks kulub tdiendav hulk energiat. Teiselt poolt pohjustab selline assotsieerumine molekulmassi
suurenemise, millega loomulikult kaasneb lenduvuse vihenemine.

Alkoholide madalamad homoloogid lahustuvad hésti vees, mis on arusaadav, kui arvestada vesiniksidemete
moodustumise vOdimalust vee molekulidega (vesi on ka ise suurel méiéral assotsieerunud). Metanoolis
moodustub hiidrokstiiilriihm peaaegu poole molekuli massist, millega voib seletada metanooli segunemist
veega igasuguses vahekorras. Siisinikuahela pikenedes hiidroksiiiilriihma mdju alkoholide omadustele
vdheneb — viiksemaks muutub lahustuvus vees ja suuremaks lahustuvus siisivesinikes. Korgemate
tihealuseliste alkoholide fiiiisikalised omadused sarnanevad juba vastavate siisivesinike omadustega.

Mitmesuguste orgaaniliste iihendite lahustuvust iiksteises ja vees voib kvalitatiivselt hinnata pdhimdtte jargi
“sarnane lahustub sarnases”. Niiteks metanool ja metaanhape sarnanevad ehituselt veega, segunedes sellega
igasuguses vahekorras. Samal ajal aga ei lahustu nimetatud ithendid peaaegu iildse alkaanides (nditeks
benseenis). Kuid juba heksanool C¢H;;0H ja heksaanhape CsH;; —COOH lahustuvad alkaanides hésti, olles
vees praktiliselt lahustumatud. Siin péddseb mdjule siisivesinikradikaal, funktsionaalse rithma osa on
tunduvalt vihenenud.

14.3. Happelisus ja aluselisus

Klassikalise definitsiooni jirgi nimetatakse happeks ainet, mis dissotseerudes moodustab prootoni (H"),
aluseks aga ainet, mis seob prootoni vihedissotseeruvaks molekuliks. Bronstedi jargi voib iga ainet vaadelda
kui potentsiaalset hapet, mis prootoni 16hustumisel muundub antud happele vastavaks konjugeeritud aluseks.

Tapselt samuti voib vaadelda iga ainet kui potentsiaalset alust, mis parast prootoni liitmist muundub antud
alusele vastavaks konjugeeritud happeks.

Norkade elektroliiiitide dissotsiatsioonil lahjendatud vesilahustes on happelisuse méiraks tasakaaluseisund
reaktsioonis

H X=H+X
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Selle reaktsiooni tasakaalukonstant on K, = [H'][X]/[H - X] . Tasakaalukonstandi viirtus on iildreeglina
iihest palju viiksem (isegi CH; —COOH puhul K,=0,0000176=1,76 - 10°=10"*""). Seepirast on mugavam
kasutada suurust pK,=-1g K, .

Mida viiksem pK,, seda suurem on iithendi happelisus Brenstedi jérgi. Néiteks metaanil on pK,=40,
metanoolil 16, veel 14, hiidroksiibenseenil 9,8, etaanhappel 4,7, vesinikkloriidhappel alla 1.

Uhendite aluselisust hinnatakse nendega konjugeeritud hapete pK, viirtuse jirgi. Niiteks metiiiilamiini
CH;—NH, puhul tuleb leida sellega konjugeeritud happe pK, viirtus:

CH;—'NH, = CH;—NH,+H".

Mida kodrgem on konjugeeritud happe pK, vdirtus, seda suurem on iihendi aluselisus. Aluselisuse hindamisel
kasutatakse sageli ka suurust pK,:

pKy = pKino— pK,

kus pKupo=14. Kui niiteks etaanhappe pK, vordub 4,7, siis konjugeeritud aluse — etaantiooni — aluselisus
on 14-4,7=9,3.

Usna sageli kasutatakse orgaanilises keemias mdistet “Lewis’e hape”. Selle mdiste jirgi nimetatakse
hapeteks iihendeid, millel puuduvad eraldumisvdimelised prootonid, kuid mis piitiavad tdiendada oma
elektronkatet elektronipaariga, s.t “siduda” aniooni voi nukleofiilset osakest:

AlBr; + Br = [AlBry],

ZnCl, + Cl- = [ZnCl;],

R R

| /

J’_

BF3+:(|) =2 BF;:0
\
R R

14.4. Alkoholide keemilised omadused

Alkoholidel puuduvad selgesti viljendatud happelised voi aluselised omadused; nii alkoholid ise kui ka
nende vesilahused ei juhi mérgatavalt elektrivoolu.

Kuna alkoholid on histi kittesaadavad ained ja nad annavad palju mitmesuguseid keemilisi reaktsioone, siis
etendavad nad véga tihtsat osa rohkearvulistes laboratoorsetes ja todstuslikes siinteesides.

Alkoholide reaktsioone voib jaotada jargmisteks riihmadeks:
1) reaktsioonid, millest vitavad osa ainult hiidroksiiiilriihma vesinikuaatomid;
2) reaktsioonid, mis toimuvad kogu hiidroksiiiilrithma osavotul;

3) oksiideerumisreaktsioonid, millest samaaegselt vitavad osa nii hiidroksiitilriihm kui siisivesinikradikaali
vesinikuaatomid, moningatel juhtudel isegi siisinikuaatomid (niiteks tertsiaarsete alkoholide puhul).

I REAKTSIOONID, MIS KULGEVAD HUDROKSUULRUHMA VESINIKUAATOMI OSAVOTUL

Hidroksiiiilriihma vesinikuaatom on liikuv ja asendub kergesti.

1. Hiidroksiiiilrithma vesinikuaatomi asendumine metalliga. Selles asendusreaktsioonis saadavaid aineid
nimetatakse alkoholaatideks.

2CH3—CH20H +2Na — 2CH3—CH20N3 + H2 T .

naatriumetoksiid
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Alkoholaadid on tahked ained, mis lahustuvad kergesti alkoholis. Naatriumalkoholaadid on ebapiisivad
ithendid, nad tumenevad kiiresti 6hu kées (vaigustuvad), eriti soojendamisel. Vee ja isegi niiskuse toimel
lagunevad, moodustades uuesti alkoholi:

CH;—CH,0ONa + H-OH = CH;—CH,0OH + NaOH.

Alkoholaatide moodustumine nditab kujukalt alkoholide sarnasust veega. Teatavasti reageerib ka vesi
energiliselt naatriumiga, eraldades vesinikku. Alkoholidest reageerivad naatriumiga kdige aktiivsemalt
metanool ja etanool. Jirgmised homoloogid reageerivad juba ndrgemini ja korgemad alkoholid
moodustavad alkoholaate ainult soojendamisel. Alkoholaadid tekivad alkoholidest ka teiste metallide,
niiteks magneesiumi ja alumiiniumi toimel.

Alkoholaadi tekke reaktsioonis esineb alkohol norga happena.

Estrite moodustumine. Hapete reageerimisel alkoholidega moodustuvad estrid, mille juures alkoholi
hiidroksiiiilriihma vesinik asendub happeradikaaliga (atsiiiilradikaaliga):

CH;—CO—OH + H—OCH; = CH;—CO—OCH;+ H,O .

Etaanhape metanool metiiiiletanaat

Estrite moodustumise reaktsiooni nimetatakse ka esterdamiseks. Esterdamisreaktsioon on pdorduv; vee ja
eriti leeliste toimel estrid lagunevad, moodustades uuesti ldhteaineid — alkoholi ja happe. Estrite
hiidroliiiitilist lagundamist nimetatakse seebistamiseks (hiidroliilisiks). Esterdamisel ja selle saadustel on
suur toostuslik tihtsus.

II REAKTSIOONID, MIS KULGEVAD HUDROKSUULRUHMA OSAVOTUL

Alkohoolsel hiidroksiiiilriihmal on moningates reaktsioonides teatud liikuvus, mille tottu ta voib asenduda
voi eralduda.

1.
2.

Hiidroksiiiilriithma asendumine halogeeniga (alkiiiilhalogeenide moodustumine)

Dehiidraatumine alkeenideks. Alkoholi kuumutamisel suure hulga kontsentreeritud vadvelhappe voi
tsinkkloriidiga, samuti ka alkoholi aurude juhtimisel 350-500°C juures 1dbi alumiiniumoksiidiga tdidetud
toru eraldub molekul vett ja moodustub alkeen. Vee eraldumist nimetatakse dehiidraatumiseks. Nii
moodustub etanooli dehiidraatumisel eteen.

Kdige kergemini dehiidraatuvad tertsiaarsed, seejdrel sekundaarsed ja primaarsed alkoholid.

. Molekulidevaheline dehiidraatumine. Alkoholi liia kuumutamisel vaddvelhappega voi alkoholiaurude

juhtimisel 200°C juures iile pulbrilise veevaba alumiiniumsulfaadi moodustuvad eteenirea siisivesinike
korval eetrid:

CH;-CH,-OH + HO-CH,-CH; — CH;-CH,-O-CH,-CH; + H,O .

dietiitileeter

11l OKSUDEERUMISREAKTSIOONID

1.

Dehiidrogeenimine (vesiniku eraldumine). Alkoholiaurude juhtimisel 200-300°C juures iile peeneteralise
vasepulbri moodustuvad primaarsetest alkoholidest aldehiiiidid ja sekundaarsetest alkoholidest ketoonid.

Tavaliselt oksiideeritakse alkohole tugevate oksiideerijatega, nditeks kaaliumdikromaadiga voi
kaaliumpermanganaadiga védvelhappelises keskkonnas. Siinjuures on oksiideerija toime suunatud sellele
siisinikuaatomile, mille juures paikneb hiidroksiiiilriihm. Olenevalt sellest, kas oksiideerub primaarne,
sekundaarne voi tertsiaarne alkohol, moodustuvad erinevad oksiidatsioonisaadused.

Primaarsete alkoholide oksiideerumisel moodustuvad aldehtitidid:
CH;-CH,0OH + [0] — CH3;-CH=0 + H,0O
etiiilalkohol atseetaldehiitid

NB! Alkoholi kuritarvitaja ,,pohmelli”pdhjustaja
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Analoogiliselt toimub sekundaarsete alkoholide oksiideerumine. Kuna aga siin on hiidroksiililriihmaga
seotud siisinikuaatomi juures iiks vesinikuaatom vahem, siis moodustuvad ketoonid.

Tertsiaarsete alkoholide okslideerumine toimub ainult karmides tingimustes. Kuna siin hiidroksiiiilriihmaga
seotud siisinikuaatomi juures enam vesinikku pole, siis katkeb siisinikuahel ja moodustuvad véiiksema
siisinikuaatomite arvuga hapnikuiihendid.

Koigil kolmel juhul toimub C-C sideme katkemine enam-vihem iiheaegselt ja iihesuguse tdoendosusega.

14.5. Kullastatud uhealuselised alkoholid

Metanool, metiiiilalkohol, CH;0H on norga alkoholildhnaga vedelik. Varem saadi metanooli puidu-
utteveest, mistottu teda nimetati ka puupiirituseks.

Puidu kuivdestillatsioonil moodustuvad jargmised produktid: uttegaas (peamiselt CO, CO,, CH, ja H, segu);
puidusiisi; puidutorv; uttevesi, milles on lahustunud metiiiilalkohol, dddikhape, atsetoon ja mitmed teised
ained. Utteveest eraldatav metanool sisaldab véhesel hulgal vett ja lenduvaid lisandeid.

Tanapédeval saadakse metanooli peamiselt siinteetiliselt siisinikoksiidist ja vesinikust:

CO + 2H, = CH;0H.

Reaktsioonitingimused: 400°C, 200 at, kataliisaatorid ZnO ja Cr,0s.
Metanooli kasutatakse metanaali ehk formaldehiiiidi tootmiseks, mitmesugustes silinteesides. Metanool on
viga miirgine.

Etanool, etiiiilalkohol, CH;—CH,0OH on iseloomuliku 16hnaga vedelik, mida nimetatakse ka piirituseks.
Etanooli saadakse naftatootlemisgaasides leiduva eteeni hiidraatimisel. See meetod on teistega vorreldes
majanduslikult kdige tasuvam. Tunduv hulk etanooli saadakse ka puidu- ja tselluloositéostuse
jadkproduktide iimbertdotamisel.

Suhteliselt vanem etanooli saamise meetod on suhkruid sisaldavate ainete kéddritamine parmiseente toimel.
Kééaritamiseks sobib koige enam temperatuur 23-30°C. Gliikoosist tekib etanool ja siisinikdioksiid:

C@HQO@ —2 CH3—CH20H +2 C02 .

Kéadrimist esile kutsuvad ained kuuluvad oma toimelt ensiitimide (fermentide) hulka. Ensiiimid kujutavad
endast véiga efektiivseid orgaanilisi kataliisaatoreid, mida produtseerivad elusorganismid, antud juhul
parmiseened. Erinevalt tavalistest kataliisaatoritest on ensiilimide toime viga spetsiifiline, kutsudes esile
muutusi ainult teatud sidemetes ja {ihendite esinemisvormides.

Ulaltoodud vérrand viljendab alkoholkéirimise 1dpptulemust. Tegelikult koosneb kidrimine tervest reast
keemilistest protsessidest, millest igaiihte kataliiiisib teatud kindel ensiiiim. Kartulis ja teraviljas leiduvad
valkained moodustavad kddritamisel nn puskarioli, mis koosneb kiillastunud iihealuselistest alkoholidest
C;—~C; (propanool, butanoolid, pentanoolid).

Toorpiirituse rektifitseerimisega puskaridlist vabastatud piiritus (rektifaat) sisaldab 95,5% etanooli ja 4,5%
vett. 100%-lise etanooli saamiseks seotakse rektifaadis sisalduv vesi keemiliselt.

Etanooli kasutatakse lahustina, 16hnaainete, ravimite, alkohoolsete jookide jm tootmiseks.

14.6. Kiullastamata alkoholid

Lihtsaim kiillastamata alkohol — etenool, viniiiilalkohol, CH,=CHOH on teoreetiline ithend, mis
tekkemomendil asetub timber etanaaliks.

Uhendid, mis sisaldavad hiidroksiiiilriihma kaksiksidemega seotud siisinikuaatomi juures, ei ole piisivad ja
nad isomeeruvad iseenesest vastavateks aldehiiiidideks voi ketoonideks.

Etenooli derivaadid valemiga CH,=CH—OR (R-alkiiiil v4i atsiiiilradikaal) on tiiesti piisivad ained.
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Kui kaksikside asetseb hiidroksiiiilriihmast eemal, siis on tegemist juba kahefunktsionaalse ithendiga, milles

kaksikside ja hiidroksiiiilrihm reageerivad omaette. Lihtsaim sellist tiiipi kiillastumata alkohol on

2-propeen-1-o0l chk alliiiilalkohol , mida saadakse 1-kloro-2-propeeni (alliiiilkloriidi) hiidroliilisimisel:
CH,=CH—CH,—Cl + H—OH — CH,=CH—CH,0H + HCl

2-propeen-1-ool
Taimede eeterlikest 0lidest on eraldatud mitmeid isoprenoidse ahelaga kiillastumata alkohole:

CH;—C = CH—CH,—CH,—CH—CH,—CH,0H

| |
CH3 CH3

3,7-dimetiiiil-6-okteen-1-o0l, tsitronellool (kt 224-225°C)

CH;—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH,0OH

| |
CH3 CH3

3,7-dimetiiiil-2,6-oktadieen-1-o0l, geraniool (kt 230°C)

CH;—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH,OH

| | |
CH3 CH3 CH3

3,7,11-trimetiitil-2,6,10-dodekatrieen-1-o0l, farnesool

Toodud ained on meeldiva I6hnaga vedelikud, mida kasutatakse parfiimeerias. Tsitronellooli leidub roosidlis,
geraniooli geraaniumidlis, farnesooli maikellukestes, pdrnade ja akaatsiate dites. Farnesool on kimalase
feromoon (atraktiivaine).

Kiillastamata alkoholide derivaatidest pakuvad erilist huvi viniililestrid, niiteks viniiilatsetaat
CH,=CH-0O-COCH;. Need iihendid poliimeeruvad kergesti. Poliiviniiiilestrite hiidroliiiisimisel on voimalik
saada poliiviniiiilalkoholi, mille monomeer — etenool — vabal kujul teatavasti ei esine.

Poliiviniitilalkohol on ldbipaistev vees lahustuv aine (teised poliimeerid tavaliselt vees ei lahustu).

14.7. Mitmealuselised alkoholid

Kahealuselised alkoholid. Lihtsamaid kahealuselisi alkohole nimetatakse ka gliikoolideks. Selle rea

tdhtsamat esindajat — 1,2-etaandiooli ehk etiileengliikooli saadi esmakordselt 1,2-dikloroetaani
hiidroliitisimisel:
OH
CICHz—CH2C1 + 2H20 — HO—CHz—CHz—OH
-2HCl

1,2-etaandiool

Gliikoolide iildiseks siinteesimeetodiks on alkeenide oksiideerimine kaaliumpermanganaadiga neutraalses
keskkonnas:

CH;—CH=CH, + [O] + H—-OH — CH;—CH(OH)—CH,OH.
1,2-propaandiool

Gliikoolid annavad koiki alkoholidele iseloomulikke reaktsioone, millest voivad osa votta kas voi molemad
hiidroksiitilriihmad. Vastavalt saadakse lihe- ja kaheasenduslikke derivaate.
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Kuna kahealuselised alkoholid on veidi happelisemad iihendid kui iihealuselised alkoholid, siis asendub
nendes hiidroksiiiilriihma vesinikuaatom kergemini.

Vene keemik A. Favorski sai 1,2-etaandiooli keetmisel védhese hulga védvelhappega tsiiklilise eetri
1,4-dioksaani.

Dioksaan (kt 101°C) on suure lahustamisvoimega vedelik, mis seguneb histi veega ja siisivesinikega.
Toksilisuse tottu on tema kasutamine lahustina siiski piiratud.

1,2-etaandiool, etiileengliikool, HOCH,—CH,0H (kt 197°C, st -17°C) on magusa maitsega vees histi
lahustuv vedelik. Miirgine. Teda kasutatakse tehnikas gliitseriini asendajana, eriti antifriiside valmistamisel.
Antifriisid on madalat kiillmumistemperatuuri omavad mootorite jahutusvedelikud, kujutades endast
etlileengliitkooli mitmesuguse kontsentratsiooniga vesilahuseid. 1,2-etaadiooli kasutatakse ka monede
poliimeeride, niiteks lavsaani saamiseks. Etiileengliikkooli eetritest 2-metoksii-1-etanooli ehk
metiiltsellosolvi CH;—O—CH,—CH,OH kasutatakse lahustina lakkide valmistamisel.

Kolmealuselised alkoholid

1,2,3-propaantriool, gliitseriin, HOCH,—CH(OH) —CH,OH (kt 290°C, st 17°C, tihedus 1,26) on vees
hasti lahustuv magusa maitsega hiigroskoopne vedelik. Mittemiirgine. Saadakse rasvade hiidroliilisimisel ja
ka sahhariidide kaaritamisel naatriumsulfiti manulusel:

CgHpOs — CH,(OH) —CH(OH) —CH,OH + CH;—CHO + CO,

Viimasel ajal saadakse gliitseriini siinteetiliselt, 1dhtudes nafta krakkgaasides sisalduvast propeenist.

Gliitseriin voib anda iihe-, kahe- ja kolmeasenduslikke derivaate. Lammastikhappega todtlemisel moodutub
kolmeasenduslik ester 1,2,3-propaantriiiiiltrinitraat, mida tavaliselt nimetatakse nitrogliitseriiniks.

Gliitseriinil on suur tdhtsus looduses, kus ta esineb karbokstiiilhapete estritena rasvade ja rasvolide koostises.
Gliitseriini  kasutatakse parfiimeerias, samuti lohkeainete tootmisel. Mitmealuseliste hapetega
kondenseerimisel saadakse gliitseriinist poliiestreid — alkiiiidvaike, mida kasutatakse lakkide valmistamiseks.

Suurema hiidrokstiiilrithmade arvuga alifaatseid alkohole leidub sageli looduses, kus nad moodustuvad neile
vastavatest sahhariididest.

Tsiikloheksaani hiidroksiiiilderivaadid. Uhealuselist alkoholi tsiikloheksanooli C¢H;,OH (kt 161°C)
saadakse fenooli hiidrogeenimisel nikkelkataliisaatori manulusel 150°C juures.

Kasutatakse tsiikloheksanooni tootmisel ja lakilahustina.

Kuuealuseline alkohol tsiikloheksaanheksool ehk inosiit CsHq(OH)s, esineb paljude taimede seemnetes ja
loomorganismide lihaskudedes kaheksa stereoisomeerina. Viimastest tuntuim on mesoinosiit.

Inosiit kuulub ka vitamiin B kompleksi.

14.8. Fenoolid

Fenoolideks nimetatakse aromaatseid hiidroksii-iihendeid, milles hiidroksiiiilriihm asendab vesinikuaatomit
aromaatses tuumas. Lihtsaimat fenooli — hiidroksiibenseeni CgHs-OH (Cg¢Hs- on feniiiilradikaal)ja selle
metiiiilderivaate(2-metiiiilfenool, 3-metiililfenool ja 4-metiiiilfenool vastavalt o-, m- ja p-kresoolid) leidub
rohkesti kivisdetorvas ja polevkiviolis.

OH OH
| |
-0
9: ©
|
p
0-, m- ja p-kresoolid hiidroksiibenseen,
fenool
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Ligi pool tidnapdeval toodetavast fenoolist saadakse nn kumoolimeetodil, mille korvalproduktiks on
vaartuslik iithend atsetoon.

Fenooli omadused. Fenooli pK,=9,7, mis on umbes 8 suurusjargu vorra vidiksem kui alifaatsetel
alkoholidel. Fenooli norgad happelised omadused on tingitud sellest, et hapniku aatomi vaba elektronipaar
on nihkunud tuuma suunas, mille tottu ndrgeneb side hapnikuaatomi ja vesinikuaatomi vahel.

Erinevalt alifaatsetest alkoholidest annab fenool leeliste toimel soolasid — fenolaate .

Hiidroksiiiilrithm tervikuna on fenoolides tunduvalt raskemini asendatav kui alkoholides. Fenoolid ei
reageeri vesinikhalogeniididega, fosforhalogeniidide toimel ei asendu hiidroksiiiilriihm halogeenidega ja
karboksiililhapete toimel ei moodustu estreid. Feniiiilestreid on voOimalik saada happehalogeniididega
reageerimisel.

