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AROMATSKI UGLJIKOVODICI, ugljikovodici iz aromat-
skog reda organskih spojeva (v. Alifatski ugljikovodici).

Najjednostavniji aromatski spoj je benzen (benzol), uglji-
kovodik formule CeH6 prvi od homolognog niza brojnih drugih
aromatskih ugljikovodika. Benzen je prvi izolirao 1825 M. Fa-
raday iz uljnog plina i nazvao ga bicarburet of hydrogen. Mit-
scherlich ga je dobio suhom destilacijom kalcijeva benzoata i
prozvao ga benzin, da istakne njegovo srodstvo s benzojevom
kiselinom. Ime benzol je predloZio Liebig, jer da zavrSetak -in
(benzin) previse podsjea na strihnin, kinin itd. Danas se i u
nas Cisti ugljikovodik naziva sve vise »benzen« (a analogno toluen,
ksilen, naftalen i dr.), u skladu s nastojanjima da se kemijska
nomenklatura napravi racionalnijom. (Prema tim nastojanjima
imena na -ol treba da nose samo alkoholi i fenoli.) Stari nazivi
benzol, toluol, ksilol, naftalin itd. zadrZani su kao trgovacka imena
za tehnicke produkte.

Aromatska struktura. God. 1845 dokazao je A. W. Hofmann
benzen u katranu kamenog ugljena, a 1865 predlozio je Kekulé
za benzen prstenastu formulu i time poloZio te-

H melje teoriji aromatskih spojeva, koji su, prema
HC CH danasnjoj definiciji, derivati benzena, alkilbenzena
HC CH i viSeprstenastih derivata benzena, kao Sto su

naftalen, antracen itd.
H Prema originalnoj formulaciji koju je dao
benzen Kekulé pripisana je benzenu formula ciklohe-
po Kekuléu ksatriena. Kemijska svojstva benzena se, medu-
tim, znatno razlikuju od spojeva koji sadrze dvostruke veze.
Reakcije adicije na benzen zbivaju se znatno teze nego
adicije na neciklicke alkatriene. Klasi¢na strukturna kemija nije mog-
la postaviti formulu koja bi na zadovoljavajuéi nacin mogla prikazati
kemijska svojstva benzena; u tom je uspjela tek moderna elek-
tronska teorija. U sazetom obliku to se moze prikazati ovako:
svaki ugljikov atom u benzenu vezan je za tri druga atoma (dva
atoma C i jedan atom H), dolazi dakle do hibridizacije sp2atomskih
orbitala svakog ugljika i stvaranja triju molekularnih veza
a, koje medu sobom zatvaraju kutove od 120°. Preostaje jedan
p-orbital s jednim nesparenim elektronom kod svakog C-atoma
i ovi p-orbitali svih ugljikovih atoma medusobno se proZimaju
i stvaraju jedan zajedniCki 7i-orbital, koji je nalik na dva prstena
ispod i iznad ravnine ugljikovih atoma (v. Atom, si. 33). Prema
toj shemi je razumljivo da benzen ne pokazuje ponaSanje
alkapoliena, kao 3to bi se oCekivalo prema klasi¢noj cikloheksatrienskoj
formuli, jer ne postoje tri reaktivhe dvostruke veze. Kad
bi nekom sintezom uspjelo pripraviti cikloheksatrien, on bi smjesta
preSao u benzen uz oslobadanje topline od 39 kcal/mol. Ta se
toplina zove energija rezonancije benzena. U strukturnim formu-
lama, kad se ugljikovodi¢ni prsteni prikazuju bez pisanja simbola

elemenata, benzen se ipak Cesto piSe prema Kekuléu: jer

broj valencijskih crtica ovdje indirektno (uz pretpostavku Cetvoro-
valentnosti ugljika) oznaCuje broj vodika vezanih uz ugljik. Ana-
logno se piSu i ugljikovodici sa viSe kondenziranih prstena, pri
Cemu prema Friesovu pravilu treba dvostruke veze porazmjestiti
tako da u formuli ima maksimalni broj benzenskih prstena (sa tri
konjugirane dvostruke veze):

3 10 1
9f
5 L U, 1 1
6( i f T 8l 1
8 9 6 5
fenantren piren

Kad nema mogucnosti zabune, ¢esto se benzen prikazuje jedno-
stavnim Sesterokutom (koji zapravo znaci cikloheksan CeH1?, a
analogno i ugljikovodici s vide prstena. Cikloheksan se onda,
da ne bi nastala zabuna, oznaCuje Sesterokutom sa slovom H u
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sredini (hidrogenirani benzen). U ovoj se Enciklopediji taj nacin
prikazivanja aromatskih spojeva nece upotrebljavati.

Podjela, nomenklatura i svojstva aromata. Mogu se razli-
kovati dvije grupe aromatskih ugljikovodika: 1. ugljikovodici
s jednim prstenom i 2. ugljikovodici s vide kondenziranih prste-
nova. | u jednim i u drugima mogu jedan ili viSe vodikovih atoma
biti supstituirani drugim grupama, npr. metilnom, etilnom, vi-
nilnom itd.

Za oznafivanje mjesta supstitucije numeriran je benzenski
prsten ovako:

¢ u
Supstitucija u polozaju 1,2 zove se orto (<*), u poloZaju 1,3 meta
(m-), a u poloZaju 1,4 para (p-). Npr. spoj

HaC CH,

moZze se zvati 1,4-dimetilbenzen ili para-dimetilbenzen (p-dimetil-
benzen); kako se dimetilbenzen naziva takoder ksilen, mozZe se
taj spoj nazvati i para-ksilen (p-ksilen). Formule, kao i racio-
nalna i trivijalna imena najvaznijih jednoprstenastin aromatskih
ugljikovodika, daje tablica 1, a tablica 2 isto za nekoje ciklo-
parafine (naftene) koji dehidrogenacijom, odnosno dehidrogena-
cijom i izomerizafijom, mogu dati aromate, u ovom slucaju
benzen i toluen.

