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NITROBIRIKMALAR

1. Nitrobirikmalarta’rifi, sinflanishi, o’ziga xosligi
2. Alkil va arilnitrobirikmalar olinishi va fizikaviy xossalaridagi
umumiylik va farqi

3. Nitrobirikmalar kimyoviy xossalarivaahamiyati

Tuzilishi. To’yingan nitrobirikmalar C,H,,,,1NO, yoki R-NO, umumiy
formula bilan ifodalanadilar. Ular nitril kislota efirlari R — O — N =0 bilan
izomer bo’lib, ulardan quydagi xususiyatlari bilan farq qiladilar.

1. Nitrit kislota efirlari (alkilnitritlar) nitrobirikmalarga qaraganda past
haroratda qaynaydilar.

2. Nitrobirikmalar alkilnitritlariga garaganda kuchli qutblanganlar va
ularning dipol momentlari katta.

3. Alkilnitridlar oson gidrolizlanadilar:

R-O-N=0 + H,0 —%» R—-0OH + HNO,
Nitrobirikmalar gidrolizga uchramaydilar.
4.Nitrobirikmalar qaytarilganda aminobirikmalar, alkil nitritlardan esa

spirtlar va gidroksilamin hosil bo’ladi:
R-NO, + 3H, —» R—NH, + 2H,0

R-O-N=0 + 2H, —» R-0OH + NH,OH

Nitrobirikmalar yarim qutiblangan bog’lanish hosil qgilib tuzilgan bo’lib,

ularning tuzilishini quyidagi oktet formulalar bilan ifodalanshi mumkin:

:0: 0 (o}
RiN=0: & R-NC & R-N L

Nitrobirikmalarni yana quydagi formulalar ko’rinishida ifodalaniladi:

/O' 0 0-1/29
RN > RNT T e RN
0 o ~0



lzomeriyasi_va nomlanishi. Nitrobirikmalarning gomologik gatori

nitrometan CH3;NO, dan boshlanadi. Nitroguruhining ganday uglerod atomi
bilan bog’langanligiga qarab ular birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi
nitrobirikmalarga bo’linadilar va quyidagicha nomlanadilar:
nitrometan
CH;-NO, )
nitroetan
CH;— CH,— NO,

CH,—CH,-CH,—NO, _
1-nitropropan

CH,—CH - CH, _
! 2-nitropropan
NO,
s
CH3—(|3—CH3 2-metil-2-nitropropan
NO,

Olinish usullari. Nitrobirikmalarni alkanlarga suyultirilgan nitrat
kislota ta’sir ettirib (Konovalov reaksiyasi) va galoidalkillarga kumush nitrat
ta’sir ettirib olinadi.

175 — 550°C
R-H + HONO, ————» R—NO, + H,0

—» R-NO, + AgBr
R—-Br + AgNO,—

___» R-0-N=0 + AgBr

Fizikaviy va kimyoviy xususiyatlari. Nitrobirikmalar yogimli hidga

ega bo’lgan, suvda kam eriydigan suyugqliklardir. Zaharli, parchalanmasdan
haydaladi. Tuzilishida to’rttagacha uglerod bo’lgan nitrobirikmalarning
zichligi birdan kichik.

Nitrobirikmalarning eng muhim xossalaridan biri ularni gaytarganda
aminobirikmalarga aylanishi hisoblanadi:

R-NO, + 6lHf —» R-NH, + 2H,0

2. Birlamchi va ikkilamchi nitrobirikmalar ishqorlarda tuz hosil qilib

eriydi. Buning sababi ularning ikki xil tautomer shakl — neytral va

psevdokislota shaklida mavjud bo’la olishligi hisoblanadi:

0
il OH NaOH ONa
R-CH-N | = R-CH:N(O ZH:CIER—CH:N(O



Psevdokislotalar dissotsiatsiyaga uchraydilar, lekin ishqgoriy metallar
bilan tuz hosil giladilar.

4. Nitrogruppa bilan bevosita bog’langan ugleroddagi vodorod atomlari o’'ta
go’zg’aluvchan bo’ladi. Shuning uchun birlamchi  va ikkilamchi
nitrobirikmalar nitrit kislota, aldegidlar va boshqgalar bilan reaksiyaga
kirisha oladilar:

N=0
|
R-CH, + HONO —% H,0 + R—-CH ¥=2 R-C-NO,
| | 1
NO, NO, N — OH

R—(I.‘,H2 + HONO —» H,0 + R—C|:=N=O
NO, NO,
b) Birlamchi va ikkilamchi nitrobirikmalar aldegidlar bilan reaksiyaga
kirishib, nitrospirtlarni hosil giladilar.
Nitrometan formaldegid bilan reaksiyaga kirishib, trimetilol
nitrometanni hosil giladi:

CH,OH
I
CH;—NO, + CH,0 — CH,~CH,0H + 2CH,0 —» NO,~C-CH,0H
I
NO, CH,OH

Trimetilolnitrometan emulgatorlar portlovchi va yuvuvchi moddalar
ishlab chiqarishda ishlatiladi.

