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4. PRAKTIKUMI SISU JA STRUKTUUR

Orgaanilise keemia praktikumi eesmirk on stivendada ning
kinnistada orgaanilise keemia kursuses antavaid teadmisi,eel-
k8ige aga anda keemikule vajalikke oskusi ning kogemusi t8¥ks
orgaanilise keemia laboratooriumis.

Praktikum toimub kahel semestril. Esimese semestri jook-
sul harjutatekse kvalitatiivset orgaanilist analliisi ning 8pi-
taekse laboratooriumitehnikat, s.t. orgaaniliste ainete eral
damise ning puhastamise mitmesuguseid protseduure. Teine se-
mester on plhendatud orgaanilisele slinteesile ninzg 18peb hin-
delise literatuurstinteesi t3Bga.

Esimese semestri programm on tavaliselt jlrgmine:4. Fil-
sikaliste konstantide m¥#ramine. 2. Elementenallitis. 3. Segu
anallitls. 4. Individuaalse Uhendi identifitseerimine. 5. Labo-
ratoorse t88 tehnika: aparatuuri koostamine, {imberkristaliisee-
rimine, fraktsioneeriv destillatsioon, vaakuumdestillatsioon ,
veeaurudestillatsioon, Shukese kihi kromatograafia. 6. Solven-
di puhastamine. 7. Segu lahutemine (kahekomponendilise tundma~-
tu segu lahutamine koos ainete puhtuse kontrolliga).

Flilsikaliste konstantide mB¥ramine (pt. 2). Kuna k8igis
slinteesitoBdes identifitseeritakse produkt ning hinnatakse sel-
le puhtus fiilisikaliste konstantide alusel, on viimaste t8pse
m¥8ramise oskus v#ga oluline. Oppelilesandeks on mE¥rata tundma-
tu aine sulamistemperatuur ning tundmatu vedeliku tihedus ja
murdumisn8itaja.

anallliiait88d on kirjeldatud pt. 5. Esmased abimatergjalid
on eestikeelsed /8,9/. Keskmine f#1i8pilane kulutab anal{iisit88-
dele *-4 praktikumi.

Laharatoorse t88 tehnika Sppimine algab teoreetiliste
aluste omandamisega, milleks on olemas vastav materjal /3.4/.
Selle k8rval v8ib kasutada ka lihtsamat, mittekeemikutele
nH#¥ratud viljeannet /5/. T88de jHryekord on suvaline ning s8l-
tub sellest, millal aparatuur vabaneb. T88tamise loa saaml
seks tuleb iga Uksiku t88 eel 8iendada kollokvium. T88 proto-
kollitakse ning t8ov tulemused, puhastatud ained Jja nen e




sikalised konstandid,esitatakse Juhendajale t¥8 arvestamiseks.

Solvendi puhastamine (pt. 3). See on vajalik eeltd¥ siin-
teesidele ning viiakse 1Hbi ja vormistatakse Uldjoonetes nii
nagu viimasedki (pt. 4).

Segu lshutamine on esimese semestri 18put¥8 ning téeline
kontroll Ulidpilase tehnilistele oskustele Ja tema vbimele la-
hendada orgaanilise keemia lihtsamaid probleeme. Tuleb kind-
laks teha, millistest ainetest segu koosnebh, leids sobivad
keemilised ja flillsikalised moodused ainete eraldamiseks ning
koostatud t¥Y¥plaan praktiliselt teostada.

SUnteesid. Praktikumi teise semestri vEltel tuleb teos-
tada rida slinteese. Konkreetsed slnteesid valib 8ppejbud sel-
liselt, et #libpilane saaks praktikumi vEltel harjutada eri-
nevaid laboratoorse t¥8 v8tteid ja slnteesimeetodeid. Ei to-
hi unustads, et slinteesit¥8de eesm¥rgiks pole paljalt t85 teh-
nika 8ppimine, vaid Uksiti ka teoreetiliste teadmiste silven-
damine ja rakendemine. Seeparast tuleb k8igepealt tutvuda an-
tud slinteesi teoreetilise tagapbhjaga ( protsessi keemiline
olemus, reakxtsioonide mehhanismid, k6rva1reaktsioonid, ana-
loogilised sUnteesid) ja 8iendada kollokvium, alles seejirel
saadakse luba asuda praktilise 83 Juurde. Oppevahenditeks on
6pikud ja nn. teoreetikum /6/,kuid  sageli tuleb kasutada ka
teatmematerjale, monograafiaid jm. T8Bde ettevalnistamine, teo-
stamine ja vormistamine on kirjeldatud pt. 4.

Literatuursuntees 18petad orgaanilise keemia praktikumi.
Selle sisuks on mingi orgaanilise tihendi valmistamine kirjan-
dusest otsitud eeskirja jargi. Metoodiline juhend /10/ on tru-
kitud. Tooulesanne antakse katte praktikumi teise gemestri
algul. Kuna sinteesile eelneb kogu kittesaadava teatmekirjan-
duse labitootamine, tuleb literatuursﬁnteesiga alustada kohe
semestri algul. Tooks referatiivkirjandusega kulub 1,5-2
kuud, materjalide 18bitootamiseks peaks varuma the kuu ning
vahemalt Uks kuu semestri 16pust tuleb jdtta praktiliseks
tooks ning t00 vormistamiseks.

Orgaanilise keemia praktikumi edukaks, tdhtaegseks




sooritamiseks on kindlasti vaja Juhinduda alljargnevatest
nouanneteste

Irge jatke praktikume vahele ega hilinege toole.Val-
mistuge korralikult igaks praktikumiks. Xogu teoreetiline
ja ettevalmistav kirjalix tdo tehke kodus voi raamatuko-
gus. Praktikumi aeg varuge praxtiliseks tooks Ja kasutage
gee maksimaalselt ara. MG6dapaasmatu on hoida iheaegselt
kaigus vahemalt 2, isegi 3 t6od (sunteesi), nil voite
kauskestvate, suhteliselt vahest tahelepanu noudvate prot-
gesside ajal (keetmised, destillatsioon jms.) pamna ules
jargmist siinteesi, maarata ainete fuusikalisi konstante
jne. Koike seda voimaldab pohjalik ettevalmistus,tdo tap-
ne planeerimine, labimoeldud tegutsemine.

Suuremaks, kuid kahjuks sagedasemaks vetks on pea-
liskaudne valmistumine praktikumiks. See toob kaasa eksi-
mised 068, t60 ebadmnestumise ning sunnitud kordamise,La~-
bikukkumine kollokviumil votab ara oiguse jargmise too
juurde asumiseks ning toob seega kaasa suure ajakaotuse.
irge unustage, et iihe praktikumi kestus on 6 -7 tundi.
Kui te selle kasutate valjaspool praktikumiette nihtud 566
tegemiseks, on praktiliseks tooks vajaliku aja kaotus kor-
vamatue

2. FOOSIKALISTE KONSTANTIDE MAARAMINE

2.1, Suiamistemperatuuri madramine

Sulasistsupe - qur on vaga oluline fuusikaline kons-
tant tahkete ainete identifitseerimisel ja puhtuse hinda-~
misel. Sulamistemperatuuriks nimetatakse temperatuuri(voi
temperatuurivahemikku), mille juures tahke ja vedel faas
on tasakaalus. ruhtad ained sulavad kindlal temperatuuril
voi kitsas temperatuurivahemikus, samuti on neil sulamis-
temperatuur Hldiselt korgem kui vastavatel ebapuhastel al-
netel. Seetdttu saab sageli himnata aine puhtust, vorrel-
des tema sulamistemperatuuri kirjanduses antuga. Kui aine
sulamistemperatuur ei muutu parast korduvat umberkristal-
liseerumist, voib seda ainet pidada puhtakse
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Sulamistemperatuuri maaratakse tavaliselt kapillaaris,
Puhtast ja kuivast klaastorust (@ 5 - 7 mm) tommatakse ka-
pillaar labimooduga 1 - 1,5 mm,. Kapillaarist loigatakse mo-
nekiimne mm pikkune tiikk nii, et ks ots oleks laiem (hSlbus-
tab ainega t#itmist;), Teine, peenem ots sulatatakse kinni.
Et uuritav aine oleks kapillaaris tihedalt, asetatakse laua-
le pusti, otsaga vastu lauda vahemalt 50 em pikkune klaas-
toru, mille sees lastakse uuritava ainega taidetud kapil-
laari kukkuda (kinnijoodetud ots allpool) mitu korda, kuni
aine taidab tihedalt kapillaari kinnijoodetud otsa (mone mm
pikkuselt), Taidetud kapillaar kinnitatakse kummirsnga voi
vasktraadiga termomeetri alumise otsa kulge nii, et uuritav
aine asuks Hg-reservuaari keskpaigas. Termomeeter koos ka-
pillaariga kinnitatakse kummikorgi abil katseklaasi,mis ama-
korda asetatakse vedelikuga taidetud seisukolbi (samuti kor-
gl abil), nii et termomeetri Hg-reservuaar asetseks voima-
likult vedeliku keskel. Korkidesse tuleb ldigata 13h9d, et
seade ei oleks hermeetiline. Kui maaratav sulamistemperatuur
on < 95°, kasutatakse kolvis vedelikuna vett, uile 95° H 250,
glutseriini voi labipaistvat %1i. Kolb kinnitatakse kapa ahil
statiivi kulge, toetatakse alt ronga Jja asbestvorguga ni
kuurutatakse alt gaasipaletiga. KB! Kolb kinnjtada korralji-
kult, kuuma H2304—ga taidetud kolvi limberminek voi purune-
mine voib pohjustada raskeid onnetusi.