Tablica |
AROMATSKI UGLJIKOVODICI — HOMOLOZI BENZENA
Ime Strukturna Tacka _ Tactka Relat. gu-
formula taljenja,0G klju€anja, °C  stoca 20 ,4°
Benzen 0 +55 80,4 0,879
CH,
Toluen
(metilbenzen) 0 95,5 111 0,877
ksilen * CH,
1,2-dimetil-
benzen; O “- 25,3 144 0,881
m-ksilen CH,
(1,3-dimetil-
benzen) O u 47,4 139 - 0,867
/>xksilen 0
(1,4-dimetil-
benzen) cHs + 13,2 138 0,861
CH.CH3
Etilbenzen -95,5 136 0,867
0
CH(CHB3),
Kumen
(t-propilbenzen) 0 -96,1 152 0,862
CH=CH,
Stiren
(vinilbenzen) 0 31,0 145 0,903
Najvazniji polianelirani ugljikovodici (ugljikovodici s vise

kondenziranih prstena) numeriraju se kako je gore navedeno.
Antracen i fenantren pri tom predstavljaju izuzetke opéenitog
pravila da numeracija ugljikovih atoma (koji nisu svim valencijama
medu sobom vezani) treba da se vrsi redom u smjeru kazaljke
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na satu, poCevsi od najdesrlijeg i najvise poloZenog prstena. Za
svrhe numeriranja formule treba orijentirati tako da 3to vise
prstena bude u jednom horizontalnom redu i $§to viSe njih na
desno gore od tog horizontalnog reda prstena. Ako se formula
fenantrena, izuzetno, orijentira simetri¢ki, njegova se numeracija
pokorava pravilu u pogledu smjera.

Tablica 2
CIKLOPARAFINSKI (NAFTENSKI) UGLJIKOVODICI

< v Relat.
Bruto-  Strukturna Tocka Tacka 2
Ime formula  formula taljenja, °C Kklju¢anja, °C gé‘ét?ﬁa
Metilciklo- C,HIS U -143
pentan 71,8 0,749
ch3
Cikloheksan
(heksahidro-
benzen) CHn ¢ 461 80.8 0,779
Metilciklo- CH,
heksan -123,6 100,8 0,769
(heksahidro-
toluen) C-Hk (0]
Tablica 3

AROMATSKI POLIANELIRANI UGLJIKOVODICI (UGLJIKOVODICI
S KONDENZIRANIM PRSTENIMA)

U tablici 3 dani su podaci za neke aromatske ugljikovodike s
kondenziranim prstenima. Tehnicki su najvazniji naftalen i
antracen.

Dobivanje aromatskih ugljikovodika iz katrana i nafte.
Aromatski se ugljikovodici industrijski dobivaju poCevsi od druge
polovice XIX st. destilacijom katrana kamenog ugljena. Ben-
zen se dobiva i iz koksnog plina; buduéi da on ima od svih aro-
matskih ugljikovodika najnizu tacku kljuCanja, samo se mali
dio benzena kondenzira pri hladenju plinovitih nusprodukata
koksovanja kamenog ugljena. | nafte sadrZzavaju stanovite koli¢ine
aromatskih ugljikovodika. SadrZzaj aromata u prosjecnoj ame-
rickoj nafti, u frakciji koja klju€a izmedu 40 i 180°C, prikazan
je u tablici 4. Bogatija aromatima je nafta s otoka Borneo, pa se
ve¢ za vrijeme Prvoga svjetskog rata iskoris¢ivala za dobivanje
aromata radi proizvodnje eksploziva.

Tablica 4
AROMATI U OBICNOM DESTILATU AMERICKE NAFTE
t. k. 40-180°C
Aromati Vol. %
Benzen *0,2—1,7
Toluen 0,3—7
Etilbenzen 0,2—0,9
/>-Ksilen 0,3-1,8
m-Ksilen 0,2-6
o-Ksilen 0,2-2

Izopropilbenzen 0,1-0,3
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Znatno viSe od aromata nalaze se u nafti nafteni (ciklopara-
fini, cikloalkani), i to naro€ito u americkim naftama. Kako nafteni mo-
gu dehidrogenacijom uz eventualnu izomerizaciju prije¢i u aro-
mate, naveden je u tablici 5 sadrZaj naftena u ameri¢koj nafti.

Tablica 5
SADRZAJ NAFTENA U FRAKCIJlI 40-+180°C
AMERICKE NAFTE
Nafteni Vol. %
Sa 6 atoma ugljika 6—12
Sa 7 atoma ugljika 10-.-30
Sa 8 atoma ugljika 10—30

Katalitic(kom dehidrogenacijom naftena se dobivaju aromati.
1z cikloheksana nastaje tako benzen

+ 3H2 AH = + 49,2 kcal.

Metilciklopentan moZe takoder izomerizacijom u cikloheksan i
dehidrogenacijom dati benzen. Metilcikloheksan daje analogno
toluen, a dimetilcikloheksani daju smijesu ksilena.

I parafinski ugljikovodici s nerazgranatim lancem mogu
katalitickom dehidrogenacijom wuz istodobnu ciklizaciju dati
aromate (dehidrociklizacijakako su prvi primijetili Kamu-
Ser i Moldavski u SSSR 1936. Medutim, ova se reakcija odvija
znatno teze i uz loSija iskori¢ivanja nego dehidrogenacija naf-
tenskih (ciklickih) ugljikovodika. Za dehidrogenaciju naftena
je najprikladniji katalizator platina, kako je to otkrio ruski ke-
miCar Zelinski, a za dehidrociklizaciju parafinskih ugljikovodika
su najpovoljniji oksidi kroma, vanadija i molibdena, i to na gli-
nici kao nosiocu.

Dobivanje aromata dehidrogenacijom prikladnih frakcija
nafte poCelo se provoditi u velikim razmjerima u USA za vri-
jeme Drugoga svjetskog rata. Da bi se sprijecilo brzo kvarenje
katalizatora zbog taloZenja ugljika na njemu, prevodile su se frak-
cije nafte preko katalizatora u prisutnosti vodika pod pritiskom;
taj proces dobivanja aromata nazvan je hydroforming (hajdro-
forming). IspoCetka je on bio primjenjivan iskljucivo radi pove-
¢anja oktanskog broja motornom benzinu, ali su kasnije iz tako
»reformiranog« benzina izdvojeni aromati, prvenstveno toluen,
u cilju kemijske preradbe u trinitrotoluen za eksplozive.