4. Birlamchi va ikkilamchi nitrobirikmalarga kislota ta’sir etiriiganda
aldegidlar, ketonlar va kislotalarni hosil giladi:

2R CH=N_ONa ~22% 2R CH=N_OH —» 2R_CHO + N,O + H,0
v v
© H,SO ©

2R,CH=N-ONa ——» 2R,CH=N-OH —» 2R,C=0 + N,0 + H,0
v v
0 0

R-CH=N-0Na +H,S0, + H,0 ——%R—COOH + NH,0H + NaHSO,

v
0



Ishlatilishi. Nitrobirikmalar erituvchi sifatida, aldegid, kislota, keton va

boshqgalar olishda, portlovchi moddalar ishlab chigarishda ishlatiladi.
7.2. Aromatik nitrobirikmalar
Tuzilishida benzol halgasi bilan birgalikda — NO,- nitroguruhi ishtirok
etadigan birikmalarga nitrobirikmalar deyiladi. Ular ikkiga: nitroguruhi
benzol halgasida joylashgan va nitroguruhi yon zanjirda joylashgan

nitrobirikmalarga bo’linadilar va quyidagicha nomlanadilar:

CH,

(}/NOZ | \’NOZ (\

NS ZCH, ~
HATPOOCH30JI NO,
HI/ITpO6eH3€H O-HI/ITpOTOJIyo.TI n'HI/ITPOTOJ'Iyo.]'I

( X CH, — NO,
(-
dbeHMTHUTPpOMETAH
Nitroguruhning soniga garab nitrobirikmalar mono-,
dinitrobirikmalarga (} NO, NO,
A
o, ®
O,N "\ A"No,
M-ITHHUTPOOEH30II 1,3,5 - TpuHHUTPOOEH301I

Nitroguruhi benzol halgasida joylashgan nitrobirikmalar katta
ahamiyatga ega. Ular bo’yoqlar, portlovchi moddalar, erituvchilar, hid
beruvchi moddalar olishda xom ashyo sifatida ishlatiladilar. O
Yog' qator nitrobirikmalari kabi aromatik nitro-birikmalar ﬁra_nl;l ?zﬂim

gutblangan tuzilishga egadirlar:

NITROGURUHI BENZOL HALQASIDA JOYLASHGAN
NITROBIRIKMALAR
Olishish wusullari. Nitroguruhi halgada joylashgan nitrobirikmalar
benzol va uning gomologlariga konsentrlangan nitrat va sulfat kislotalar



aralashmasi (nitrolovchi aralashma) ta’sir ettirib olinadi. Bunda birinchi
nittoguruh 50-60°C da halqadagi vodorod bilan oson almashadi, ikkinchi
nitroguruh qiyinlik bilan almashinadi. Almashinish m-holatdagi vodorod
hisobiga boradi. Uchinchi nitroguruh halgaga juda giyinchilik bilan kiritiladi.
Dinitrobenzol tutovchi nitrat va sulfat kislota aralashmasi bilan qo’shib 5 kun

gizdirilganda 45% unum bilan 1,3,5- trinitrobenzol hosil bo’ladi:

(\ H,SO, Xy NO,
|/ + HONO, ——p |/ + H,0

d- yoki m- holatdagi di- yoki trinitrobirikmalar tegishli nitroanilinlarni

oksidlab olinadi:

NH, No2
@ "l _>\> "o

¥

NO, NO,

Benzolning gomologlari benzolga garaganda oson nitrolanadilar.

Masalan, toluolni nitrolaganda mono-, di- va trinitrotoluollar aralashmasi

hosil bo’ladi:
CH,
NO, HONOZ
CH,
HONO, HONO, ©
-H,0 CH, -H,0
HONO,
s
-H,0
NO, No2

Nitrolash reaksiyasining tezligi nitrolovchi aralashma tarkibiga va
nitrolanayotgan uglevodorodlarning tuzilishiga bog’liq, benzolni nitrolash
uchun 90% i sulfat kislota ishlatiladi. Sulfat kislota konsentratsiyasining
90% dan 80% ga kamayishi nitrolash reaksiyasi tezligini 3000 marta
kamayishiga sabab bo’ladi.