Fenooli téielikul nitreerimisel saadav 2,4,6-trinitrofenool ehk pikriinhape on juba tugev hape (pK,= 1,5),
mida vGib vorrelda tugevuselt vesinikkloriidhappega.

Pikriinhape moodustab histi kristalluvaid soolasid pikraate enamiku orgaaniliste alustega ja leiab kasutamist
viimaste identifitseerimisel. Mitu nitrorithma muudavad molekuli ebapiisivaks. Seda voib tdheldada
pikriinhappe soolade puhul, mis, eriti raskematellide soolad, kergesti plahvatavad.

Fenoolid annavad asendite 2, 4, ja 6 kaudu véga kergesti mitmesuguseid elektrofiilseid asendusreaktsioone.
Isegi metanaal (formaldehiiiid) reageerib happelises keskkonnas energiliselt fenooliga, moodustades
kondensatsiooniprodukte, fenoolformaldehiiiidvaike, milles fenoolitutumad on seotud formaldehiitidist
moodustuvate —CH,-riihmadega.

Formaldehiiiidi edasisel toimel ahel kasvab ja tekib kolmemddtmeline makromolekul.
Fenoolformaldehiitidvaike kasutatakse laialdaselt plastmasside td0stuses.

Fenool on iiks tdhtsamaid keemiatdostuse tooraineid. Temast toodetakse tsiikloheksanooli, mis on kaproni
lahteaineks. Fenoolist saadakse ka siinteetilisi vérvaineid ja ravimeid, petsitsiide.

Koigil fenoolidel on isegi lahjade lahustena tugev bakteritsiidne toime. Seepdrast on fenooli ja kresooli
kasutatud desinfitseerimisvahenditena meditsiinis ja veterinaarias. Puhtal kujul v0i kontsentreeritud
lahustena vdivad nad nahale sattudes esile kutsuda raskesti paranevaid haavandeid. Uks tuntumaid
antiseptikuid liisool on kresooli isomeeride lahus kaaliumseebis. Kresooli saadakse peamiselt kivisoetdrvast.

Mitmeid alkiiiilfenoole kasutatakse nende kerge oksiideeritavuse tottu negatiivsete kataliisaatoritena
ebasoovitavate oksiideerumisreaktsioonide torjumisel. Selliseid aineid nimetatakse antioksiideerijateks
(okstidatsiooni inhibiitoriteks).

Kahealuselised fenoolid. Lihtsaimad kahealuselised fenoolid valemiga CgH4(OH), on tuntud kolme
isomeerina:

1,2 benseediool (piirokattehiin),
1,3 benseendiool (resortsiin) ja
1,4 benseendiool (hiidrokinoon)

Need on kristallilised vees lahustuvad ained, iihealuselistest fenoolidest vihem miirgised. Kasutatakse
ravimite, virvainete siinteesides, ka fotograafias.

Kolmealuselistest fenoolidest on rohkem tuntud 1,2,3-benseentriool ehk piirogallool ja 1,3,5-benseentriool
ehk floroglutsiin.

Piirogallool oksiideerub véga kergesti, mille tottu tema leeliselist lahust kasutatakse gaasianaliisaatorina
hapniku absorbeerimiseks.

Naftaleenist tuletuvaid fenoole nimetatakse naftoolideks.
Naftokinooni tuuma sisaldavad K-rithma vitamiinid.

Aromaatsed alkoholid. Tuleb osata vahet teha aromaatsete alkoholide ja fenoolide vahel. Aromaatsete
alkoholide puhul asetseb hiidroksiiiilriihm benseenituuma kiilgahelas (ei ole vahetult seotud tuuma
stisinikuaatomiga).

Feniiiilklorometaani (bensiililkloriidi) hiidroliiiisimisel v3ib saada feniitilmetanooli ehk bensiitilalkoholi.
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Fentililmetanool annab primaarsetele alkoholidele iseloomulikke reaktsioone. Voimalikud on ka reaktsioonid
aromaatses tuumas, kusjuures tuleb arvestada, et —CH,OH kuulub esimese liigi asendajate
(elektronidoonorite) hulka.

2-feniiiil-1-etanool, feniiiiletiiiilalkohol, C¢Hs—CH,—CH,OH on loodusliku roosioli pohikomponent.
Kasutatakse parflimeerias.

15. EETRID JA ANORGAANILISTE HAPETE ESTRID

15.1. Fuusikalised ja keemilised omadused
Rahvusvaheline nomenklatuur késitleb eetreid kui siisivesinikke, milles iiks vesinikuaatom on asendunud
alkokstiiilriihmaga R—O—, néiteks:

CH;—CH,—CH,—0O—CH;.

metoksiipropaan
Stimmeetrilise ehitusega eetrite puhul voib kasutada ka vanemaid nimetusi 10puga -eeter:

CH;—CH,—0O—CH,—CH; .
etokstlietaan, etiiiileeter
Eetrite isomeeria voib olla pdhjustatud siisivesinikradikaalide erinevast struktuurist voi siisinikuaatomite
erinevast jaotumisest siisivesinikradikaalide vahel.

Eetrid moodustuvad iildiselt alkoholaatide toimel siisivesinike halogeenderivaatidesse:
CH;—CH,—ONa + I—CH; — CH; —CH,— O—CH; + Nal
Tavaliselt eetrit etoksiietaani (etiilileetrit) saadakse vddvelhappe toimel etanoolisse. Vadvelhappe iilesandeks

on siduda reaktsioonis eralduvat vett (reaktsioon ise kulgeb {ile etiiiilvesiniksulfaadi):

H,S0,
CH3*CH20H + HOCHZfCHg. — CH3 7CH27 OfCHz_CH3
-H,0

Nii eetreid kui ka estreid voime vaadelda alkoholide derivaatidena, milles on hiidroksiiiilriithma vesinik
asendatud radikaaliga R’

R-O-H R-0O-R’

alkoholid eetrid ja estrid

Estreid voib jaotada kahte riihma:

1. anorgaaniliste hapete estrid, milles R” on hapnikku sisaldava anorgaanilise happe radikaal, nditeks - NO,
(lIammastikhappest)

2. karboksiiiilhapete estrid, milles R on happe- ehk atsiiiilradikaal R — CO —, néiteks CH; — CO
— (&adikhappest).

Mitmealuseliste anorgaaniliste hapete estreid voime jagada veel neutraalseteks ja happelisteks estriteks.

Eetrite keemistemperatuurid on tunduvalt madalamad kui sama siisinikuaatomite arvuga alkoholidel (tabel
15.1). Eetrid lahustuvad vees halvasti, hésti aga orgaanilistes lahustites.

48



Tabel 15.1. Eetrite fiitisikalisi omadusi

Eeter Valem st, °C kt, °C d,” kg/m®
Metoksiimetaan | CH;—O—CHj; -137 -24
Etoksuietaan C,Hs—0O—C,H; -116 35 714

Eetrite reageerimisvdime on viike. Nad ei muutu soojendamisel veega, leelistega ega lahjendatud hapetega.
Erinevalt alkoholidest ei reageeri nad tavalistes tingimustes naatriumiga ega eralda viimase toimel vesinikku.
Pikemaajalisel séilitamisel voivad eetrid Shuhapniku toimel okslideeruda ja moodustada peroksiide, mis
kergesti plahvatavad isegi norgal kuumutamisel, néiteks destilleerimisel.

Huvitav on asjaolu, et eetrid lahustuvad kontsentreeritud mineraalhapetes, kusjuures eraldub soojust.

Viivelhappe estrid

Alkoholide reageerimisel kontsentreeritud védvelhappega vOib saada happelisi ja neutraalseid vadvelhappe
estreid.

Viga miirgine vedelik on dimetiiiilsulfaat (CH3),SO4

Limmastik-ja limmastikushappe estrid

Alkoholide reageerimisel ldmmastikhappe ja vadvelhappe seguga moodustuvad kergesti nitraadid
— lammastikhappe estrid.

[H,SO.]
CH3OH + HO — N02 — CH3*O*N02 + HQO

Mitmealuseliste alkoholide lammastikhappeestrid on tugevajdulised 16hkeained.

CH,0—NO, CH,0—NO,
| |
CH,0—NO, CHO—NO;,
|
CH,0—NO,
etaandiiitildinitraat 1,2,3-propaantriiiiiltrinitraat
(nitrogliikool) (nitrogliitseriin)

Nitrogliitseriin plahvatab véga kergesti, seepérast ei kasutata teda puhtal kujul, vaid segus diatomiidi (SiO;,)
vOi teiste poorsete ainetega, mis korvaldavad tundlikkuse pdrutuse voi 160gi suhtes. Selliseid segusid
nimetatakse diinamiidiks. Diinamiidi leiutas rootsi insener Alfred Nobel 1866. aastal.

Lammastikushappe estreid nimetatakse nitrititeks.

H,SO4
CH3*CH20H + HO—NO — CH3*CH20*N =0 .

etliiilnitrit
Lihtsamad nitraadid ja nitritid on vérvuseta voi helekollased vees lahustumatud vedelikud. Kasutatakse
orgaanilises siinteesis, meditsiinis jm.

Fosforhappe estrid

Fosforhappe estrid — fosfitid moodustuvad kergesti PCl; toimel alkoholaatidesse:

3CH;—CH,0ONa + PCl; — (CH3;—CH,0);P + 3NaCl.
trietiulfosfit

Fosforishappe estreid — fosfaate saadakse fosforoksiidkloriidi toimel alkoholaatidesse:

3CH;0Na + POCl; — (CH30);P + 3NaCl
Trimetuulfosfaat
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Fosforhappe anhiidreerumisel moodustub piirofosforhape:

O O
—H,0 I
2H3PO4 — H4P207 H01|)OI|)OH
OH OH

Moned keeruliste orgaaniliste aluste derivaadid, mis sisaldavad fosforhappe ja piirofosforhappe jéike,
etendavad tdhtsat osa biokeemilistes protsessides. Asi seisab selles, e¢ —P—O—P— side on véga
reageerimisvoimeline. Iga fosforhappe molekuli i{ilekandumisel, nditeks adenosiintrifosforhappelt ATF
monele teisele molekulile eraldub suur hulk energiat (umbes 10 kcal/mol):

H-OH
ATF —  ADF + H;PO, + 10 kcal/mol

ADF — adenosiindifosforhape.

Biokeemias nimetatakse selliseid sidemeid makroergilisteks sidemeteks.

Fenoolide eetrid

Fenoolide lihtsamad alkiiiileetrid on meeldiva 16hnaga vedelikud.

CsHs—O—CH; C¢Hs—O—CH,—CH;
metoksiibenseen, anisool etokstibenseen, fenetool
(kt 153°C) (kt 170°C)

Fenooleetrid on samuti nagu alkoholidele vastavad eetrid vdhese reageerimisvoimega iihendid, kuid
C—O-side nendes katkeb siiski kergemini.

Epoksiietaan (etiileenoksiid)

Epoksiietaani CH,—CH, vdib vaadelda kui 1,2-etaandiooli sise-eetrit. Saadakse teda eteenist.
\ o/
(0]

Etiileenoksiid on eetri 1dhnaga gaas (kt 11°C). Erinevalt tavalistest eetritest on ta viga reageerimisvdimeline
aine. Seda voib seletada tsiikli suure pingestatusega (nagu tsiiklopropaanil). C—O-side katkeb kergesti nii
nukleofiilsete kui elektrofiilsete reagentide toimel.

16. AMIINID JA AMINOALKOHOLID

Amiinideks nimetatakse ammoniaagi derivaate, milles iiks, kaks voi kolm vesinikuaatomit on asendatud
siisivesinikradikaalidega. Saadakse vastavalt primaarsed, sekundaarsed ja tertsiaarsed amiinid.

R R
\ \
NH; R—NH, NH R™—N
/ /
R’ R
ammoniaak  primaarne amiin sekundaarne amiin tertsiaarne amiin

Primaarsed amiinid sisaldavad iihevalentset aminoriihma —NH,, sekundaarsed amiinid kahevalentset
iminorithma —NH—, tertsiaarsed amiinid aga nn tertsiaarset ldmmastikuaatomit —N— vOoi =N—.

CE T3

Moisted “primaarne”, “sekundaarne” ja “tertsiaarne” on amiinidel ja alkoholidel erineva tdhendusega.
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Amiinide nimetused moodustatakse radikaalide nimetustest 10puga -amiin.

CH;—NH, (CH3),NH

metiitilamiin dimetiitilamiin
Keerulisema chitusega amiine v0ib nimetada ka kui siisivesinike derivaate, kasutades eesliidet amino-
pohiahela nimetuse ees.
Diamiinid
Moned kaht aminoriihma sisaldavad lihtsad orgaanilised tihendid omavad suurt tdhtsust bioloogilistes
protsessides ja tehnikas. Diamiinid lahustuvad iildiselt kergesti vees, neil on iseloomulik 16hn ja vesilahustes

tugev leeliseline reaktsioon, Shuga kokku puutudes reageerivad selles leiduva siisinikdioksiidiga.
Moodustavad piisivaid soolasid kahe happeekvivalendiga.

Lihtsaim diamiin on I,2-diaminoetaan ehk 1,2-etaandiamiin NH,—CH,CH,—NH, , mida v0ib saada
ammoniaagi toimel 1,2-dibromoetaanisse:

BrCH,—CH,Br + 2NH; — HBr-NH,—CH,CH,— NH,-HBr.

1,4-diaminobutaan, putrestsiin, NH,—(CH,),—NH, (kt 159°C) ja [,5-disminopentaan, kadaveriin,
NH,—(CH,)s—NH, (kt 178°C) on vidga miirgised ained, mida varem peeti laibamiirkideks ehk
ptomaiinideks (kreeka keelsest ptoma — laip). Viimasel ajal on selgunud, et lagunevate valkude miirgisust
pohjustavad mitmed teised ained.

Putrestsiin ja kadaveriin tekivad paljude mikroorganismide ja seente clutegevuse tagajérjel; neid leidub
juustus, olleparmis, tunglaterades, kérbseseenes.

Mitmeid diamiine kasutatakse toorainena poliiamiidkiu ja plastmasside saamisel. Naiteks
1,6-diaminoheksaanist (st 42°C) toodetakse véirtuslikku siinteetilist kiudainet nailonit.

Aminoalkoholid

Aminoalkoholid on kahefunktsionaalsed iihendid, mille molekulid sisaldavad hiidroksiiiil- ja aminoriihma.
Nendest iihenditest tuntuim ja pakub suurt huvi 2-aminoetanool ehk kolamiin, NH,—CH,CH,OH. Kolamiini
saadakse ammoniaagi toimel 2-kloroetanoolisse.

2-aminoetanool on viskoosne vedelik, mis veega seguneb igasuguses vahekorras ja on tugevate aluseliste
omadustega.

Hiidroksiietiitilamiine kasutatakse tehnikas laialdaselt emulgaatorite ja teiste pindaktiivsete ainetena, samuti
mitmesugustes gaasipuhastusprotsessides, sealhulgas siisinikdioksiidi eraldamisel kiittegaasidest ja vedela
stisihappegaasi ning siisihappelume (kuiva jai) saamisel.

Koliin ehk 2-hiidroksiietiiiltrimetiiilammooniumhiidroksiid on kvaternaarne ammooniumi alus, milles
lammastikuaatomiga on seotud kolm metiililrithma ja 2-hiidroksiietiiiilriihma.

Koliin esineb rasvataoliste ainete letsitiinide koostises, mis on loom- ja taimorganismides véga levinud.
Letsitiinidest on koliini voimalik eraldada.

Koliin on véga hiigroskoopne kristalliline aine, mis Shu kées seismisel valgub kergesti laiali. Tal on tugevad
aluselised omadused ja hapetega moodustab hasti kristalluvaid soolasid.

Koliini atsiiiilimisel etaananhiidriidiga moodustub nn atsetiiiilkoliin
_l’_

[CH;—COO—CH,—CH,—N(CHj;);]OH" . Atsetiiiilkoliin vabaneb loomses rakus parasiimpaatiliste niarvide
arrituse puhul. Ta alandab vererdhku ja pohjustab lihaste kontraktsioone.

Nii koliin kui atsetiiiilkoliin on suure fiisioloogilise tdhtsusega ained. Neid kasutatakse ravimitena meditsiinis
ja veterinaarias.

Aromaatsed amiinid

Lihtsaim aromaatne amiin on feniiiilamiin, aminobenseen ehk aniliin, C¢Hs—NH,.
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Erinevalt alifaatsetest amiinidest on aromaatsed amiinid norgad alused: aromaatse amiini vesilahuses ei
muutu lakmuse voi fenoolftaleiini varvus, kuigi tugevate hapetega moodustavad need amiinid soolasid.

Diasooniumi soolad ja asoviarvained

Lammestikuhappe toimel aniliinisse ja teistesse primaarsetesse aromaatsetesse amiinidesse allpool
toatemperatuuri (0-10°) ei moodustu fenoolid, vaid nn diasooniumi soolad.

Diasooniumi soolasid kasutatakse vaheproduktidena asovdrvainete siinteesimisel, milles esineb tdiesti plisiv,
kahest limmastikuaatomist koosnev asortihm —N=N—.

Asoiihendid on vérvilised kristallained, millest paljusid kasutatakse vérvainetena tekstiilitodstuses.

Juba 1876. aastal avastas saksa keemik O. Witt seose ainevérvuse ja struktuuri vahel. Vérvilised ained
sisaldavad tavaliselt teatud kiillastumata aatomite rithmasid ehk kromofoore

| |
—C=C—, —N=N—, —C=0, —NO,jt), mis absorbeerivad osa nidhtava valguse spektrist,
pOhjustades sellega aine virvuse.

17. ALDEHUUDID JA KETOONID

Aldehiiiidid ja ketoonid sisaldavad funktsionaalse riithmana kahevalentset oksoriihma (karboniiiilriihma)
C=0. Seepirast nimetatakse neid ka oksoiihenditeks (karboniiiilseteks iihenditeks). Erinevus seisab selles, et
ketoonides on oksorilhma molemad valentsid seotud radikaalidega, aldehiiiidides aga radikaali ja
vesinikuaatomiga.

R—C—H R—C—R’
I [
(@) (0]
aldehtitd ketoon

Aldehiiiidides moodustab oksoriihm koos vesiniku aatomiga iihelaengulise aldehiiiidriihma —CHO, mis
tavaliselt asetseb alifaatse silisinikuahela otsas (mitte keskel, nagu karboniiiilrithma ketoonides).

Kuna aldehiiiidid ja ketoonid annavad palju thiseid reaktsioone, siis vaadeldakse neid {ihtse iihendite
klassina. Kiillastunud alifaatsete aldehiitidide ja ketoonide iildvalem on C,H,,0.

17.1. Nomenklatuur

Oksotihendite nimetused moodustatakse siisivesinike nimetustest koos liitega ,,-aal“ aldehiiiidide puhul ja
liitega ,,-oon“ ketoonide puhul, mérkides oksorithma asukoha siisinikuahelas.

o o
// //
CH;—CH,—C CH;—CH—C
\ | \
H CH; H
propanaal 2-metiiiilpropanaal
CH;—CO—CH; CH;—CH,—CO—CH;
2-propanoon 2-butanoon

On lubatud kasutada ka moningaid iildtuntud triviaalnimetusi, néiteks atsetoon (2-propanoon), akroleiin
(propenaal), diatsetiiiil (2,3-butaandioon) jt.
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17.2. Saamismeetodid

1. Alkoholide oksiideerumine ja dehiidrogeenimine. Primaarsete alkoholide oksiideerimisel tekivad
aldehiitidid, sekundaarsete alkoholide oksiideerimisel ketoonid:

[O]
CH3*CH2*CH20H — CH3CH2CHO
1-propanool propanaal
[O]

CH;—CH(OH)—CH; — CH;COCH;
2-propanool 2-propanoon
Oksilideerumine toimub kergesti, kuid moodustuv oksoithend (eriti aldehiiiid) tuleb kiiresti

reaktsioonikeskkonnast eemaldada, kuna tegemist on vordlemisi aktiivsete i{ihenditega, mis vdivad anda
sekundaarseid reaktsiooniprodukte (nditeks aldehiiiidid oksiideeruvad edasi karboksiiiilhapeteks).

Aldehiiiidid ja ketoonid tekivad ka alkoholide kataliiiitilisel dehiidrogeenimisel kdrgendatud temperatuuril:

o
[0] /
CH3—CH2—CH20H g CH3—CH2 —C + H2
250°C \
H

17.3. Fuusikalised omadused

Erinevalt alkoholidest puuduvad aldehiiiidide ja ketoonide molekulides liitkuvad vesinikuaatomid, mistdttu
molekulid pole assotsieerunud. Seepérast on keemistemperatuurid kdrgemad kui vastavatel alkoholidel (tabel
17.1).

Tabel 17.1. Aldehiiiidide ja ketoonide fiiiisikalised omadused.

Nimetus Valem st, °C kt, °C d*s kg/m® np>
Metanaal H—CHO -92 -21 - -
Etanaal CH;—CHO -122 21 781 1,3312
Propanaal CH;—CH,—CHO -81 49 807 1,3636
Butanaal CH;—CH,—CH,—CHO -99 76 817 1,3843
2-propanoon CH;—CO—CH;j -95 56 792 1,3636
2-butanoon CH;—CO—CH,—CH; -86 80 805 1,3814

Aldehiiiidid keevad veidi madalamal temperatuuril kui nendega isomeersed ketoonid. Keemistemperatuuri
viahenemist pohjustab ka siisinikuahela hargnemine. Lihtsamad ithendid nagu metanaal, etanaal, 2-propanoon
lahustuvad hasti vees, korgemad aldehiitidid ja ketoonid lahustuvad enamikus tavalistes orgaanilistes
lahustites (alkoholid, etiiiileeter jt). Madalamatel aldehiiiididel on terav 16hn, aldehiiiididel C;—Cs
ebameeldiv 16hn. Korgematel aldehiitididel on meeldiv 10hn ja neid kasutatakse parfiimeerias.
Aldehiitidrithm on tuntud osmofoorina - aatomite rithmana, mis pohjustab orgaaniliste ainete 16hna.

17.4. Keemilised omadused

Aldehiitidid ja ketoonid on polaarsed ained, nende keemilised omadused on seotud elektronitiheduse
jaotumisega molekulides. Molkulide suur polaarsus pdhjustab omakorda oksoiihendite, eriti aldehiilidide
korge keemilise aktiivsuse, nende voime anda viga mitmesuguseid keemilisi reaktsioone.
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Liitumisreaktsioonid. Aldehiiiididele ja ketoonidele on iseloomulikud nukleofiilsed liitumisreaktsioonid
karboniiiilse kaksiksideme kaudu, mis polaarsete reagentide toimel ldheb kergesti iile liksiksidemeks.