Pri hajdroformingu se zbivaju ovi glavni tipovi reakcije:

1. Dehidrogenacija (i event. izomerizacija) naftena s pet i
Sest ugljikovih atoma u aromate; tako npr. dimetilciklopentan i
metilcikloheksan daju toluen.

2. Dehidrociklizacija parafina i olefina u aromate.

3. Cijepanje duljih lanaca u krace uz eventualnu hidroge-
naciju, npr.

CiiH2 + H2 —» C3H8 -f C8H18.
(undekan) (propan) (oktan)

4. lzomerizacija parafina s nerazgranatim lancem u razgranate
parafine (izoparafine) npr.

CH3
chZhZhXxh3 — CH2-CH—CHS
(n-butan) (i-butan)

Danas se sve vise namjesto MoOs - A1 3 upotrebljava
platina na nosiocu (platforming) na 455---525°C i pod 6---35 at.
Trajnost platine je vise mjeseci. Najvece iskori§¢enje na aromatima
daju nafte bogate naftenima, a specijalno nafte koje sadrZavaju
homologe cikloheksana, kao npr. derivate C8 do CI10 Hajdro-
forming se vrsi tako da su uvijek u pogonu dva reaktora u seriji,
a treci se regenerira. Regeneracija se sastoji u tome da se uzduhom
spaljuje na katalizatoru istaloZeni ugljik. Izbor katalizatora zavisi
o sastavu nafte: ako ima mnogo naftena, platina je najbolji ka-
talizator. U slucaju pak da nafta ima mnogo parafinskih (lancastih)
ugljikovodika, najbolji su katalizatori oksidi kroma ili molibdena.
S molibdenovim oksidom moZe se raditi na visokim temperatu-
rama i pod niskim parcijalnim pritiskom vodika; platina pak za-
htijeva nize temperature i visoki parcijalni pritisak vodika. Pod
radnim uvjetima koji su najpovoljniji za platinu w-heksan se ne
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pretvara u benzen; za to je, prema termodinamici, potrebna visa
temperatura i niski parcijalni pritisak vodika, $to je Skodljivo
za trajnost platinskoga katalizatora. Tablica 6 pokazuje koja kon-
verzija se pojedinim reakcijama moze posti¢i nad platinom i nad
molibdenovim oksidom.

Tablica 6

ISCRPAK BENZENA 1Z RAZLICITIH SIROVINA
(u postocima)

s : Oksid

Reakcija Platina molibdena
n-heksan -» benzen 0 16
metilciklopentan “mbenzen 75 50
cikloheksan -* benzen 95 95

Sio je nafta bogatija parafinskim ugljikovodicima to se vise pre-
poruCuje upotreba kromnih i molibdenskih katalizatora, kako
bi se postiglo 3to viSe iskoriSéenje na aromatima. Platina je na
mjestu kad se preraduju nafte bogate naftenima.

Aromatizacija w-heptana je pod istim uvjetima lak$a nego
n-heksana, a w-oktana lakSa nego w-heptana. Tablica 7 prikazuje
rezultate do kojih su dodli Hoog, Verheus i Zuiderweg uz Kkatali-
zator Cr20 8

Tablica 7
DOBIVANJE AROMATA 1Z PARAFINA

i R i % Dobiveni
Ugljikovodik Reakcija aromatizacije  aromat
c—-Cc—Cc—-Cc—Cc—C
n-heksan | 1 19,5 benzen
1 1
2-metilheksan c—cl—c—c—c—c 31 toluen
c
n-heptan 1 1
P c—Cc—C—C—C—C—C % toluen
. . cl—c—c—c _C_Cl uglavnom
2,5-dimetilheksan ] A 52 />-ksilen
c c
n-oktan 1 1 46 uglavnom
c—c—Cc—Cc—Cc—C—C—C o-ksilen

Katalizator treba Cesto regenerirati, spaljujui istalozeni ugljik.

Odvajanje aromata od parafina i naftena. Nakon dehidro-
genacije naftena i dehidrociklizacije parafina i naftena, budu-
¢i da reakcije nisu kvantitativne, treba stvorene aromate odvojiti
od parafina i naftena, 3to je prilicno teZak posao. Jedan pogled
na tablice 1 i 2 odmah pokazuje da npr. benzen i cikloheksan
imaju prakticki istu tacku klju€anja (80,4° i 80,8°C), w-heksan
kljuta na 69°C, a metilciklopentan na 71,8°. Stvar je oteZana
jo$ i stvaranjem azeotropa, tako da je dobivanje benzena iz pro-
dukta hajdroforminga, platforminga i sli€nih aromatizacionih
procesa s pomocéu obicne rektifikacije nemoguce. To je, medutim,
izvodljivo za dobivanje toluena i na taj se nacin za vrijeme Drugoga
svjetskog rata u USA uspjeSno dobivao toluen za nitriranje u
TNT (trinitrotoluen).

Da bi se olakSalo izdvajanje aromata, upotrebljava se azeo-
tropska destilacija (kao entraineur sluze metiletilketon i metanol)
i ekstraktivna destilacija (kao otapalo sluzi fenol), a u novije doba
najvise ekstrakcija otapalima. Prema postupku Udex (Universal
Oil Products Company) upotrebljava se kao selektivno otapalo
za aromate dietilenglikol HOCH2CH20CH2CH20H sa 10--*12%
vode. Iz otapala se aromat izdestilira, a otapalo se vrata u proces.

Druge sirovine za sintezu aromata. Acetilen. Odavno je
ve¢ poznato da acetilen lako prelazi na poviSenim temperaturama
u benzen:

3 CH=CH -> CeHe.

Ova je reakcija neobi¢no egzotermna, AH = — 143,4 kcal/mol.
Polimerizacija se moze provesti Cisto termicki ili kataliticki. Beri i
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Hoffman provodili su acetilen sa 15% vodene pare na 740° kroz
staklenu cijev napunjenu porcelanskim kuglicama i postigli isko-
riséenje od 98,8% na benzenu.

