BAZI AMINO AZOLLERDEKI
AMIN- iMIN TAUTOMERLIGi UZERINE
BAGLI GRUP VE COZUCU ETKILERININ
AB INiTiO MOLEKULER ORBIiTAL
YONTEMLERI iLE iNCELENMESI

Ali ISIKVER
YUKSEK LiSANS TEZi
KIiMYA ANABILIiM DALI
2012



CUMHURIYET UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BAZI AMINO AZOLLERDEKI AMIN-iIMIN TAUTOMERLIGI UZERINE
BAGLI GRUP VE COZUCU ETKILERININ AB INiTIO MOLEKULER ORBITAL
YONTEMLERI ILE INCELENMESI

Ali ISIKVER

YUKSEK LISANS TEZI

KiIMYA ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Yrd. Dog. Dr. Nihat KARAKUS

Sivas
2012



FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGU’NE
Bu ¢aligma, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina
uygun olarak hazirlanmis ve jlirimiz tarafindan Kimya Anabilim Dali’nda yiiksek lisans tezi

olarak kabul edilmistir.

Baskan: Prof. Dr. Hiilya YEKELER

Uye: Dog. Dr. Rana AMCA

Uye (Danigman): Yrd. Dog. Dr. Nihat KARAKUS

ONAY

Bu tez ¢alismasi, 05/01/2012 tarihinde Enstitii Y6netim Kurulu tarafindan belirlenen

ve yukarida imzalari1 bulunan jiiri liyeleri tarafindan kabul edilmistir.

/120

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU MUDURU

Prof. Dr. Mustafa DEGIRMENCI



Bu tez Cumhuriyet Universitesi Senatosu’nun 24.09.2008 tarihli ve 009 sayili toplantisinda
kabul edilen Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Tez Yazim Kilavuzu adli yonergeye gore

hazirlanmustir.



ICINDEKILER DiZiNi

ICINDEKILER DiZIiNi
OZET

SUMMARY
TESEKKUR
SEKILLER DiZINi
CIZELGELER DIZINi

1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler
1.1.1. Azoller
1.1.2. Oksazol Hakkinda Genel Bilgiler
1.1.2.1. Fischer Oksazol Sentezi
1.1.2.2. Robinson- Gabriel Oksazol Sentezi
1.1.2.3. a-Halojen Karbonil Bilesiklerinden Oksazol Sentezi
1.1.3. Amino-1,3- Oksazoller
1.1.3.1. 4-amino-1,3-oksazol sentezi
1.2. Aminoksazollerdeki Amin- Imin Tautomer Dengesi
1.3. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Caligmalar
1.4. Calismanin Amaci ve Kapsami
2. YONTEM VE TEKNIKLER
2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kurami
2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri
2.2.1. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teori (MP)
2.2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)
2.3. Temel Setler
2.3.1. Minimal temel setler
2.3.2. Split valans temel setler
2.3.3. Polarize temel setler
2.3.4. Diffuse fonksiyonlari igeren temel setler

2.4. Cozicii Faz1 Hesaplamalarinda Kullanilan Yaklasimlar

VI

o o1 A W LW LW DN DN R

N NN NN NN NN DN P PR PR
W W W NN PO 0 o DN O



2.5. Gegis Hali Teorisi (GHT)
2.6. Hesaplama Y O6ntemi
3. BULGULAR

3.1. Bu Caligmada Incelenen Amin-imin Tautomer Dengeleri

25
26
29
29

3.2. Gaz Faz1 ve Farkli Coziicii Ortamlarinda 2-amino-1,3-oksazol Tiirevlerindeki Amin-

Imin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular

32

3.3. Gaz Faz1 ve Farkli Coziicii Ortamlarinda 5-amino-1,3-oksazol Tiirevlerindeki Amin-

Imin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular

50

3.4. Gaz Faz1 ve Farkli Coziicii Ortamlarinda 5-amino-1,3-oksazol Tiirevlerindeki Amin-

Imin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular

4. TARTISMA ve SONUC

4.1. 2-Amino-1,3-Oksazol Tiirevlerindeki Amin-imin Tautomer
Dengesinin Degerlendirilmesi

4.2. 4-Amino-1,3-Oksazol Tiirevlerindeki Amin-imin Tautomer
Dengesinin Degerlendirilmesi