Temperatuuri voib tdsta algul kiiresti, - 20° allpool
oodatavat sulamistemperatuuri aga mitte kiiremini kui 10/
mine Kui aine hakkab sulama, tuleb temperatuuri tosta veel-
gi aeglasemalt (0,2°/min.). Fikseeritakse temperatuur, mil-
le juures vedel faas hakkab tekkima,ja temperatuur, mille
Juures tahke faas kaobe. Paljude puhaste ainete jaoks on see
vahemik vaga kitsas ( 0,5°). Seadet valgustatakse kiuljelt
lambiga ning aine sulamist kapillaaris jalgitakse luubi ahfle

Viimasel ajal kasutatakse kolvi asemel sageli mitmesu-
guseid elektrilise kuttega seadmeid, kus termomeeter koos
kapillaariga paigutatakse kuttemshise sisse. Temperatuuri
tousu kiirust reguleeritakse autotrafo abil, Elektrilise
kittega seadmed on mugavad ja kasitsemiseks ohutud.

Sulamistemperatuuri madramisel tuleb jalgida ka seda,
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kas aine hakkab enne sulamist voi sulades lagunema (varvu-
se tumenemine, gaaside eraldumine), Sel Jjuhul tuLeb tempe-
ratuuri tosta voimelikult kiiresti, et aine ei jouaks enne
sulamist laguneda.

2.2. Suhtelise tiheduse médramine

Piheduseks nimetatakse mingi ainehnlga massi Ja Tuum-
ala suhet (dimensioon SI susteemis kg/m ), erikaaluxi a.
nehnlga kaalu ja ruumala suhet (dimensioon  SI susteemis
N/m3). Laboratooriumis maaratakse tavaliselt suhteline ti-
hedus (suhteline erikaal). See kujutab endast uwuritava a.-
ne ja standardaina (tavaliselt vesi) tiheduste (erikaalu-
de) suhet ming on dimemsioonita suurude. Suhteline tihedus
ja suhteline erikaal on seega arvuliselt vordsed. Tihedus
(erikaal) soltub oluliselt temperatuurist (ainete ruumpai-
sumine), seetottu tuleb tiheduse maaramisel alati fiksee-
rida temperatuure.

Suhtelist tihedust maaratakse enamasti vedelike Jaoks,
ta on nende identifitseerimisel ning puhtuse hindamisel
tahtsaks kriteeriumiks.

2.2.1. Suhtelise tiheduse mairamine pliknomeetriga

Seda votet kasutaitakse laboratooriumis vedelike suh-
telise tiheduse maaramisel koige sagedamini, Puknomeeter ku-
jutab endast viikest mootkolbi, mis on varustatud lihvkor-
gl ja kaelal oleva mootkriipsuga. Puknomeetri ruumala on
tavaliselt 1, 2, 3, 5, 10 voi 20 ml, kusjuures puknomeet-
rile margitud ruumala on ainult orienteerive

Puknomeeter peab olema xullelt peene kxaelaga,vastasel
julul on vedeliku ruumala maaremine ebatapne (vaike viga
vedeliku nivoo asupaige hindemisel kriipsu suhies toob kaa-
sa suhteliselt suure vea vedeliku ruumala maaramisel).Puk-
nomeeter pestakse kroomseguga,destilleeritud veega Jja lo-
puks atsetooniga. Pesemise holbustamiseks ning puknomeetri
taitmiseks valmistatakse kapillaarpipetid. Prarast atsetoo-
niga pesemist pﬁknomeeter xuivatatakse, pistes temasse ka-
pillaarpipeti, mis on Ghendatud veejoapumbaga, ning tomma-
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tes labi puknomeetri ohujoa. NB! Puknomeetrit ei tohi kuiva-
tada kuivatuskepis (m6otnou)!

Kuiv puknomeeter kaalutakse analiiitilistel kaaludel 0,1 mg
tapsusega, taidetakse kapillaarpipeti abil destilleeritud we-
ga (pisut ule mootkriipsu), riputatakse peene traadi otsas
termostaeati (kaelani vette) ja hoitakse seal maaramistempe-
ratuuril véhemalt 15 min, Seejdrel, vottes plknomeetri ai-
nult moneks sekundiks termostaadist valja, viiakse nivoo plik-
nomeetri kaelas tdpselt modtkriipsuni , eemaldades uleliigse
vedeliku vaga peene otsaga kapillaarpipeti voi filterpaberist
15igatud kitsa kiilukese abil, Tuleb Jjalgida, et puknomeetri
kaela siseseinale ulalpool nivood ei jaaks veetilku, Edasi

kuivatavaksepiknomeeter valjastpoolt ja kaalutakse uuesti,tib-
Jendatakse veest, pestakse atsetooniga ja kuivatatakse nagu
ilal kirjeldatud. Lopuks taidetakse puknomeeter uuritava ve-
delikuga, termostateeritakse ja viiakse vedeliku nivoo moot-
kriipsuni tapselt nagu vee puhul kirjeldatud, Suhteline ti-
hedus arvutatakse jargmiselt (tdpsusega 4 kohta parast koma):

t Px = B,
t

d i S
P - Po

kus: t - maaramise temperatuur
P,- tihja piknomeetri kaal
P - veega taidetud puknomeetri kaal
P,- uuritava vedelikuga t&idetud piiknomeetri kaal,

Sageli arvutatakse dt umber suhteliseks tiheduseks 4 °C
Juures oleva vee suhtes, mille absoluutne tihedus on 1,000:

. - vee absoluutne tihedus maaramise temperatuuril,
20
0,9982; nﬂgo = 0,9971.
2

2.2.2. Suhtelise tiheduse masramine areomeetriga

Areomeeter on ujuk, mille kael on varustatud suhtelise
tiheduse skaalaga, Tiheduse ma&ramine areomeetrige  toimub
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tavaliselt mootsilindris ning vedeliku hulk peab olema siin
kullalt suur (vahemalt monikummend ml). Vedeliku tihedus loe-
takse areomeetri skeala sellelt kohalt, milleni ulatub ve-
deliku nivoo, kui areomeeter ujub vedelikus vabalt ning ver-
tikaalasendis. Dks areomeeter on ette nahtud suhteliselt kit-
sa tiheduste piirkonna jaoks, areomeetreid kasutatakse ta-
valiselt komplektina (tiheduste piirkond 0,600 - 2,000).Ti-
heduse maaramise tapsus areomeetri puhul on marksa vaiksem
kui piknomeetri pulul (kuni 3 kohta parast koma). Eeliseks
on aga maaramise lihtsus ja kiirus; saab maarata ka vaga vis-
koossete vedelike tihedust.