W. Reppe uspio je ovu polimerizaciju provesti uz mnogo
blaZze uvjete, naSavsi da je spoj nikalnog karbonila i trifenilfosfina
Ni(CO)8-P(CeHY, dobar katalizator za tu reakciju. Katalizator
se otopi u benzenu i na 60° i pod 15 at uvodi se acetilen; iskori-
§¢enje na benzenu je 88%, a istodobno se dobiva 12% stirena,
od toga polovica u polimernom stanju. Zbog relativho visoke
cijene acetilena ovi postupci dobivanja benzena nisu dosada
primjenjivani u industriji.

Etan i etilen. Na temperaturi 750—900° mogu se i iz etana
dobiti neke koliine benzena. Reakcija se zbiva u nekoliko stup-
njeva:

CH3CH3 — CH2=CH2+ H2, AH= +32,8 kcal, (a)
3CH2=CH2 m» CeH6 + 3H2;, AH = - 180 kcal. (b)

IskoriS¢enje na teku¢im produktima racunato na etan je oko
20% i njihov je sastav preteZzno aromatski. Stvoreni se benzen
moZe ve¢ u toku same reakcije dalje alkilirati u alkilbenzene i u
naftalen. Polazi li se od etilena, iskoriScenje na tekucim pro-
duktima iznosi oko 30% i u njima prevladava benzen. Cini se
da takvo nastajanje aromata prevladava pri krekovanju naftinih
derivata po postupku Catarole (Catalysis-aromatics-olefines),
koji je izradio Ch. Weizmann sa suradnicima u Manchesteru u
Engleskoj. Nastaju, medutim, u znatnoj mjeri i polianelirani aro-
mad, za koje jo ne postoji prava upotreba.

Hidrogenacija ugljena. Hidrogenacijom ugljena pod viso-
kim pritiscima dobivaju se takoder aromatski proizvodi. Za-
sad ovi postupci nisu ekonomski privlacni jer ima jo§ dovoljno
prirodne nafte, no oni bi mogli postati interesantni za nekoliko
decenija, kad se nalaziSta nafte budu iscrpla. Prema americkim
predvidanjima mogli bi se iz 1 Mt kamenog ugljena hidrogena-
cijom dobiti ovi produkti: tekueg motornog goriva ~ 100kt,
fenola ~ 4 kt, krezola ~ 4 kt, benzena ~ 16 kt, toluena ~ 30 kt,
ksilena ~ 33 kt, naftalena ~ 50 kt. Na taj naCin bi se moglo
doéi do znatnih novih izvora aromatskih spojeva.

lzvori i struktura potrodnje aromata. Aromatski ugljiko-
vodici i njihovi derivati neobi¢no su vazni u danadnjoj civilizaciji.
Od nusprodukata pri dobivanju metalurskog koksa oni su se
razvili u kljucne sirovine suvremene kemijske tehnologije. Pro-
izvodnja aromatskih ugljikovodika kao nusprodukat dobivanja
koksa nije viSe dovoljna da pokrije neobi¢no porasle potrebe
kemijske industrije, pa se za proizvodnju aromata traze i pro-
nalaze nove i nove metode. Jedna od takvih tehnoloskih revo-
lucija, koja se zbila za vrijeme naSe generacije, jest dobivanje
aromata u velikom mjerilu iz nafte, tako da se danas u USA do-
biva ve¢ mnogo viSe aromata iz nafte nego iz nusprodukata kok-
sovanja, a ta nova tehnologija zahvata polako i druge zemlje.
Tablica 8 pokazuje procenat porijekla glavnih aromata u USA
za godinu 1957.

Tablica 8
PORIJEKLO AROMATA U USA 1957.
(u postocima)

Benzen Toluen Ksileni
Nafta 35 78,3 91
Katran kamenog ugljena 11,5 2,5 0,9
Plin koksara 53,5 19,2 8,1

100,0 100,0. 100,0

Tablica 9 prikazuje proizvodnju najvaznijih organskih ke-
mikalija iz nafte u USA u godinama 1957 i 1958, odakle se moZe
uociti znacenje nekih aromatskih ugljikovodika.

UPOTREBA VAZNIIH OSNOVNIH AROMATSKIH
UGLJIKOVODIKA

Benzen je dobio, kao prvi aromatski ugljikovodik, industrijski
znacaj u drugoj polovini proSlog stolje¢a u proizvodnji anilina
i tzv. anilinskih boja. Glavnina proizvodnje benzena troSila se,
medutim, kao motorno gorivo. Situacija se poslije Drugoga svjet-
skog rata temeljito izmijenila, tako da se sada npr. u USA ne samo
ne troSi niSta benzena kao motorno gorivo nego se znatna koli¢ina
benzena uvozi iz SSSR.
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Tablica 9

PROIZVODNJA NEKIH ZNATNNIH UGLJIKOVODIKA DOBIVENIH
1Z NAFTE U USA U GODINAMA 1957 i 1958
(u kilotonama)

1957 1958
Etilen 1.780 1.880
Propan 1.120 1.360
Propilen 690 800
Toluen 510 680
Butadien 700 650
Ksileni 380 630
Etilbenzen 530 540
Benzen 390 470
Polietilen 320 390
Dodecilbenzen 210 220
Cikloheksan 210 150
Naftalen 190 ?
Kumen 70 80

Tablica 10 pokazuje proizvodnju benzena u USAiu Njemac-
koj, kao i upotrebu proizvedenog benzena kao motorni benzen i
Cisti benzen za kemijsku preradu.

Tablica 10

PROIZVODNJA | POTROSNJA BENZENA U USA | U NJEMACKOJ
(u kilotonama)

USA Njematka

God. . Benzen za . Benzen za
Bevien Mool lemigar S0 Moo emisi

p preradbu p preradbu
1913 ? ? 116 100 16
1925 362 289 73 245 225 20
1929 436 356 80 353 325 28
1935 266 190 76 352 327 25
1940 456 333 123 399 367 32
1943 552 76 476 346 320 26
1945 615 100 515 (7)6 20 8
1950 607 41 566 2 127 73
1951 743 0 743 254 150 104
1957 488 338 150

NB. Podaci za 1950 u Njemackoj odnose se na britansku okupacionu zonu
a za 1951 i 1957 na ameri¢ku i britansku okupacionu zonu.