4.3. 5-Amino-1,3-Oksazol Tiirevlerindeki Amin-imin Tautomer
Dengesinin Degerlendirilmesi

5. DEGINILEN BELGELER DiZINi

6. KISISEL BILGILER

68
86

86

90

95

99
102



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Bazi Amino Azollerdeki Amin-imin Tautomerligi Uzerine Bagh Grup ve Coziicii

Etkilerinin Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri ile incelenmesi

Ali ISIKVER

Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal

Danisman: Y.Do¢.Dr. Nihat KARAKUS
2012, 112 sayfa

Amino-1, 3-oksazol bilesikleri (2- amino- 1, 3- oksazol, 4- amino-1, 3- oksazol, 5-
amino-1, 3- oksazol) ve bunlarin bazi tiirevlerinin gaz, kloroform, dimetilsiilfoksit ve su
fazlarindaki amin- imin tautomer dengesi B3LYP/ 6- 31++ G (d, p) yontemi ile teorik olarak
incelenmistir. Coziicii faz1 ile ilgili hesaplamalarda Self-Consistent Isodensity Polarizable
Continuum Model (SCIPCM) dikkate alinmistir. Bagli grubun tiirii ve konumunun tautomer
dengesine etkisi ayn1 hesaplama kosullarinda incelenmistir.

Tautomerlerin yapilari, enerjileri ve bagil kararliliklar1 gaz ve ¢oziicti fazlari igin
karsilagtirlarak degerlendirilmistir. Sonug olarak 2, 4- diamin-1, 3-oksazoller diginda tiim
tautomer dengeleri igin amin tautomerlerinin imin tautomerlerinden daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte, ¢6ziicii polaritesinin artmasiyla amin- imin tautomer dengesi

imin tautomer yoniine kaymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Amino-1, 3- Oksazol, Amin-imin Tautomerisi, Céziicii Etkisi, Bagl
Grup Etkisi.
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SUMMARY

Master of Science Thesis

Investigation of Solvent and Substituent Effects on the Amino-imino Tautomerism of
Some Amino Azoles by Ab Initio Molecular Orbital Methods

Ali ISIKVER

Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Nihat KARAKUS
2012, 112 pages

Amino-imino tautomeric equilibrium of amino-1, 3- oxazole (2- amino-1, 3 -
oxazole, 4- amino-1, 3- oxazole, 5- amino-1, 3- oxazole) and its some were theoretically
investigated by using B3LYP/ 6-31+ + G (d, p) method derivatives in the gas, chloroform,
dimethylsulfoxide and water phases. The Self-Consistent Isodensity Polarizable Continuum
Model (SCIPCM) was considered for the calculations associated with solvent phases. The
same level of calculations were applied to the effect of substituent types and its positions in
the tautomeric equilibrium.

The structures, energies and the relative stabilities of the tautomers were
comparatively evaluated for both gas and solvent phases. The results showed that the amino
tautomers were more stable than the imino tautomers except 2, 4-diamin-1, 3-oxazol for
which the case was vice-versa. However, the tautomeric equilibrium was relatively in favor

of the imino tautomers with the increasing polarity of the solvents.

Keywords: Amino-1, 3- Oxazoles, Amino-imino Tautomerism, Solvent Effect, Substituent
Effect.
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1. GIRIS

Yapisinda karbon ve hidrojen atomu disinda oksijen, azot ve kiikiirt gibi hetero
atomlar iceren bilesiklere heterohalkali bilesikler denir. Organik kimyanin en 6nemli sinifini
olusturan ve dogada yaygin olarak bulunan heterohalkali bilesikler, endiistride, teknolojide
ve biyolojik siireclerde cok 6nemli islevlere sahiptirler. Bu nedenle giinliikk yasamda 6nemli
organik bilesiklerdir ve birgok ilacin ve dogal bilesigin yapisinda bulunurlar.
Karbonhidratlar, niikleik asitler, peptitler ve proteinler 6nemli heterohalkali bilesikleri
yapisinda bulundururlar.

