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L.

GETEROHALQALI BIRIKMALAR




Geterohalgali birikmalar deb, molekulasida uglerod atomlaridan tashqgari

geteroatomlar tutgan birikmalarga aytiladi.

Geterohalqgali birikmalar turli tuman bo‘lib, ular uch, to‘rt, besh, olti, etti, sakkiz
a’zoli, kondensirlangan va molekula tarkibida bir necha geteroatom tutgan bo‘lishi
mumkin. Geterohalgali birikmalar orasida besh va olti a’zoli halqalilari tabiatda eng
ko‘p tarqalgan.

Tabiatda va texnikada geterohalgali birikmalarning ahamiyati juda Katta.
O‘simlikning xlorofilli, qon gemini, geteroauksin, indigo, penitsillin kabi muhim tabiiy
moddalar geterobirikmalar sinfiga kiradi.

Geterohalqgali birikmalar orasida ko‘p buyoq va sulfidli buyoglarning juda muhim
turlari, shuningdek har xil dori moddalar sulfidin, sulfazol, bezgakka qarshi
ishlatiladigan sintetik preparatlar akrixin, plazmoxin va boshgalar uchraydi.

Geterohalgali birikmalarning nomlanishi xam o’ziga hos bo’lib uch a’zoli halqali
birikmalar -irin yoki -iren (azot atomi bo‘lmasa), to‘rt a’zoli halqalari -et, besh a’zoli
halgalari -ol, olti a’zoli halgalari -in, yetti a’zoli halqaligi -epin va sakkiz a’zoli halgali
birikmalar nomlarining oxiri -otsin bilan yakunlanadi. Agar, halgada geteroatom soni
ikki, uch yoki to‘rt va hakozo bo‘lsa, ularga mos ravishda di-, tri-, tetra- so‘zlari
qo‘shiladi. Geteroatomlarning gisgartma nomlari quyidagicha aytiladi:
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Besh a’zoli ikki geteroatomli geterohalqali birikmalarga pirazol, imidazol, oksazol,
tiazol va ularning hosilalari kiradi. Bu birikmalarning ba’zi hosilalari tibbiyotda keng
ishlatiladi. Oksazol imidazolga o“xshash birikma bo‘lib, imidazoldagi ikkilamchi azot O

atomiga almashgan. Shuning uchun bu moddaning xossalari furannikiga o‘xshab ketadi:
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Oksazol — piridin hidini eslatadigan rangsiz suyuglik;
-85° C da suyuglanadi;

-69-70°C da gaynaydi,

-kuchsiz asos xossasiga ega;

-suvda va ko’plab organik erituvchilarda yaxshi eriydi.

Oksazol va wularning ba’zi birikmalari dorivor moddalar, vitaminlar

antibiotiklarning tarkibiga kiradi.




Oksazolning elektron tuzilishi

Oksazolning aromatik xossalari C=C va C=N bog’laridagi 2 tadan = elektronlari va
kislorod atomining juftlashgan p elektronlari sistemasidan tuzilgan xalgasiga bevostida
bog’liq bo’ladi. Oksazol molekulasidagi elektron bulut zichligining taqsimlanishini

quyidagicha:
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Oksazol molekulasida 6m-elektronlar sistemasining besh a’zoli halga bo‘ylab
delokallanishi tufayli molekula barqaror bo‘ladi. Azot atomi elektronni tortish
xususiyatiga ega bo‘lganligi uchun, halgadagi boshga atomlar qisman musbat

zaryadlangan bo‘ladi.
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Atomlar orasidagi bog‘larning wuzunligi deyarli tenglashgan, bunday hol
kon’yugirlangan sistemalar uchun Xos.