2.3. Murdumisnaitaja madramine

Murdumisnaitaje, kuivord selle masramine on vaga kiire
ja lihtne ning nouab ainult paar tilka vedelikku, on uks
paremaid votteid vedelate orgaaniliste ainete identifitsee-
rimiseks ja nende puhtuse hindamiseks, samuti vedela segu
koostise muutumise jalgimiseks too (destillatsioon, vedelik-
kromatograafia ) kaigus.

mavalised laboratoorsed seadmed murdumisnaitaje maara-
miseks (Abbe' titpi refraktomeetrid) annavad murdumisnaita-
ja tapsusega ~ 0,0002 Ghikut. Selliste refraktomeetrite po-
hiosaks on 2 kiilukujulist prismat. EKumbki prisma on paigu-
tatud termostateeritavasse kesta, mis on omavehel liikuvalt
(hingede abil) uUhendatud. Prismade pindadest, mis uksteise-
ga kokku puutuvad, on uks matt, teine peegelsile. Murdumis-
neitaja maaramiseks Uhendatakse prismade veesargid vooliku-
te abil termostaadiga ja lastakse termostaadil tootada kuni
vajaliku konstantse temperetuuri saavutamiseni, Siis ava-
takse prismade vahe, uuritav vedelik (1 - 2 tilka) paiguta-
takse klaaspulga voi kapilleari abil (ettevaatlikult, mitte
puutuda klaasiga vastu prisma pinda) alumise prisma pinna-
le., Prismade vahe suletakse ning vaadatakse refraktomeetri
vaateavasse, suunates valgusallika valguse xas otse vol vas-
tava peegli abil prisma valimisest avast sisse.Okulaar fo-
vuseeritakse nii, et skaala ja niitrist oleksid selgesti na-
ha. Edasi pooratakse nupu voi kdepideme abil prismade sus-
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teemi, kuni vaatevialja ilmub heleda ja tumeda piirkonna va-
heline piir. Kui piir on ebaterav Ja varviline (punane voi
rohekassinine), keeratakse kompensaatorit, mis on tavaliselt
paigutatud vaatetoru kulge, kuni piir muutub teravaks Ja

varvituks (halliks). Lopuks seatakse piir prismade susteemi
ettevaatliku pooramise abil tapselt niitristi keskkohta ja
maaratakse piiri voi m&&tkriipsu asukoha jargi skaalal lu-
gem (murdumisnEitaja arvuline vaartus), Viimane numbriline
koht mAdratakse silma jargl, jaotades skaala vaikseima jao-
tuse mottes 5 osaks.

Parast maaramist liigutatakse heleda Ja tumeda piir-
konna piir paigast ara (nii Ghele kui teigele pooje),viiak-
se niitrist keskele tagasi ja loetakse skaalalt uuesti mur-
dumisnaitaja vaartus. Samadud 3 - § tulemusest leitakse kesk-
mine. Murdumisnaitajat, nagu tihedustki, masratakse tavali-
selt 20 voi 25 °C juures. Ta soltub temperatuurist Usna tun-
duvalt (temperatuuri toustes 1 kraadi vorra vaheneb mrdu-
misnditaja ~ 0,0005 Ghiku vorra).

Tavalise (pAevavalguse voi hdoglambi) valguse abil maa-
ratud murdumisnaitajat tahistatakse ng (Ulemine indeks nii-
tab mEEramistemperatuuri, alumine naatriumi D-joont,mis ta-
valise valguse spektris on kaige intensiivsem),

Aeg-ajalt tuleb refraktomeetrit taiendavalt Justeerida.
Selleks kasutatakse destilleeritud vett (n%O = 1,3330) wvoi
monda teist puhast ning tuntud murdumisnﬁitajaga vedelikku,
millega maaratakse murdumisnaitaja tavalisel viisil. Algul
asetatakse m33tkriips skaalal tapselt antud standardaine mur-
dumisnaitaja vaartusele vastavale kohale, seejarel kontrol-
litakse, kas heleda Jja tumeda piirkonns piir satub tapselt
nmitristi keskkohta, Kui see pole nii, nihutatakse piir tap-
selt niitristi keskkohta spetsiaalse otsvotme abil, mille
kasutamisjuhend on toodud refraktomeetri instruktsioonis.Et
samal pohimottel tdotavate refraktomeetrite konstruktsiomid
voivad olla kullaltki erinevad, tuleb emne refraktomeetri
kasutamist tingimata tutvuda tema instruktsiooniga.
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3. SOLVENTIDE PUHASTAMINE JA KUIVA . AMINE

Puhtad ja kuivad aolvendid omavad suurt tahtsust nii or-
gaanilises sunteesis xui ka reaktsioonide mehhanismi ja  ki-
neetika probleemide lahendamisel, Olenevalt too eesmargist
pustitatakse ka erinevad nouded solvendi kuivuse - ja puhtusast-
me suhtes.

Kaegolev peatukk el vasta sisuliselt kasiraamatu mahule,
veid tuues ara moningad voimalikud puhastuameetodid, on kaes-
oleva praktikumi konkreetseks £06juhendiks,

Solventides leiduvad lisandid cemaldatakse voimaluse kor-
ral sobivate keemiliste reaktsioonide abil.

Vee sidumiseks lisatakse tavaliselt anorgaanilisi uhen-
deid (ca 3 % massist), mis seovad vee kas keemilise reaktsi-
ooni tulemusena voi moodustavad veega kristallhidraadid.

Juhul, kui kuiyatatavas solvendis on vett palju,voib k-
vatave aine vesilahus moodustada eraldi kihi. See tuleb eral-
dada jaotuslehtri abil, valada lshustikiht kuiva kolbi Ja li-
sada uus kogus kuivatavat ainet. Kuivatamine on tavaliselt ae-
ganoudev protsess. Monikord on voimalik seda kiirendada, kuu-
mutades solventi vastava xuivatava ainega pustjahutiga kolvis.

Reeglina peaks kuivatatav lahus seisma kuivataval agen-
dil vahemalt oopaev. Kul kuivatavat ainet on piisavalt olmud,
giis holjub see vabalt ¥olbi liigutades lahuses (ei ole paa-
¥unud).

Fnamik orgaanilisi solvente on vaga tule- Jja plahvatu~-
ohtlikud. Seeparast tuleb nendega tootamisel tapselt Jjalgida
ohutugt tagavaid votteid. Kuivad lahustid on ka aarmiselt mg-
roekoopsed, seetottu tuleb neid toddelda geadmeis, kuhu va-
1isohk paaseb ainult 18bi CaCl,-toru. (Jalgida, et aparatuur
ei oleks umbne!l).

Puhastamisel ja kuivatamisel on tihti solvente vaja too-
delda metalse neatriumiga. Siin tuleb rangelt silmas pidada va-
jalikke ohutustehnika noudeid. Metalset Na hoitakse petrooleu-
mi all. Na puhastamiseldra 16igatud metallitukikesedtuleb a
gasi panna kas petrooleumisse voi etiulalkoholi  sisse, kus
naatrivm reageeribd kahjutuks alkoholaadiks (ettevaatust lah-
tise tulega, eraldub vesinik!). Metalse naatriumiga kuumuta-
mist tuleb teostada olivannil (mitte vegivannill), reguleeri-
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des Olivanni temperatuuri vajalikule kﬁrgusele kontakttermo-
meetri abil,

Viimane etapp solvendi kuivatamisel on tema destillee-
rimine. Destillatsioon teaostatakse reeglina fraktsioneeriva
destillatsiooni seadmega. Tuleb rangelt jalgida, et koik apa-
ratuuriosad oleksid kuivad ning aparatuur uhendatud valis-
ohuga CaClz-toru kaudu, mis on kinnitatud alonzi kulgharuto-
ru kilge.

Kui vee sidumine toimub kristallhuidraadi moodustamisega
(nait. CaClz, Nazso4, lgSO4), siis tuleb enne destilleerimist
solvent filtreerida kuiva kurdfiliri abil destillatsioonikol-
bi, Kristallhidraadid on ebapiisivad Ghendid ning kdrgemal tem~
peratuuril nad lagunevad vee eraldamisega.

Juhul kui kuivatava ainega (Na, CaO, BaO, P205) moodus-
tub pusiv keemiline uhend, voib destilleerida kuivatava aine
pealt,

Destilleerimisel reguleeritakse kuumutusseadme tempera-
tuur kontakttermomeetri abil umbes 25 °¢C k8rgemaks, kui on
vedeliku keemistemperatuur,

Destilleerimisel tuleb votta alati eel jooks eraldi vas-
tuvotjasse. Eeljooksu voetakse seni, kuni on saavutatud oige
keemistemperatuur. Juhul, kui keemistemperatuur Jjuba destil-
latsiooni algul vastab oigele vAartusele, voetakse ikkagi 10-
15 ml eeljooksu, millega tagatakse n.o. aparatuuri labipese-
mine,

Pohifraktsioon kogutakse kolbi, mis on eelnevalt koos
korgiga kaalutud.

Destillatsiooni valtel margitakse iiles nii eeljooksu kui
ka pohifrakisiooni keemistemperatuuri vahemik, Puhtal solven-
dil maaratakse suhteline tihedus ja murdumisnaitaja.