Son yillarda deneysel ¢alismalarla birlikte bilgisayar teknolojisine paralel olarak
birgcok paket program gelistirilmis ve teorik yontemler kullanilarak heterohalkali bilesiklerle

ilgili bagarili ¢aligsmalar yapilmistir.
1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Azoller

Azoller besli halkada en az biri azot atomu olmak tizere iki ya da daha fazla hetero
atom igeren aromatik hetero halkali organik bilesiklerdir. Hetero atomlardan birinin azot
olmasi nedeniyle bu tiir bilesiklere azol denilmektedir. Iki tane azot atomu bulunduran
azollere diazoller denir. Azoller besli halkada azot atomlarinin konumlarina gére 1,2 ve 1,3-
azoller olarak iki izomer seklinde bulunurlar. 1,2 ve 1,3 azollerin genel formiilleri ve 1,3

azoller igin pK, degerleri asagidaki gibidir:

. .
/ \3 4/ “{3 A: NH imidazol pK,=7,1
5 /N12 5 ) 2 A:S tiyazol pKz=25
A A
1 1 A:O oksazol pK,=0,8
1, 2-azol 1, 3-azol

Genel formiillerinden de gorildiigii gibi azol halkasinda —NH, grubunu igeren
imidazol, kiikiirt igeren tiyazol, oksijen iceren ise oksazoldiir. Azollerin en dnemli 6zelligi
bazik karakterde olmalaridir. Baziklik halkadaki azot (azo azotu) atomundan kaynaklanir.
Azoldeki bazikligi etkileyen en onemli etken genel formiilde gosterilen A atomunun
elektronegatifligidir. A atomunun elektronegatifligi arttik¢a indiiktif etki sonucunda azot
atomu iizerindeki yiik yogunlugu azalir. Buna bagh olarak azollerin bazlig1 ve kararlilig

azalir. Bu sonug azollerin pK, degerlerine bakildiginda goriilmektedir.

1



Azoller kuvvetli asitlerle (=N-) azotundan protonlanir. imidazolun bazligi diger
azollerden (oksazol, tiyazol) vyiiksektir. Ornegin 1,3-azollerin protonlanmasi sonucu

asagidaki rezonans yapilar olusur.

[8 2 3 —~

1.1.2. Oksazol Hakkinda Genel Bilgiler
Oksazol K.N 69 °C olan siv1 bir bilesiktir. Oksijen ve azot igeren besli halka

NH

sisteminin en dnemli iiyesidir ve bazligi olduk¢a diisiik aromatik bir bilesiktir. Dogal bir
halkadir ve oksazol bilesiklerinin baz tiirevleri tabiatta dogal olarak bulunmaktadir. Oksazol
bircok dogal iiriin ve sentetik ilaclarin yapisinda bulunan iki tane heteroatom igeren bir

aromatik yapidir.

4 \3 4 N3
A /A
/N 2 5 ) 2
o
1 1
1, 2-oksazol 1, 3-oksazol

Oksazol piridin kokusunda olan ve organik ¢oziiclilerde ¢oziinen bir sividir.
Oksazolda piridindekine benzer bir azot ve furan molekiiliindekine benzer bir oksijen atomu
icerir. Oksazol ilk kez 1887 yilinda Alman Kimyaci Arthur Rudolf Hantzsch tarafindan
kesfedilmistir [Hantzsch A., 1890]. Literatiirde oksazol sentezi igin bir¢ok yo6ntem
gelistirilmistir. Oksazol sentez yontemleri tiyazol sentez yontemlerine benzemektedir. Bu
yontemlerde kiikiirt atomu yerine oksijen atomu kullanildiginda oksazol tiirevleri elde edilir.

)
1

Genellikle oksazol sentez tepkimelerinde karbonil grubu ('C') iceren organik bilegikler
kullanilir. Oksazollerin sentezlenmesi igin literatiirde yer alan bazi yontemler asagida

Ozetlenmistir.



1.1.2.1. Fischer Oksazol Sentezi: Bu yontem 1896 yilinda Hermann Emil Fischer
tarafindan gergeklestirildigi icin Fischer oksazol sentezi olarak tanimlanir. Bu yontemde

siyanohidrin ve aldehitlerin tepkimesinden oksazoller elde edilir [Fischer E., 1896].