Iz tablice 10 vidi se jasno utjecaj ekonomskih kriza i rata na
proizvodnju benzena i, kao trajna tendencija, opadanje, odnosno
iSCezavanje potrodnje benzena za motorne svrhe i njegova pre-
teZna ili iskljuCiva upotreba za kemijske sinteze.

Dinamiku razvoja proizvodnje benzena u USA u godinama
poslije Drugoga svjetskog rata prikazuje vrlo jasno tablica 11.

Tablica 11

PROIZVODNJA BENZENA U USA 1Z RAZLICITIH IZVORA
(u kilotonama)

Godina Plin koksara Katran Nafta Ukupno
1948 530 83 0 613
1950 540 43 33 616
1954 476 30 330 836
1958 392 27 483 902

Iz nje se vidi u kako je kratkom vremenskom razdoblju pro-
izvodnja benzena iz nafte premasila proizvodnju benzena iz ka-
trana i koksnog plina.

Za §to se troSe ove goleme koli¢ine benzena? Na to pitanje
daju odgovor tablice 12 i 13, koje pokazuju vaznu ulogu benzena
u suvremenoj tehnologiji. Tablica 12 se odnosi na strukturu po-
troSnje benzena u USA, a tablica 13 u Francuskoj.

Prema tablici 11 iznosila je vlastita proizvodnja benzena 1958
u USA 902 kt, a potrosnja, prema tablici 12, bila je iste godine
1132 kt; razlika od 200 kt se, dakle, pokrivala uvozom.

Tablice 12 i 13 jasno pokazuju, medu ostalim, kako neznatno
znalenje u strukturi potrodnje benzena danas imaju anilin i sin-
tetska bojila. A to su, prije pola stoljeéa, bili glavni potro3ai
benzena upotrebljavanog za kemijske svrhe!

Toluen. Struktura potroSnje toluena u USA 1955 hila je
ova: kao pogonsko gorivo za avione 47% ukupne potrodnje, kao
otapalo 22%, za eksplozive 13%, ostalo 18%.

UGLJIKOVODICI

421

Tablica 12

STRUKTURA POTROSNJE BENZENA U USA 1958 | PREDVIDANIJE
ZA 1964 (u kilotonama)

1958 1964 (predvidanje)

Tona % Tona %
Stiren 480 42,4 639 40,9
Fenol (sint.) 206 18,2 286 18,2
Dodecilbenzen 116 10,0 132 8,5
Najlon 83 7,4 133 8,5
DDT 47 4,1 57 3,6
Anilin 43 3,8 53 3,4
Maleinski anhidrid 33 2,9 67 43
Ostalo 126 11,2 196 12,6
Ukupno: 1132 100,0 1 565 100,0

Tablica 13

STRUKTURA POTROSNJE BENZENA U FRAN-
CUSKOJ 1958 (u postocima)

Fenol + cikloheksan 43
Stiren 18
Dodecilbenzen 11
Klorbenzen 13
Anilin 4- bojila 7
Maleinski anhidrid 4
Ostalo 4

100

Ukupna je potrodnja iznosila oko 98 kilotona.

Kako se iz toga vidi, avionsko pogonsko gorivo i eksplo-
zivi su glavni potro3ali toluena, pri ¢emu je potroSnja za obje
svrhe, a naroCito za eksplozive, naro€ito velika za vrijeme rata.
Za Prvoga svjetskog rata, kada jo§ nije bilo masovnoga bombar-
diranja avijacijom, bila je za proizvodnju trotila (trinitrotoluena —
TNT) dovoljna koli¢ina toluena dobivena kao nusprodukt pri
proizvodnji koksa. Za americ¢ku i britansku avijaciju to bi bila u
Drugom svjetskom ratu samo neznatna koli¢ina, stoga se preslo
na dobivanje Cistog toluena iz nafte, putem hajdroforminga i
ekstrakcije toluena iz onih vrsta nafti koje su ga zadrzavale.
Kao otapalo toluen je u USA za vrijeme Drugoga svjetskog rata
bio prakticki nepristupatan jer se njegova glavnina troSila za
vojne potrebe. Kretanje potrosnje toluena u USA pokazuje si. 1.

Za razliku od benzena, toluen se ne upotrebljava u velikoj
mjeri za kemijske sinteze, izuzevsi dobivanje TNT.

Ksileni. Glavni dio ksilena proizvodi se u USA iz nafte,
kako je prikazano u tablici 8. Struktura potrodnje ksilena u USA
1954 bila je ovakva: kao otapalo za lakove 60%, kao dodatak u
benzin za motore 20%, za proizvodnju tereftalne kiseline 10%,
ostalo 10%.

U evropskim zemljama, koje nemaju tako veliku preradu
nafte kao USA, prevladava zasad jo$ dobivanje ksilena iz katrana
kamenog ugljena.

Tehnicki ksilen (ksilol) je smijesa izomernih ugljikovodika.
Ksilol iz katrana kamenog ugljena ima priblizno ovaj sastav:
0-ksilen 3—5%, m-ksilen 68—70%, />-ksilen 18---19%, etil-
benzen 7—9%. Ksiloli dobiveni reformingom naftinih frakcija
imaju priblizno ovaj sastav: 0-ksilen 18—24%, m-ksilen 45—52%,
p-ksilen 17—20%, etilbenzen 8-*13%. Kemijska prerada ksilena
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postaje u novije vrijeme sve interesantnija. Da bi se iz ksilena
mogle dobiti neke korisne kemikalije, treba ga tehnicki razdijeliti
u njegove komponente: orto-ksilen, meta-ksilen, para-ksilen i
etilbenzen. Pogled u tablicu 1 pokazuje da to dijeljenje nije ba$
lako izvodljivo rektifikacijom jer su odgovarajuce tacke kljucanja
144° 139° i 138°. Stoga se u praksi obitno postupa tako da se
p-ksilen, koji ima najviSu tacku taljenja (+13,2°), ohladenjem
izdvoji u obliku kristala. Ovi se odvoje od orto- i meta-ksilena
centrifugiranjem, a smjesa orto-ksilena i meta-ksilena prodaje
se kao otapalo ili se moze razdijeliti na komponente u uredaju
za rektifikaciju s vrlo mnogo tavana, buduéi da su im tacke klju-
Canja 144° i 139°.