Destillatsioonikolbi ei tohi kuivaks aurustada, Destil-
latsiooni lopetamise jarel peale aparatuuri jahtumist tulebd
teha aktiivsed kuivatavad reagendid kahjutuks - mingil Juhul
el tohi neid otseselt visata valamusse voi prﬂgikasti.

Metalse Na tukid viiakse tehnilisse etinialkoholi, kus
Na reageerib alkoholaadiks; CaH2 valatakse ule alkoholi vesai-
lahusega, LiAlH4 tehakse kahjutuks etuulatsetaadi toimel.
?205-33 nond lastakse moned tunnid seista lahtiselt tombe all
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ja siis valatakse ule suure hulga veega. CaO-~le lisatakse
vett (ettevaatust, tekidb soobiva toimega kustutatud lubi)
ja valatakse oue prugikasti.

Jargnev tabel annab juhiseid selle kohta, milliseid
xuivataiaid vahendeid voib kasutada kindlate uhendiklas-
side kuivatamiseks.

Pldreeglina peab arvestama seda, et vaga aktiivseld
reagente Na, CaHz, LiAlH4, H2804, P205 kasutatakse vee si-
dumiseks alles parast seda, kui suurem osa vett on seotud
nAit, veevabade sooladega (CaCl,, NaZSO4).

Kuivatavad vahendid ei ole universaalsed ning tuleb
alati jalgida, et nad el reageeriks kuivatatava solvendi-
ga. Inertsed kuivatavad ained on MgSO4, N32304, mol eku-
laarsoelad.

3.1. Kasutatavad kuivatusvahendid

Orgaanilise ihendi Soovitatav kuivatav Kuivatamiseks
klass vahend keelatud

Alkaanid, alkeenid, CaCl,, NaZSO4, Mgso4,

tsukloalkaanid,aro- Na, P205, LiAlH4, 0&H2

maatsed s.Ve.,eetrid

Siisivesinike helos CaCl,, Na,50,, MgS0,, Na, LiAlH,,

geenderivaadid P205 CaH2

Alkoholid K,C04, Na2504, MgSO4, CaCl,, Py0g
Ba0O, CaO, CuSO4

Aldehiiidid,ketoonid Na,S0,,CaCl, ,Mgs0,,  KOH, Ca0, Na

P,05

Estrid Na,S0,, MgS0y, K,C04 Na, CaO

Karboksuuilhapped Fa,S0,, MgS0, KOH, NaOH,CaO
Na, K.C

Amiinid ja orgaani- KOH, NaOH, CaO,CaCO3 ' T2
caCl,, P,0

lised alused K2003, BaO, 2% “275

Na (ainult tert.amiinid)
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3.1.1. Molekulaarséelad

olnteetilised tseoliidid (alumosilikaadid) on ained ,mil-
le pooride lebimoodud voimaldavad selektiivselt adsorbeerida
molekule ning neid kesutatakse tihti solventide puhastamiseks
Ja kuivatamiseks,

Pooride.ls.bimoot Adsorbeeritavad molekulid
A
3 HZO; NHB; efektiivne polaarsete solventi-
de kuivatamisel
4 H20; EtOH; HZS; 002; SOZ; 02343 023‘ it.

efektiivne mittepolaarsete vedelike ja
gaaside kuivatamiseks

10 Vaga efektiivne heksamet@iilfosforamiidi
kuivatamisel (adsorbeerib daimettiilamiini)

3.2. Solventide puhastamismeetodid

Petrooleeter, bensiin. ligroiin
—_——a—omssto Ofnaiin, ligroiin

Koik nimetatud solvendid koosnevad alkaanide segust,li-
sandiks voivad olla alkeenid ja aromaatsed aﬁsivesinikud.

Petrooleetri keemispiirid: 30 - 70 °C, bensiinil 70 -
90 °C ja ligroiinil 90 - 110 eoc,

Rullastamatuse (alkeenide) kindlakstegemiseks tehakse
proov 2 - 3 %-lise broomi lahusega tetrakloorsusinikus ja 2%
lise kasliumpermanganaadi vesilahusega, Lahuste valastumine
viltab alkeenide olemasolule:

= C{ + Br, —— Br-¢-C - Br
] '

KMnoO . 1
L=C —A 5 HO-C-C - om
H,O0 ' '
2
Alkeenide ja aromaatsete susivesinike eemaldamiseks ka-
sutatakse kontsentreeritud va.avelhapet, mille toimel moodus-
tuvad kas vees lahustuvad sulfoonhapped (areenidest) voi vaa~
velhappe poolestrid (alkeenidest),
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[O] + H2804 _—

0 = 03 + Hy80, —3 3CH - ¢<

OSOBH

Petrooleetrit, bensiini voi ligroiini loksutatakse jao-
tuslehtris kolm korda 1/10 ruumela kontsentreeritud vaavel-
happega. Alumine happe kiht eemaldatakse, orgaanilist kihti
pestakse veega, 10-%-lise naatriumkarbonaadi lahusega (ette-
vaatust, eraldub 002:), veelkord veega ja kuivatatakse vee-
vaba kaltsiumkloriidiga. Peale filtreerimist lisatakse sol-
vendile Na-tukikesi voi pressitakse Na-traati ja destilleeri-
takse sealt pealt.

Ettevaatust! Nimetatud solvendid on vaga tule- ja plah-
vatusohtlikud.

Heksaan. Heptaan
Nii hekssan kui ka heptaan moodustavad veega aseotroop-

se segu:
heksaan 94 % l heptaan 87 % |
kte 62 °C; , Kkte 79 °C
vesi 6 % I vesi 13 %

Heksaeni ja heptaani puhastatakse ja kuivatatakse analoogi-
liselt petrooleetrile.
Heksaan ja heptaan on tuleohtlikud!

Bengeen, Tolueen
Moodustavad veega aseotroopsed segud:
benceen 91 % tolueen 80 %
kt® 68 °C; ¥ kte 85 °C
vesi 9% | vesi 20 %

Tehniline benseen sisaldab lisandina ca 0,05 % tiofeeni,
tolueen & -metuniltiofeeni, mida ei ole voimalik ka frakt-
gicneerivae destillatsiooni teel eraldada pohiainele vaga la
hedaste keemistemperatuuride tottu.

Tiofeenl esinemine tehakse kindlaks jargmise varvire-~
aktsiooni abil: 3 ml benseceni vol tolueeni loksutatakse labi
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mone ml lahusega, mis sisaldab 10 mg isatiini 10 milliliit-
ris kontsentreeritud vaavelhappes ning jaetakse seisma 15 -
20 mimutiks; vaavelhappe kihi varvumine sinakasroheliseks
viitab tiofeeni olemasolule,

Tio.eeni eemaldamiseks voib kasutada tema sulfoonimist
kontsentreeritud vaavelhappe toimel, sest tiofeen reageerib
tunduvalt kergemini kui banseen:

+ H2804 — @-SOBH + H20

tiofeen tiofeensulfoonhape

Tehnilist benseeni loksutatakse ca pcole tunni valtel
(mehasnilisel loksutil voi mehaanilise segajaga) kontsent-
reeritud vaavelhappega, mida voetakse iga kord 1/10 bensee-
ni mahust, Tootlemist vBAvelhappega jatkatakse seni, kuni
happe kiht ja&b varvusetuks voi norgalt kollakaks (kontroll-
proov isatiiniga!) Peale happekihi eemaldamist pestakse ben-
seen jaotuslehtris kaks korda veega, 10 %-lise nsatriumhid-
roksiidi lahusega happejaakide ectialdamiseks ja veel kord
veega, Veekihi eraldamise jarel valatakse benseen kuiva kol-
bi, lisatakse sinna veevaba kaltsiumkloriid ning jaetakse
seisma, Ca012 filireeritakse, benseenile lisatakse oksgiidi-
kihist pubastatud metalse naatriumi tiikikesi voi pressitak-
se sisse Ha-traati ning cestilleeritakse sellelt.

Araliiitiliselt puhas benseen ja tolueen (upa, Ges THO-
deHa) kuivatatakse kaltsiumkloriidiga Ja destilleeritakse
fraktsioneerivalt metalse naatriumi pealt,

Benseen ja tolueen on tuleohtlikud{

Etanool

stanooli rektifikaat on alkoholi ja vee aseotroopne se-
gu, mis sisaldab 95,6 % etanooli ja 4,4 % vett.