0 N

I HCI /
Ri-CH-CN + Ry-CH —=Z> )\ £ H,0 + H,
OH Ry X Rz

O
Siyanohidrin  Aldehit 1,3-oksazol

1.1.2.2. Robinson- Gabriel Oksazol Sentezi: Bu yontem 1896 yilinda Robinson-
Gabriel tarafindan gerceklestirildigi icin Robinson- Gabriel oksazol sentezi olarak ifade
edilir. Bu yontemde 2-ag¢ilamino ketonlardan su ¢ikarilmasi sonucu 1,3- oksazoller elde edilir
[Robinson R., 1909; Wasserman H.H., 1973].

0 0 N
I I H,SO, / \
Ri-C-CHyN-CR, — > /(
! Ry 5 R>

H
2-acilaminoketon 1,3-oksazol

1.1.2.3. o-Halojen Karbonil Bilesiklerinden Oksazol Sentezi: Oksazoller
genellikle a- halojen karbonil bilesilerinin amit tiirevleri ile tepkimesi sonucu elde edilir. Bu

tepkime genel olarak asagidaki gibi gosterilebilir.

R
O o) N
Rl-(liH—C-R + Ry-C-NH, —> / )\ + H,O + HX
X Rl O RZ

a-halojen amit 1,3-oksazol

karbonil bilesigi



1.1.3. Amino-1,3- Oksazoller
Oksazol tiirevi olan amino-1,3-oksazoller a- halojen karbonil bilesileri kullanilarak
yukaridaki genel tepkimeye gore elde edilir. Aminoksazoller amin grubunun (-NHy)

halkadaki konumuna gére 2-amino, 4-amino ve 5-amino 1,3-oksazol olarak adlandirilirlar.

Ci, T4 0

2-amino-1,3 oksazol 4-amino-1,3-oksazol 5-amino-1,3-oksazol

a- halojen karbonil bilesilerinden amino-1,3-oksazoller asagidaki gibi elde edilir.

Yukaridaki genel tepkimede amit yerine iire bilesigi kullanilirsa 2-amino-1,3-oksazol bilesigi

elde edilir.
0 o) N
Il . " .. ISl / \
CH,-C-H + NH,-C-NH, ——— + HX + H,0
I .
. NH
X o 2
a-halojen Ure 2-amino-1,3-oksazol
asetaldehit

2-amino-1,3-oksazol bilesigi glikol aldehit ile siyano aminlerin tepkimelerinden de
elde edilir [Van Leusen A.M., 1981; Mollendal , 2010].

o)

N
1
HO-CH,-C-H + H,N-CN —_— (/ )\
siyano amin 0o NH;

glikol aldehit



1.1.3.1. 4-amino-1,3-oksazol sentezi:

NH,
0 0] N
n .. .. ISl / \
H,N— CH-C-NH, + H-C-NH, ——— + HX + H,0
|
% 0

a-amino, a-halojen formamit 4-amino-1,3-oksazol

asetamit
Amino-1,3-oksazoller amingrubunun halkadaki konumuna gore ti¢ farkli rezonans

yapida bulunurlar. Amin grubunun halkadaki konumu amino-1,3-oksazollerin kararliligini ve

bazligini etkiler. Amino-1,3-oksazollerin rezonans yapilari agagidaki gibidir.

2-amino-1,3-oksazoliin rezonans yapilari

R N
3 — L

4-amino-1,3-oksazoliin rezonans yapilari

(-

5-amino-1,3-oksazoliin rezonans yapilari



Aminoksazollerin rezonans yapilarina bakildiginda en kararli ve bazikligi en fazla
olan 2-amino-1,3-oksazoldiir. Ciinkii 2-amino-1,3-oksazolde rezonans sayisi ve azol
halkasinda bulunan azo azotunun {izerinde yiik yogunlugu daha fazla oldugu i¢in daha
kararli ve baziktir. Sonug olarak aminoksallerde amin (-NH,) grubunun halkadaki konumu

oksazol halkasinin kararliligin1 ve bazikligi etkiler.

1.2. Aminoksazollerdeki Amin- imin Tautomer Dengesi

Tautomer kelime anlami olarak Latince tauto (ayni) ve meros (parga) kelimelerinden
olugmus bir tiir konum izomeridir. Tautomerler yapi izomerleri gibi atomlarin baglanma
diizenlerindeki farkliliktan meydana gelen 6zel bir izomerlesmedir. Tautomerler birbirlerine
hizl1 doniisebilen ve birbirleriyle dengede olan izomerlerdir. Baska bir ifadeyle tautomerler
birbirleriyle dengede olan yap1 izomerleri olarakta tanimlanabilirler.