Asendusreaktsioonid. Asendusreaktsioonidest vaatleme neid, milles asendub karboniiiilrithma
hapnikuaatom.

1. Hiidroksiililamiiniga moodustavad aldehiiiidid ja ketoonid oksiime:

CH;—CH=0 + H,N—OH — CH;—CH=N—OH + HO,

etanaal etanaaloksiim
2. Hiidrasiini NH,—NH, toimel moodustuvad aldehiiiididest ja ketoonidest vastavad Aiidrasoonid:

CH3—CH =0 + HzN—NHz — CH3—CH = N—NH2 + Hzo,

etanaalhiidrasoon
3. Feniitihiidrasiini toimel moodustuvad aldehiiiididest ja ketoonidest feniitilhiidrasoonid:

CH;—CH,—CHO + H,N—NH—C4H; —  CH;—CH,—CH =N—NH— C¢Hs + H,0,
propanaal feniitilhiidrasiin propanaalfentiiilhiidrasoon
Oksiimid, hiidrasoonid, feniitilhiidrasoonid ja teised taolised iihendid hiidroliiiisuvad hapete vesilahuste
toimel ldhteiihenditeks tagasi.

Enamik oksiime ja hiidrasoone on iseloomulike sulamistemperatuuridega kristallilised ained. Nende
tekkimist kasutatakse sageli aldehiilidide ja ketoonide identifitseerimisel, samuti viimaste eraldamisel
segudest teiste ainetega.

4. Aldehiitidid moodustavad alkoholidega atsetaale. Atsetaalid on meeldiva 16hnaga véarvusetud vedelikud.

Karboniiiilriihma mdju naabersiisinikuaatomile. Suure polaarsusega karboniiiilriihm avaldab
aldehiiiidides ja ketoonides tugevat mdju naabruses olevatele aatomitele, podhjustades siisinikuahelas
negatiivset induktsiooniefekti. Selle tulemusel viheneb elektronitihedus eriti naabersiisinikuaatomi juures,
aktiviseeruvad nimetatud slisinikuaatomiga seotud vesinikuaatomid, nn a-asendi vesinikuaatomid.

a-H-aatomid asenduvad kergesti kloori vdi broomiga :

CH;—CH,—CHO +Br, — CH;—CHBr—CHO + HBr,
2-bromopropanaal
(ei teki 3-bromopropanaal)
CH;—CH,—CO - CH,—CH; + Cl, — CH;—CH,—CO—CHCI—CH; + HCI,
2-kloro-3-pentanoon
Ka halogeeni aatomid on o-asendis viga reageerimisvOoimelised, andes kergesti nukleofiilseid

asendusreaktsioone. Aldehiitidide ja ketoonide a-halogeenderivaadid on tugevad lakrimaatorid (ladina
keelsest lacrima — pisarad), drritades nina ja silmade limaskesti.

Oksiideerumisreaktsioonid. Aldehiitidid oksiideeruvad kergesti karboksiililhapeteks. Nad vdivad
oksiideeruda isegi ohuhapniku toimel 2RCHO + O, — 2RCOOH.

Aldehiitidide oksiideerimist hdbenitraadi ammoniakaalse lahusega kasutatakse aldehiiiidide kvalitatiivseks
madramiseks ja peeglite valmistamiseks :

+NH,OH +2NH,
AgNO; — AgOH ——— [Ag(NH;),] 'OH,
-NH4NO;
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OH
[Ag(NH;),]'OH" + RCHO ——— R—COONH, + NH,OH + Ag|.

Ketoonid ei oksiideeru ohuhapniku ega norkade oksilideerijate toimel, nad ei redutseeri ka hobedat
hobenitraadi ammoniakaalsest lahusest. Ketoonid oksilideeruvad ainult tugevamate oksiideerijate, nditeks
kaaliumpermanganaadi toimel, kusjuures reaktsioon kulgeb teisiti kui aldehiiiidide puhul. Oksiideerumise
korral ketooni molekulis katkeb siisinikuahel ja moodustuvad kas happed voi hape ning ketoon, milles
stisinikuaatomeid viahem kui lahtelihendis. Siisinikuahel katkeb karboksiiiilriihma korvalt.

Selgitades , millised happed tekivad ketooni oksiideerimisel, saame méérata selle ketooni struktuuri.

Aldehiiiidide ja ketoonide omaduste vordlemine. Nii aldehiiiidid kui ketoonid vdivad liita vesinikku,
vesiniktsiianiidhapet, magneesiumorgaanilisi ithendeid, naatriumvesiniksulfitit. Ketoonidest reageerivad
naatriumvesiniksulfitiga ainult need {ihendid, mille karboksiiiilriihmaga on vahetult seotud metiiiilrithm voi
kaks metiileenriihma. Hiidroksiiiilamiini ja feniililhiidrasiiniga moodustavad aldehiiiidid ja ketoonid oksiime
ja feniiilhiidrasoone; fosforpentakloriidi toimel asendub hapnikuaatom aldehiilidide ja ketoonide
molekulides kahe kloori aatomiga.

Kuid aldehiitidide ja ketoonide omadustega on ka olulisi erinevusi. Nii nditeks varvub aldehiiiidide toimel
SO, abil valastatud fuksiini lahus siniseks. Ketoonid seda reaktsiooni ei anna. Ka ei kondenseeru ketoonid
kergetes tingimustes leeliste manulusel, ei moodusta alkoholidega atsetaale. Ketoonid oksiideeruvad
tunduvalt raskemini kui aldehiitidid, kusjuures oksiideerumisega kaasneb molekuli Idhustumine.

17.5. Tahtsamad aldehuiidid ja ketoonid

Metanaal, formaldehiiiid, H—CHO on terava I6hnaga gaas (kt on -21°C). Metanaali kasutatakse tavaliselt
30-40%-lise vesilahusena, mida nimetatakse formaliiniks.

Metanaali toodetakse todstuslikult metanoolist viimase oksiideerimisel dohuhapnikuga, juhtides alkoholi
aurude ja ohu segu korgel temperatuuril iile vaskkataliisaatori.

Looduses on formaldehiiiid primaarseks liiliks rohelistes taimedes toimuvas fotosiinteesiprotsessis:

hv
C02 + HzO — H—CHO + 02.

Taimedes tekivad formaldehiiiidist iile mitmete vaheiihendite suhkrud. Vene keemikul A. Butlerovil 6nnestus
esimesena lihtsamaid suhkruid saada siinteetiliselt, poliimeriseerides formaldehiitidi Ca(OH), manulusel.

Keemilistelt omadustelt erineb formaldehiiiid tunduvalt teistest aldehiitididest. Leeliste toimel moodustab
formaldehiiiid metanooli ja metaanhappe soola:

2H—CHO + NaOH — CH;OH + H—COONa.

Selles reaktsioonis oksiideerub iiks metanaali molekul happeks, teine aga redutseerub alkoholiks.
Analoogiline reaktsioon toimub ka lihtsaima aromaatse aldehiiiidi feniililmetanaali C¢Hs—CHO puhul.
Taolised reaktsioonid etendavad téhtsat osa paljudes bioloogilistes protsessides, kus nad kulgevad ensiitimide
osavotul.

Formaldehiiiidi kasutatakse selliste poliikondensatsioonisaaduste saamiseks nagu fenoolformaldehiiiid-
vaigud, karbamiidvaigud, melamiinvaigud. Nendest valmistatud plastmassid olid esimesteks siinteetilisteks
materjalideks, mida hakati laialdaselt kasutama. Pérast poliiviniiiilkloriidi, poliistiirooli, poliietiileenti ja teiste
plastmasside ilmumist kaotasid nad kiill oma esialgse téhtsuse.

Formaldehiiiidi reageerimisel ammoniaagiga moodustub omapérase tsiiklilise ehitusega ithend urotropiin ehk
heksametiileentetraamiin.

Urotropiini kompleksi kaltsiumkloriidiga kasutatakse kaltseksi nimetuse all meditsiinis.

Formaldehtiiidi vesilahus formaliin on miirgine ja tal on tugev antiseptiline toime. Kasutatakse ruumide
desinfektsiooniks ja viljaseemnete puhtimisel.
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Formaliinis séilitatakse anatoomilisi preparaate.

Formaliini seismisel voi aurutamisel selles sisalduv formaldehiiiid poliimeriseerub nn paraformaldehiiiidiks
ehk  paraformiks HOCHy(—OCH,—),OH, kus n=50-100. Seepirast formaliini konserveeriv toime
ajapikku véheneb.

Kuiva formaldehiitidi Kkataliiiitilisel poliimeerimisel moodustub korgmolekulaarne poliiformaldehiiiid
molekulmassiga 100-150000. Poliiformaldehiiiidil (delriinil) on plastmassina viga head mehaanilised ja
elektrilised omadused.

Etanaal, atseetaldehiiiid, CH;—CHO on terava lohnaga vedelik (kt 21°C). Kataliisaatorite, nditeks
mangaani soolade manulusel oksiideerub ta kergesti etaanhappeks:

2CH;CHO + O, — 2CH3;COOH
Viga viikese hulga kontsentreeritud vidvelhappe toimel poliimeerub etanaal tsiikliliseks trimeeriks
paraldehiiiidiks, kt 124°C, mis kuumutamisel laguneb uuesti ldhteaineteks tagasi.
Tuntakse mitut etanaali td0stuslikku saamisviisi. Neist {ihes vanemas ldhtutakse atsetiileenist:

[HgSO,]
CH=CH + H,0 —— CH;—CHO.

Uuemate meetodite puhul on ldhtetooraineks eteen. Eteeni liitumisel veega (hiidratatsioonil) saadakse
etanool, mis dehiidrogeenitakse etanaaliks:

[Cu]300°C
— CH3—CHO + Hz .

CH2:CH2 + H—-OH — CH3—CH20H

Veel efektiivsemaks on kujunenud eteeni vahetu oksilideerimine etanaaliks hapniku voi ohu toimel
vedelfaasis Cu-Pd-kataliisaatori manulusel:

2CH,=CH, + O;— 2CH;—CHO.

2-propanoon, atsetoon, CH;—CO—CHj; (kt 56°C) omab ketoonidest kdige suuremat praktilist tdhtsust.
Atsetoon on meeldiva 16hnaga kerglenduv vedelik, mis lahustub hésti vees ja orgaanilistes lahustites. On
tuntud hea lahustina paljudele orgaanilistele ainetele.

Atsetoon tekib puidu utmisel, kuid tema eraldamine utteproduktidest on iisna tiilikas. Varem saadi atsetooni
selliselt, et puidu uttvees sisalduv etaanhape viidi lubjaga neutraliseerimise teel iile kaltsiumetanaadiks,
viimase sade aga piiroliiiisiti atsetooniks ja kaltsiumkarbonaadiks:

(CH;—C00),Ca — (CH;),CO + CaCOs;

Atsetooni toostuslikul saamisel kasutatakse tdnapédeval etaanhappe vahetut lagundamist, juhtides viimase
aurusid tile kuuma kataliisaatori (Al,O;, TiO,). Kasutatakse ka siinteetilise 2-propanooli
(isopropiiiilalkoholi) kataliiiitilist dehiidrogeenimist voi oksiideerimist. Hésti on tuntud kumooli meetod, mis
voimaldab propeenist ja benseenist toota fenooli korval ka atsetooni.

2,3-butaandioon, diatsetiiiil, CH;—CO—CH; (kt 88°C) on koorevéi lohnaga rohekaskollane vedelik.
Esineb vidga viiksel hulgal paljudes toiduainetes, pdhjustades koos mitmete teiste aroomainetega
toiduainetele iseloomulikku 16hna ja maitset. Siinteetiliselt saadakse 2-butanoonist nitritite toimel.

17.6. Killastamata aldehtitidid

Lihtsaim kiillastumata aldehiiiid propenaal ehk akroleiin CH, = CH—CHO on terava 10hnaga virvusetu
vedelik (kt 52°C). Tekib vdga véhesel hulgal rasva korbemisel, pOhjustades nn korbeldhna, samuti
diislikiituse polemisel.

Keteen CH, = CH = O on terava I6hnaga viga miirgine gaas, mis tekib atsetooni termilisel lagunemisel

56



(CH3)2CO — CHQZC:O + CH4

Mitmed korgemad kiillastumata aldehiiiidid esinevad taimeriigis, olles biogeneetiliselt seotud
isoprenoididega.

3,7-dimetiiiil-2.6-oktadieen-1-aal, tsitraal (kt 228°C)

CH;—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CHO

CH3 CH3

On meeldiva sidrunildhnaga vedelik, mida leidub paljudes taimede eeterlikes oOlides, eriti sidrunikooredlis.
Tsitraali siinteesitakse isopreenist. Kasutatakse 10hna-ja maitseainena, samuti moningates siinteesides
(vitamiin A).

17.7. Aromaatsed aldehilidid ja ketoonid.

Lihtsaim aromaatne aldehiilid on feniiiilmetanaal ehk bensaldehiiid C¢Hs—CHO (kt 178°C), meeldiva
morumandlildhnaga vedelik. Esineb looduses gliikosiid amiigdaliinina mérumandlites, ploomikivides jm.

1-feniiiil-1-etanoon, metiiiilfeniiiilketoon, atsetofenoon CsHs;—CH—CH3 (kt 202°C) on meeldiva 16hnaga
kristalne aine.

Mboningaid tema halogeenderivaate (nditeks 1-feniiiil-2-kloroetanooni) on kasutatud pisargaasina.

Kuigi aromaatsete ja alifaatsete ketoonide keemilistes omadustes on palju iihist, paistavad viimased silma
suurema keemilise aktiivsuse poolest.

Bensofenooni CcHsCO CgHs hiidroksiiiilderivaate kasutatakse fotograafias sensibilisaatoritena — ainetena,
mis kaitsevad fotomaterjale tugeva ultravioletkiirguse eest. Nende iihendite molekulid neelavad tugeva
kiirguse kvante hv, minnes iile ergastatud olekusse. Hiljem nad tagastavad neelatud energia aegamdodda
pikemalainelise fluorestseeriva kiirgusena.

18. KARBOKSUULHAPPED JA NENDE DERIVAADID

18.1. Nomenklatuur

0)

1
Karboksiiiilhapeteks nimetatalkse karboksiiiilriihma —C

\

OH

ehk —COOH sisaldavaid orgaanilisi ithendeid. Tegemist on véga tihtsa ihendite klassiga, mille rohkervulisi
esindajaid ja mitmesuguseid derivaate leidub paljudes bioloogilistes materjalides.

Karboksiiiilhappeid liigitatakse iihe- ja kahealuselisteks hapeteks soltuvalt karboksiitilriihmade arvust
molekulides, siisivesinikradikaali ehituse jargi aga kiillastunud ja kiillastumata alifaatseteks, aromaatseteks,
ali-ja heterotsiiklilisteks hapeteks. Tdhtsaima homoloogilise rea moodustavad iihealuselised kiillastunud
alifaatsed happed, mida sageli nimetatakse ka rasvhapeteks, ildvalemiga C,H,,0,. Selle rea esimene liige on
metaanhape ehk sipelghape H—COOH.

Karboksiiiilhapete siistemaatilised nimetused tuletatakse sama siisinikuaatomite arvuga siisivesinike
nimetustest, lisades siisivesiniku nimetusele liite ,.-hape®. Niisiis vaadeldakse karboksiitilhappeid kui
siisivesinike derivaate, milles karboksiiiilriihm on moodustunud iihest siisinikuaatomist:
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CH;

CH;—CH,—CHjs CH;—CH,—COOH CH;—CH— COOH

propaan propaanhape 2- metiililpropaanhape

HOOC—CH,—COOH
propaandihape

Uksikjuhtudel, kui selline nomenklatuur ei rahulda, vaadeldakse karboksiiiilrihma vesinikuaatomi
asendajana ja happe nimetus moodustatakse liite ,,-karbokstiiilhape* lisamise teel vastava siisivesiniku
nimetusele.

C5H6 C5H6—COOH

benseen benseenkarboksiitilhape

Sagedamini esinevate karboksiiiilhapete puhul on lubatud kasutada ka triviaalnimetusi, mis tavaliselt viitavad
mingile looduslikule objektile, milles seda hapet leidub, nditeks: metaanhape — sipelghape, etaanhape
— addikhape, butaanhape — voihape, etaanadihape — oblikhape jne.

18.2. Fuusikalised omadused

Uhealuselised alifaatsed happed C;-C; on vedelikud, mis veega segunevad igas vahekorras. Alates
butaanhappest lahustuvus vees jarsult viheneb. Dekaanhape (C,) ja sellest korgemad happed on tahked vees
lahustumatud ained, mis tavalisel rohul ja ka veeauruga ei destilleeru (nimetatakse lendumatuteks
rasvhapeteks).

Uhealuselistest alifaatsetest hapetest sipelghape, dddikhape ja propioonhape on terava I5hnaga, jargmistel
homoloogidel on ebameeldiv 16hn, kdrgemad homoloogid on méirgatava lohnata ained.

Karboksiililhapete fiilisikalistele omadustele avaldab tunduvat mdju molekulide assotsieerumine
vesiniksidemete moodustumise tottu. Vesiniksidemed on karboksiililhapetes tugevamad kui néiteks
alkoholides, sest O—H-side on siin suuremal maidral polariseerunud. Peale selle tuleb arvestada, et
vesiniksidemete moodustamisest vOtab osa karboniililse dipooli hapnikuaatom, millel on suur
elektronegatiivsus. Koige selle tottu esinevad karboksiiiilhapped nii tahkes kui vedelas olekus pdhiliselt
tsiikliliste dimeeridena.

Taolised dimeersed struktuurid séilivad mdningal médiral isegi keemistemperatuuril ja lahjendatud lahustes
mittepolaarsete lahustite korral.

Siit tulenevad kdrged sulamis- ja keemistemperatuurid vorreldes teiste lihtfunktsionaalsete iihenditega.

Tabelis 18.1 vdib mirgata filiiisikaliste omaduste seaduspirast muutumist iihe voi teise homoloogilise rea
piires. Moningat mdju fiiiisikalistele omadustele avaldab ka see, kas karboksiililhape sisaldab paaris voi
paaritut siisinikuaatomite arvu.

Tabel 18.1. Tédhtsamate karboksiiiilhapete fiiiisikalised omadused.

Nimetus Valem st, °C kt, °C d,”° kg/m®
Mataanhape, H—COOH 8 101 1220
sipelghape
Etaanhape, CH;—COOH 17 118 1048
addikhape
Propaanhape, CH;—CH,—COOH -22 141 993
propioonhape
Butaanhape, CH;—CH,—CH,—COOH -8 165 958
voihape
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2-metiililpropaanhape, CH3 -47 154 948
isovOihape \
CH—COOH
/
CH;
Pentaanhape, CH;—(CH,);—COOH -59 187 942
palderjanhape
Etaandihape, oblikhape ?OOH 189 - -
COOH
COOH 136 - -
Propaandihape, /
maloonhape H,C
\
COOH
Butaandihape, CH,—COOH 185 - -
merevaikhape
CH,—COOH
Cis-9-oktadetseenhape, HC —(CH,;)—COOH 14 286 895
oleiinhape || (100 mm Hg)
HC —(CH,)—CH;
Trans-9-oktadetseenhape, HC (CH,),COOH 52 288 -
elaidiinhape l (100mm Hg)
CH;(CH,),CH
Linoolhape CH;(CH,)4,CH= CH CHj;(CH,),CH -11 230 902
CH,CH= CH(CH,);,COOH (100mm Hg)
Linoleenhape CH;(CH,CH= CH);—(CH,),COOH - 231 905
(100mm Hg)
Benseenkarboksiiiilhape, 122 249 1264
bensoehape

18.3. Keemilised omadused

Ainult puhtformaalselt seisukohalt ldhtudes voib karboksiiiilriihma vaadelda koosnevana karboniitilriihmast
ja hiidroksiiiilriihmast. Tegelikult on nende kahe riihma vastasmoju selline, et mélema omadused muutuvad
taielikult.

Vorreldes aldehiitidide ja ketoonidega on karboksiiiilhapetes karboniiiilne kaksikside palju tugevamini
polariseerunud seoses hiidroksiiiilriihma hapnikuaatomi vaba elektronipaari tdiendava ligitbmbamisega.

Sellega norgeneb tunduvalt side O—H hiidroksiiiilriihmas ja muutub kergemaks vesinikuaatomi eraldumine
prootonina H'.

Enamik karboksiililhappeid on vesilahustes dissotsieerunud ainult vdhesel mdiéral, olles ndrgad happed
— tunduvalt ndrgemad kui vesinikkloriidhape, lammastik- voi vdavlhape.

Lahustades 1 mooli hapet 16 liitris vees saame dissotsiatsiooniastmeks metaanhappe puhul 0,06, etaanhappe
puhul 0,0167, samal ajal kui vesinikkloriidhape on selle lahjenduse juures dissotsieerunud peaaegu téielikult.

Enamikul thealuselistel karboksiiiilhapetel on pK, = 4,8, ainult metaanhappel on pK, viirtus viiksem
(umbes 3,7).

Karboksiiiilhapetele on iseloomulikud jargmised reaktsioonid:

1. Soolade moodustumine. Kdigil karboksiiiilhapetel on indikaatorite abil fikseeritav happeline reaktsioon
ja nad moodustavad leeliste ning leelismetallidega soolasid.

Karboksiitilhapete soolad hiidroliiisuvad kergesti ja nende vesilahused omavad aluselist reaktsiooni.

CH;—COO™ + H,0 = CH;—COOH + OH .
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2. Estrite moodustumine. Karboksiiiilhapped moodustavad alkoholidega estreid. Estri tekkimine sarnaneb
ndiliselt soola moodustumisele, ka on estrite ja soolade nimetused analoogsed:

CH;—COOH(hape) + HOCH,—CHj(alkohol) = CH;—COOCH,— CH; + H,O.

etaanhape etanool etliiiletanaat

Nii soolade kui estrite puhul kasutatakse siistemaatiliselt nimetuste korval ka triviaalnimetusi.

Madalamate hapete estrid on meeldiva 16hnaga kerglenduvad vedelikud. Kasutatakse lahustitena, maitse- ja
16hnaainetena.

Oksiideerijate toime. Uhealuselised happed, vilja arvatud metaanhape, on oksiideerijate suhtes piisivad
ained. Suhteliselt kergesti oksiideeruvad aga happed, milles karboksiiiilrithma korval (a-asendis) on
tertsiaarne siisinikuaatom.