Etanooli absolutiseerimiseks kasutatakse kaltsiumok-
siidi, Viimane seob alkoholist suurems osa vett ja saadekse
ca 99,5 %-line nn, absoluutne etanool

Ca0 + Hy0 — Ca.(0H),

Soovitav on kasutada varskelt valmiststud voi varskelt
kuumutatud kaltsiumoksiidi. Selleks kuurmtatakse muhvelah-
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jus samottvannides marmoritiikikesi 4 - 6 tunni valtel 900 -
1000 °C juures voi Ca0 2 - 3 tunni valtel.

1 1 kolbi valatakse 0,5 1 etanooli ja lisatakse 150 g
keltsiumoksiidi. Kolb suletakse pike pustjahutiga, mis on
varustatud CaClz-toruga. Segu keedetakse Olivannil vahemalt
6 tunni valtel. Seejarel asendatakse pistjahuti deflegmaa-
toriga ning koostatakse fraktsioneeriva destillatsiooni
seade 4

Absoluutne alkohol on vaga hugroskoopne ja seeparast
tuleb kolb, kus alkoholi sailitatakse, vaga hoolikalt sul-
geda.

Maarates saadud absoluutse alkoholi tiheduse,saab vas-
tavatest tabelistest leida selles vee protsentuaalse si-
salduse.

Taiesti veevaba etutilalkoholi voib saada  absoluutse
alkoholi edasisel tootlemisel metalse magneesiumiga, mille
toimel moodustub magneesiumalkoholaat:

2 CZHSOH + Mg — (02H50)2Hg + Hy

etanool Mg-etanolaat

Alkoholaat reageerib kohe alkoholis leiduva veega:
(Czﬁso)zug + 2H20 —_— 2 CZHSOH + Mg(OH)zl

1 1 kolbi pannakse 2,5 & magneesiumilaaste, joodikristal-
like katalusaatoriks ning lisatakse 100 ml absoluutset eta-
nooli. Kolb suletakse pustjehutiga, mis on varustatud
CaCl,-toruga. Reaktsioonisegu kuurutatakse vesivannil kuni
Joodi varvuse kadumiseni (kui vesiniku eraldumine on liiga
aeglane, lisatakse veel joodikristallikesi) ning jatkatak-
ge kuumutamist kuni kogu magneesium on reageerinud - moo-
dustub valge sultjas alkoholaadi sade. Kuum vesivann ee-=
maldatakse, reaktsioonisegul lastakse jahtuda. Seejarel va-
latakse labi pustjahuti kolbi 400 ml absoluutset alkoholi
ja segu keedetakse 30 minutit. Peale jahtumist asendatakse
pustjahati deflegmaatoriga ja koostatakse fraktsioneeriva
destillatsioooni seade.

Korrektse t0o puhul saadakse gel moel 99,95 %-line
etanool, Lisades siia molekulaarsoelu (3 A), on  voimalik
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tagada vee sisaldust mitte ule 0,005 %.
Etuulalkohol on kergestisuttiv vedelik!

Metanool

Metanool ei moodusta veega aseotroopset segu ning sun-
teetiline metanool sisaldab vett kuni 1 %.

Metanooli kuivatamiseks kasutatakse tavaliselt metal-
set magneesiumi, Metanooli ja magneesiumi vahelise reaktsi-
ooni tulemusena moodustunud alkoholaat reageerib kohe alko-
holis leiduva veega:

Mg + 2 CH30H —_— (CH30)2I5 + H2

(CH30)2Mg + 2 Hy0 —— 2 CH,0H + Mg(OH),

250 ml umarkolbi pannakse 1 g magneesiumilaaste, Joo-
dikristallike katalusaatoriks ja 30 ml metanooli. Kolb su-
letakse pﬁstjahutiga, mis on varustatud CaClz-toruga.Reakt-
sioonisegu kuumutatakse vesivannil kuni joodi varvus on
kadunud (kui vesinikku eraldub aeglaselt, lisatakse veel
joodikristallike) ning jatkatakse kuum tamist, kuni kogu
magneesium on reageerinud ning moodustunud valge sultjas al-
koholaadi sade. Peale jahtumist lisatakse 1abi jahuti veel
125 ml metanooli ja segu kuumutatakse 30 minuti valtel,Post-
Jahuti asendatakse deflegmaatoriga ja koostatakse fraktsio-
neeriva destillatsioooni seade.

Ettevactust! Metanool on murgine ja tuleohtliki

Etuuleeter

Tehniline etiiileeter sisaldab tavaliselt lisandina vett,
etanooli ja kergesti plahvatavaid peroksiide, mis tekivad
eetrist ohu ja vhlguae juuresolekul (CH3-?H-0CH2-CH,-hEdro-

CHy 0-0H
peroksiidy ¢es -CH-0-0- ,..-polumeerne peroksiid).
Veega moodustab eeter aseotroobi, mis keeb 34 °C Juu-
res ning sisaldab 99 % eetrit ja 1 % vett.
Puhastamata eetri destilleerimisel, eriti selle lopu-
osas, voivad toimuda ohtlikud plahvatused, mis on tingitud
peroksiidide suurest kontsentratsioamst destillatsioonikolvis,
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Peroksiidide toestamine teostatakse jargmiselt: moni
ml eetrit loksutatakse sama ruumala 2 - 3 % kaaliumjodii-
di vesilahusega, mis on hapustatud lahjendatud soolhappe-
ga. Kui eetrikiht varvub pruuniks eralduva joodi tottu,on
peroksiidide sisaldus toestatud. Kui reaktsioonisegule on
lisatud tarkliselahust, naitab peroksiidide sisaldust si-
nise varvuse teke.

Uneks voimaluseks peroksiide eemaldada on eetri
tootlemine leelistega. 500 ml eetrit loksutatakse kolvis
moni aeg 35 g kaaliumhiidroksiidiga (aeg-ajalt eemaldada
kolvilt kork iilerdhu valtimiseks!) Peale hidroksiidi set-
timist kontrollida peroksiidide sisaldust. Vajaduse kor-
ral toodeldakse eetrit veel kaaliuhiidroksiidiga.Peroksii-
didest puhastatud eetrist eemaldatakse jargnevalt alkonc-—
11 1isandid. Selleks loksutatakse eetrit jaotuslehtris es-
malt veega (50 ml vett 500 ml eetri kohta) Ja seejarel
kxaltsiumkloriidi klllastatud vesilahusega (100 ml 500 ml
eetri kohta) - alkohol moodustab kal tsiumkloriidiga komp-
leksi, mis lahustub CaCl, Killastatud vesilahuses.

Puhastatud eetrikiht valatakse kuiva kolbi, lisatak-
se veevaba CaCl ning jaetakse vahemalt copaevaks kuiva-
ma (soovitav, et xolvis ei leiduks ohuruumi ja seismisel
oleks kolb kaetud tumeda paberiga).

Eeter filtreeritakse 1labi kurdfiltri kuiva umarkolbi
(ettevaatust, laheduses ei tohi olla studatud gaasipole-
teid ega sisselulitatud elektripliitel), sipna pannakse
ca 3 g oksiidikihist puhastatud naatriumitikikesi (eelis-
tatult pressitud Na-treat) 500 ml eetri kohta. Kolb sule-
takse korgiga, mida labib Ca.Cl2 toru ning jaetekse seis-
ma, kuni enam el eraldu vesiniku mullikesi. Vajaduse kor-—
ral lisatakse veel naatriumi Jja seejarel destilleritakse
eeter naatriumi pealt.

Etiiiileeter on aarmiselt tule- ja plahvatusoht.iki

ButuuLester

Kontrollida peroksiidide gisaldust (vt. etuuleeter);
nende esinemise korral keeta putiuleetrit kaeliumhudroksiz-
aiga (35 g 500 ml eetri kohta) pustjahutiga varustatudkol-
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vis. Peale peroksiidide eemaldamist kuivatatakse butiiileeter
veevaba kaltsiumkloriidiga ning destilleeritakse fraktsio-
neerivalt metalse naatriumi (soovitav Na-traat) pealt.

Tetrahudrofuraan H,C CH,

o

H,C CH,

0

Tetrshudrofuraan seguneb veega igas vahekorras ja moo-
dustab veega ka aseotroobi. Vaga kergesti moodustuvad temas
peroksiidid ning neid leidub seal tavaliselt suures kontsent-
ratsioonis - kontrollida nende sisaldust] (vt. Etuuleeter).
Peroksiidide eemaldamiseks lisatakse ~ 35 g KOH 500 ml tet-
rahudrofuraani kohta ning kuumutatakse pﬁstjahutiga varusta-
tud kolvis 6 tunni valtel. Sel moel seotakse ka suurem osa
vett. L3plikuks kuivatamiseks dekanteeritakse tetrahidrofu-
raan kuiva kolbi ning destilleeritakse kas metalse Na vol
kaltsiumhidriidi pealt.