Kislorod atomidagi mubat zaryadlarning ko’pligi shu bn ifodalanadiki u juft
elektronlarini halgaga beradi. C2 atomidagi musbat zaryad elektromanfiy N va O
atomlaribilan birgalikda induksion effektni keltirib chigaradi. Bunday holatni tasvirlash
juda giyin. N atomidagi manfiy zaryadlarni ko’pligi shu bn bog’ligki uning bo’Inmagan
juft elektronlari halgaga tasir qiladi. C4 neytral zaryadga ega bo’lib, bu hodisani N
qo’shni atomning tasiri natijasi deb tushintiriladi. C5 dagi uncha ko’p bo’lmagan
elektron zichligini bir necha faktorlar keltirib chigaradi. Elektromanfiy O atomining
bo’Ishi induksion tasirni keltirib chiqaradi va C5 atomida musbat zaryadni hosil giladi.
Oksazol halgasida elektron zichligining tagsimlanishi oksazol molekulasining u yoki bu
rezonans formalarda bo’lishini belgilaydi.

Oksazol molekulasi quyidagi rezonans formalarda mavjud bo’la oladi:
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Oksazol halgasidagi mezomer tasir O va N atomlarining kuchli induksion tasiri
natijasida qoplanadi va biz ikkita tasirnini umumlashtirganimizda halgadagi elektronlar

zichligi haqida xulosa chigarsak bo’ladi.

Oksazolda elektronlar kuchli delokallashgan bo’lib uning kimyoviy xususiyati
hujum qiladigan reagentning tabiatiga bog’liq bo’ladi. Oksazol halgasining beqarorligi

reaksiyalarda oksoniy strukturasini tez hosil bo’lishi bilan ifodalanadi.

Oksazolning olinish usullari.

Oksazol olishning keng targalgan usullaridan biri bu o-atsilaminokarbonil

birikmalarning sikllash reaksiyalari hisoblanadi:
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Bu usul furan, pirrol, tiofen va tiazollarni olishni umumiy usuli hisoblanadi.
Oksazol sintez gilish uchun Robinson - Gabriel reaksiyasi qo’llaniladi. Bu reaksiya
xona xaroratida sulfat kislotasi ishtirokida juda katta tezlik bilan boradi. Bunda H,SO,

bilan birgalikda PCls ni ham go’llash mumkin.

b)
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Reaksiya mexanizmini aniq tasavvur gilish uchun nishonlangan atom foydalaniladi

va bu reaksiya quyidagicha boradi:
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Fenatsiloromid va amidlarning tasirlashishidan ham oksazol olish mumkin. Bu
reaksiya 100° C dan yuqorida erituvchi ishtirokisiz olib boriladi va bunda ajralayotgan

galogenni bog’lash uchun odatda kalsiy karbanatdan foydalaniladi:
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Oksazolni Fisher metodi bilan ham olish mumkin. Bu metod asosida aldiged va

HCN larning HCI ishtirokidagi reaksiyasi yotadi:

d)




HCI C,H,CHO
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Oksazolning kimyoviy xossalari va unga xos reaksiyalar

Oksazol kuchsiz asos hisoblanadi. Imidazoldagi azot atomini kislorod atomi bilan
almashganligi halgada kuchli induksion effektni hosil bo’lishiga olib keladi. N3
atomining bo’linmagamagan elektron juftlari lokallashgan bo’lib oksazolning
asosliligini kamaytiradi. Oksazol tuzlari kislotali muhitda bargarordir. Piridin tipidagi N

ning bo’lishi kislotali muhitda barqgaror bo’lishini keltirib chigaradi.

Okzazolning kislotali muhitdagi gidrolizi mexanizmini ko’radigan bo’lsak, u
protonning azot atomiga birikishi bilan boshlanadi va undan keyin nukleofil reagentning

C2 yoki C5 atomlariga hujumi bilan davom etadi:
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|
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Oksazol uchun elektrofil almashinish reaksiyasi hos emas. Tagsimlanmagan electron
Jjuftiga ega bo’lgan azot atomiga bo’ladigan electron hujum ham qiyin boradi. Azot
bo’yicha metillash faqatgina halqada elktronoakseptor o’rinbosarlar mavjud bo’lganda
amalga oshadi. FElektronoakseptor o’rinbosarlar halgani barqarorlashtiradi. Bazi
elektrofil almashinish reaksiyalari oksazolning 2,5-difenil va 2,4,5-trifenilli hosilalari
bilan olib borilgan. Bu birikmalarni nitrolashda almashinish goidaga binoan benzol

yadrosning para holatida amalga oshiriladi. Metal guruhi protonni sigib chigarib oksazol




anionini hosil qiladi va u elektrofil ragentlar bilan oddiy sxema bo’yicha reaksiyaga