Looduses toimuvad ensiiiimide mdjul ka mitmesugused B-oksiidatsiooniprotsessid. Néiteks suhkruhaigete
organismis oksiideerub butaanhape (vdihape) 3-hiidroksiibutaanhappeks (B-hiidroksiihappeks).

18.4. Tahtsamad kiillastunud monokarboksutlhapped

Metaanhape, sipelghape, H—COOH on vérvuseta terava I0hna ja pdletava maitsega vedelik (kt 101°C).
Esineb looduses punaste sipelgate eritistes, samuti kdrvendgestes.

Metaanhape HCOOH erineb struktuurilt teistest hapetest, sisaldades molekulis aldehiitidrihma O

/
H—C—
ja karbokstiiilrihma O
//
—C
\

OH kombinatsiooni.
Sellest on tingitud ka mdned erinevused metaanhappe keemilistes omadustes vorreldes teiste hapetega.

1. Metaanhape kui aldehiiiid oksiideerub kergesti KMnQO,4, CrO; ja isegi Ag,O toimel ebapiisivaks
stisthappeks, mis laguneb edasi siisinikdioksiidiks ja veeks.

2. Kontsentreeritud viddvelhappe toimel laguneb metaanhape siisinikoksiidiks ja veeks:

H,S0,
H—COOH —— CO + H,O.

3. Teiste homoloogidega vorreldes on sipelghape kiillalt tugev hape; vesilahustes on ta tunduval mééral
dissotsieerunud (pK, = 3.7).

Sipelghapet kasutatakse redutseerijana tekstiili- ja nahatddstuses, silokonservandina, mitmetes siinteesides.

Etaanhape, dddikhape, CH;—COOH on terava 16hnaga vedelik (st 17°C, kt 118°C). Kuna ta tekib veini
hapendumisel (veinidddikas) tuntakse d4ddikhapet juba iidsetest aegadest peale.

Addikhape on looduses laialt levinud aine, mida vabas olekus leidub néiteks inimese ja loomade eritistes
— uriinis ja higis. Addikhappe estreid sisaldavad paljud taimed.

Alkoholi sisaldavate vedelike dddikhappeline kddrimine kujutab endast etanooli oksiideerumist etaanhappeks
ohuhapniku toimel; protsessist votavad osa erilised dddikhappebakterid, mis paljunevad kuni 6%-lise
etanoolisisaldusega vedelike pinnal:

CH;—CH,OH + O, — CH;—COOH + H)O.

Puhta alkoholi vesilahustes kéddrimist ei toimu, sest dddikhappebakterite elutegevuseks liheb vaja teatud
lammastiku- ja fosforiiihendeid. Tegemist on ensiimaatilise protsessiga.
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Etaanhapet toodetakse tdnapédeval suurtes kogustes, oksilideerides etanaali dhuhapnikuga mangaani soolade
manulusel.

Etaanhapet kasutatakse toiduainete konserveerimisel, etaananhiidriidina atsetiililtselluloosi ja atsetaatsiidi
tootmisel. Etaanhappe kloorimisel saadakse kloroetaanhape CICH,—COOH, mida kasutatakse suurtes
hulkades teatud herbitsiidide siinteesimiseks. Etaanhappest saadakse virvaineid, ravimeid, 16hnaaineid, teda
kasutatakse naha-, tekstiili- ja mitmetes teistes todstusharudes.

Etaanhappe soolasid — etanaate nimetatakse ka atsetaatideks. Raud-, alumiinium- ja kroometanaati
kasutatakse peitsijatena kangaste varvimisel. Mitmeid etaanhappe soolasid kasutatakse varvipigmentide
valmistamiseks, meditsiinis, pdllumajanduses.

Heksadekaanhape ehk palmitiinhape CH;—(CH,);s—COOH (st 63°C) ja oktadekaanhape ehk steariinhape
CH3;—(CH;);6—COOH (st 69°C) on korgemate kiillastunud rasvhapete tdhtsamad esindajad. Esinevad koos
moningate kiillastumata hapetega (oleiinhape jt) gliitseriinestritena peaacgu koigis taime- ja loomarasvades
ning rasvolides. Steariinhappest ja palnitiinhappest koosnevat valget tahket massi nimetatakse steariiniks.

18.5. Kullastumata monokarboksuulhapped
Uhe kaksiksidemega kiillastamata iihealuseliste hapete iildvalem on C,H,, ;COOH.

Hapetena moodustavad nad soolasid, kiillastamata iihenditena annavad liitumisreaktsioone kahe vesiniku-
vOi halogeeniaatomiga ning oksiideeruvad kaksiksideme kohalt. Tugevam oksiideerimine viib molekuli
lohustumiseni. Kui kaksikside asetseb 2.silisinikuaatomi (a-C-aatomi) juures, siis happelised omadused
tugevnevad, vorreldes sama siisinikuaatomite arvuga kiillastunud hapetega.

Propeenhape ehk akriiiilhape CH, = CH—COOH on lihtsaim kiillastumata iithealuseline karboksiiiilhape
ning kujutab endast terava I0hnaga vérvuseta vedelikku (kt 141°C). Akriiiilhape poliimeriseerub kergesti,
moodustades kdrgmolekulaarse poliiakriitilhappe.

Akriiiilhappe estrite poliimeere kasutatakse kiletaoliste materjalide, sideainete ja plastmasside saamiseks.

Propeennitriil, akriiiilnitriil CH,=CH—CN on vees lahustuv virvuseta vedelik (kt 78°C). Saadakse
3-hiidroksiipropaannitriili dehiidraatimisel voi atsetiileeni ja vesiniktsiianiidi kataliiiitilisel liitmisel:

CH=CH + H—CN — CH,=CH—CN.

Akriiiilnitriili  toodetakse keemiatdostuses suurtes kogustes, sest tegemist on tdhtsa silinteetiliste
korgmolekulaarsete ainete 1dhtemonomeeriga. Akriiiilnitriili poliimeerimisel vdi kopoliimeerimisel koos mdnede
teiste monomeeridega saadakse siinteetilisi kiudaineid, mis asendavad villa (Venemaal nitroon, USA-s orloon,
akriilaan). Akriiiilnitriili ja butadieeni kopoliimeerimisel saadakse bensiini- ja dlikindlat siinteetilist kautSukit.
Butadieeni, stiirooli ja akriililnitriili kopoliimeeri kasutatakse eriti tugeva plastmassina.

2-metiiiilpropeenhape, metakriiiilhape (st 16°C; kt 160-161°C) on buteenhappe isomeer ja propeenhappe
homoloog (iihtlasi derivaat), CH, =C—COOH .

CH;

Saadakse 2-hiidroksii-2-metiiiilpropaanhappe dehiidraatimisel (siinteesi algldhteaineks on 2-propanoon):

CH3 CH3

CH;—C—COOH — CH,=C—COOH + H,O.
OH
Metakriitilhappe estrite, nditeks metiiilmetakriilaadi poliimeerimisel saadakse orgaanilist klaasi

(pleksiklaasi).

Siinteetilised materjalid poliiakriilaatide baasil. Akriiiilhape ja samuti metakriililhape poliimeeruvad
kergesti orgaaniliste vOi anorgaaniliste peroksiidide ja hapniku manulusel temperatuuridel alla 100°C.
Akriitilhappe ja metakriililhappe ning nende derivaatide (estrite, nitriilide, amiidide) poliimeere nimetatakse
ildiselt poliiakriilaatideks. Poliiakriilaadid moodustavad laialdase ja mitmekesise plastmasside rithma, millel
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on suur tahtsus tehnikas. Akriitilhappe derivaatide poliimeerid on virvuseta ldbipaistvad ning valguskindlad
materjalid; osa neist on vetruvad klaasjad ained, teised aga pehmemad, kautSuki- voi isegi vahataolised
ained.

Poluiakriilaatklaasi vaartuslikuks tehniliseks omaduseks on vOime 14bi lasta ultraviolettkiiri: kvartsklaas laseb
ultraviolettkiirtest 1dbi 100%, poliimetiiiilmetakriilaatklaas — 73,5%, peegliklaas — 3%, harilik silikaatklaas
aga ainult 0,6%.

Orgaaniline klaas on silikaatklaasist kiimme korda tugevam, teda annab kergesti mehaaniliselt toddelda ja tal
on tunduvalt védiksem tihedus.

Poliiakriilaatvesiemulsioone (latekseid) kasutatakse meditsiiniliste kleepplaastrite ja mittekortsuva riide
valmistamiseks, kompositsioonina kunstnaha tootmisel. Neid kasutatakse ka metalli ja puidu katmiseks,
ehitustehnikas betoonile veetiheduse andmiseks, krundina seinte sisevérvimisel, poorsete ehitusmaterjalide
immutamiseks jne.

Oleiinhape, linool-ja linoleenhape. Oleiin- ehk 6lihape C;7H;3;—COOH on gliitseriini estrina looduses viga
levinud. Tema struktuuri véljendab valem ja nimetus
CH;—(CH;);—CH = CH—(CH,)—COOH
9-oktadetseenhape
Oleiinhape on vérvuseta Olitaoline veest kergem vedelik. Hangumisel moodustab ndeljaid kristalle, mis
sulavad temperatuuril 14°C. Ohu kies oksiideerub kiiresti ja muutub kollaseks.

Oleiinhappest veel suurema kiillastumatuseastmega on [linoolhape Ci;H3;;—COOH ja linoleenhape
C17H2e—COOH, mis gliitseriini estritena on linadli ja kanepidli peamised koostisosad.

Kiillastumata happed on vajalikud toidu ja sooda koostises. Nende puudumine voib inimesel ja loomadel
pOhjustada kasvuhdireid.

18.6. Dikarboksuulhapped

Kiillastatud kahealuseliste karbokstiiilhapete homoloogilise rea iildvalem on (CH,),(COOH),. Selle rea
esimesed viis liiget on jargmised:

HOOC—COOH etaandihape, oblikhape, st 189°C
HOOC—CH,—COOH propaandihape, maloonhape, st 136°C
HOOC—CH,—CH,—COOH  butaandihape, merevaikhape, st 185°C
HOOC—(CH,);—COOH pentaandihape, glutaarhape, st 98°C
HOOC—(CH,),—COOH heksaandihape, adipiinhape, st 153°C

Kiillastatud kahealuselised happed on tahked kristallilised ained. Samuti nagu iihealuselised happed, sulavad
paaris siisinikuaatomite arvuga happed korgematel temperatuuridel kui paaritu siisinikuaatomite arvuga
naaberhomoloogid. Lahustuvus vees on paaritu siisinikuaatomite arvuga hapetel tunduvalt korgem,
siisinikuahela pikenedes lahustumus langeb.

Kahealuselised happed dissotsieeruvad jarkjarguliselt:
HOOC—COOH = [HOOC—COO] + H'

[HOOC—COO] = [00C—COOJ* + H'

Nad on tugevamad happed kui vastavad iihealuselised happed: pK, on oblikhappel ~2,3, maloonhappel ~2.9.
Hapete dissotsiatsiooniaste viheneb molekulmassi suurenedes.

Kahe karboksiiiilriihma esinemise tottu molekulides annavad dihapped kahesuguseid derivaate, nditeks
neutraalseid ja happelisi estreid, samuti soolasid.
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Mitmeid dihappeid leidub looduses vabal kujul ja sooladena taimedes; nad moodustuvad ka
ainevahetusprotsessides.

Lihtsaim kiillastumata dikarboksiiiilhape buteendihape esineb cis- ja transisomeerina.

H—C—COOH H—C—COOH

H—C—COOH HOOC—C—H

cis-buteendihape, trans-buteendihape,
maleiinhape fumaarhape

Fumaarhapet leidub paljudes taimedes, eriti seentes. Esmakordselt saadi teda taimest Fumaria officinalis.
Peale selle saadakse teda ka suhkrute kddritamisel spetsiaalse parmi abil. Maleiinhapet looduses ei esine.

Molemaid happeid v3ib saada dunhappe kuumutamisel:
tO
HOOC—CH,—CH(OH) - COOH — HOOC—CH =CH—COOH + H,O.

Ettevaatlikul, aeglasel soojendamisel moodustub peamiselt fumaarhape; dunhappe tugevamal kuumutamisel
tekib maleiinhape, mis destilleerub tsiiklilise maleiinanhiidriidina (eraldub veel iiks molekul vett).

Fumaarhape anhiidriidi ei moodusta.

Maleiinhape ja fumaarhape erinevad teineteisest tunduvalt ka fiilisikaliste omaduste poolest (vt tabel 18.2).

Tabel 18.2. Maleiinhappe ja fumaarhappe fiilisiaklised omadused.

Hape st, °C Lahustuvus vees pKq Fusioloogiline toime
Maleiinhape 130 1:2 2,4 Miirgine
Fumaarhape 287 1:150 3,1 Mittemiirgine

18.7. Aromaatsed karboksiuiulhapped

Benseenkarboksiiiilhape ehk bensoehape CcHs—COOH (st 122°C) on lihtsaim aromaatne karboksiitilhape,
mida juba 1608. aastal saadi bensoevaigu destilleerimisel. Hésti tuntud on bensoehappe derivaat hipuurhape
CsHs—CO—NH—CH,—COOH, mis avastati hobuse uriinis. Bensoehape on tahke kergesti sublimeeruv aine.
Kiilmas vees lahustub halvasti; soojendamisel suureneb bensoehappe lahustuvus vees tunduvalt.
Bensoehapet ja eriti selle naatriumsoola, naatriumbensoaati, mis on vees hésti lahustuv aine, kasutatakse
mitmemiirgiste konservantidena toiduainete ja silo konserveerimisel.

Benseenkarbokstiiilhappeetiiiilester, etiiiilbensoaat on meeldiva 16hnaga vedelik (kt 211°C), mida kasutatakse
parfiimeerias.

Ftaalhapped. 1,2-dimetiiiilbenseeni ja naftaleeni okstideerimisel Shuhapnikuga V,05 manulusel moodustub
1,2-benseendikarboksiiiilhape ehk ftaalhape (st 100°C).

1,4-dimetiililbenseeni oksiideerimisel moodustub 1,4-benseendikarboksiiiilhape ehk terefiaalhape (st 300°C).
Fataalhapped on tahked kristallilised vees lahustumatud ained.

3-feniiiil-2-propeenhape, kaneelhape, CsH5—CH=CH—COOH on kiillastumatu aromaatne karboksiiiil-
hape. Esineb estritena moningates taimedes. Tavaline kaneelhape on transisomeer (st 133°C).

18.8. Halogenokarboksuulhapped

Vesinikuaatomeid karboksiililhapete siisivesinikradikaalis on vOimalik asendada teiste aatomite ja
riihmadega. Sellistest asendatud hapetest lihtsaimad on halogenokarboksiiiilhapped (halogenohapped).

Naiteks: Cl—CH, — CH, — COOH (3 — kloropropaanhape)
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18.9. Hudroksuhapped

Hiidrokstikarboksiiiilhapeteks (hiidroksiihapeteks) nimetatakse karbokstiiilhappeid, mille siisivesinik-
radikaalis on iiks v0i mitu vesinikuaatomit asendunud hiidroksiiiilrithmadega.

HOCH,—COOH CH;—CH(OH) —COOH CH;—CH—CH(OH) —COOH
CH;
hiidroksiietaanhape, 2-hiidroksiipropaanhape, 2-hiidroksii-3-metiiiilbutaanhape
gliikoolhape piimhape

Tuntumate hiidroksiihapete puhul kasutatakse siistemaatiliste nimetuste korval {isna sageli ka nende
triviaalnimetusi, nditeks: 2-hiidroksiipropaanhape ehk piimhape.

Fiiiisikalised ja keemilised omadused

Hiidrokstihapped on viskoossed vedelikud voi tahked kristallilised ained. Nad sulavad korgematel
temperatuuridel kui vastavad kiillastunud happed ja lahustuvad hésti vees. Neil on ka korgem
dissotsiatsioonikonstant ja seetdttu tugevamad happelised omadused (néiteks piimhappe pK, = 3,8).

Sisaldades kahte erinevat funktsionaalset rithma, karboksiiiil- ja hiidroksiiiilriihma, annavad hiidroksiihapped
nii hapetele kui ka alkoholidele iseloomulikke reaktsioone.

Hiidroksiihapete tihtsamad esindajad

2-hiidroksiipropaanhape, piimhape o
//
CH;—CH—*C
\
OH OH

on véga hiigroskoopne aine. *C — assiimmeetriline siisiniku aatom.

Siinteetilise piimhappe sulamistemperatuur on 18°C; piimhappe optilised isomeerid sulavad 26°C juures.
Piimhapet eraldas esimesena juba 1780. aastal rootsi keemik ja farmatseut C. Scheele hapupiimast, millest on
tulnud ka piimhappe nimetus. Hiljem avastati, et piimhape tekib ka kurkide ja kapsaste hapendumisel, juustu
valmimisel jne. Tegemist on kadrimisprotsessidega, milles piimhape moodustub suhkrutest
piimhappebakterite poolt produtseeritava ensiiiimi toimel.

Tunduvalt hiljem avastati, et samasuguse struktuurivalemi ja keemiliste omadustega hapet sisaldavad ka
lihaskoed. 1832. aastal eraldas J. Liebig piimhapet lihast, nimetades selle aine lihapiimhappeks (vastupidiselt
kadrimispiimhappele).

Piimhape tekib tootavates lihastes varupoliisahhariidi gliikogeeni (loomse tirklise) lagunemisel; piimhappe
kontsentratsiooni suurenemine organismis tekitab viasimustunde. Puhkeolekus moodustab osa piimhappest
uuesti gliikogeeni, teine osa aga okstideerub siisinikdioksiidiks ja veeks.

Edasi selgus, et mdlemad happed — nii lihapiimhape kui ké&rimispiimhape on {iihetaolised ained.
Mineraalhapetega kuumutamisel lagunesid nad etanaaliks ja metaanhappeks, mis on o-hiidroksiihapetele
iseloomulik omadus. Uks erinevus nende hapete omadustes siiski esines.

Nimelt puudus kddrimispiimhappel optiline aktiivsus, lihapiimhape aga pdoras valguse polarisatsiooni-
tasandit paremale.

Piimasuhkrut sisaldavate ainete ensiilimimisel spetsiaalsete bakterite (Bacillus acidi laevolactici) abil
onnestus saada ka vasakule pooravat piimhapet, mille eripdorang oli sama suur kui paremale pooraval
lihapiimhappel, kuid vastasmirgiline. Ulejiéinud omadustelt, koostiselt ja ehituselt ei erinenud see {ihend aga
ei lihapiimhappest ega ka tavalisest kadrimispiimhappest. Avastatud ndhtust hakati nimetama
stereoisomeeriaks.

Hiidroksiibutaandihape, dunhape HOOC—CH,— *CH(OH) —COOH on kahealuseliste hiidroksiihapete
tahtsamaid esindajaid. Ounhapet leidub tunduval hulgal valmimata duntes, pihlakamarjades, puuviljamahlas
jm nii vaba happena kui ka sooladena. Ka dunhappe puhul esineb stereoisomeeria néhtus. Siinteetiline
dunhape on kahe vastasisomeeri segu, nn ratseemiline segu, mis sulab 130°C juures. Ounhappe optilised
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isomeerid sulavad 100°C juures, kusjuures looduslik Gunhape podrab valguse polarisatsioonitasandit
vasakule.

2,3-dihiidroskiibutaandihape, viinhape @ HOOC—*CH(OH) —*CH(OH) —COOH sisaldab kaks
asiimmeetrilist siisinikuaatomit ja esineb seetdttu mitme optilise isomeerina.

2-hiidroksii-1,2,3-propaantrikarboksiiiilhape, sidrunhape (st 135°C)
OH

HOOC—CH,—C—CH,—COOH

COOH

on kolmealuseline hiidroksithape, millel puudub asiimmeetriline siisinikuaatom ja mis seetottu
stereoisomeere ei moodusta.

Sidrunhapet leidub paljudes taimedes, eriti rohkesti aga valmimata sidrunites (kuni 7%).

Sidrunhappe kuumutamisel happelises keskkonnas 10hustub metaanhappe molekul ja moodustub
3-oksopentaandihape, mis edasisel dekarboksiiiilumisel laguneb 2-propanooniks (atsetooniks).

Sidrunhape on biokeemias tuntud trikarboksiiiilhapete tsiikli (Krebsi tsiikli) iiks tdhtsamaid vaheprodukte.

Sidrunhapet toodetakse mikrobioloogiliselt sahhariididest (viimasel ajal ka naftast) ja kasutatakse laialdaselt
toiduainete todstuses.

18.10. Oksohapped (aldehuiud- ja ketohapped)

Aldehiiiid- ja ketohapeteks nimetatakse karboksiiiilhapete derivaate, mille siisivesinikradikaalis on kaks
vesinikuaatomit {ihe ja sama siisinikuaatomi juures asendatud hapniku aatomiga (—CH,— — —CO—).
Seega sisaldavad need happed karbokstiiilriihmale lisaks veel karboniiiilrithma (oksoriihma), olles ehituselt
iihtlasi aldehiiiidid voi ketoonid.

O =CH—COOH CH;—CO—COOH CH;—CO—CH,—COOH
oksoetaanhape 2-oksopropaanhape 3-oksobutaanhape
(gliiokstiiilhape) (ptiroviinamarihape) (atseetdddikhape)

CH;—CO—CH, —CH,—COOH

4-oksopentaanhape (levuliinhape)

Piiroviinamarihape on a-ketohape, atseetdddikhape B-ketohape, levuliinhape y-ketohape.

Oksoetaanhape, gliikosiiiilhape O = CH—COOH (kristallhiidraadi st 98°C) on lihtsaim aldehiiiidhape.
Lahustub hésti vees. Sisaldub valmimata puuviljades, mille kiipsemisel aegam6oda kaob.

2-oksopropaanhape, piiroviinamarihape CH;—CO—COOH on didikhappe 16hnaga vedelik (st 13,6°C;
kt 165°C). Lahustub histi vees. Piiroviinamarihape on sahhariidide alkoholkdirimise ja mitmete teiste
ensiimaatiliste protsesside tdhtis vaheprodukt. Kuumutamisel vo6i ensiiim dekarboksiilaasi toimel
dekarboksiiiilub etanaaliks:

CH;—CO—COOH — CHj; + CO,

3-oksobutaanhape, atseetdiidikhape CH;—CO—CH, —CH,—COOH on vabas oleks siirupitaoline
vedelik, mis seguneb kergesti veega.