Tuleohtlik ja murgine}

Dioksaan CH, - CH,
o// 0
\cx2 - cné//

Dioksaan seguneb veega igas vahekorras ning sisaldab po-
hiliste lisanditena vett, Hadikhapet Ja peroksiide — kont-
rollida nende sisaldust! (vt. Etiiileeter)., Peroksiidia moo-
dustuvad kergesti ja nende kontsentratsioon on tavaliselt suur,
Jeega moodustab 88 °C juures keeva aseotroobi (18 % vett),

Peroksiidide ja Eadikhappe eemaldamiseks keedetakse di-
oksaani kaaliumhidroksiidiga plistjahutiga kolvis 6 tunni val-
tel ( ~ 40 g KOH 500 ml dioksaani kohta). Nii seotakse ka
suurem osa veest., Peale KOH pealt dekanteerimist keedetakse
dioksaani metalse naatriumiga (soovitav Na-traat) kuni vesi-
nikku enam ei eraldu ning seejarel destilleeritakse Na pealt,

Kuiva dioksaani on soovitav hoida tumedas pudelis 41mg
ohu juurdepaasuta, KOH graanulitel,

Tuleohtlik ja mirgine!
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Dietiileengliikooli dimetiuleeter (digluum)
CH30CH,CHy~ O - CH,CH,OCH,

Lahustiose pannakse Na-tukikesi voi pressitakse Na-
traati, kuni intensiivne vesiniku eraldumine lakkab, Kuu-
mutatakse pustjahutiga kolvis paari tunni valtel ja des-
tilleeritakse varskelt lisatud metalselt naatriumilt.

Kloroform (triklorometaan)

Kloroform sisaldab lisandina ca 1 % etuulalkoholi,mi-
da lisatakse stabilisaatoriks.

Kloroform moodustab etililalkoholiga aseotroobi, mis
keeb 59,4 °C (alkoholi sisaldus 7 %), samuti annab ta
agseotroobi veega - kt° 56 °C (vee sisaldus 3 %).

Alkoholi eemaldamiseks loksutatakse kloroformi poole
ruumala veega mehaanilisel loksutajal., Vett vahetatakse
4 - 5 korda, Veekihi eraldamise jarel loksutatakse kloro-
formi korduvalt kontsentreeritud vaavelhappega (5 % ma-
hust), kuni vaavelhappe kiht enam ei varvu., Seejarel pes-
takse kloroformi veega jaotuslehtris loksutades. Kuivata-
takse veevaba kaaliumkarbonaadiga (potas) ning destillee-
ritakse ule fosforhappeanhudriidi.

Kloroform on valgustundlik ning puhastatud preparaa-
ti tuleb hoida tumedas pudelis,vﬁltimake murgise fosgeeni
fotokeemilist teket:

2 CHCl4 + 0, valgys _, 5 cocl, + 2 HOL

Klroformi ei tohi kuivatada metalse naatriumiga
plahvatusoht!

Kloroform on narkootilise toimega Jja fusioloogiliselt
aktiivne uhend.

Tetrakloorsisinik (tetraklorometaan)

Tetrakl oorsusinik moodustab veega aseotroobi (sisal-
dab 4 % vett), mis keeb 66 °C juures.

Tehniline tetrakloorsusinik sisaldab lisandina kuni
4 % vaavelsusinikku (CS,). Sellest vabanemiseks toodeldak-
se preparaati kaaliumhudroksiidiga, mille tulemusena moo-
dustub ditiostisihappe kaaliumisool:
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5
f

082 +2K0H ——> EKO-C - SK + H20

1 1 kolbi valatakse 500 ml tetrakloorsusinikku ja lisatakse
lahus, mis on valmistatud 57 g kaaliumhidroksiidist, 57 ml
veest ja 50 ml etiiilalkoholist, Kolb varustatakse pustjahu-
tiga, mida labib mehaaniline segur. Energiliselt segades lam-
mutatakse reaktsioonisegu 50 - 60 °C juures poole tunni val-
tel,

Peale jahtumist eraldatakse jaotuslehtris leelisekiht;
tetrakloorsusiniku kihti pestakse veega ja korratakse kuu-
mutamist poole hulga kaaliumhudroksiidi vesi-etanoollahuse-
&g2e

Tetrakloorsusinikku pestakse uuesti veega ja seejarel
kontsentreeritud vaavelhappega (5 % ruumalast), kuni happe
kiht jaab varvusetuks. Peale veega pesemist kuivatatakse kalt-
siumkloriidiga ning destilleeritakse.

Tetrakloorsusinik on narkootilise toimega ja fiisioloo-
giliselt aktiivne uhend,.

Atsetoon (propanoon)

Tehniline atsetoon voib sisaldada lisandina vett, me-
tuulalkoholi je aadikhapet (etaanhapet). Moodustab veega
agseotroobi (12 % vett), mis keeb 56 °C.

Atsetoon segaiakse veega vahekorras 3 : 1 ja destillee-
ritakse fraktsioneeriva destillatsiooni seadmega (defleg-
maatori pikkus 25 - 30 om), kogudes fraktsiooni, mis keeb
kuni 70 °C, Saadud destillaat viiakse ﬁmarkolbi, mis on va-
rustatud efektiivse pustjahutiga ning lisatakse ~ 2 g kaa-
liumpermanganaati (500 ml atsetooni kohta). Segu kuumutatak-
se vesivannil 4 - 5 tundi kuni lilla varvuse kadumiseni.See-
jarel lisatakse veel kaaliumpermanganaati ~ 1 g ja kuumuta-
takse 1 tunnmi valtel. Kui lahuse lilla varvus jaab pusima,
siis asendatakse pustjahuti destillatsioonijahutiga ning at-
setoon destilleeritakse, Selliselt tdodeldud atsetoon ei si-
salda enam aadikhapet ega metuulalkoholi.

Vee eemaldamiseks valatakse saadud atsetoon kuiva umarm
kolbi, lisatakse ~ 50 g veevaba kaltsiumkloriidi Ja kolbd
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suletakse pustjahutige, mis on varustatud CaClz-toruga. Kuu-
mutatakse vesivannil moni tund, jahtunud atsetoon valatakse
kiiresti teise umarkolbi uue portsjoni veevaba kaltsiumklo-
riidipeale ning destilleeritakse seal? fraktsioneeriva des-
tillatsiooni seadmega.

Atsetooni kuivatamiseks voib kasutade ka veevaba kaali-
umkarbonaati (potas) vol magneesiumsulfaati.

Ettevaatust! Atsetoon on vaga tuleohtlik.

Etullatsetaat (etiuletanaat)

Etilllatsetaat sisaldab lisandina vett, etanooli ja etaan-
hapet (aadikhape), Moodustab aseotroobl nii vee kui ka eta-
nooliga (vt. jargnev tabel).

Segu protsentuaalne
Susteemi komponent koossels, keemistemperatuuridege
T70,3° 70,45° 71,8° 78,15°

Ftiuletanaat (kt° 77,15°) 83,2 91,5 69,4 -
Etanool (kt° 78,3°) 9,0 30,6 95,56
Vesi (xt° 100,0°) 7,8 8,5 4,43

Happeliste lisandite eemaldamiseks loksutatakse etuul-
atsetaati vordse ruumala 5 %-lise naatriumkarbonsadi lahu-
sega (ettevaatust, eraldub 002.).

Etiulalkoholi eemaldamiseks pestakse kaltsiumkloriidi
Killastatud vesilahusega. Alkohol annab kaltsiumkloriidiga
vees lahustuva uhendi.

Jaotuslehtriga eraldatakse pealmine etiulatsetaadi kiht,
xuivatatakse veevaba naatrium- voi magneesiumsul faadiga ning
peale filtreerimist destilleeritakse fraktsioneerivalt.

Etiulatsetaati voib destilleerida ka pealt,

Etuulatsetaat on tuleohtlikl

Dimetuulsulfoksiid (CH3)280

Siseldab lisandina peale vee ka dimetuulsulfiidi  voi
-gulfooni.

Puhastemiseks hoitakse esmalt 12 tundi BaO voi NaOH
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graamlitel, Seejarel destilleeritakse vaakumis (normaalro-
hul laguneb) NaOH graanulite pealt. Soovitav hoida moleku-
Jaarsoeltel (4 A).

Dimetuulsulfoksiidi voib kuivatada ka kaltsiumhudriidi-
ga (20 g 1 1 kohta). Peale CaH2 pealt dekanteerimist destil-
leerida vaakumis,.