Nitrolash reaksiyasining mexanizmi quyidagicha. Sulfat kislota
eritmasida nitrat kislota quyidagicha dissotsiyalanadi:



2H,S0, + HNO, «<— NO,* + H,0* + 2HSO,

Toza nitrat kislota nitrolash sharoitida quyidagicha dissotsialanadi:
2HNO, =—= NO,* + NO;~ + H,0
Aralashmada NO,"- nitroniy ionining bo’lishligi ko’pchilik usullar bilan
isbotlangan.

Hosil bo’lgan nitroniy ioni benzol halgasi bilan dastlab n-so’ngra 6-

kompleks hosil giladi va proton (vodorod ioni) ajralishi bilan nitrobenzolni

L H_NO,

hosil giladi. N X NO,
IKQ —> —> |(> + H
AN N

Ajralgan proton bisulfat ioni bilan birikib sulfat kislotani hosil giladi.

Fizik  xususiyatlari. Tuzilishida bitta nitroguruhi  bo’lgan
nitrobirikmalar suyuqg yoki gattiq moddalar bo’lib, rangsiz yoki och sariq
rangli bo’ladi. Suvda erimaydi. Suvdan og’ir. Achchiq danak hidiga ega,
zaharli. Nitrobenzol aynigsa zaharli. Organizmdan juda qiyinchilik bilan
chiqgib ketadi.

Nitroguruhining qutblanganligi va uning molekula o’rtasidagi kuchli
ta’siri sababli nitrobirikmalar yuqori haroratda qaynaydilar.

Nitrobirikmalar kuchli qutblanganligi sababli boshqga erituvchilarda
erimaydigan birikmalarni erita oladilar.

Kimyoviy xossalari. Aromatik gator nitrobirikmalarining tuzilishida
nitroguruhi va benzol halgasining bo’lishi va ularning o’zaro ta'siri
nitrobirikmalarning kimyoviy xususiyatlarini belgilaydi.

1. Nitrobirikmalarni eng muhim xususiyatlaridan biri ularning
nitroguruhini gaytarib aminoguruh hosil qilishi hisoblanadi. Bu reaksiya
1842 yilda rus olimi N.N. Zinin tomonidan kashf etilgan. Birinchi marta
nitrobenzol ammoniy sulfit bilan gaytarilib anilin hosil gilingan. Bu
reaksiyaning ochilishi kimyo sanoatidagi vyirik kashfiyotlardan biri



hisoblanadi. Chunki aromatik aminobirikmalar bo’yoq, tibbiy dori —
darmonlar, fotoximikatlar tayyorlashda katta ahamiyatga ega.

Aromatik nitrobirikmalarni gaytarilganda reaksiya sharoitiga qgarab,
turli  birikkmalar hosil bo’ladi. Aromatik aminobirikmalar qaytarilish
jarayonining oxirgi mahsuloti hisoblanadi. Ular, asosan, nitrobirikmalarni
kislotali sharoitda gaytarib olinadilar.

Neytral, ishgoriy va kuchsiz kislotali muhitlarda reaksiyani turli oralig
mahsulotlar hosil bo’lish bosqichlarida to’xtatib qgolish  mumkin.
Nitrobirikmalarning gaytarish mexanizmini Gaber va V.O. Lukashevichlar
o’rganganlar.

Nitrobenzolni qgaytarilish sxemasini quyidagicha tasavvur etish

mumkin: e | O, 3
CeHsNO, —» | CcHs — N OH|-=% C;H;NO, —>» C,H,NHOH —>C6H NH,
“H
0O 5 6
1 A
CsHsN=N-CH; *¢

7

CeHsN = N— CgHe —2— C.He — NH — NH — CHe

Neytral va kuchsiz kislotali muhitlarda 3-4 reaksiyalar hosil bo’lib,
kislotali muhitda oraliq mahsulotlarni ajratib olib bo’lmaydi. Neytral muhitda
nitrobenzol bilan fenilgidroksilaminni ajratib olish mumkin. Ishqoriy muhitda
5-8 reaksiyalar sodir bo’ladi va bu sharoitda oraliq mahsulotlarni ajratib
olish mumkin.