S kemijske strane najinteresantnija je upotreba ksilena za
dobivanje odgovarajucih dikarbonskih Kkiselina.

c>-Ksilen daje, kao i naftalen, kataliticki oksidiran uzduhom
preko V2CVKkatalizatora ftalni anhidrid:

CH- _ i fY ON>O
CH, \">CO'
m-Ksilen daje oksidacijom izoftalnu kiselinu
CH, COaH
ch3 co2h
a p-ksilen tereftalnu kiselinu
CH,
CH3

m-Ksilen i p-ksilen se ne mogu metodama heterogene katalize,
analogno o-ksilenu, prevesti u odgovarajuc¢e dikarbonske kiseline,
ve¢ se u tu svrhu upotrebljavaju razli¢ite metode oksidacije u
tekucoj fazi uzduhom ili kemijskim oksidansima; ove metode
jo$ nisu u dovoljnoj mjeri poznate, a osim toga, one se nalaze
u stalnom razvoju. Prema jednom patentu ameriCke tvrtke Scienti-
fic Design Co. p-ksilen se otopi u octenoj kiselini i uz dodatak
manganskog acetata i amonijeva bromida oksidira na 195° i pod
14--28 at propuhavanjem uzduha, Iscrpak na tereftalnoj kiselini
je navodno 75% od teorijskog. Tereftalna kiselina nalazi sve
ve¢u primjenu za proizvodnju sintetskog vlakna Terylene koje je
polikondenzacioni produkt te kiseline i etilenglikola. 1zoftalna
kiselina moZe zamijeniti ftalni anhidrid pri proizvodnji alkidnih
lakova i omekSivaca, kao npr. dioktilftalata. Izgledi su, dakle,
za pojacanu primjenu ksilena kao sirovine za kemijsku preradbu
vrlo dobri, ¢im se samo poblize razrade prikladne metode.

Visestruko metilirani benzeni. Od mnogih spojeva sa tri
i vise medinih grupa na benzenskoj jezgri bar dva dobivaju,
kako se €ini, industrijski znacaj, i to:

CH.
ACH,

h3x 1” ch 3
ch3

1,2,4-trimetil-benzen 1,2,4,5-tetrametilbenzen

1,2,4-Trimetilbenzen (pseudokumen) je tekuéina 1. 1. —44°C, t. k.
169,3°C. Nalazi se u nekim naftama i u katranu kamenog ugljena.
Sintetski se moZe pripraviti metiliranjem ksilena s pomoéu me-
tilklorida u prisutnosti bezvodnog AICIS Oksidacijom prelaze
sve metilne skupine u karboksilne i nastaje trimelitna kiselina
koja dehidracijom daje anhidrid:

0C—0

—CO

cok

anhidrid trimclitne kiseline
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PreporuCuje se za proizvodnju alkidnih smola (za lakove),
koje se proizvode iz tog anhidrida, jednoga visevalentnog alkohola
(pentaeritritola, glicerola) i jedne masne Kiseline (npr. iz sojina
ili lanena ulja). Ove se smole upotrebljavaju za namaze, a nesto i
za Stamparske boje.

12,45
alkiliranih benzena koji bi mogao postati industrijski znacajan.
T.t muje 794° a t k 195°C. Nalazi se u katranu kamenog
ugljena, nekim frakcijama nafte i reakcionom produktu hajdrofor-
minga nafte (kataliticke aromatizacije u prisutnosti vodika). Odatle
se moZe izolirati kao kristalizirani adukt s tiomokracevinom. Sin-
tetski se moze dobiti npr. metiliranjem kislena metilkloridom
u prisutnosti AIC13 Duren je interesantan po svojoj velikoj rc-
aktivnosti. Lako se nitrira, halogenira i klormetilira; oksidacijom
se mogu redom sve metilne skupine pretvoriti u karboksilne sku-
pine. Vazni su oksidacioni produkti piromelitna kiselina i njen
dianhidrid:

HOCOrTA"COOH

HOCO  COOH o ¢ C

piromelitni anhidrid

c >
piromelitna kiselina
i dimetil-tereftalna kiselina:

HX"]|COOH
hocoU"Jch3

Oksidacijom sa H2) 2 dobiva se durohinon:

o]

KCP yTh 3
4

Iz ovih derivata mogu se pripraviti brojni sintetski preparati
vazni kao plastmase, tekstilna vlakna, umjetne smole, omeksi-
vaci, bojila i dr.

Etilbenzen
benzena etilenom

cth6+ CH2=CH2 C8HECH2CH3

(v. Alkilacija). U manjoj se mijeri dobiva navodno ostrom rek-
tifikacijom ksilenske frakcije iz reformiranja nafte u kojoj se na-
lazi, kako je navedeno, u koli€ini od 8 do 13%. O proizvodnji
etilbenzena u USA vidi tablicu 9.

Etilbenzen se upotrebljava gotovo iskljuivo za proizvodnju
stirena (vinilbenzena), u koji se prevodi direktnom dehidrogenaci-
jom CeHSCH2CH3 —» CeH6CH = CH2+ H2(v. Dehidrogenacija).
Stiren je jedna od malog broja organskih kemikalija koje se u USA
proizvode u kolicini reda velicine 500 kt/god., a sluZi uglavnom
za dobivanje polistirena i sintetskog kaucuka.

Kumen ili izopropilbenzen nalazi se u manjim koli¢inama
u nafti, a u industriji se dobiva sintetski, alkilacijom benzena
propenom CéH6+ CH2=CHCH3 -* CEH5CH(CH32 analogno
kao Sto se dobiva i etilbenzen. Za vrijeme Drugoga svjetskog
rata kumen se proizvodio u znatnim koli¢inama i upotrebljavao
kao dodatak avionskom benzinu za poviSenje oktanskog broja.
Danas je ta upotreba kumena uglavnom prestala, ali se zato
upotrebljava sve viSe za dobivanje fenola i acetona. Kumen se
najprije uzduhom oksidira u kumenhidroperoksid:

proizvodi se uglavnom sintetski, alkilacijom

CH, ch3
CeH5—CH + 02 ¢ th,—c—O—0—H,
CH3 CH,

koji se potom Kkatalitickim djelovanjem kiselina cijepa na fenol i
aceton:
CHa

C,H—C—0—0O—H
\
CH,

C,H50H +CH3COCH3

- Tetrametilbenzen (duren) jedan je od mnogobrojnih



AROMATSKI

Proizvodnja kumena u USA navedena je u tablici 9.