Kirishadi:
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Oksazol molekulasidagi 4 -5 holatdagi o’rinbosarlar faolligi kamroq va ular benzol
halqasidagi bazi bir o’rinbosarlarga o’xshab ketadi. Bunday holatlardagi metal guruhlar
karbonil birikmalar bilan kondensatsiya reaksiyasiga kirishmaydi. 5 holatdagi galogen

4 holatda elektronoakseptor o’rinbosar bo’lgandagina reaksiya kirishadi:
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Oksazolning 4-,5- oksihosilalari odatda azolonli tautomer shaklda bo’ladi (oksifuran
va oksipirrollarga analogik holda):

HO”—N o:l——N ——N N
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5 aminooksazollar tautomer o’zgarishga uchrab asosan amin holatda mavjud bo’ladi.
Buni atsillash reaksiyasi bilan isbotlash mumkin:
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Oksazolning 4 amino hosilalari begaror hisoblanadi va ular kam o’rganilgan.
Oksazolning bazi hosilalari uchun gizigarli reaksiyalar mavjud. Ulardan biri ammiak
bilan reaksiyasi. Bunda oksazol hosilasi imidazolga aylanadi. Reaksiya C2 atomiga




nukleofil hujumi bilan boshlanadi keyin halga ochilib oraliq modda gayta guruhlanib

Imidazol halgasini hosil giladi:
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Reaksiyaning umumiy sxemasi quyudagicha:

Ph
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Bu reaksiyadagi asosiy jarayon N—CH, NH; o’qning burulishi hisoblanadi, natijada

karbonil va amino guruhlar yaginlashib suv ajralib chigadi va halga hosil bo’ladi.

Oksazolning yana bir qizigarli reaksiyalaridan biri bu metiloksazol ketonning

fenilgidrazoni termik gayta guruhlanish natijasida 1,2,3- triazol hosilasiga aylanadi:

Oksazol hosilalarini ishlatilishi




- 4 alkeliden 5 oksazolonlar a-aminokislatalarni sintetik yo’l bilan olishda ishlatiladi.
- 4 alkoksimetilen 5 okzazalon ishtirokida penitsil gatori antibiotiklarni sintez gilinadi.
- Bazi vakillari allergik kasalliklarni davolashda ishlatiladi

-2 anilidooksazolinlarning aloxida vakillari samarali mahalliy narkoz vositasi

hisoblanadi

- 2,5- oksazolidindionlarning polipeptidlar sinteziga olib boruvchi reaksiyasi juda katta

ahamiyatga ega:
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ChemNMR *H Estimation

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

Protocol of the H-1 NMR Prediction:

Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)

7,95 oxazole
7,69 oxazole
7,09 oxazole




ChemNMR 13C Estimation
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Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

Protocol of the C-13 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)

CH 150,6 150,06 oxazole
CH 138,1 138,1 oxazole
CH 125,4 125,4 oxazole




IR Spectrum
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Xulosa

Oksazol geterohalgali birikmalarning ikki geteroatom tutgan sinfiga
kiradi. Kuchsiz asos xossasiga ega. Piridin hidini eslatadigan rangsiz
suyuglik. Oksazol molekulasida 6m-elektronlar sistemasining besh a’zoli
halga bo‘ylab delokallanishi tufayli molekula barqaror bo‘ladi. Azot atomi
elektronni tortish xususiyatiga ega bo‘lganligi uchun, halqadagi boshga
atomlar gisman musbat zaryadlangan bo‘ladi. Oksazol va uning turli xil
hosilalari tibbiyotda va sintetik aminokislotalar ishlab chigarishda sintez
reaksiyalarda qo’llaniladi. 2,5- oksazolidindionlarning polipeptidlar sinteziga

qo’llaniladigan reaksiyasi juda katta ahamiyatga ega.
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