Etiiiil-3-oksobutaan, 3-oksobutaanhappeetiiiilester, atseetiéidikhappeetiiiilester
CH;—CO—COO—CH, —CH; on ketohapete tdhtsamaid derivaate, mida kasutatakse laialdaselt
orgaanilises siinteesis. Vees lahustumatu vedelik (kt 181°C).
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18.11. Susihappe derivaadid

Siisihapet ennast ja selle soolasid kisitletakse anorgaanilise keemia kursuses. Ainult iiksikuid siisihappe
derivaate, mis sisaldavad kovalentseid sidemeid, loetakse harilikult orgaaniliste iihendite hulka kuuluvateks.

Siisihape on ebapiisiv hape ja seetottu vabas olekus ei esine.

Siisihappe molekulis on kaks hiidroksiiiilriihma,

mille asendamisel saadakse piisivaid orgaanilisi derivaate. Viimastest pakub suurimat huvi stisihappediamiid,
mida nimetatakse karbamiidiks ehk uureaks. Karbamiid on kristalliline aine (st 133°C), lahustub hasti
polaarsetes lahustites (vees, alkoholis) ja ei lahustu mittepolaarsetes lahustites. Tema etaanihappe ja
lammastikhappe soolad lahustuvad vees halvasti ja nende moodustumist kasutatakse karbamiidi
identifitseerimiseks. Karbamiidi molekul on tasapinnaline.

Karbamiidi saadakse to0stuslikult ammoniaagist ja siisinikdioksiidist korgel rShul ja temperatuuril (30 at,
130°C):

C02+ 2NH3 — NHszOONH4 — NHszOfNHz + HzO
ammooniumkarbamaat karbamiid
(karbamiidhappe sool)

Puhta veega keetmisel karbamiid hiidroliiiisub aeglaselt (happelises voi aluselises keskkonnas kulgeb
hiidroliiiis kiiresti):

NHZfCOfNHZ + H—OH — 2NH3 + C02 .
Looduses hiidroliitisub karbamiid ensiimaatiliselt ensiim ureaasi toimel. Kuumutamisel 140°-ni karbamiid

laguneb.

Karbamiid on loomorganismide ldmmastikuringi 10ppsaadus, mis eraldub organismist pohiliselt uriiniga
(inimene eritab 60pdevas 20-30 g karbamiidi).

Karbamiidi kasutatakse loomasddda lisandina ja véetisena, karbamiidvaikude (aminoplastide)
valmistamiseks, monede uinutite (barbituraatide) tootmisel jm.

19. LIPIIDID

Lipiidideks nimetatakse taimse ja loomse péritoluga rasvasid ja rasvataolisi aineid.

Harilikult jaotatakse neid kahte rithma: lihtlipiidideks, mille hulka kuuluvad rasvad ja vahad ning
liitlipiidideks ehk lipoidideks, mille hulka kuuluvad fosfatiidid ja tserebrosiidid.

19.1. Rasvad

Nii loomsed kui taimsed rasvad koosnevad pdohiliselt gliitseriididest — mitmesuguse siisinikuaatomite arvuga
(tavaliselt C;;—C,3) karboksiiiilhapete gliitseriinestritest. Rasvad sisaldavad kaht voi kolme peamist hapet ja
vidiksemal hulgal moningaid teisi happeid. Kuna alkoholiks kdigis looduslikes rasvades on iiks ja sama ithend
— gliitseriin, siis on erinevused iiksikute rasvade vahel tingitud nende erinevast rasvhappelisest koostisest.
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19.2. Rasvhapped

Looduslikes rasvades esinevad happed on iildreeglina hargnemata ahelaga monokarboksiiiilhapped, mis
sisaldavad paarisarvu siisinikuaatomeid (vt tabel 19.1). Erandi moodustavad ainult isopalderjanhape ja rida
tsiiklilise ehitusega happeid, mida leidub vaid monedes véga harva esinevates rasvades.

Tabel 19.1. Tédhtsamaid looduslikest rasvadest eraldatud happed.

Happe nimetus Susinike arv Valem
1. Kiillastunud rasvhapped
Heksaanhape, kapronhape Cs CHj;(CH,),—COOH
Oktaanhape, kapriiiilhape Cs CH;(CH,)e—COOH
Dekaanhape, kapriinhape Cio CHj3(CH,)s—COOH
Dodekaanhape, lauriinhape Cp CHj3(CH,;);—COOH
Tetradekaanhape, miiristiinhape Cus CHj3(CH;);,—COOH
Heksadekaanhape, palmitiinhape Cis CH;(CH,);,4—COOH
Oktadekaanhape, steariinhape Cig CH;(CH,);,—COOH
Eikosaanhape, arahhishape Cyo CHj;(CH,);s—COOH
2. Kiillastumata happed
Cis-9-oktadetseenhape, oleiinhape Cig H—C—(CH,);—COOH
H—C—(CH,);—CH3;
9,12-oktadekadieenhape, Cig H—C—(CH,)—COOH
linoolhape
H—C—CH,—CH=CH—(CH,),—CH;
9,12,15-oktadekatrieenhape, Cig H—C—(CH,)—COOH
linoneelhape

H—C—CH,—CH=CH—CH,—CH=CH—CH,—CH;
Cis-13-dokoseenhape, eruukahape Cn H—C—(CH,);,—COOH

H—C—(CH,),—CHj

Rasvade hiidroliiiisimisel saadavate hapete segu lahutamiseks kasutatakse mitmesuguseid meetodeid, néiteks
madalatemperatuurilist kristallimist, komplekside moodustamist karbamiidiga ja tsiikliliste dekstriinidega,
vastuvoolulist ekstraheerimist ning mitmesuguseid kromotograafilisi meetodeid. Kdigist looduslikes
rasvades sisalduvatest kiillastumata hapetest tdhtsaim on oleiinhape. Viga paljudes rasvades moodustab
oleiinhape iile poole hapete kaalulisest hulgast ja ainult liksikutes rasvades leidub teda vdhem kui 10%.
Oleiinhape esineb kdigis seni uuritud rasvades. Kaks teist kiillastumata hapet — linoolhape ja linoleenhape —
on samuti viga levinud, kuid esinevad siiski tunduvalt vdiksemal hulgal kui oleiinhape. Rohkesti linool- ja
linoleenhapet sisaldavad taimeolid, loomorganismidele on nad asendamatuteks hapeteks. Looduslikud
kiillastumata happed esinevad ainult tsiss-(cis-)iihenditena.

Kiillastunud hapetest on palmitiinhape peaaegu sama laialt levinud nagu oleiinhape. Palmitiinhapet leidub
kdigis rasvades, kusjuures mdned neist sisaldavad teda 15-50% hapete iildhulgast. Hésti tuntud on ka
steariinhape ja miiristiinhape. Steariinhapet sisaldavad suuremal hulgal (25% ja enam) ainult moned
imetajate varurasvad (nditeks looma- ja lambarasv), samuti iiksikute troopikataimede rasvad, nditeks
kakaovdi. Kui mingi kiillastunud happe sisaldus rasvas on kdrge, siis esineb temas viiksemal hulgal ka selle
happe korgemaid ja madalamaid homolooge. Nii néditeks sisaldavad rasvad, mille peamiseks koostisosaks on
palmitiinhape, ka steariinhapet ja miiristiinhapet.

Otstarbekas on jaotada rasvades leiduvaid happeid peamisteks ja teisejargulisteks hapeteks. Peamisteks
hapeteks loetakse selliseid happeid, mille sisaldus antud rasvas iiletab 10%. Looduslikke rasvasid
klassifitseeritakse neis sisalduvate peamiste hapete jargi. Huvitav on, et see klassifikatsioon langeb kokku
rasvade Kklassifitseerimisega nende bioloogilise paritolu jérgi. Teisiti Oeldes omavad Dbioloogilistes
sugulasorganismides sisalduvad rasvad sageli lihetaolist keemilist koostist. Paljudel juhtudel voivad ka
teisejargulised happed olla kiillalt iseloomulikud teatud rasvade rithmale, nditeks “véikeste molekulidega”
kiillastunud happed piimrasvale v3i palmitiinhape korgemate maismaaimetajate rasvadele.
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Samuti on tdheldatud, et “madalamate elusolendite”, niiteks bakterite rasvad erinevad oma koostiselt
kdrgemate elusolendite, néiteks imetajate rasvadest, mille koostis on tavaliselt tunduvalt keerukam.

19.3. Glitseriidide struktuur

Gliitseriide — rasvade pdhikoostisosa — iseloomustab jairgmine iildine struktuurivalem:

(lezOCORl
CHO—CO—R;
CH,0—CO—R;

kus R; R, jaR; téhistavad rasvhapete siisivesinikradikaale.

Gliitseriini molekuli kolm hiidroksiiiilrithma vdivad moodustada estri ainult iihe happega, néiteks palmitiin-
vOi oleiinhappega, aga ka kahe vdi kolme erineva happega.

CH,0—CO—C,7H3; CH,0—CO—C,7H3; CH,0—CO— Cy7H3;
CHO—CO— Cy7H33 CHO—CO— Cy7H;s CHO—CO— Cy7H;,
CH,0—CO— C,7H3; CH,0—CO— C,7H3s CH,0—CO— Cy7H3;s
trioleiin oleodisteariin oleopalmitosteariin

(tihe happe gliitseriid) (kahe happe gliitseriid) (kolme happe gliitseriid)

Nagu eespool maérgiti, sisaldab enamik rasvasid kahte voi kolme peamist hapet ja vdiksemal hulgal iiksikuid
teisi happeid. Kdik happed on jaotunud selliselt, et segagliitseriidide hulk oleks vdimalikult suur (kehtib
“{ihtlase jaotumise printsiip”). Teisiti Oeldes, iga gliitseriidi molekul piiliab saavutada voimalikult
heterogeenset koostist. Nii nditeks koosneb kakaovoi, mille peamisteks hapeteks on enam-vdhem vordses
molekulaarses vahekorras palmitiin-, steariin- ja oleiinhape, suuremalt jaolt oleopalmitosteariinist (55%),
tripalmitiini, tristeariini ja trioleiini esineb ainult vdhesel hulgal. Vaatamata kdrgele oleiinhappe sisaldusele
(80% hapete iildhulgast) koosneb oliivdli ainult 30% ulatuses trioleiinist, samal ajal leidub oliivdlis 45%
palmito- ja stearodioleiini ning 25% linoleodioleiini.

Teatud korvalekaldumisi {ihtlase jaotumise printsiibist on siiski tdheldatud maismaaloomade varurasvade ja
piimarasvade puhul, millised sisaldavad madalamaid rasvhappeid. Arvatakse, et nende rasvade moningates
gliitseriidides toimuvad muudatused juba pirast biosiinteesi gliitseriinist ja hapetest (kaksiksidemete
hiidrogeenumine ja molekulide vastav vihenemine oksiideerumise ja hiidrogeenumise tulemusena).

Hapete erineva jaotumisega gliitseriidides saab seletada moningaid erinevusi rasvade fiilisikalistes
omadustes. Nii nditeks sisaldavad kakaovoi ja lambarasv peamiste hapetena palmitiin-, steariin- ja
oleiinhapet umbes vordsetes hulkades, kuid nende omadused on erinevad. Kakaovoi sulab suhteliselt madalal
temperatuuril (34°C) ja on pehme, lambarasv sulab kdrgemal temperatuuril (44-49°C), on kova ja katsudes
rasvane. Esimene neist kujutab endast rohkem individuaalset ainet, teine aga keerulist segu.

19.4. Rasvade fuusikalised omadused

Uldiselt pole rasvasid vdimalik defineerida, sest nad lagunevad, isegi kui destillatsiooni teostada madalal
rohul.

Rasvade sulamistemperatuurid ja konsistents sdltuvad nende koostisse kuuluvate hapete struktuurist. Tahked
rasvad, millel on suhteliselt korged sulamistemperatuurid koosnevad pohiliselt kiillastunud hapete
(steariinhappe, palmitiinhappe) gliitseriididest. Vedelad rasvad — rasvolid — sisaldavad tunduval hulgal
kiillastumata hapete (oleiinhappe, linoolhappe, linoleenhappe) gliitseriide.
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Kuna looduslikud rasvad kujutavad endast segagliitseriidide keerulisi segusid, siis ei sula nad kindlatel
temperatuuridel, vaid laias temperatuurivahemikus, eelnevalt pehmenedes. Rasvasid iseloomustatakse
tavaliselt tahkumistemperatuuri abil, mis ei lange kokku sulamistemperatuuriga, vaid on sellest veidi
madalam.

Moned looduslikud rasvad on tahked ained, teised aga vedelikud (rasvolid). Nende tahkumistemperatuurid
erinevad iiksteisest tunduvalt (linadlil — 27°, paevalilledlil — 18°, koorevoil — 19-24°, loomarasval — 30-38°).
Rasva tahkumistemperatuuri mééravad selle koostisse kuuluvad happed: mida suurem on kiillastunud hapete
sisaldus, seda kdrgem on rasva tahkumistemperatuur.

Rasvad lahustuvad eetris, siisinikdisulfiidis, aromaatsetes siisivesinikes (benseenis, tolueenis), bensiinis jne.
Tahked rasvad lahustuvad halvasti petrooleumis ja ei lahustu kiilmas alkoholis. Vees rasvad ei lahustu, kuid
voivad moodustada emulsioone, mis stabiliseeruvad selliste pindaktiivsete ainete (emulgaatorite) manulusel
nagu valgud, seebid ja moningad sulfoonhapped. Emulgeerumist soodustab ndrgalt leeliseline keskkond.
Looduslik, valkude poolt stabiliseeritud rasva emulsioon on piim.

19.5. Rasvade analluiutiline karakteristika
Peale sulamis- ja tahkumistemperatuuri on rasvadele iseloomulikud jairgmised néitajad.

Happearv. Rasvad on iildiselt neutraalsed ained. Kuid nende to6tlemisel voi sdilitamisel moodustuvad
seebistumis- ja oksiideerimisprotsesside tulemusel vabad happed, mille hulk pole piisiv. Happearv néitab
kaaliumhiidroksiidi hulka milligrammides, mis kulub 1 g rasvas sisalduvate vabade rasvhapete
neutraliseerimiseks.

Seebistumisarv vordub kaaliumhiidroksiidi hulgaga milligrammides, mis kulub 1 g rasva seebistamiseks
viimase keetmisel iilehulgas vdetud kaaliumhiidroksiidiga selle alkohollahuses. Puhta trioleiini
seebistumisarv on 192. Kdrge seebistumisarv viitab “vdiksemate molekulidega” hapete esinemisele.
Vastupidi, madal seebistumisarv nditab suurema molekulmassiga hapet vOi mitteseebistuvate ainete
sisaldumist rasvas.

Joodiarv niitab joodi hulka grammides, mida kulub 100 g rasvas esinevate kaksiksidemete kiillastamiseks.
Joodiarvu médramiseks kasutatakse joodkloriidi ICI ja joodbromiidi IBr lahuseid voi joodi HgCl,-lahust, mis
on reageerimisvoimelisemad kui jood ise. Joodiarv iseloomustab rasva kiillastumatust, olles eriti tdhtis
nditaja kuivavate olide kvaliteedi hindamisel.

19.6. Rasvade keemilised omadused

1. Hiidroliiiis. Rasvade reaktsioonidest nimetame esimesena hiidroliiiisi ehk seebistumist, mida voib 1dbi viia
nii hapete kui leeliste manulusel:

CH,0—CO—R CH,0OH

| HT |

CHO—CO—R + 3H,0 = CHOH + 3R—COOH
| [OH] |

CH,0—CO—R CH,OH

Rasvad ei hiidroliilisu korraga, vaid jarkjarguliselt. Nii tekib tristeariini hiidroliiiisil algul disteariin, seejirel
monosteariin ning 1dpuks gliitseriin ja steariinhape.

Rasvu seebistatakse toostuslikult kas iilekuumendatud veeauruga voi kuumutamisel vadvelhappega, samuti
leeliste manulusel.

Suurepirased seebistamise kataliisaatorid on sulfoonhapped, mida saadakse kiillastumata rasvhapete ja
aromaatsete siisivesinike segu sulfoonimisel. Riitsinusepuu seemnetes leidub eriline ensiitim /ipaas, millel on
vOime kiirendada rasvade seebistumist. Lipaasi kasutatakse tehnikas laialdaselt rasvade toostuslikul
seebistamisel.
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2. Liitumisreaktsioonid. Rasvade koostisse kuuluvate kiillastamata hapete kaksiksidemetega liitub
kataliiiitiliselt vesinik, samuti jood ja broom.

Seoses sellega, et tahkeid rasvu ei jatku tehniliseks otstarbeks ja toiduainetena kasutamiseks, on suure
tdhtsuse omandanud odavate vedelate rasvade ja rasvdlide iileviimine tahketeks rasvadeks. Sel eesmérgil
kasutatakse rasvade kataliiiitilist hiidrogeenimist.

Hiidrogeenimisel moodustuvad kiillastamata rasvhapetest kiillastatud rasvhapped ja vedel rasv muutub
tahkeks rasvaks. Hiidrogeenimiseks kasutatakse kala- ja vaalarasvu ning taimedlisid (péevalilledli,
puuvillaseemnedli ja teisi). Hiidrogeenimist teostatakse vedelas faasis 160-200°C temperatuuril ja 2-15 at
rohul nikkelkataliisaatori manulusel. Saadav 16hnata ja maitseta produkt on tuntud mitmete nimetuste all.

Moningate tuntud taimedlide (maapahklidli, puuvillaseemnedli, sojadli) hiidrogeenimine voimaldab saada
toidurasvu. Viimastest kujutab margariin (ka lihtsalt taimerasva nime all) endast hiidrogeenitud taimerasva
emulsiooni piimas; tal on koorevdi vélimus, konsistents, 16hn ja maitse. Lohn ja maiste voidakse anda
margariinile (taimerasvale) piima eelneva kédritamise teel eriliste piimhappebakterite abil, mis kutsuvad
esile piima osalise hapendumise ja siinteesivad koorevdi peamist [6hnaainet diatsetiiiili voi lisatakse
stinteetilist diatsetiiiili ja silinteetilist vérvainet. Emulsiooni stabiliseerimiseks lisatakse margariinile
(taimerasvale) veel kas looduslikke emulgaatoreid nagu munavalku voi letsitiini, mida eraldatakse
munakollasest v4i sojaubadest voi analoogseid siinteesitud aineid.

3. Riédstumine. Paljud rasvad rddstuvad ohu kédes seismisel, omandades ebameeldiva maitse ja lohna.
Tehakse vahet hiidroliiiitilise ja oksiidatiivse rddstumise vahel. Hidroliiiitilised protsessid kulgevad rasvas
ensiiimide voi mikroorganismide toimel, kusjuures moodustuvad vabad rasvhapped. Viimastest annavad
lithikese siisinikuahelaga happed, nditeks voOihape rasvale rddstunud 16hna ja maitse. Hiidroliiiitiline
rddstumine on iseloomulik koorevdile.

Koige levinenum on rasvade oksiidatiivne rddstumine, mida nimetatakse ka autooksiidatsiooniks. Rasva
molekuli okslideerumisel moodustub rida liihikese ahelaga aldehiilide ja ketoone, millel on samuti
ebameeldiv 16hn ja maitse. Sellest protsessist vOtab osa Ohuhapnik, protsessi soodustavad temperatuur,
valgus, niiskus, mikroorganismid. Miiiigile saabuvad taimerasvad ei rddstu tdnu antioksiidantide (pidurdavad
rasvade autooksiideerumist) sisaldusele.

4. Poliimeriseerumine. Suure tdhtsusega on rasvolides kulgevad oksiideerumis- ja poliimeriseerumis-
reaktsioonid. Sellelt seisukohalt voib taimeolisid jaotada kuivavateks, poolkuivavateks ja mittekuivavateks
olideks.

Mboningad rasvolid moodustavad dhukeses kihis ohu kées seismisel tahke elastse ldbipaistva kelme, mis ei
lahustu orgaanilistes lahustites ja on piisiv vdlismjude suhtes. Sellel omadusel pohineb nende o&lide
kasutamine lakkide ja vérvide valmistamiseks. Téhtsamad kuivavad 6lid on toodud tabelis 19.2.

Koikidele kuivavatele Slidele on iseloomulik kiillastumata rasvhapete korge sisaldus. Kuivavate olide
kvaliteeti hinnatakse joodiarvu jirgi, mis reeglina iiletab 140.

Tabel 19.2. Kuivavate 0lide karakteristika.

Bi . Rasvhapete sisaldus, %

nimetus Joodiarv Palmitiin- Steariin- Oleiin- Linool- Linoleen- | Eleosteariin-
hape hape hape hape hape hape*

Tungladli | 160-180 4.0 1,5 15 - - 79,5

Linadli 170-185 5,0 3,5 5 61,5 25,0

Perilladli | 180-206 7,5 - 8 38,0 46,5

* —9,11,13-oktadekatrieenhape, eleosteariinhape:
CH;—(CH,);—CH = CH—CH = CH—CH = CH—(CH,)—COOH.

Olide “kuivamine” on autooksiidatsiooni- ja poliimerisatsiooniprotsess. Koik kiillastumata rasvhapete
gliitseriinestrid oksiideeruvad ohu kaes. Ilmselt kujutab autooksiidatsiooniprotsess endast ahelreaktsiooni,
milles tekkivad ebapiisivad proksiidid lagunevad, moodustades hiidroksii- ja oksohappeid.

Kahe v0i kolme kaksiksidemega kiillastamata hapete gliitseriinestreid sisaldavaid kuivavaid olisid
kasutatakse vdrnitsa valmistamiseks. Selleks kuumutatakse linaseemnedli temperatuurini 250-300°C
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sikatiivide manulusel. Sikatiivid on kataliisaatorid, mis kiirendavad oksiidatsiooniprotsessi. Tavaliselt
kasutatakse sikatiividena plii- v0i mangaaniithendeid.

Poolkuivad olid (paevalilleoli, puuvillaseemnedli) erinevad kuivavatest dlidest vdiksema kiillastamata hapete
sisalduse poolest (joodiarv 127-136).

Mittekuivavatel olidel (oliividli, mandlidli) on joodiarv alla 90, néiteks oliiviolil 75-88.