Para-diizopropilbenzen (CHY2CH «CeH4+CH(CH32 koji se
takoder dobiva od propilena i benzena, privlaéi u novije doba
sve viSe paznju kao potencijalna sirovina za dobivanje tereftalne
kiseline HOCO.CgH4.COOH, u koju prelazi razli¢itim oksida-
tivnim metodama. Tereftalna kiselina sluzi za proizvodnju sin-
tetskog vlakna Terylena.

Naftalen se dobiva prakticki isklju€ivo iz katrana kamenog
uglja. Katran se frakcioniranom destilacijom razdijeli na vise
frakcija, od kojih ona s vreliStem od 200 do 250° sluZi za dobi-
vanje naftalena. U katranu kamenog uglja nalazi se oko 10%
naftalena, a to je mnogo vise nego bilo koje druge pojedine ke-
mijske komponente. Kada se frakcija katrana koja klju¢a izmedu
200 i 250° ohladi, iz nje iskristalizira sirovi naftalen, koji se pra-
njem vodom moZe prodistiti od fenolnih sastojaka”takav naftalen
prikladan je za dobivanje ftalnog anhidrida oksidacijom uzduhom
preko V2 5katalizatora:

(Q1Q) +4i02- (~j)~> 0 +2C0Oa+ 2HjO + 449 kcal.
Za neke se potrebe naftalen jo3 dalje rafinira, sve do t. t. 79°C.

Struktura potro$nje naftalena u USA 1954 bila je ovakva:
ftalni anhidrid 80%, beta-naftol 9%, kao sredstvo protiv mo-
ljaca 5%, razno 6%.

Proizvodnja naftalena u USA iznosila je 1955 oko 200 kt.
Sav taj naftalen potjece iz destilacije kamenog ugljena, pri ¢emu
se iskoriS¢enja kre¢u od 3 do 5,5 kg po 1t ugljena. Kako su cijene
naftalena u stalnom porastu (od 1936 do 1956 porasle su za preko
3,5 puta), za proizvodnju ftalnog anhidrida, na koju se trosi naj-
viSe naftalena, postaju sposobne za konkurenciju i druge sirovine,
npr. o-ksilen. Za proizvodnju meduprodukata za organska bojila,
kao Sto su beta-naftol itd., danas se troSi razmjerno mali dio
ukupne potroSnje naftalena. Nekim procesima hidrogenacije
ugljena mogu se dobiti znatne koli¢ine aromatskih spojeva, medu
njima i naftalena, ali ti se postupci zasada ne provode u vectem
industrijskom, mjerilu. Razliite dibazicne kiseline, koje mogu
zamijeniti ftalni anhidrid pri proizvodnji alkidnih smola i ome-
kSivata, mogu se pripraviti i iz nearomatskih sirovina. Takve
su kiseline npr. adipinska, sebacinska, jantarna itd. (v. Kiseline,
organske).

Antracen, CUHI1] otkrili su 1832 Dumasi Laurent u teSko
isparljivim frakcijama katrana kamenog ugljena. Veliko eko-
nomsko znaenje dobio je antracen posto su Graebe i Lieber-
mann 1868 uspjeli dokazati da je alizarin, vazna crvena prirodna
boja, derivat antracena, i poSto je uskoro poslije toga poslo za
rukom alizarin sintetski dobiti od antracena. Antracen sluZi
prakti¢ki isklju¢ivo za dobivanje antrakinona i, preko njega,
mnostva antrakinonskih bojila (v. Bojila).

Proizvodnja aromatskih ugljikovodika u Jugoslaviji.
Kao nusprodukt dobivanja koksa u koksarama Lukavac i Zenica
dobivaju se i stanovite koli¢ine aromatskih ugljikovodika, i to
priblizno godiSnje: benzena 8500 t, toluena 1000 t, ksilena (uklju-
Civsi solvent-naftu) 750 t, naftalena sirovog 1700 t. 1. Ba.

ARSEN (arsenicum, As, at. br. 33, at. teZz. 74,9216), kemijski
element koji je u prosje€nom sastavu Zemljine kore zastupan
malim procentom (~ 0,0002%), ali je tako raSiren da se bar tra-
govi arsena mogu nadi gotovo svagdje, a na mnogim mjestima
se nakupio u znatnijoj koncentraciji. Njegovi su spojevi vrlo
otrovni i radi primjene te otrovnosti se uglavhom proizvode
(~80% cjelokupne proizvodnje arsena).

Prirodni sulfidi arsena bili su poznati i upotrebljavani kao slikarske boje,
za skidanje dlaka i dr. ve¢ prije nade ere: spominje ih Aristotel (pod imenom
oavSapax7) sandarahe), Teofrast ih naziva <xpoevix6v arsenikon, »muZevnog,
zbog njihove reaktivnosti s metalima. Kod Plinija se nalazi naziv »auripigmen-
tum« za zuti sulfid arsena. Ime »arsenikon« preslo je kasnije na arsenov oksid
(arsenik) i na elementarni arsen. Oksid arsena otkriven je u Srednjem vijeku
u dimu od prZenja ruda, u ¢istom stanju su ga dobili arapski alkemicari oko
godine 700, a arapski lijecnik Abu Bekr er Razi (850—923) preporu¢a ga kao
lijek. Stolje¢ima se upotrebljava za uniStavanje misSeva (na $to ukazuje narodno
ime »miSomor« i rusko ime za arsen: MbiuibHK), a pocevsi od Srednjeg vijeka
obilno se njime sluze zlo€inci-trova€i. Smatra se da je elementarni arsen po-
znavao ve¢ Albertus Magnus u XIII st.; njegovo je dobivanje opisao Lémery
1675. Brandt je 1733 dokazao da je arsenik »zemlja« (oksid) elementarnog ar-
sena.