Tautomerler arasindaki tek fark bir molekiildeki atom ya da atom gruplarinin
baglanma diizenlerinden kaynaklanir. Organik Kimyadaki en nemli tautomerlesme proton
tautomerizmidir. Proton tautomerizmi, molekiil igindeki asidik karakterdeki hidrojenlerin
(proton) birden fazla farkli yerlere baglanmasiyla olusur. Hidrojen ayrildiktan sonra olusan
konjuge bazin baga girmeyen elektron ¢iftleri molekiiliin farkli yerlerinde delokalize olur.
Boylece delokalize olmus konjuge bazda protonun baglanabilecegi merkezler olusur. Proton
tautomerizminin en Onemli Ornegi asagidaki gibidir. Organik kimyada birgok proton
tautomerizmi vardir. Ornegin amin-imin, imin- enamin, nitrozo- oksim, amid- imidazol

tautomerlesmeleri birer proton tautomerizmidir.

(:-16 | :ile
|
—cl:jc— == —C=C—
H
keto enol

Keto- enol Tautomerizmi

Heterohalkali aromatik bilesiklerde de molekiildeki hidrojen atomunun molekiiliin
farkli bolgelerine baglanmasi sonucunda proton tautomerizmi meydana gelir. Heterohalkali
aromatik bilesiklerde proton tautomerizmi iki sekilde meydana gelir. Birincisi halkali bir

atoma bagli hidrojenin halkadaki diger bir atoma baglanmasiyla gergeklesen dairesel



(annular) tautomerlesme, ikincisi ise halkadaki bir atom grubuna bagl hidrojenin halkadaki
diger bir atoma baglanmasiyla ger¢eklesen yan zincir tautomerlesmesidir.

Pirolde agagidaki gibi dairesel (annular) tautomerizmi meydana gelir.

H

2-amino-1,3-oksazolde yan zincir tautomerizmi meydana gelir.
H

(B — i

Heterohalkaya bagli gruplarin tiiriine gore ¢esitli proton tautomerizmi meygana gelir.

N\H

Yan zincir tautomerizmine neden olan bazi bagh gruplar asagidaki gibidir [Katritzky A.R,
1963].

Bagl grup Proton Tautomerizmi
-OH, Hidroksi Hidroksi & Okso (=0)
-SH, Tiyol Tiyol S Tiyon (=S)
-NH,, Amin Amin S Imin (=NH)
-CHj3, Metil Metil & Metilen (=CH,)

Aminoksazoller oksazol halkasi amino (-NH;) grubunu icerdigi i¢in yan zincir
tautomerizmine bagli olarak amin-imin tautomer dengesi s6z  konusudur.
Aminoksazollerdeki amino- imino tautomer dengesi asagidaki gibidir. imin tautomerlerinde

azot atomuna bagli hidrojenin yonelmesine gore Z- (cis) ve E- (trans) izomerleri olusur.
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2-amino-1,3-oksazol (2)-1,3-oksazol-2(3H)-imin  (E)-1,3-oksazol-2(3H)-imin
/H
H/'l\.l
p}/
o)
4-amino-1,3-oksazol (2)-1,3-oksazol-4(5H)-imin  (E)-1,3-oksazol-4(5H)-imin
H H H H
N: . i
N- N:
o Y — \ \
0
/ : 0 | e
H H
5-amino-1,3-oksazol (2)-1,3-oksazol-5(4H)-imin  (E)-1,3-oksazol-5(4H)-imin

Amino-1,3-oksazollerdeki amin- imin tautomer dengeleri

1.3. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Calismalar

Yapilan literatiir taramasinda heterohalkali aromatik bilesiklerin degisik tautomer
dengelerine ait literatiirde hem deneysel hem de teorik bir ¢ok ¢aligmaya rastlanmigtir. Bu
caligmalarda genellikle tautomerlerin birbirlerine gore bagil kararliliklari, halkaya bagh
elektron gekici ve salict gruplarin tautomer dengesi iizerine etkileri, tautomer dengesinin
gecis halleri, tautomer dengesi tlizerine polar ve apolar ¢oziiciilerin etkileri incelenmistir. Bu
caligmalarda 6zellikle halkaya bagli gruplarin ve ¢oziicliniin polaritesinin tautomer dengesi
iizerine dnemli etkileri oldugu belirlenmistir. Ozellikle tautomerlerin dipol momentleri ile
¢Oziicliniin polaritesi arasinda yakin iligkiler oldugu gozlenmistir [Xue Y., 2011; Belaidi, S.,
2011].