19.7. Seebid ja detergendid

Rasvade leeliselisel 10hustamisel naatrium-voi kaaliumhiidroksiidiga saadakse peamiselt seepe. Seebid
kujutavad endast kdrgemate rasvhapete leelismetallide soolasid:

CH,0—COC,7H3;s CH,0OH
CHO—COC17H35 + 3NaOH = CHOH +3C17H35—COON3

CH,0—COC,7H3s CH,OH

naatriumstearaat
(seep)

Toostuses kasutatakse toorainena seepide valmistamisel vidiksema viidrtusega loomseid rasvu,
puuvillaseemne-, palmi-, kookosoli, hiidrogeenitud rasvu. Nende keetmisel naatriumhiidroksiidi vesilahusega
moodustub iihtlane seebimass, mis sisaldab gliitseriini, rasvhapete soolasid ja liigset leelist. Seejérel lisatakse
veel kuumale vedelikule keedusoola, millega seebikiht eraldatakse iilejadnud vedelikust. Hangunud
naatriumseebi kihti nimetatakse ka tuumaks, sellest valmistatavaid seebisorte tuumaseepideks (saunaseep,
tualettseep jne).

Kaaliumseep (roheline seep) on poolvedel mass. Rohelist seepi saadakse viheviairtuslikest rasvadest (linadli,
kanepidli, traan) viimaste seebistamisel kaaliumhiidroksiidiga. Seejuures jdetakse &ra kiillalt kulukas
rasvhapete kaaliumsoolade eraldamine, mille tSttu kaaliumseep sisaldab veel gliitseriine ja rohkesti vett.

Seep kujutab endast tugeva aluse ja norga happe soola, mis vees osaliselt hiidroliilisub, moodustades vaba
rasvhappe ja aluse. Seepirast on seebilahustel leeliseline reaktsioon:

C;7;H3s—COONa + H, O = C;7H35—COOH + NaOH.

Naatriumseebi pesemisvdoime viheneb tugevasti karedas vees, mis sisaldab kaltsium- ja magneesium-
soolasid. Viimased moodustavad rasvhapetega vees lahustumatuid ithendeid, millel puudub puhastusvéime.

Praegu kasutatakse tavaliselt mitmesuguseid siinteetilisi pesemisvahendeid ehk detergente, mis voimaldavad
pesta ka karedas vees ja asendavad seetdttu edukalt tavalist rasvaseepi. Osa detergente, nn tipoolitiiiipi
pesemisvahendid kujutavad endast korgemate alkoholide (peamiselt lauriiiil- ja tsetiililalkoholi)
vadvelhappeestrite naatriumsoolade segusid iildvalemiga RO—SOs;Na, milles radikaal R sisaldab 10-16
stisinikuaatomit.

Detergentide vesilahustel puudub tugevalt leeliseline reaktsioon, mille tottu nad kahjustavad riidekudet
vihem kui seep. Detergente kasutatakse rohkesti ka maakide floteerimisel (rikastamisel) ja teistes
toostusharudes, agrotehnikas, looma- ja linnukasvatuses.

Seebid ja detergendid on emulgeeriva toimega ained, mis muudavad dli ja vee segu piisivaks emulsiooniks.
Seebi ja detergentide pesemisvoime oleneb nende emulgeerivatest omadustest, samuti ka nende vdimest
viahendada vee pindpinevust ja suurendada selle margamisvdimet. Nahal ja riietel esinev “mustus” kujutab
endast tegelikult 0li- voi rasvakihti, mis seebiga pesemisel emulgeerub ja dispergeerub vees.

Seebi molekul koosneb pikast hiidrofoobsest (vett torjuvast) siisinikradikaalist ja hiidrofiilsest
(veelembelisest) karboksiililrithmast. Piltlikult véljendudes piiiab sellise molekuli “saba” lahustuda
oOlipiisakeses, molekuli “pea” — karboksiiiilriihm aga veefaasis. Selle tulemusena omandab iga dlipiisakese
pind negatiivse laengu, piitides eralduda teistest samasugustest osakestest, mis viib piisiva emulsiooni
moodustumiseni.
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Detergendi molekul koosneb, nagu seebi molekulgi, hiidrofiilsest osast, néiteks sulforiihmast ja pikast,
voimalikult hargnemata siisinikuahelast. SGltuvalt sellest, kas hiidrofiilne rithm on happelise voi aluselise
iseloomuga, jaotatakse detergente anioon- ja katioonaktiivseteks pesemisvahenditeks. Suurel mééaral
olenevad seepide ja detergentide omadused ka vastasnimeliselt lactud osakeste loomusest.

19.8. Vahad

Vahad koosnevad pohiliselt korgemate kiillastatud voOi kiillastamata {ihealuselistest (harvemini
kahealuselistest) karboksiililhapete ja korgemate iithealuseliste (harvemini kahealuseliste) alkoholide estritest,
kusjuures happed ja alkoholid sisaldavad tavaliselt paarisarvu siisinikuaatomeid (C;—Cs). Peale selle
leidub vahades alati vabu happeid, vabu alkohole ja sageli ka siisivesinikke. Vahad sisaldavad veel vihesel
hulgal steriine ja vérvaineid; neist viimased on ehituselt karotinoidid.

Péritolu jdrgi jaotatakse vahasid taimseteks, loomseteks ja fossiilseteks (méevaha). Taimedes on vahadel
tdita tihtis funktsioon peamiselt kaitseainetena. Kattes dhukese kihina lehti, varsi ja vilju, takistab vahakirme
niiskuse aurumist ning kaitseb taimi kahjurite ja haiguste eest.

Gliitseriididega vorreldes seebistuvad vahade estrid tunduvalt raskemini. Ka lahustuvad nad halvemini
tavalistes rasvade lahustites. Vees vahad ei lahustu.

Taimevahadest tdhtsaim on karnauubavaha (st 80-90°C), mida saadakse karnauubapalmi lehtedelt (Brasiilia)
ja koosneb peamiselt Cyg-hapete estritest.

Loomavahadest on tuntuim spermatseet, lanoliin ja mesilasvaha. Spermatseeti saadakse vaalade koljuddnes
sisalduvast spermatseetdlist. Spermatseet koosneb peamiselt palmitiinhappetsetiiiilestrist C;sH;;COOC,¢Hs33.
Kasutatakse salvide valmistamiseks.

Lanoliini saadakse lambavilla pesemisel. Ta koosneb mitmesuguste kdrgemate alkoholide estritest,
sisaldades ka kolesteriini. Kasutatakse salvide valmistamiseks.

Mesilasvaha sisaldab 35-40% korgemate alkoholide Cy-Cs4 estreid, peamiselt palmitiinhappemiiristiitilestrit
C,5H3,CO0OC;5Hgs, 12-17% siisivesinikke, tserotiinhapet C,sHs; COOH ja teisi aineid.

Vahadel on palju rakendusalasid. Neid kasutatakse litograafias ja galvanoplastikas, meditsiinis ja
kosmeetikas, neist valmistatakse kiitinlaid, membraane, mastikseid pdrandate poonimiseks jne.

19.9. Liitlipiidid
Liitlipiidide ehk lipoidide hulka kuuluvad fosfatiidid ja tserebrosiidid.

Fosfatiidid (fosfolipiidid). Pea- ja seljaaju kudedes sisalduvad keerulised struktuurielemendid, mis
koosnevad valkudest, kolesteriinist ja fosfolipiididest ehk fosfatiididest. Fosfatiidideks nimetatakse
liitlipiide, mille hiidroliitisil moodustuvad peale gliitseriini ja korgemate monokarboksiiiilhapete veel
fosforhape, aminoalkoholid ja mitmed teised tihendid.

20. SUSIVESIKUD (SAHHARIIDID)

Siisivesikud ehk sahhariidid on téhtsamaid ja levinumaid looduslikke orgaanilisi iithendeid. Nad
moodustavad kuni 80% taimede kuivainest ja umbes 2% loomorganismide kuivainest.

Korgmolekulaarsetest siisivesikutest koosnevad taimerakkude seinad. Siisivesikute biopoliimeere kasutame
toiduna (tdrklis, suhkur), kiitusena ja ehitusmaterjalina (puit), todstustoorainena (tselluloos, puuvill).

Monosahhariidide iiheks tdhtsaks saamisallikaks on gliikosiidid, milles monosahhariidid on iithinenud
alkoholide, fenoolide ja teiste tihenditega. Gliikosiidid on looduses véga levinud. Nende hulka kuuluvad ka
marjade ja dite punased ja sinised vérvained.

Monosahhariidid esinevad veel looduslike parkainete koostises, kus nad on esterifitseerunud aromaatsete
poliihiidroksiihapetega (gallus- voi digallushappega).
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Loomorganism ei ole suuteline siisivesikuid siinteesima ja saab oma siisivesikute vajadust rahuldada taimse
s6dda abil.

Siisivesikud moodustuvad taimedes siisinikdioksiidist ja veest fotosilinteesi protsessis, mis kulgeb
pdikeseenergia arvel ja mida kataliilisib taimede roheline pigment klorofiill:

6C02 + 6H20 + 686 kcal/mol — C6H1206 + 602

20.1. Klassifikatsioon

Nimetus siisivesik ehk karbohiidraat on périt Tartust (C. Schmidt, 1844) ja seda kasutatakse veel
tdnapdevalgi. Esialgu oli tegemist iihenditega, mille molekulid sisaldasid vesiniku ja hapniku aatomeid
vahekorras 2 : 1. Seepérast vaadeldi neid kui siisiniku {ihendeid veega:

C6H1206 (gll,lkOOS) = C6(H20)6 vOl C12H22011 (sahharoos) = C]z(HzO)ll.

Hiljem selgus, et see alati nii ei ole. Néiteks C¢H;,05 (ramnoos), CsH;(O, (desoksiiriboos) jt. Seepirast oleks
suisivesikuid sobivam nimetada sahhariidideks — suhkrulaadseteks aineteks.

Sahhariide v0ib jaotada jargmisteks {ihendite rithmadeks.

SUSIVESIKUD ehk SAHHARIIDID

Monosahhariidid, monoosid Poliisahhariidid, poliioosid
(lihtsuhkrud) (liitsuhkrud)
| Aldoosid ‘ ‘ Ketoosid Madalmolekulaarsed .
N s Korgmolekulaarsed
‘ poliisahhariidid N e
- ) . poliisahhariidid
Trioosid (oligosahhariidid)
Tetroosid ‘
Pentoosid Redutseerivad ja Homo- ja hetero-
Heksoosid mitteredutseerivad poliisahhariidid
oligosahhariidid

Monosahhariidid on ehituselt poliithiidroksiialdehiitidid voi -ketoonid ehk teisiti 6eldes — mitmealuselised
alkoholid, millel on lisaks veel aldehiiiidi v0i ketooni funktsioon. Vastavalt sellele jaotatakse neid
aldoosideks ja ketoosideks (sahhariidide nimetuses esineb 10pp “-00s”). Siisinikuaatomite arvu jargi
jaotatakse monoose trioosideks (C3HgO;), tetroosideks (C4HgO,), pentoosideks (CsH;¢Os), heksoosideks
(C5H1205) jne.

Poliisahhariidid moodustuvad monosahhariididest bioloogilise poliilkondensatsiooni teel, kusjuures eraldub
vesi:

nCeH;0s —  (CsHygOs), + nHyO.

Koiki poliisahhariide on vdimalik hiidroliilisida lihtsamateks sahhariidideks — kuni monosahhariidideni:
(C5H1()O5)n + HHQO — 1’1C6H1206
Poliisahhariide jaotatakse korg- ja madalmolekulaarseteks {ihenditeks.

Madalmolekulaarsed poliisahhariidid (oligosahhariidid) koosnevad véikesest hulgast (2-10) monosahha-
riidide jdédkidest. Nad lahustuvad hédsti vees, on magusa maitsega ja omavad selgelt kristallilist ehitust.
Moned neist (maltoos, laktoos) redutseerivad kahelaengulise vase ioone (Fehlingi lahust). Teistel
(sahharoosil, trehaloosil) redutseerivad omadused puuduvad.

Korgmolekulaarsetel poliisahhariididel vo0ib polilkondensatsiooniaste ulatuda kiimnete tuhandeteni.
Seepérast on nad vees lahustumatud, maitseta iihendid ja neil puudub selge kristalliline ehitus.
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Kui poliisahhariidi molekulid koosnevad ainult iihe monosahhariidi jadkidest, siis on tegemist
homopoliisahhariidiga. Heteropoliisahhariidid sisaldavad mitme monosahhariidi jaske.

20.2. Polusahhariidid

Poliisahhariidid moodustuvad mitmest monosahhariidi molekulist vee eraldumise teel. Nende
hiidroliiiisumisel liitub vesi ja moodustuvad monosahhariidid voi lihtsamad poliisahhariidid.

Poliisahhariide jaotatakse kahte rithma:
1) madalmolekulaarsed poliisahhariidid ehk oligosahhariidid;
2) korgmolekulaarsed poliisahhariidid ehk poliioosid.

Esimesse rithma kuuluvad ained on omadustelt 1dhedased tavalisele suhkrule. Nad kristalliseeruvad hésti, on
magusa maitsega, lahustuvad vees ja omavad teatud kindlat molekulmassi. Oligosahhariididest lihtsaimad on
disahhariidid, mille hiidroliitisil moodustub kaks monosahhariidi molekuli.

Oligosahhariidid: disahhariidid

Disahhariididest tuntumad on sahharoos (roo- voOi peedisuhkur), maltoos (linnasesuhkur), laktoos
(piimasuhkur), trehaloos (seenesuhkur), tsellobioos. Neil koigil on iihine molekulaarvalem Ci,H»0y; .

Nimetatud disahhariidide hiidroliilisimisel hapete vdi ensiilimide toimel moodustub kaks heksoosi molekuli:
C6H1206 + HzO — 2 C6H1206 .

Maltoosi, tsellobioosi ja trehaloosi hiidroliiiisil tekib D-gliikoos. Sahharoosi ja laktoosi hiidroliilisisaadusteks
on D-gliikoos ja vastavalt kas D-fruktoos vai D-glaktoos.

Sahharoos (st 185°C) esineb peaaegu kdigis taimedes, eriti rohkesti aga suhkrupeedis ja -roos (kuni 26%),
millest teda ka toostuslikult toodetakse. Sahharoos on liks tdhtsamaid toiduaineid.

Sahharoosi hiidroliiiisil tekivad D-gliikoos ja D-fruktoos, milliseid saadusi nimetatakse invertsuhkruks.
Korgmolekulaarsed poliisahhariidid

Korgmolekulaarsed poliisahhariidid moodustuvad paljudest monosahhariidi molekulidest gliikosiidse
kondensatsiooni teel. Sellise siinteesi eesmérgiks looduses on siilitada monosahhariidide varusid. Happelises
keskkonnas voi ensiiiimide toimel hiidroliiiisuvad poliioosid jéark-jargult lihtsamateks iihenditeks kuni
monoosideni.

Viimastest esinevad poliiooside koostises koige sagedamini D-gliikoos, D-galaktoos, D-ksiiloos ja teised.
Niiteks tdrklis, tselluloos ja gliikkogeen koosnevad ainult D-gliikoosi jddkidest, mille tdttu neid nimetatakse
ka homopoliisahhariidideks. Homopoliisahhariide jaotatakse heksosaanideks (térklis, tselluloos) ja
pentosaanideks (kslilaan, arabaan). Heteropoliisahhariidide, nditeks hemitselluloosi molekulid koosnevad
erinevatest madalmolekulaarsetest liilidest.

Poliisahhariidid on bioloogiliselt tdhtsad ained, esinedes taimedes varu- voi tugiainetena. Mitmed neist on
fiisioloogiliselt aktiivsed (niiteks gliilkogeen reguleerib vere suhkrusisaldust). Vees nad ei lahustu, neil
puudub magus maitse.

Térklis on taimede peamine varutoitaine, mis kumuleerub seemnetes, juurtes, mugulates. Viljaterad
sisaldavad 60-80%, kartul 12-24% térklist. Toostuslikul tootmisel uhutakse tarkliseterakesed peenestatud
toormaterjalist vee abil vélja. Tavaline tarklis sisaldab 10-20% vett, vihesel hulgal lammastiku-, fosfori- ja
ranilihendeid. Térklis on mikrokristalliline pulber, mis kiilmalt vees ei lahustu. Kuumas vees tekib
kolloidlahus — tarklisekliister. Viimane annab joodireaktiiviga sinakasvioletse vérvuse.

Tarklis on koostiselt heterogeenne. Ta koosneb kahest poliisahhariidist: hargnemata ahelaga amiiloosist
(15-25%) ja hargnenud ahelaga amiilopektiinist (75-85%).

Gliikogeen (loomne tdrklis) on loomorganismide téhtsaim poliisahhariid ja energiaallikas. Esineb eriti
rohkesti maksas ja lihastes. Ehituselt sarnaneb tavalise tirklisega, kuid on sellest keerulisem ja suurema
molekulmassiga.
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Mbonede taimede mugulates ja vetikates leidub D-fruktoosi biopoliimeeri inuliini [C¢H;¢Os],. Inuliin
lahustub kergesti soojas vees, hiidroliiiisumisel moodustab D-fruktoosi.

Paljude puu- ja juurviljade mahlas leidub pektiinaineid, mis suhkrulahuse toimel Zelatineeruvad.
Pektiinainete molekulmass v3ib ulatuda saja tuhandeni.

Tselluloos [CsH;(Os], on looduses kdige levinum orgaaniline aine. Ta moodustab taimerakkude kesta, olles
seega taimede tugiaineks. Puuvill sisaldab iile 90% tselluloosi, okaspuidus on ligi 50% tselluloosi. Puit
sisaldab peale tselluloosi veel hemitselluloose, ligniini, ekstraktiivaineid.

Suuremal hulgal tselluloosi toodetakse paberitdostuses, kus kasutatakse toorainena peamiselt okaspuitu.
Peenestatud puitu keedetakse autoklaavides kaltsiumvesiniksulfiti lahusega, milles lahustuvad lisandid.
Lahustumatut tselluloosimassi pestakse, pleegitatakse ja kasutatakse paberi vOi papi valmistamiseks.
Jadkleelises sisalduvaid sahhariide kasutatakse s6odaparmi voi hiidroliiiisipiirituse valmistamiseks.

Tselluloos ei lahustu orgaanilistes lahustites, leeliste vesilahustes, lahjendatud mineraalhapetes. Ta lahustub
ainult kontsentreeritud sool- ja fosforhappes, 72%-lises viédvelhappes, ning nn Schweitzeri reaktiivis
[Cu(NH3)4] (OH), .

Seedemahlad tselluloosi ei hiidroliiiisi, seepdrast on tselluloosirikkad taimed ainult vdhesel maééaral
kasutatavad sOdtadena. Mineraalhapete toimel tselluloos hiidroliiiisub jark-jargult tsellodekstriiniks,
tsellobioosiks ja D-gliikoosiks.

Tselluloosi estrid. Tselluloosi molekulis on iga D-gliilkoosi jddgi kohta kolm hiidroksiiiilriihma:
[CsH7;0,(OH);3], . Seega on voimalik siinteesida tselluloosi estreid, milles nende hiidroksiiilriihmade
vesinikuaatomid on téielikult asendatud mingi iihealuselise happe radikaalidega. Kdige suuremat praktilist
huvi pakuvad tselluloosi lammastikhappe, dddikhappe ja ksantogeenhappe estrid, mis lahustuvad mitmetes
orgaanilistes lahustites.

Tselluloosi esterdamisel ldammastik- ja vddvelhappe seguga saadakse nn nitrotselluloos (mono-, di- ja
trinitraadi segu).

Tselluloosinitraat [C¢H;0,(0O—NO,)s], leiab kasutamist 10hkeaine piiroksiiliinina. Viimase osalisel
lahustamisel gliitseriintrinitraadis (nitrogliitseriinis) saadakse diinamiiti. Plastifitseeritud piiroksiiliinist
valmistatakse suitsuta piissirohtu. Piiroksiiliini ldmmastikusisaldus ulatub 13%-ni.

Viiksema lammastikusisaldusega nitrotselluloosi (11% N) nimetatakse kolloksiiliiniks. Kolloksiiliini lahust
alkoholi ja eetri segus — kolloodiumi — kasutatakse meditsiinis.

Kolloksiiliini kasutatakse ka nitrolakkide valmistamiseks, mis kujutavad endast kolloksiiliini lahuseid
orgaanilistes lahustites. Spetsiaalsed lisandid (lahjendid, plastifikaatorid) voimaldavad lakikilele anda
noutavaid omadusi: adhesiooni vérvitava pinnaga, tugevust, elastsust. Viies nitrolakkide koostisse
mineraalseid v3i orgaanilisi pigmente, saadakse nitrovirve ja -emaile.

Atsetiiiiltselluloos koosneb pohiliselt tselluloos di- ja -trietanaadist.

Atsetutltselluloosi lahusest atsetoonis valmistatakse atsetaatkiudu. Plastifitseeritud atsetiitiltselluloosi
kasutatakse plastmassina, nditeks filmilintide valmistamiseks.

Tehiskiud. Tselluloosi keemilist tootlemist on kasutatud kiudainetdostuses. Tehiskiudu saamise koige
kasutatavamaks meetodiks on viskoosimenetlus.

Viskooskiu tootmisel viiakse tselluloos algul naatriumhiidroksiidi toimel iile nn leelistselluloosiks, mida
suurtes aeglaselt podrlevates trumlites toddeldakse siisinikdisulfiidiga. Tekib oranzi virvusega
ditiosiisihappe estersool — naatriumksantogenaat

S
//
(CsHO4—O0—C a -
\
SNa

Lahustades naatriumksantogenaadi ndrgas naatriumhiidroksiidi lahuses, tekib viskoosne vedelik, mida
nimetatakse viskoosiks. Viimase pressimisel 1dbi peente avade lahjasse vddvelhappe lahusesse toimub
ksantogenaadi 16hustumine ning pikkade niidikujuliste molekulidena moodustub uuesti tselluloos.
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Ksantogenaadi lahuse sadestamisel poorlevale trumlile saadakse tsellofaani.

Tselluloosiga kaasnevad taimedes nn hemitselluloosid, mis koosnevad pentosaanidest (ksiilaanist) ja
heksosaanidest (mannaan, galaktaan) ning viimastele vastavatest uroonhapetest. Eriti rohkesti
hemitselluloose sisaldub dlgedes (kuni 40%). Erinevalt tselluloosist lahustuvad hemitselluloosid leelistes ja
hiidroliiiisuvad kergesti mineraalhapete toimel.