2. Nitroguruhi ikkinchi tur yo’naltiruvchi bo’lganligi sababli elektrofil
agentlarini  meta-holatga yo’naltiradi. Nitroguruhi benzol halqasining

reaksiyaga kirishuvchanlik xossasini kamaytiradi.
NO, NO, NO,

K ) _HNO, © HNO, @
RSO, No, M50+ oN NO,

Nukleofil agentlarini esa o- va va n-holatlarga yo’naltiradi. Agar
nitrobenzolga kukun holidagi o’yuvchi kaliy qo’shib qizdirilsa o- va p-
nitrofenolyatlar aralashmasi hosil bo’ladi:



Nitroguruhi kuchli elektroakseptor guruh bo’lganligi sababli, u o’ziga
nisbatan o- yoki p- holatlarda joylashgan atomlar va guruhlarga kuchli ta’sir
etadi. Agar nitroguruhiga nisbatan o- yoki p- holatlarda galogayen yoki
nitroguruh bo’lsa, ular (galogen yoki nitroguruh) gidroksil, alkoloksil yoki
aminoguruhi bilan oson almashina oladilar:

H,0, Na,CO, _ X\ OH
> |\ P + CO, + NaCl
NO, NO,
| N KoM, CR.OH,, IK\ ot + KCN + H,0
A A ’
NO,
KOH, CH,OH K Ny NH;
> || + NH,CI
N
NO,
5% NaOH K\ OH
————>
(-
NO, NO,
K NyNO: CHOH K Xy OCH,
/ N~
NO,
L NHy N
Nitroguruhga nisbatan o- yoki p- h ardagi o’rinbosarlarni
(P“gz qo’zg’aluvchanligiga sabab, nitroguruh ta’sirida bu
tL/ D holatlarda elektron bulutining zichligi kamayadi va
Cl* < OH nisbatan musbat zaryad tutadi. Bu esa xujum qilayotgan

elektrofil agentni o- yoki p- holatlardagi o’rinbosarlar

bilan almashinishini osonlashtiradi.
Alohida vakillari. Nitrobenzol ko'’p migdorda benzolni nitrolab
olinadi. Toza nitrobenzol achchiq danak xidiga ega bo’lgan rangsiz
suyuglik. Suvda erimaydi. Zaharli. Asosan anilin ishlab chigarishiga

sarflanadi.



Trinitrobenzol benzoldan qiyin hosil bo’ladi. Asosan, trinitrotoluolni
oksidlab va dekarboksillab olinadi. 172°C da suyuglanadi, kuchli portlovchi
modda.

Nitrotoluollar. Toluollarni nitrolab olinadi. Ular bo’yoqlar uchun xom
ashyo bo’lgan taloidinlarni olishda ishlatiladi.

Trinitrotoluol (trotil). Toluolni nitrolab olinadi. 80,6°C da

suyuglanadigan sariq rangli kristall, portlovchi modda.

Nitroguruhi yon zanjirda joylashgan nitrobirikmalar.

Olinish usullari. Nitroguruhi yon zanjirda joylashgan nitrobirikmalarni
olishda yog' qatori nitrobirikmalarni olishdagi usullardan foydalanish
mumkin.

1. Benzol gamologlarni yuqori haroratda suyultiriigan nitrat kislota
bilan nitrolash (Konovalov reaksiyasi).

C¢H:CH; + HONO, —» C(H.CH,NO, + H,0

Reaksiya quyidagi mexanizm orgali boradi:
RH + NO, —» R + HNO,; R+ NO,—» RNO,

2. Yon zanjirda galogen tutgan aromatik birikmalarga kumush nitrit

ta’sir ettirib olinadi:

Fizik va kimyoviy xossalari. Nitroguruhi yon zanjirda joylashgan

nitrobirikmalar suyuq yoki gattiq moddalar bo’lib, suvda yomon eriydi.
1. Bular gaytarilganlarida aminobirikmalarni hosil giladilar:
C¢HsCH,NO, ﬂb CeHsCH,NH,

1. Ishgorlar bilan ta’sir etilganda tuz hosil giladilar:

+/o +/OH NaOH +/ONa
CgHsCH, — N So <+<—» CHCH=N Sq ﬁ C¢HsCH =N Sq
2 4

Bu reaksiya nitroguruhi yon zanjirda joylashgan birkmalarni nitrguruhi

halgada joylashgan birkmalardan farglash uchun ishlatiladi.



Nitroguruhi yon zanjirda joylashggan nitrobirkmalar chumoli aldegid,

nitrat kislota va boshga birikmalar bilan reaksiyaga kirisha oladilar. Bu

reaksiyalar bilan biz yog’ qator nitrobirikmalari misolida tanishib

chigganmiz.
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