=0
N W-Aimetiiiilformamiid (HC Z 5 CHB)

\‘CEB

Sisaldab lisandina vett ja sipelghapet (metaanhape).la-
mstit loksutatakse tahke kaaliumhidroksiidiga, voib seeja-
rel veel kuivatada molekulaarsceltega (4 1). Destilleeritak—
gse Ca0 voi BaO pealt, soovitav vaakumis,

Soovitatavkirjandus solventide puhastamiseks ja kuivatamiseks:

DoD. Perkin, W.L, Armarego, DeR. Perrin, Purification of La-
boratory Chemicals, Pergamon Press Ltd., 1980,

A. BaftcGeprep, 2. [lpockaysp ¥ jp., OpraHuueckue pacTBOPUTENH.
M. ,"Hnocrp. .Jurl, 1958.

A. TopmoH, P. ®opn, Coyrhur xmauka. M.,"Mup” I1976.

D.K. Dpees, [lpakTuuecrkue pa6oTH mo opraxuuecko# xwmmu I-II.
Hag. MIY, I964.

4. SONTEESI ETTEVALMISTAMINE JA TEOSTAMINE

Nii praktikumis kui ka keemik-sunteetiku kutsetods koos-
neb orgasnilise ihendi sintees alati jargmistest pohietappi-
dest:

a) too teoreetiline ettevalmistamine ning planeerimine;

b) lahteainete puhastamine (kui vajalik);

c) sunteesi labiviimine;

d) saaduste eraldamine reaktsioonisegust ja nende puhas-

tamine;
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e) ainete identifitseerimine ja nende puhtuse kontroll,

Toodud skeem on aluseks ka praktikumi toode sooritami-
sel,

Koigepealt tuleb pohjalikult labi tootada ning omandada
antud teema (reaktsioonituubi) kohta kaiv teoreetiline mater—
jal, kasutades praktikumi teoreetikumi /6/, loengukonspekti,
opikuid jt. vehendeid. Praktilise too juurde lubatakse ainult
parast teoreetilise kollokviumi sooritamist.

Konkreetse tooulesande (sunteesi) eeskiri oppejou poolt
juhatatud allikast (need ja luhendid vt. pte. 6) kirjutatakse
umber toovihikusse. Hilisemate arusaamatuste valtimiseks tu-
leb originaal tapselt ule kanda. Vajaduse korral voib teha
samas ka eestikeelse tolke.

Seejarel asutakse sunteesi ettevalmistamise juurde, ka-
sutades juhendis antud eeskirja ning omandatud teoreetilisi
teadmisi, Tuleb selgitada, milline on reaktsiooni mehhanism,
mi}lised korvalreaktsioonid voivad kulgeda antud tingimustes,
millised on eeskirjas soovitatud reaktsioonitingimused (tem-
peratuur, kestus jne.) ning millised tagajarjed voivad olla
neist tingimustest korvalekaldumisel,

Koik toooperatsioonid tuleb hoolikalt labi moelda ning
gselgitada nende sisu. Naiteks selgitatagu, millises vormis
on aine jarjekordse tootlemise jarel (sool, vaba hape,fenool
vms. millisesse vedelikukihti peab ta minema ekstraheerimi-
sel (veekiht, orgaanilise solvendi kiht; Ulemine voi alumine
kiht) jne. Selliste nailiselt pisiasjade tahelepanuta jatmi-
ne loneb sageli sunteesiprodukti kaotamisega, kui teadmatu-
sest visatakse ara just see fraktsioon, mis sisaldab vajali-
ku aine.

Sunteesitoo labimotlemisel osutuvad vajalikuks lahteai-
nete, vaheproduktide, loppsaaduste ning voimalike kSrvalpro-
duktide fuusikalised konstandid (tihedused, sulamis- ja kee-
mistemperatuurid, lahussuvused jne.). Nende andmete poole tu-
leb sageli poorduda ka t06 teostamise ajal. Seeparast koos-
tatakse too ettevalmistamise kaigus fuusikaliste konstantide
tabel, mille vorm on toodud allpool.

On vaja labi moelda tooks kasutatava aparatuuri koosta-
mine, toovotted ning ohutustehnika nouded t50  teostamisel.
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Soovitav oleks uuesti labi lugeda protseduuride kirjeldused
laboratoorse tehnika Oppevahendites (destillatsioonid, um-
berkristalliseerimine jms.). Hidavajalik on selgitada, mil-
lised voimalikud ohud kaasnevad iga too teostamisega,kuidas
se.d valtida ning kuidas toimida siis, kui onnetus ikkagi
on Jjuhtunud,

Seejarel kavandatakse tooplaan, Selleks Jagatakse kogu
60 etappideks. Iga etapi jaoks selgitatakse val ja,millised
noud voi aparatuuridetailid ja reaktiivid on selles vajalikud,
millised tocoperatsioonid tuleb teha, ning hinnatakse etapi
kestus. Samuti selgitatakse, kas mingi etapi jarel véib t5od
vajaduse korral katkestada voi mitte (ainete lagunemine
seismisel, reaktsiooni ebasocovitav kulgemine), Etapiks voib
olla naiteks aparatuuri koostamine, lahuse valmistamine,
keetmine, destillatsioon, ekstraheerimine Jne,

Enne t66le asumist kannab iliSpilane tSovihikusse pro-
tokolli pea. konstantide tabeli ja t0oplaani (nii nagu all-
pool selgitatud) ning arutab siis t06 Juhendajaga labi.

Jargmiselt on toodud protokolli koostamise Jja prakti-
lise too teostamise uldskeem, mida noutakse orgaanilise kee-
mis praktikumis,

Protokolli pea vormistatakse jargmiselt:

~ T0O NI oo

- T60 nimetus (nAiteks: nitrobenseeni siintees)

~ T66 alustatud ...

~ T006 10petatud o..

- weskirja allikes (autorid, pealkiri, val jaandmise seg,
lk. nr.)

- Reaktsioonivorrandid. Siin tuuakse ara ka vaheastme-
te ning voimalike korvalreaktsioonide vérrandid, kui
need on teada, samuti reaktsiooni mehhanism,

- T06 teostamiseks vajalike reaktiivide hulgad,

- Teoreetiline saagis (reaktsiooni brutovorrandi poh-
Jal antud lahteainete hulkade jargi).

Konstantide tabel sisaldab lahte- Jja 13ppainete (vaja-
duse korral ka vaheproduktide) ning solventide fiiisikalisi
konstante (ildjuhul orgaaniliste iihendite kohta), Vajalikud
andmed saadakse kisiraamatust "ChpaBourux xumuxa" (IT Ja
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IV osa), "CpoiicTBa OPTRHHUECRUX coenunenuft" (1984) voi
"Handbook of Chemistry and Physics". Andmed esitatakse Jarg-
mise tabeli kujul.

Lahustuvus g/100 g

Bhendi  Molaar-

nimetus mass sto kte ab nf

ia valem vees alkohoiris teistes
80lve.

Sunteesiplaan koostatakse sunteesieeskirjast lahtudes.
Selles kirjeldatakse detallselt koiki operatsioone ajalises
jarjestuses (kaasa arvatud vajalike lahuste valmistamine
Jne.), naidates ara reaktiivide hulgad, vajalikud noua Ja
nende suurused. Operatsioonide kohta, mis nouavad aparatuu-
»i (sunteesiaparaat, destillatsiooni- voi kristallisatsi-
ooniseade jm.), tehakse joonised. Samuti on noutav markida
iga operatsiooni Jjuurde, millisel temperatuuril proteess kul-
geb, kui kaua mingi operatsioon valtab ja milliste tunnuste
alusel jalgitakse reaktsiooni kulgu (16ppemist).

Detailselt naidatakse ara ka produkti reaktsioonisegust
eraldamise ja selle puhastamise ning identifitseerimise moo-
dused.

Sunteesiplaan erineb oluliselt sunteesieeskirjast.Eui-
gl plaan kujuneb tavaliselt eeskirjast pikemaks ja pshjali-
kumeks, peab ta olema hasti liigendatud ning voimaldama igal
ajahetkel kiiresti otsustada, mida jargmisena teha voi kui-
das toimida.

Vormistatud protokollipea ja sinteesiplaani alusel tu-
leb to0kaik oppejouga labi arutada. Kul viimane leiab, et
flidpilane on too teostamise xaigust pohimotteliselt oiges-
ti aru saanud, annab ta oma allkirja nbudelehele,mille alu-
gel ulidpilane saab praktikumi vanemlaborandilt  vajalikud
aparatuuri koostisosad ja reaktiivid.