Taimedes, eriti aga puidus esineb veel ligniini (kuni 35%). Ligniin on aromaatse pdhistruktuuriga
biopoliimeer, mis seob puidukiude mehaaniliselt tugevaks puiduks. Tselluloosi tootmisel ldheb ta
ligniinsulfoonhapete sooladena iile sulfitleelise lahusesse. Ligniin on mikroorganismide toime suhtes puidu
koostisosadest koige piisivam.

21. AMINOHAPPED JA VALGUD

21.1. Aminohapped

Aminohapeteks nimetatakse ithendeid, mis sisaldavad kahte erinevat funktsionaalset rithma: aminoriihma ja
karboksiiilrihma. Esimene neist on aluselise, teine happelise iseloomuga. Seega on aminohapped
samaaegselt nii alused kui happed. Nende lihtsaim esindaja on aminoetaanhape (gliitsiin)
NH,—CH,—COOH.

Aminohapete nimetuses ndidatakse aminorithma asukoht karboksiiiilriihma suhtes numbriga (varem tdhistati
kreeka tdhega). Siistemaatiliste nimetuste kdrval kasutatakse sageli triviaalnimetusi. Valkude struktuuri
tahistamisel on otstarbekaks osutunud kasutada aminohapete triviaalnimetuste kolmest esimesest tdhest
koosnevaid lithendeid:

CH;—CH—COOH 2-aminopropaanhape, a-alaniin (Ala);
NH,
CH;—CH—CH,—CH—COOH 2-amino-4-metiililpentaanhape,

| | leutsiin (Leu);
CH; NH,

HOOC—CH,—CH,—CH—COOH 2-aminopentaandihape,
glutamiinhape (Glu).
NH,

Olenevalt aminorithma asukohast jaotatakse aminohappeid 2- ehk a-aminohapeteks, 3- ehk -aminohapeteks
jne. Bioloogiliselt tihtsad on a-aminohapped, mis esinevad valkude koostises.

Kdigis a-aminohapetes (vélja arvatud aminoetaanhape) on asiimmeetriline siisinikuaatom.

COOH COOH
H,N—'C—H H—'C—NH,

CH3 CH3
L(+) — alaniin D (-)-alaniin

Samuti nagu siisivesikute puhul, tdhistavad tdhed L ja D aminohappe kuuluvust L- voi D-ritta, (+) ja (-)
nditavad optilise podrde suunda. FEtaloniks aminohapete struktuuri vordlemisel on vodetud 2-
hiidroksiipropaanhape (piimahpe); selle optiliste antipoodide struktuur on omakorda kindlaks méairatud L-ja
D-gliitseriinaldehtiiidi jargi.
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Valkude ja enamiku looduslike ainete koostisse kuuluvad aminohapped on L-ithendid. D-aminohappeid
esineb suhteliselt harva, nditeks mdningate antibiootikumide koostises.

D-ja L-ritta kuuluvate aminohapete fiisioloogiline toime on erinev. Enamik L-aminohappeid on maitselt
magusad, D-aminohapped aga on kas moru maitsega voi maitseta ained.

D-aminohapped on ratsemaadid. Ratsemaatide lahustamisel optilisteks antipoodideks kasutatakse keemilisi,
mikrobioloogilisi, kdige enam aga ensiimaatilisi meetodeid.

L-aminohapped annavad paljusid karboksiiiilhapetele iseloomulikke reaktsioone. Nad moodustavad soolasid,
estreid, amiide ja happehalogeniide. Estrite, amiidide ja halogeniidide moodustumisel reageerib
dissotsieerumata karboksiililrithm, mille tdttu need reaktsioonid toimuvad aminohapetega raskemini kui
alifaatsete hapetega.

21.2. Polupeptiidid ja valgud
Valkude omadused. Klassifikatsioon

Koik loom-ja taimorganismid sisaldavad valke, kuid eriti tdhtis ja mitmekesine on valkude osa
loomorganismide elutegevuses. Valkudel on siin tdita viga mitmesugused lilesanded. Valgud on tugiaineteks
(luud, kdhred), kattekudedeks (nahk, kiilined), nad esinevad veres, lihaskoes, siseorganites. Valkude hulka
kuuluvad enstiiiimid, moned hormoonid, antibiootikumid jne.

Valgud ja nende koostises esinevad aminohapped moodustuvad taimedes anorgaanilistest l&mmastiku-
ithenditest (nitraatidest, ammooniumi sooladest), kusjuures valgusiinteesist votavad osa ka mitmed teised
elemendid (P, S, Fe, Mg). Taimed suudavad omastada ka dhulimmastikku.

Inim- ja loomorganismid saavad valmis aminohappeid toidu voi s6dda koostises ning siinteesivad neist
endale vajalikke valke. Osa aminohappeid on inim- vdi loomorganism suuteline ka ise siinteesima.

Valgud on a-aminohapete biopoliimeerid. Valkude hiidroliiiisi 16ppsaadusteks on a-aminohapped. Lihtvalgud
ehk proteiinid koosnevad ainult o-aminohapetest. Seevastu liitvalgud ehk proteiidid sisaldavad ka teiste
orgaaniliste ja anorgaaniliste iithendite molekulide jédke. Proteiidide hiidroliilisimisel saadakse aminohapete
korval fosforhapet, sahhariide, nukleiinhappeid jne.

Valkudel on suur molekulmass (10*-107). Nad sisaldavad siisiniku, vesiniku, hapniku ja limmastiku kdrval
tavaliselt veel vaavlit, fosforit ja moningaid teisi elemente. Suhteliselt piisiv on ldmmastiku sisaldus
(keskmiselt 16%). Vees moodustavad paljud valgud ainult kolloidlahuseid, millest nad sadestuvad soolade
kontsentratsiooni suurendamisel, raskmetallide soolade voi orgaaniliste lahustite lisamisel, soojendamisel.
Valkude mittepdorduvat sadestumist nimetatakse kalgendumiseks, koaguleerumiseks ehk denatureerumiseks.

Proteiinid (lihtvalgud) voib jaotada rea iseloomulike omaduste pShjal mitmeks alarithmaks:

1. Albumiinid lahustuvad kergesti vees, kalgenduvad soojendamisel, on neutraalsed ained, soolalahuste
mojul sadestuvad suhteliselt raskesti. Albumiine leidub munades (munavalgevalk), vereseerumis,
lihaskoes, piimas. Albumiin esineb piimas koos teise valgu — kaseiiniga; piimanahk koosneb pdhiliselt
albumiinidest.

2. Globuliinid ei lahustu vees, kuid lahustuvad viga lahjades soolalahustes. Suurema kontsentratsiooniga
soolalahuste mdjul sadestuvad uuesti, kusjuures see kontsentratsioon on viiksem kui albumiinide
sadestumisel. Globuliinid on véga ndrgad happed. Esinevad sageli koos albumiinidega (munades, veres,
lihaskoes). Ka paljud taimsed valgud koosnevad globuliinidest.

3. Histoonid on aluselised proteiinid, mille hiidroliiiisimisel moodustub rohkesti diaminohappeid. Esinevad
leukotsiiiitide ja eriitrotsiilitide nukleoproteiidides.

4. Protamiinid ei sisalda vaavlit, on suhteliselt tugevate aluseliste omadustega, moodustavad hapetega
kristallilisi soolasid. Protamiinid kuuluvad lihtsamate valkainete hulka. Esinevad niiteks kalade
spermatosoidide nukleoproteiidide koostises.

5. Prolamiinid on taimevalgud, mida eriti rohkesti leidub teraviljades. Méarkimisvidrne on nende vdime
lahustuda kuni 80%-lises alkoholilahuses. Prolamiinide tdhtsamaid esindajaid on gliadiin, mis moodustab
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peamise osa teraviljade livis. Liivi sisaldumine jahus vdimaldab jahu kasutada leivakiipsetamiseks.
Teised liivi koostisse kuuluvad valgud alkoholis ei lahustu.

6. Skleroproteiinid on lahustumatud valgud, milles koosnevad loomorganismide kattekoed. Neid leidub ka
luustikus ja sidekoes. Skleroproteiinidest tuleks nimetada keratiini, kollageene, elastiini, fibroiini.

Keratiin on juuste, kiilinte, sarvede, sorgade, sulgede ja naha pindkihi peamine koostisosa. Munakoor
koosneb mineraalainest ja keratiinist. Kui mineraalosa lahustada happes, jadb jdrele pehme keratiinist
koosnev kile. Keratiinist koosneb ka munakoorele jirgnev dhuke nahk. Keratiin on véévlirikas valkaine,
kuna ta sisaldab rohkesti tsiisteiini.

Kollageenid on loomorganismides vdga levinud. Nendest koosneb sidekude, neid leidub ka kohres.
Selgrooliste loomade kondid sisaldavad anorgaanilisi aineid (kaltsiumfosfaati ja kaltsiumkarbonaati), rasva
ja kollageene.

Elastiin kuulub kodluste ja teiste elastsete sidekudede koostisse.

Toorsiidi niidid koosnevad valkainest fibroiinist , mis on kaetud liimaine seritsiiniga. Viimane kuulub samuti
valkude hulka. Veega keetmisel vabaneb siid seritsiinist, mis 1dheb iile lahusesse.

Proteiidid (liitvalgud) jaotatakse neis esinevate prosteetiliste rithmade jérgi jairgmisteks alariihmadeks.

1. Fosforproteiidid sisaldavad prosteetilise rithma fosforhapet, olles seetdttu happeliste omadustega.
Fosforproteiidide tdhtsaimaks esindajaks on piimakaseiin. Kaseiin lahustub lahjades leeliselahustes,
moodustades soolasid. Piimas esineb kaseiin kaltsiumsoolana. Teistest fosforproteiididest tuleks nimetada
vitelliini, mis kuulub munakollase koostisse.

2. Nukleoproteiidid esinevad rakutuumades, tsiitoplasmas ja viirustes. Ettevaatlikul hiidroliiiisimisel
I6hustuvad nad valkudeks ja nukleiinhapeteks. Nukleiinhapped on véga keerulise ehitusega ained,
koosnedes fosforhappest, pentoosidest ja piirimidiin- ning puriinalustest.

3. Kromoproteiidide prosteetilisteks riihmadeks on mitmesugused virvained. Verechemoglobiin néiteks
koosneb valgust, globiinist ja virvainest heemist. Hemoglobiinil on suur tidhtsus inimese ja loomade elus.
Ta toimetab hapniku kopsudest kudedesse, reguleerib koos vereplasmaga vere pH viirtust ja
siisihappegaasi ringlust. Vingugaasi toimel kaotab hemoglobiin oma voime hapnikku siduda. Sellega on
seletatav siisinikoksiidi (vingugaasi) miirgisus.

4. Gliikoproteiidid esinevad sageli loomorganismide limades, moodustudes limanddrmetest, maksas,
kohundarmes, soolestikus. Ka kohred sisaldavad mitmeid gliikkoproteiide. Gliikoproteiidid hiidroliiisuvad
valguks ja sahhariidideks.

5. Lipoproteiidides on lihtvalgud seotud fosfatiididega (nditeks letsitiiniga). Lipoproteiide leidub
munakollases.

Peptiidside
Proteiini molekulis on aminohapped peptiidsideme —CONH— kaudu iithinenud poliipeptiidseks ahelaks.

Valkude bioloogilised funktsioonid on d44rmiselt mitmekesised. Mdnedel valkudel on hormoonide omadused
— nad reguleerivad organismide ainevahetusprotsesse (nditeks insuliin hoiab vere suhkrusisalduse piisiva).
Teised valgud toimivad bioloogiliste protsesside kataliisaatoritena — ensiilimidena. Ja 16puks, osa valke
kujutab endast bioloogilist ehitusmaterjali (nditeks kollageen sidekoes voi keratiin juustes). Hemoglobiini
osast hapniku iilekandjana oli juba eespool juttu. Mdnede verevalkude funktsioon seisab antikehade
produtseerimises, mis pdhjustavad organismi vastupanu haigestumistele. Geenide koostisosaks on
nukleoproteiidid, mille kaudu antakse edasi rakusisest parilikku informatsiooni. Normaalseks elutegevuseks
peab inim- ja loomorganism peale vee ning anorgaaniliste soolade saama toidu ndol valke, siisivesikuid,
rasvu ja vdhesel hulgal teisi orgaanilisi aineid.

Valgu keemiline siintees kujutab endast pdhiliselt tdhtsamate L-o-aminohapete siinteesi. Fiisioloogiliste
katsete abil on kindlaks tehtud, et mitte kdik 20 valgulist aminohapet ei pea toidus voi sd0das kindlasti
esinema. Moningaid aminohappeid on loomorganism suuteline silinteesima ise ketohapetest viimaste
reageerimisel ammoniaagi vOi teiste aminohapetega. Seepérast jaotatakse aminohappeid asendamatuteks ja
asendatavateks aminohapeteks.
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Asendamatud aminohapped

Asendatavad aminohapped

1. Valiin 1. Gliitsiin

2. Leutsiin 2. Alaniin

3. Isoleutsiin 3. Glutamiinhape
4. Treoniin 4. Asparagiinhape
5. Metioniin 5. Seriin

6. Feniitilalaniin 6. Tsiistiin

7. Triiptofaan 7. Tiirosiin

8. Liisiin 8. Proliin

9. Histidiin 9. Hiidrokstiproliin

10. Tsiisteiin
11. Arginiin

Asendamatute aminohapete puudumine toidu voi s66da koostises pohjustab organismi haigestumist ja surma.

22. HETEROTSUKLILISED UHENDID

Vastavalt orgaaniliste {ihendite iildisele klassifikatsiooni skeemile moodustavad heterotsiiklilised {ihendid
omaette rithma, erinedes karbotsiiklilistest ithenditest selle poolest, et siisinikuaatomite korval votavad siin
tsiiklite moodustamisest osa veel teiste elementide aatomid (nn heteroaatomid). K&ige sagedamini sisaldavad
heterotsiiklid N, O ja S aatomeid.

Kdige sagedamini esinevad viie-ja kuueliililised heterotsiiklid, mis voivad sisaldada {ihte vOi mitut
heteroaatomit.

Heteroaatomeid maérgitakse nimetustes eesliidete oksa- (0), tia — (S), asa — (N) abil. Lihtsamate iihendite
puhul kasutatakse tavaliselt triviaalnimetusi, millest mdnede tarvitamine on rahvusvahelise nomenklatuuri
jargi lubatud.

Heterotsiikliliste iihendite omadused ei s6ltu mitte ainult heteroaatomite sisaldusest, vaid ka suurel mééaral
tstiklites esinevatest sidemetest. Ainult lihtsidemeid sisaldavad heterotsiiklilised iihendid sarnanevad iildiselt
keemiliste ja fiiiisikaliste omaduste poolest vastavtele atstiklilistele ihenditele.

Kuid esineb veel teine, vidga laialt levinud riihm heterotsiikleid, mis sisaldavad konjugeeritud
kaksiksidemeid. Sellist tiiiipi {ihendid meenutavad oma piisivuselt ja reageerimisvoimelt benseeni ja selle
derivaate ning neid niemtatakse heteroaromaatseteks iihenditeks.

23. ALKALOIDID JA ANTIBIOOTIKUMID

Alkaloidid

Mbiste “alkaloidid” pole viga rangelt piiritletud. Uldiselt nimetatakse alkaloidideks peamiselt taimeriigis
esinevaid lammastikku sisaldavaid heterotsiiklilisi {thendeid, millel on tugev fiisioloogiline toime inim- ja
loomorganismidele. Leidub aga ka alkaloide, mis pole heterotsiiklilised ithendid, niiteks efedriin.

Enamikul alkaloididest on véga keeruline struktuur.

Reserpiin on Indias ja Mehhikos kasvava taime Rauwolfia alkaloid, iiks paremaid vererohku alandavaid
ravimeid. Tema struktuuri tegi kindlaks Schlitter, stereosuunitletud siinteesi viis 1960. aastal 1abi Woodward.
Nimelt sisaldab reserpiini molekul kuus asiimmeetrilist siisinikuaatomit ja voib esineda 64 isomeerina,
millest ainult iiks (NB!) omab farmakoloogilist toimet.
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Paljude taimeekstraktide raviv toime, aga samuti ka miirgisus olid tuntud juba viga ammu. Parast koniini
struktuuri kindlakstegemist 1886. aastal hakkas alkaloidide keemia joudsal sammul edasi arenema.
Praeguseks on taimedest eraldatud ja pShjalikumalt uuritud juba iile kahe tuhande alkaloidi. Enamikku neist
on saadud ka siinteetiliselt.

Alkaloidid on ilmselt taimse ainevahetuse saadused. Koige rohkem alkaloide sisaldavad kaheidulehelised
taimed. Naiteks moonist on eraldatud 22 iihendit, tubakalehtedest 10 iihendit. Samal ajal ei sisalda néiiteks
roosid iihtegi alkaloidi. Seega pole alkaloidide levik taimeriigis sugugi lihtlane.

Tavaliselt esinevad alkaloidid — aluseliste omadustega ained taimedes Oun-, sidrun- vo6i oblikhappe
sooladena. Nende saamine puhtal kujul on véga keeruline. Alkaloidide eraldamiseks taimedest kasutatakse
peamiselt ekstraheerimist. Nn primaarne ekstrakt lahutatakse kaasaegses orgaanilises analiiiisis
mitmesuguste kromatograafiliste meetodite abil.

Kuna tavaliselt on {ihe taimeperekonna alkaloidid enam-vdhem iihesuguse struktuuriga, siis
klassifitseeritakse alkaloide {iildreeglina nende botaanilise péritolu jérgi (tungaltera alkaloidid, tubaka
alkaloidid jne). Klassifitseerimine keemilise struktuuri jargi on liiga keerukas, seda kasutatakse harva.

Allpool vaatleme ainult {iksikuid alkaloidide esindajaid, alates kdige lihtsamatest ihenditest.

Hiigriin on alkaloid, mida saadakse Louna-Ameerikas kasvava kokapddsa lehtedest. Hiigriin on piirrolidiini
(tetrahiidropiirrooli) derivaat. Véikestes annustes on hiigriin iildstimuleeriva toimega aine.

Nikotiin on tdhtsaim tubaka alkaloid, mida tubakalehtedes on kuni 8%. Virvuseta vees lahustuv vedelik
(kt 246°C). Nikotiin on vdga miirgine, teda kasutatakse podllumajanduses puuteinsektitsiidina. Nikotiini
molekul on moodustunud piiridiini ja piirrolidiini mittekondenseerunud tuumadest.

Koniin, 2-propiiiilpiperidiin on vees raskesti lahustuv vedelik (kt 166°C). Sisaldub surmaputkes (Conium
maculatum). Koniin on sekundaarne amiin, moodustab hapetega kristalseid soolasid. On viga miirgine ja
ravimina teda seepérast ei kasutata.

Atropiini sisaldavad karumustikas, koerapodrirohi ja ogadun. Kristalliline aine (st 115°C). Atropiin on
samuti nagu kokaiin tropaani derivaat. Atropiini kasutatakse tema miirgisusele vaatamata meditsiinis pupille
laiendava ainena.

Kokaiin on kokapdodsa lehtede tihtsaim alkaloid, mille avastas Niemann 1859. aastal. Vees vihelahustuv
kristalliline aine. Kokaiini kasutatakse meditsiinis lokaalse tuimestusvahendina. Ta on ka tugev narkootiline
aine, mille kestev tarvitamine vGib pShjustada kokainismi.

Morfiin (morfium) on oopiumi umbes 25 alkaloidist tdhtsaim (sisaldus oopiumis 10-18%). Vees
rasklahustuv aine (st 254°C). Morfiin on fenantreenitsiiklit sisaldav iihend. Morfiini kasutatakse meditsiinis
valuvaigistava vahendina. Kestev tarvitamine vdib pdhjustada narkomaaniat (morfinismi). Uks morfiini
derivaate on laialt tuntud narkootikum heroiin.

Kiniin (hiniin) on vees raskesti lahustuv mdrudamaitseline aine (st 177°C), mida esmakordselt saadi
kiinapuu koorest 1829. a. Tahtis malaariavastane ravim.

Antibiootikumid

Antibiootikumideks nimetatakse mikroorganismide poolt produtseeritavaid orgaanilisi ithendeid, mis on
suutelised hdvitama teisi mikroorganisme vO0i pidurdama nende elutegevust. Antibiootikumide
kasutuselevotmises ravimitena on suuri teeneid A. Flemingil ja H. Floreyl.

Tanapédeval kasutatakse suurt hulka antibiootikume edukalt mitmesuguste viiruslike infektsioonide ja teiste
haiguste ravimisel. Nad mdjuvad juba véga viikestes, inimesele ja loomadele kahjututes
kontsentratsioonides, olles vilja torjunud paljusid varem kasutusel olnud miirgisemaid ravimpreparaate.

Laialdaselt on arenenud nn poolsiinteetiliste antibiootikumide tootmine. Siia kuuluvad sellised suure
tahtsusega antibiootikumid nagu penitsiliin, tetratsiikliin, streptomiitsiin ja teised. Selleks eraldatakse teatud
viisil bakterikultuurist mikroorganismide poolt produtseeritav iihend, mille struktuur on aluseks antud
antibiootikumile. Edasi viiakse orgaanilise siinteesi meetodite abil sisse vajalikud rithmad, nii et moodustub
selle antibiootikumi ldhedane analoog. Néiteks eraldati hallitusseene Penicillium kultuurist
6-aminopenitsilliinhape, millest edasi saadi poolsiinteetilisi penitsilliine: ampitsilliini, metiitsilliini,
oksatsilliini, naftsilliini, kloksatsilliini ja teisi. Selline suur antibiootikumide valik on vajalik seoses uute
bakteritiivede tekkimisega, mis on resistentsed juba ammu kasutusel olnud antibiootikumide suhtes.
Antbiootikumide struktuur on tavaliselt vdga keeruline; sageli kuulub molekulisse mingi hiidrogeenitud
heterotsiikkel.
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24. BIOLOOGILISELT AKTIIVSED ORGAANILISED UHENDID

Bioloogiline tasakaal ja inimene

Tsivilisatsiooni pracguse arengutaseme juures on inimese pealetung loodusele omandanud tohutu ulatuse,
mistottu bioloogilise tasakaalu taastamine ja sdilitamine kujutab endast védga tdsist probleemi. Vditlus
elukeskkonna saastumise vastu ei piirdu kaugeltki pdllumajanduses kasutatavate keemiatorjevahendite leviku
pidurdamisega, vaid on kogu inimkonna tegevust haarav probleem.

Igal aastal antakse poldudele sadu miljoneid tonne véetisi, millest aga suur osa uhutakse sademetega
veekogudesse. Viimastes paljuneb zooplankton, mis tarvitab dra vees lahustunud hapniku ja pohjustab kalade
hévimist.