Literatiirde besli halkadaki substutent tiirine (-OH, -NH,, R...vb) bagli olarak
substitue amino diazol (tiyazol, imidazol), ikiden fazla hetero atom iceren azol ve
tirevlerinde meydana gelen farkli tautomer dengeleri ile ilgili hem deneysel hemde teorik
caligmalara rastlanmistir. Aminoksazollerde meydana gelen amin-imin tautomer dengesine
ait bir caligmaya rastlanmamustir. Literatiirde konuyla ilgili yakin zamanlarda yapilan bir kag
benzer ¢alisma asagidaki gibi 6zetlenmistir [Vries A.H., 1992; Kassimi N.B., 1996; Brooks
D.A., 2005].

Oksazoliin deneysel olarak bag uzunluklari Kumar ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
1978 yilinda mikrodalga spekturumu ve X-ray teknikleri kullanilarak belirlenmistir. 2-
aminoksazol bilesiginin geometrik parametreleri ise 1981 yilinda Albinati tarafindan benzer
spektroskopik tekniklerlerle elde edilmistir [Kumar, A., 1978; Albinati, A., 1981; Mollendal
H., 2010].
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Zeng ve Ren tararafindan 2006 yilinda yapilan teorik ¢aligmada, 2-amino-1,3-tiyazol
bilesigindeki amin-imin tautumer dengesi hem gaz fazinda hem de farkli dielektrik sabitine
sahip ¢Oziicii ortamlarinda B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(3df,2p) seviyesinde
DFT yontemleri kullanilarak incelenmistir. Calismada ayrica amin ve imin tautomerlerinin
su molekiilleri ile yapmis olduklar1 hidrat yapilarinin tautomer dengesi iizerine etkileri ele
almmustir. Calisma sonucunda agagidaki sonuglar elde edilmistir.

a) Amino tautomerlerinin tim durumlarda karali yani tercih edilen tautomerler

oldugu gorilmiistiir.

b) Imin tautomerlerinin dipol momentleri daha yiiksek elde edilmis ve buna bagh
olarak polar ¢oziiciilerde tautomer dengesinin imin tarafina yoneldigi ve iki
tautomer arasindaki enerji farkinin polar ¢oziiciilerde azaldig: belirlenmistir.

c) Hidratize tautomerlerde tautomer dengesinin Onemli Ol¢lide etkilendigi ve
tautomer dengesine ait bariyer enerjisinin su molekiiliiniin sayisina bagh olarak

diistiigii goriilmiistiir.



d) Mevcut deneysel verilerle elde edilen sonuglarin uyumlu oldugu sonucuna

varilmustir,

e) Farkli temel setlerde elde edilen sonuglarin enerji degerlerini fazla etkilemedigi

belirlenmistir [Zeng Y.I., 2007].

Benzer bir teorik ¢aligma 2007 yilinda Mohamed ve El-Harby tarafindan yapilmustir.
Mono ve diamino-1,3-tiyazollerdeki amin-imin tautomer dengesi iizerine ¢oziicti etkisi
incelenmistir. Yapilan incelemelerde her bir tautomerin bagil kararliliklari, amin-imin
tautomer dengesine ait aktivasyon ve tepkime enerjileri, dipol momentleri ve diger
ozelliklerinin gaz fazinda ve ¢6ziicli fazinda nasil degistigi ele alinmistir. Bu ¢alismada da
yukardaki calismaya benzer sonuclar elde edilmistir. Yine amino tautomerlerinin en kararl
tautomerler oldugu ve imin tautomerlerinin dipol momentlerinin biiyiik oldugu sonucuna
varilmigtir. Mono aminotiyazollerde amin-imin tautomer dengesine ait en diisiik bariyer
enerjisinin 2-amino-1,3-tiyazol bilesiginde meydana gelen amin-imin tautomer dengesine ait
oldugu gorilmistir. Diamino-1,3-tiyazollerde amino (-NH;) grubunun halkadaki
konumunun tautomerlerin enerjilerini Oonemli o6l¢iide etkiledigi sonucuna varilmigtir.
Ornegin, diaminotiyazol bilesigi olan 2,4-diaminotiyazol bilesigindeki imin tautomerinin
tim fazlarda daha kararli oldugu gorillmistir [Al-Harbi A.W.H., 2005; Mohamed A.A.,
2007].