Noudeleht vormistatakse eraldi lehel jargmiselt.

Too teostaja nimi

Sunteesi nimetus

Vajalikud reaktiivid ja nende Aparatuuri koostisosad

hlgad grammides (nbudel ndidata maht)
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Noudelehele ei margita laboratooriumis valja pandud re-
aktiive - broomi, kontsentreeritud mineraalhappeid, K- ja Na-
hudroksiidi, vett siduvaid mineraalsoolasid., Nimetatud ained
kaalub vol moodab ﬁliapilane ise, samuti valmistab ta ise
kOik vejaminevad lahused.

Kul T1idpilane on katte saamud tooks vajalikud vahendid
ning koostanud aparatuuri, laseb ta enne stnteesi alustamist
selle ule vaadata kas praktikumi Jjuhendajal voi vanemlaboran-
dil,

Protokollimine, Too teostamise kohta peetakse luhidalt
protokolli kuupaevade kaupa, Selleks ei ole vaja uuesti um-
ber kirjutada tooplaani, kuid tingimata on vaja ules markida
andmed, mis iseloomustavad t00 tegelikku kulgemist: destil-
latsioonil kogutud fraktsioonide keemistemperatuurid ja nen-
de hulk (NB: vastqutja kaalume tuhjalt enne destillatsiooni
alustamistl), vaakumdestillatsiooni puhul ka rohk,

Protokolli tuleb markida ka need juhtumid, kus ei suu-
detud kinni pidada eeskirjas ettendhtud nduetest (nfit, tem-
peratuuri, rohu ja ajareziimi jargimisel). samuti eeskirjas
tahendamata nahtused (vahutamine, varvuse muutumine, sademe
teke jms.). Uksikasjalik protokoll voimaldab 130 ebadnnestu~
mise korral analuiisida tehtud vigu ning neid valtida too kor-
damise juures,

Kui soovitav aine on reaktsioonisegust eraldatud ja pu-
hastatud, tuleb tahketel ainetel maarata sulamistemperatuur,
vedelikel suhteline tihedus Jja murdumisnaitaja,

Tingimata on vaja lUles markida kaalutiste suurused ti-
heduse madramisel, samuti temperatuur, millisel on maAratud
murdumisnaitaja ja tihedus.

Tahkete ainete puhul markids saadud aine kogus enne ja
parast amberkrlstallisat31ooni, samuti sulamistemperatuur en-
ne ja parast seda.

Koik arvutused ja kaalumised margitakse ainult protokol-
1ivihikusse, Protokolli mustandite pidamine Jja paberilehekes~
tele kaalutiste markimine ia arvutuste tegemine on rangelt
keelatud.
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Parast too lopetamist antakse protokollis tabel suntee
situd aine(te) fUusikaliste konstantide Ja saagise kohta:

Aine nime- . Saagis
tus ja st® kte d: n; g % teoree- % litera-
valem tilisest tuursest

* Keemistemperatuurina mirgitakse see temperatuurivahe-
mik, mille juures mingit fraktsiooni destillatsioonil
kogutie

P65 tileandmiseks Jjoodetakse vedelikud ampullidesse, tah-
ked eined pannakse vaikestesse pudelitesse, Noud varustatak-
se valgest paberist, kaaridega loigatud etiketiga,millele on
musta tindiga kantud saadud ainet iseloomustavad andmed:

vedelikud: tahked ained:

Aine nimetus Aine nimetus

kagal eee & kt® = cee (rohk) kaal cee 8 8t° = cee
n; B eee d: 2 see Nimi kursus kuupaev
Nimi  kursus kuupaev

Selliselt vormistatud too (protokoll + gunteesitud ai-
ned) esitatakse oppejoule, kes vajaduse korral esitab kusi-
musi t00 teostamise kohta, ning saanud rahuldavad vastused,
tSestab 100 arvestamist oma allkirjaga protokolli lopus.

5. ANALUOSITOO POHIMOTTED

Analuusitos eesmargiks on kinnistada teadmisi  uhendi-
klasside omadustest ning anda moningaid elementaarseid koge-
musi orgaaniliste Uhendite funktsionaal- ja derivatiivanaliii-
sist.

Poniliseks abivahendiks on "Orgaanilise keemia vaike
praktikum" /8/, kust koigepealt tuleks 1abi lugeda IX ning X
pte, seejédrel siirdude teiste osade kasutamisele vastavalt
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too plaanile. Kuna nimetatud oppevahend on moeldud eeskatt
mittekeemikutele, on vaga soovitav kasutada ka tosisemaid
allikaid, Moned neist on viidatud raamatus /8/, vt. ka /9/.

Too koosneb kahest osast:

a) segu analuus (funktsionaalanalfiis);

b) individuaalse aine identifitseerimine (derivatiiv-

analuus).

Tundmatus segus maaratakse ainult Ghenditiubid ja furit-
sionaelsed ruhmad., Individuaalsete Ghendite identifitseeri-
mine, isegi nende arvu kindlakstegemine pole uldjuhul nou-
tav, kull aga peavad olema toestatud koik funktsionaalsed
ruhmad,

Kaesoleva praktikumi tingimustes on voimalik eristada
jargmisi funktsioone:

kullastamatus, aromaatsus, halogeniid (soolatiiipi,an~
hudriid, alifaatne, aromaatne), alkohol, diool, fenool,al-
dehtiid, ketoon, karbokstiilhape, sulfohape, karboksiulhappe
derivaadid, amiin (primaarne alifaatne, primaarne aromaat-
ne, sekundaarne, tertsiaarne), amiid, aminohape, nitrotthend
(alifaatne, aromaatne), nitrosolihend,

Toos voib kasutada igasuguseid kattesaadavaid meeto-
deid ja vahendeid, kaasaarvatud kromatograafilised, spekt-
roskoopilised jm., meetodid. On lubatud, isegi soovitav,se-
&1 lahutamine komponentideks ja nende uurimine eraldi,Igal
Juhul on aga noutav keemilise toestuse olemasolu.

Derivatiivanaliiisi puhul eelneb derivaadi valmistami-
sele eelpool tooduga analoogiline funktsionaalanaliiis aine
klassi kindlakstegemiseks.

Analuusitéo kiireks ning edukaks sooritamiseks tuleb
silmas pidada alljargnevaid nouandeid.

NB! Iga tunnusreaktsiooni tuleb algul teostada ihe,
parem aga mitme erineva tuntud ainega. Alles siis, kui ol-
lakse veendunud, et osatakse reaktsiooni taie kindlusega
labi viia ning antud funktsiooni &ra tunda, teha katsed
tundmatu ainegae.

Ebamaarase tulemusega katset tuleb korrata seni, kuni
voib kindlalt Gelda, kas reaktsioon on positiivne voi ne-
gatiivne,
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Mitte kunagi piirduda uhe toestusreaktsiooniga. Vaid
mitme erineva toestuskatse positiivme tulemus saab olla
aluseks oletustele vastava funktsionaalse ruhma esinemi-
sest,

Eo0ik katsed tuleb otsekohe ja vaga hoolikalt protokol-
lida. Analuusi eeskirjade Umberkirjutamisel pole motet,
kull aga peab selgelt tahistama katse voi reaktsiouni ning
tapselt naitama tulemuse (varv, sade Jms. asjaolud). Eba-
piisav on markida tulemusi plussi voi miinusega. Pika rea
katsete puhul on hiljem raske meemutada, mille pohjel loe-
ti katse positiivseks vol negatiivseks.

Eatsetulemuste (protokolli andmete) loogiline analiiis
voimaldab teha esialgsed oletused, maarab taiendavad  voi
korduskatsed ning lopuks selgitab vastuse.

Too lopptulemus form:leeritakse protokolli lopus ning
esitatakse siis OppejOule. Arusaamatuste valtimiseks tuleks
voimalust mooda sailitada olulisemate tunnusreaktsioonide
produktid (varvilised lahused, sademed).

756 arvestamiseks tuleb too tulemust ("pakkumist™)
kaltsta, argumenteerides seda protokollitud faktidega.ATut-
elu peab olema sisuline: 4lidpilane peab tundma katsete
keemilist olemust ning suutma kirjutade vastavaid reaktsi~
oonivérrandeid., Oppejoud voib kontrollida ilidpilase teo-
reetilisi teadmisi ka enne analiisitco alustamist. Oluli-
sed vead too "pakkumisel" voi arutelu kaigus toovad keasa
too mittearvestamise ning uue too saamise.
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