Vaatamata koigile puhastusmeetmetele, satub jogedesse ja meredesse sadu miljoneid tonne keemiatehaste ja
pollumajandusettevotete kahjulikke jadke. Monedes maades ei jatku juba praegu puhast joogivett.

Siinteetilised pesemisvahendid on praktiliselt vélja tdrjunud looduslikest rasvadest valmistatavaid seepe. On
aga selgunud, et veekogude ja pinnase bakterid, mis kergesti omastavad looduslikke paaris siisinikuaatomite
arvuga rasvhappeid, ei suuda tiielikult assimileerida siinteetilistes pesemisvahendites esinevaid paaritu
siisinikuaatomi arvuga ja hargnenud siisinikuahelaid. Nende ainete kontsentratsioon joevetes ja
rannikuldhedastes meredes suureneb aastast aastasse.

Probleeme on radioaktiivsete ainete jadkidega.

Need ndited bioloogilise tasakaalu rikkumise kohta ainuiiksi keemiatdostuse arengu tulemusena annavad
tunnistust, et keskkonnakaitse kiisimused on tdnapdeval iiheks tdhtsamaks, kogu inimkonda puudutavaks
probleemiks.

Taime- ja loomakahjurite keemiline torje kujutab endast samuti loodusliku keskkonna aktiivset mojutamist
inimese poolt, mida tuleb teha arukalt, sest sellest pShjustatud kahju on hiljem véga raske heastada.

Pestitsiidid

Pestitsiidideks nimetatakse taime- ja loomakahjustajate ning umbrohtude tdrjeks mdeldud keemilisi
preparaate (ladina keelest pestis — taud, katk, caedo — tapan). Laiemas mdttes kuuluvad siia ka
mitmesugused muud kasulikku toimet avaldavad preparaadid.

Pestitsiide voib nende kasutusalade jargi jaotada seitsmeks rithmaks.

1. Insektitsiidid ehk putukamiirgid, mida kasutatakse taimekahjurite ja parasiitide ning haiguste
edasikandjate havitamiseks.

2. Fungitsiidid on seenhaiguste tOrjeks kasutatavad taimekaitsevahendid. Kui insektitsiide vdi fungitsiide
kasutatakse gaasi, auru voi suitsuna, mis toimivad ldbi putukate véliskesta vi hingamisorganite
kaudu, siis neid nimetatakse ka fumigantideks.

3. Herbitsiidid ehk keemilised umbrohutdrjevahendid.

Koiki eelpoolnimetatud pestitsiide tuntakse tildiselt nn miirkkemikaalidena.

4. Taimede kasvuregulaatoreid Kasitletakse nende téhtsuse tGttu herbitsiididest eraldi. Sellesse rithma
kuuluvad taimede kasvustimulaatorid (ained, mis soodustavad seemnete ja taimede kasvu vahetult),
samuti ka muud kasulikku toimet avaldavad ained nagu: defoliandid, mida kasutatakse
koristuseelseks lehtede langetamiseks; dessikandid, mis soodustavad teraviljade koristamiseelset
kuivamist; deflorandid, mida kasutatakse liigsete dite ja sigimike eemaldamiseks.

5. Insektorepellendid on ained, mis kaitsevad loomi, inimesi, taimi ja ruume putukate eemalepeletamise
teel.

6. Insektoatraktandid on -repellentide vastandid, putukaid ligimeelitavad (Ioksumeelitavad) ained.

7. Kemosterilisaatorid on kahjulike organismide paljunemist pidurdavad ained.
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Toime poolest jagunevad pestitsiidid séotmiirkideks, puutemiirkideks, hingamismiirkideks ja siisteemseteks
ehk taimesisesteks miirkideks. Viimased muudavad taimemahlad kahjuritele miirgisteks.

Pestitsiididelt noutakse voimalikult vdikest miirgisust kasulike loomade ja inimese suhtes. Viga ohtlikeks
loetakse aineid, mille surmav annus (letaalne doos) katseloomadele on alla 200 mg/kg kehakaalu kohta.

Pestitsiididena kasutatakse mitmesuguseid nii anorgaanilisi kui ka orgaanilisi ithendeid.

Nukleiinhapped

Nukeliinhapeteks nimetatakse korgmolekulaarseid heteropoliimeere, mille elementaarliilid koosnevad
fosforhappe, heterotsiiklilise amiini ja sahhariidi jadkidest.

Nukleiinhapete koostisest annab kdige parema iilevaate hiidroliiiis, mis toimub kolmes pShiastmes:
nukleiinhape — nukelotiidid — nukelosiidid —sahhariidid + heterotsiiklilised amiinid + fosforhape

Selle 16pptulemusena saadakse kolm ekvimolekulaarset fraktsiooni, mis sisaldavad fosforhapet, sahhariidi ja
heterotsiiklilisi amiine.

Seetdttu jaotatakse nukleiinhapped kahte tiilipi — ribonukleiinhapeteks (RNH / RNA) ja desoksiiribonukleiin-
hapeteks (DNH / DNA).

Organismides esinevad nukleiinhapped koos valkudega, moodustades nukleoproteiide. Nende
pohifunktsiooniks on geneetilise koodi edasiandmine ja valgu siinteesimine. Lisaks sellele reguleerivad nad
veel mitmeid eluavaldusi nagu mélu, lihaste tegevus jmt.

Ensiiiimid

Ensiitimid on eritiiiibilised bioloogiliselt aktiivsed valgud, mis reguleerivad rakkudes, kehavedelikes ja
seedetraktis toimuvate keemiliste reaktsioonide kiirust. Elu pole mdeldav ilma ensiiiimideta, sest ainult
nende juuresolekul toimuvad organismi funktsioneerimiseks vajalikud reaktsioonid piisava kiirusega. Nii on
valkude, sahhariidide ja rasvade hiidroliilisiks véljaspool organismi vajalik kestev kuumutamine leelise voi
happe kontsentreeritud lahusega, seedetraktis toimub hiidroliiiis aga lithikese aja viltel umbes 37°C
temperatuuril.

Ensiilimid on véga spetsiifilised ja efektiivsed kataliisaatorid. Iga ainevahetusreaktsiooni etappi reguleerib
oma kindel ensiiiim, summaarset reaktsiooni aga terve ensiilimisiisteem. SeetOttu sisaldub rakus sadu
erinevaid ensiilime.

Ensiilimi toimemehhanismi aluseks on substraadi sidumine ensiiiimi pinnal. Tekkinud liitumisprodukti
keemilised sidemed korralduvad {imber ensiiiimi aktiivses tsentris asuvate toimeriihmade mdjul. Reaktsioonis
toimub korraga mitmete sidemete elektrontiheduse kooskolastatud muutumine, s.t see kulgeb siinkroonselt ja
madala aktiveerimisenergiaga. Seetdttu on ensiiiimkataliisaatorid tavaliselt 10* ...10° korda efektiivsemad kui
madalmolekulaarsed kataliisaatorid.

Paljudes ensiiiimides voib peale valgulise osa leida veel prosteetilise rithma. Kumbki nendest komponentidest
eraldi olulist kataliiiitilist aktiivsust ei ilmuta ning ainult {iheskoos muutuvad nad viga selektiivseks ja
efektiivseks kataliisaatoriks — ensiilimiks. Ensiiiimi valgulist komponenti nimetatakse apoensiiiimiks,
mittevalgulist komponenti koensiitimiks.

Koensiiiimid on tavaliselt kas vitamiinid vOdi nendest pédrinevad iihendid. Naiiteks votab sahhariidide
oksiideerimisest osa koensliiim riboflaviinfosfaati sisaldav ensiiiim, riboflaviin kujutab endast aga vitamiini B,.
Vahel kuulub koensiiiimi koostisse ka moni sisendre komponent — hormoon (kr. k hormon — liikkumapanev).
Sellise koensiilimi kombineerumisel apoensiiimiga moodustub harilikult eriti tdhus biokataliisaator.
Reaktsioonide kiirust reguleeribki organism pdhiliselt hormonaalselt, ensiilimiaktiivsuse kaudu.

Tihtsamad vitamiinid

Vitamiinideks nimetatakse elutegevuseks absoluutselt vajalikke aineid, mida organism tarbib koos toitainete ja
mineraalsooladega (N. I. Lunin, 1881). Nende pikaajaline puudumine toidus viib kindlate siimptoomidega
ainevahetushiireteni, avitaminoosideni. Enamikku vajalikest vitamiinidest suudavad siinteesida ainult taimed ja
mikroobid.

Vitamiine klassifitseeritakse tavaliselt lahustuvuse alusel. Selle jérgi voib kdoiki pdhilisi vitamiine jaotada
rasvades lahustuvateks ja vees lahustuvateks.
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Rasvades lahustuvad vitamiinid (A, D, E, K jt) on sageli mitmete 1dhedase struktuuriga ithendite kogumid.
Organismis ladestuvad nad koos lipiididega, moodustades liikuva varu.

Vees lahustuvad vitamiinid (B, B,, Bs, C jt) on enamasti individuaalained. Organismis nad oluliselt ei salvestu
ja nende varu peab pidevalt uuenema. Vees lahustuvate vitamiinide hulka kuulub enamik koensiilimide
pohikomponente.

Vitamiin A (retinool) kuulub karotinoidide hulka. Selle peamine loodulik vorm on vitamiin A;. Vitamiin A
puudujddk pohjustab kasvu aeglustumist, suurendab vastuvotlikkust mitmesugustele haigustele ja vdhendab
silma valgustundlikkust. Nimetatud vitamiini pdhilised allikad on kalarasv, vdi, munakollane ja maks.

Vitamiin D kuulub steroolide hulka. Loomsetes produktides on tegemist 7-dehiidroksiikolesteroolist
moodustunud vitamiiniga D;. Vitammini D puudujdék pohjustab rahhiiti. Teda leidub pdhiliselt kalarasvas,
piimas, munakollases ja maksas.

Vitamiinile K on iseloomulik 1,4-naftokinooni pdhistruktuur. Kdige levinum on taimedes siinteesitav vitamiin
K;. Vitamiin K puudujiédk pohjustab vere hiilibivuse vihenemist. Vitamiin K; leidub rohkesti spinatis, ndgeses ja
kapsas.

Vitamiini B; ehk riamiini molekul sisaldab metiileenliiliga sidestatud piirimidiini- ja tiasoolituuma. Vitamiini B,
vaegus pohjustab nérvisiisteemi héireid ja krampe (beribeeri tobi). Inimesele on tdhtsaim vitamiin B, allikas leib.

Vitamiini B, ehk riboflaviini pohistruktuuriks on flaviinituum. Sellega on itihendatud kaks metiililrithma ja
redutseeritud riboosijadk. Vitamiini B, puudujdék pohjustab juuste véljalangemist, silmade haigestumist, lihaste
norkust ja kehvveresust. Selle olulisemad allikad on parm ja mitmesugused loomsed produktid (maks, munad,
piim jmt).

Vitamiihn Bs ehk nikotiinhape (vitamiin PP) kujutab endast 3-piiridiinkarbokstiiilhapet. Selle vaegus pohjustab
apaatiat, milu norgenemist ja unetust. Vitamiin Bs esineb mitmesugustes loomsetes produktides, leivas, kartulis
jm. Eriti rohkesti on teda riisi- ja nisusoklades.

Vitamiin C ehk askorbiinhape on 2-oksoguloonhappelaktoon. Selle vaegus pohjustab skorbuuti, tema vajadus
on aga tunduvalt suurem kui teiste vitamiinide puhul (pdevas umbes 1 mg-kg"'). Leidub virskes juur- ja
puuviljas.

Antiseptikud

Antiseptikuteks nimetatakse aineid, mis surmavad voi kahjustavad mikroorganisme. Nende desinfitseeriv toime
voib olla pohimdtteliselt kahesuunaline, soltuvalt sellest, millisele raku komponendile nad toimivad. Osa
kasutatavatest ainetest kutsub esile koigi valkude denaturatsiooni. Niisugused on happed, oksiideerijad,
redutseerijad jmt. Teised ained toimivad spetsiifiliselt, mikroobi ensiilimsiisteemi inaktiveerimise teel. Selle
tulemuseks on, soltuvalt kahjustuse ulatusest, mikroobi arengu peatumine voi héving.

Mittemiirgistes annustes kasutatakse antiseptikume meditsiinis naha, limaskestade ja haavade
desinfitseerimiseks, toiduainetetodstuses konservimisvahendina. Suuremates kogustes tarvitatakse neid
pollumajanduskahjurite tdrjeks ja ehituses konstruktsioonipuidu kaitsmiseks. Pdhilised orgaanilised
antiseptikumid on fenoolid, aldehiiiidid, sulfoonkloroamiidid, katioonaktiivsed detergendid ja mdned varvained.
Tahelepanu vaérib peroksiietaanhape CH;—COOOH, “Estosteriil 1”” nimetuse all tuntud preparaadi toimeaine.

Fenoolidest on antiseptikumidena kasutusel trikresool (2-,3- ja 4-metiililfenooli segu), tiimool (2-isopropiiiil-
S-metiitilfenool) ja kloorksiilenool (4-kloro-3,5-dimetiiiilfenool). Fenoolide tarvitamist piirab nende terav 16hn
ja tuldmiirgisus. Neid kasutatakse segus seepidega, suurte pindade ja eriti mdidrdunud esemete tootlemiseks.
Erandiks on kloorksiilenool, mis tdnu meeldivale Iohnale ja viikesele iildmiirgisusele sobib mitmete
desinfitseerimisvahendite pohikomponendiks. Kasutatakse kirurgias, meditsiinilistes Sampoonides, kreemides,
seepides jne.

Aldehiiiididest on pohiliseks desinfitseerimisvahendiks metanaal. Teda kasutatakse pollumajanduses,
kodumajapidamises ja meditsiinis kas vesilahusena (formaliinina) voi poliimeersel kujul. Metanaal kahjustab
limaskestasid ja viimasel ajal on tema tarvitamist piiratud.

Sulfoonkloroamiidide hulgas on olulisemad klooramiin T (4-tolueensulfoonkloroamiidi naatriumisool) ja
diklooramiin T (4-tolueensulfoondikloroamiid). Nende iihendite toime pdhineb monohapniku tekkimisel
reaktsioonis veega.
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Seetottu kasutatakse klooramiine pohiliselt vee desinfitseerimiseks, kuid diklooramiin T sobib ka haavade
tootlemiseks (ei denatureeri valke).

Katioonaktiivsed detergendid on 16hnata, maitseta ja inimorganismile kahjutud, kuid tugeva bakteridsiidse
toimega ained. Kasutatakse pohiliselt nahahaiguste ravimisel ja desinfitseerimisvahendina toiduaine-
toostuses, toitlustusettevotetes jm.

Antiseptilise toimega virvainetest on olulisemad trifeniililmetaanil ja fenotiasiinil pdhinevad iihendid.
Nende aktiivsuse maéadrab alkiiiilitud aminoriihma olemasolu nagu néiteks briljantrohelises voi
metiileensinises. Need ithendid sobivad naha ja haavade desinfitseerimiseks, kuid véga intensiivse virvuse
tottu piiiitakse neid tavaliselt viltida. Téielikult pole see siiski Onnestunud, sest nad toimivad vorratult
spetsiifilisemalt kui niiteks antibiootikumid.

Medikamendid

Siisivesinikud. Siisivesinike tdhtsus meditsiinis on iisna tagasihoidlik. Neid kasutatakse pohiliselt segude
alusena, kuid nad takistavad toimeaine imendumist ja on nahalt raskesti kdrvaldatavad. Sellistest ainetest on
olulisemad vaseliinoli (parafiinide segu, st alla -5°C) ja vaseliin (parafiinide segu, st alla 37...50°C).
Tsiiklopropaani kasutatakse uinutina kirurgiliste operatsioonide puhul.

Halogeenderivaadid. Halogeenderivaate kasutatakse pohiliselt uinutitena. Néiteks kloroform CHCI;
(triklorometaan) ja halotaan CF;CHCIBr (2-bromo—1, 1, 1-trifluoro-2-kloroetaan) — viga efektiivne, vihe
toksiline ja tuleohutu {ihend.

Alkoholid ja fenoolid. Alkoholid toimivad organismile narkootiliselt, kusjuures nende moju viheneb
hiidroksiiiilriihmade arvu kasvades. Fenoolide pdohiline farmokoloogiline toime on antiseptiline ja nende
modju suureneb hiidroksiiiilriihmade arvu kasvades. Meditsiinis kasutatakse etanooli seedimist ja
siidametegevust stimuleeriva vahendina ning kompresside tegemiseks, mitmealuselisi alkohole vilispidiste
segude valmistamiseks. Ravimitena kasutatakse I-mentooli ja tripiinhiidraati.

Aldehiiiidid ja ketoonid. Oksoiihendid on oma toimelt analoogilised alkoholidega. Nad paraliiiisivad
kesknérvisiisteemi ja on kasutusel pdhiliselt antiseptikumidena. Urotropiini (heksametiileentetramiini) on
tarvitatud ka seespidiselt. Gripiravimina kasutatud kaltseks on urotropiini ja kaltsiumkloriidi segu.
Siinteetilist kamprit on kasutatud desinfitseeriva vahendina, kloraalhiidraati CCl;CH(OH), (2,2,2-trikloro-
1,1,etaandiooli) rahustina.

Happed ja hiidroksiihapped. Happed on {ildiselt norgema fiisioloogilise toimega kui hiidroksii- vai
oksoiihendid. Kdige rohkem tuntakse aromaatsetel hiidroksiihapetel pShinevaid preparaate. Nende tdhtsamad
esindajad on aspiriin ja salool.

Aspiriiniks nimetatakse 2-karboksiifeniililetanaati  (atsetiiiilsalitsiililhapet). See on ilma oluliste
korvalmdjudeta pdletiku- ja valuvastane ravim, mida kasutatakse neuralgia, endo-ja miiokardiidi, dgeda
reumatismi jmt korral.

Salooliks nimetatakse feniiiil-2-hiidroksiibenseenkarboksiilaati (feniiiilsalitsiilaati). On kasutatakse seespidise
antiseptikumina ja ka ampullikestade valmistamiseks. Saloolkestaga ampullid ei lahustu maos, vaid alles
sooltes.

Aminoalkoholid ja -happed. Aminoalkoholide ja -hapete derivaate kasutatakse pohiliselt narvisiisteemile
toimivate vahenditena.

Atsetiililkoliinkloriid kujutab endast kvaternaarse ammooniumalkoholi koliini etaanhappeestri soola.
Atsetiililkoliinkloriidil on loomorganismile samasugune vererdhku alandav toime nagu koliiiilatsetaadil
(nérviimpulsside pohiline looduslik vahendaja). Kasutatakse veresoonkonna dgeda ahenemise puhul.

Fenatsetiin on etaanhappe N-asendatud amiid, mida saadakse 4-etoksiifeniililamiini (fenetediini)
atstitilimisel. Kasutatakse palavikuvastase ja valuvaigistava vahendina.

Anestesiiniks nimetatakse 4-aminobenseenkarbokstiiilhappe etanoolestrit. Kasutatakse kokaiini asendajana
kohalikuks tuimestamiseks. Ei tekita ravimisoltuvust.

Novokaiiniks nimetatakse dietiililaminoetiiiil-4-aminobenseenkarboksiilaadi soola vesinikkloriidiga. On
kestva toime ja vihese toksilisusega kohalik tuimestaja.
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Sulfoonhapped. Sulfoonhapete derivaatidest on olulised nn sulfoonamiidpreparaadid. Enamik
sulfoonamiidpreparaate kujutab endast 4-aminobenseensulfoonamiidi derivaate. Nende toime pohineb
vOimel torjuda mikroorganismide ensiilimsiisteemist vélja 4-aminobenseenkarboksiiiilhape.

Kodige lihtsamaks sulfoonamiidpreparaadiks on asendamata 4-aminobenseensulfoonamiid, mida tuntakse
streptotsiidi nimetuse all ja kasutatakse peamiselt haavade ravimisel. Kokkidest tekitatud infektsioonide
puhul on tiheks tdhusaks vahendiks norsulfasool.

Heterotsiiklilised iihendid. Siinteetiliste heterotsiikliliste iihendite meditsiinilised rakendused on viga
mitmekesised. Fiisioloogilise toime jargi kuulub nende hulka palavikuvastaseid ja valuvaigistavaid
vahendeid, uinuteid, rahusteid ning bekteritsiidseid ravimeid. Oma struktuurilt pohinevad nad enamasti
piirasoolil, piirimidiinil, kinoliinil, akridiinil v&i fenotiasiinil.

Piirasooli derivaatide hulgas on koige olulisemad preparaadid, mille pdhistruktuur vastab 1-feniiiil-5-
ptirasoloonile. Selle 2,3.dimetiililderivaati tuntakse antipiiraniinina , 2,3-dimetiilil-4-dimetiiiilaminoderivaati
amidopiiriinina ehk piiramidoonina. Neid on kasutatud palavikuvastase ja valuvaigistava ravimina.

Kinoliini ja akridiini derivaadid on tuntud suhteliselt spetsiifilise toimega bakteritsiidsete ravimitena.
Malaaria ravis kasutatakse plasmotsiidi ja akrihhiini.

Stinteetiliste ravimite kasutamise tagajirjel kujunevad aga nende suhtes piisivad malaariatekitajate tiived,
mistottu on uuesti tarvitusele voetud kiniin. Teistest kinoliini- ja akridiinituumaga tihenditest kasutatakse
koige laialdasemalt atofaani ja rivanooli. Atofaani tarvitatakse reumaravimina, rivanooli diisenteeria, angiini
jmt. haiguste puhul.

Piirimidiinituumaga preparaatide kdige olulisema rithma moodustavad barbituraadid. Need on iihendid,
mida voib vaadelda barbituurhappe (2,4,6-piirimidiintriooli) derivaatidena. Barbituraatide puhul on tegemist
5,5-dialkiiiil-2,4,6-plirimidiintriooli v&i selle leelismetallisoolaga. Kdige tuntumad on veronaal ja selle
naatriumsool medinaal.

Fenotiasiinil pdhineb enamik rahustitest — trankvillisaatoritest. Erinevalt barbituraatidest mojuvad need
rahustavalt, kuid mitte uinutavalt. Seejuures toimivad fenotiasiinittumaga trankvillisaatorid niihésti
perifeersele kui ka kesknérvisiisteemile ja tugevdavad mitmete teiste ravimite toimet.
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