2008 yilinda aymi yazarlar tarafindan 2-amino-1,3-tiyazoller ve 4-amino-1,3-
tiyazollerdeki amin-imin tautomer dengesi iizerine bagl grup ve ¢ozicl etkileri
incelenmistir. Bu ¢alismada bagli grup olarak flor (-F), metil (-CHs), aldehit (-CHO) ve nitro
(-NO,) gruplari segilmistir. Bu gruplarin hem gaz hemde ¢6ziicii fazinda amin ve imin
tautomerlerinin enerjilerini ¢ok etkiledigi ve buna bagli olarak tautomer dengesi iizerine
onemli etkileri oldugu goriilmiistiir. Ornegin, bagli grup igeren 2-amino-1,3-tiyazollerdeki
amin-imin tautomerlesmesinin 4-amino-1.3-tiyazollere gore daha kolay gergeklestigi tespit
edilmistir. Bagli gruplarin halkadaki konumuna gore amin ve imin tautomerlerinin

fs

enerjilerinin 6nemli 6l¢iide degistigi sonucuna varilmigtir [Mohamed A.A., 2008].

1.4. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu ¢aligmada, aminoksazollerde gerg¢eklesen amino- imino tautomer dengesi {izerine
elektron salict1 ve ¢ekici gruplarin etkisinin hem gaz fazinda hem de farkli ¢oziicii
ortamlarinda Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT) yontemi
kullanilarak incelenmesi amag¢lanmustir. Coziicti olarak kloroform (CHCI3), dimetilsiilfoksit

(DMSO) ve su (H,O) kullanilmigtir. Aminoksazollerdeki besli halkada hidrojen atomlari
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yerine elektron salict grup olarak amino (-NH;) ve metil (-CH,); elektron ¢ekici grup olarak
nitro (-NO;) ve siyano (-CN) gruplart secilmistir. Hesaplamalar B3LYP/6-31++G(d,p)
diizeyinde ger¢eklesmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda; aminoksazollerdeki her bir tautomerin bagl
gruplarin konumlarina gore farkli ¢6ziicii ortamda bagil kararliliklari, tautomer dengesine ait
enerji degerleri, gecis hali yapilari, dipol momentleri hesaplamali olarak elde edilmistir. Bu
caligmanin literatiirde eksik olan aminoksazollerde ger¢eklesen amino- imino tautomer
dengesine ait bilgilerdeki boslugu dolduracagi ve ileriki zamanlarda yapilacak deneysel

calismalara yardimci olacag diisiiniilmektedir.
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2. YONTEM VE TEKNIiKLER

Bu calisma Subat 2008-Aralik 2011 tarihleri arasinda Cumhuriyet Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda yapilmistir. Caligmada, ab initio molekiiler
orbital yontemlerini iceren GAUSSIAN 03W paket programindan yararlamlmstir [Frisch
M.J., 2004]. Bilgisayar olarak kisisel imkanlarla alinmis olan Intel® Core(TM)2 Duo CPU
T6600 2200 MHz, 3072 MB, 250 GB HD kapasiteli IBM uyumlu diz tstii bilgisayar
kullaniimustr.

Glinlimiizde, kimya biliminde kuantum mekanigi ve bilgisayara dayali teorik
hesaplamalar1 iceren teorik kimya ve hesaplamali kimya yontemleri kullanilmaya
baglanmistir. Teorik kimya kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar ve bu bagl olarak
kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak aciklamaya calisir.
Hesaplamali kimya ise teorik kimyacilar tarafindan gelistirilen bir ydntemdir ve bu
yontemde matematiksel yontemler uygulanir ve elde edilen sonuglar1 yorumlayarak deneysel
ve teorik kimya arasinda iligski kurmaya ¢aligir.