Poznat je samo jedan prirodni izotop arsena, BAs. Elektron-
ska konfiguracija spoljnih ljusaka njegova atoma je ova: 3s2
3p* 3p10 4s24p3 U periodnom sistemu elemenata nalazi se u
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grupi Va (N, P, As, Sh, Bi) te ispoljuje metalni karakter u ve-
¢oj mjeri nego fosfor a u manjoj mjeri nego antimon. U svojim
je spojevima trovalentan i peterovalentan.

Najvazniji mineral arsena je arsenopirit, izomorfna smjesa
FeS2-FeAs2 (obicno se piSe FeAsS). Cesto prati rude srebra,
kositra, olova, bakra, kobalta i nikla. Uz arsenopirit se nalazi,
ali rjede, i leukopirit ili lelingit (lollingit), FeAs2 Prirodni sul-
fidi arsena, rompski auripigment As23 i monoklinski realgar
AsXS2 pojavljuju se primarno u znatnim koli¢inama na mnogim
mjestima i sekundarno u oksidacionoj zoni arsenopirita. Rjedi
minerali su samorodni arsen, koji takoder ponekad prati rude
srebra, olova, nikla i kobalta; kobaltin ili kobaltit CoAsS , smal-
tit CoAs2 nikelin ili nikolit NiAs, kloantit NiAs2 gersdorfit
NiAsS i eritrit Co3As042-8HD, koji su bitne sastojine kobalt-
nih i niklenih ruda; enargit Cu3AsS4 koji se nalazi u nekim ru-
dama bakra; tennantit (Cu, Fe, Zn, Ag)22As4S122u nekim rudama
bakra i srebra; arsenolit As® 3 kao sekundarni mineral, postao
oksidacijom drugih minerala. Danas prakticno sav industrijski
proizvedeni arsen potje¢e kao nusproizvod iz talionica bakra,
olova, kositra i nikla. Tako potrebe USA pokrivaju uglavnhom
talionice olova i bakra u Meksiku i Montani a u talionici bakra
i zlata Ronnskar u sjevernoj Svedskoj, koja preraduje rude iz
rudnika Boliden sa prosje¢no 10% As, otpada toliko arsenika
da bi se time mogla pokriti cjelokupna svjetska potraznja; bu-
duéi da taj produkt uz danadnje cijene ne podnosi velike trans-
portne troskove, u Ronnskaru se tokom godina nagomilalo u
golemim skladistima oko pola miliona tona arsenika.

Elementarni arsen pojavljuje se u nekoliko alotropskih mo-
difikacija. Stabilni oblik je y-arsen, sivi ili metalni, vrlo krta Ce-
likno siva masa metalnog sjaja, d25,721, tvrdoce 3*-4 po Mohsu.
Kristalizira u romboedrima izomorfno s metalnim antimonom
i bizmutom. Pod normalnim pritiskom sublimira na 633°C a
da se ne rastali, pod pritiskom od 36 at tali se na 817°C. Gu-
stoca pare arsena do 800°C odgovara formuli As4 iznad 1700°C
formuli As2 Srednja specificna toplina izmedu 0 i 100°C mu je
0,0822 cal/g°C, specificna elektricna vodljivost 2,56 MS/m, tj.
4% vodljivosti srebra ili oko polovice vodljivosti olova. Vlaz-
nim uzduhom se na obi¢noj temperaturi oksidira a zagrijan na
uzduhu gori modrikastim plamenom uz miris po ¢eSnjaku i da-
juéi gust dim arsenova trioksida. Na obiénoj temperaturi se spaja
izravno s fluorom i klorom, zagrijan takoder s bromom, jodom
i sumporom. S veéinom metala se legira, daju¢i u mnogo slu-
Cajeva spojeve odredenog stehiometrijskog sastava, arsenide. S
dusikom, borom, silicijem i ugljikom se ne spaja. Solna kiselina
na nj malo djeluje, ali ga razrijedena dusi¢na kiselina, zlatotopka,
koncentrirana sumporna Kkiselina i smjesa solne kiseline i Kali-
jeva klorata lako oksidiraju u arsensku Kiselinu.

Druge alotropske modifikacije arsena jesu Zuti arsen (a) i crni
(p). Prvi se dobiva kad se para arsena naglo kondenzira teku¢im
uzduhom. Kristalizira teseralno, tvori mekanu Zutu masu slicnu
bijelom fosforu i poput ovog. topljivu u sumporougljiku. Ne-
stabilan je te zagrijan ili izloZzen svjetlu prelazi u sivi arsen; tu
pretvorbu kataliziraju takoder jod, brom i druge tvari. Crni ili
amorfni arsen, d 4,7, dobiva se sublimacijom arsena u odsutnosti
uzduha, nastaje npr. kao »arsensko zrcalo« pri rastvaranju arsenovo-
dika u Marshovoj probi za dokazivanje malih koli€ina arsena. Gri-
janjem na 360° pretvara se u sivi arsen uz razvoj topline.

Metalni arsen dobiva se danas redovito redukcijom arsenika:
As2 3 se grije na 650--700°C s ugljenom u glinenim posudama
pokritim Zeljeznim S$ljemom; arsen sublimira i kondenzira se
na Sljemu. Iz arsenopirita dobiva se Zarenjem u retortama prema
jednadzbi:

FeAsS —»FeS + As.

Cisti se ponovnom sublimacijom u odsutnosti uzduha.

Upotrebljava se u razmjerno malim koli¢inama kao dodatak
bakru, olovu i nekim legurama, da im se poveta otpornost, tvr-
doda ili sjaj. Tako se dodaje olovu za proizvodnju satme ~ 0,3%
arsena (Cesto u obliku legure s olovom, dobivene taljenjem olova
s arsenikom); ono time postaje tvrde, osim toga se lak3e tali i
talini se povecava napetost povrSine, Sto pogoduje dobivanju
savrseno sfericnih zrna. Bakar sa 0,3**05% As otporan je
prema vatri (sluzi npr. za ognjista lokomotiva), arsenska bronza
(0,8--1,4% As) sluzi ve¢inom za leZajeve, mesing s arsenom ima