Hesaplamali kimya ile deneysel yontemlerle elde edilmesi miimkiin olmayan
(6rnegin kisa Omiirlii kararsiz ara iriinler, gecis halleri vb) molekiiller ve tepkimeler
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Teorik hesaplama yontemleri, deneysel verilerin analizi ve
deney oncesi molekiiler bir model olusturmak amaciyla kullanilir. Bunun yaninda, deneysel
verilerin yetersiz olusu ve veri alimamadigi durumlarda molekiil yap1 analizi, molekiiler
enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim frekanslar1 ve termodinamik
ozellikler hakkinda teorik hesaplama yontemleriyle bilgi sahibi olunabilir. Hesaplamali
kimya deneysel calismalar1 desteklemek veya deneysel calisma yapmadan elde edilecek
sonuclar1 6nceden tahmin etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Hesaplamali kimyanin temeli

molekiiler orbital (MO) yontemine dayanr.

2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kuram

Molekiiler orbital (MO) teoriye gore atomlar, bir molekiil olusturarak daha kararl
duruma gectiklerinde elektronlar yepyeni bir dizilisle olusan molekiiler orbitallere
yerlesirler. Molekiiler orbitallerin sayisi, onlar1 olusturmak tizere bir araya gelen atomik
orbitallerin sayisina esittir Molekiiliin toplam dalga fonksiyonu da, molekiiler orbital dalga
fonksiyonlarinin bir araya gelmesinden olusur. MO kuramina goére; molekiiler orbitallerin,
atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimden meydana geldigi ve atomik orbitallerin 6zelliklerini
yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitaller dalga fonksiyonlartyla tanimlanir ve farkli enerji

degerlerine, farkli sekillere sahip olabilirler. Molekiiler orbitallerin sayis1 kendilerini
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olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir. Orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini
matematiksel olarak tanimlar. Teorik olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger ilgili 6zellikleri,
matematiksel olarak ifade edilen Schrondinger esitliginin ¢éziimiinden elde edilir.

Schrondinger esitligi kisaca asagidaki gibi ifade edilir.
HY = EY (2.1)

Esitlik (2.1)’deki H; molekiiler sisteminin Hamiltonian islemcisi (kinetik ve
potansiyel enerji islemcisi), ¥ ; sistemin dalga fonksiyonu, E ise elektronik enerjisidir.
Tek elektronlu sistemler disinda Schrodinger denklemi ¢ok zor bir denklem oldugundan
yaklagimlar yapilmadan tam ¢ozimii mimkin degildir. Cok elektronlu sistemlerde
Schrondinger denkleminin ¢oziimiinde ¢esitli ihmaller ve yaklagimlar yapilmaktadir.
Ornegin, en basit M.O. yontemi olan Hiickel ydntemi, sadece konjuge sistemlere ve 7-
elektronu igeren sistemlere uygulanir. Bu nedenle Hiickel molekiiler yontemindeki bu
sinirlamalardan dolay1 Schrondinger denklemini ¢6zmek kolaydir. Giiniimiizde, bilgisayar
teknolojisinin gelismesi sayesinde, ¢ok biiyiik molekiiler sistemler i¢in bile Schrondinger
denkleminin tam ¢oziimii gerceklestirilebilmektedir.

Molekiiler orbital kuraminda, molekiiler orbitaller elektron davranisini belirtmede kullanilan

W dalga fonksiyonlartyla ifade edilir. ¥ matematiksel olarak atomik orbitallerin (@)

dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO-atomik orbitallerin dogrusal bilegimi).

¥=>rco, (2.2)

Cesitli yaklasimlar kullanilarak Schrondinger denkleminin ¢6ziimii gergeklestirilir.
Tek elektronlu sistemler i¢in Schrondinger esitliginin tam ¢6ziimii kolaydir. Cok elektronlu
sistemler i¢in Schrondinger denkleminin ¢6ziimii cok zordur. Bu nedenle ¢6ziim yapilirken
bazi1 yaklagimlar kullanilir. Kuantum mekaniginde molekiiler sistem ¢6ziimlemeye
calisilirken yapilan ilk yaklasim c¢ekirdek ve elektronlarin hareketlerinin ayri olarak ifade
edildigi Born-Oppenheimer yaklasimidir. Alman fizik¢i M.Born ve Amerikali fizikgi
J.Robert Oppenheimer tarafindan 6ne siiriilen bu yaklasima gore, ¢ekirdekler elektronlara
gore daha yavas hareket ederler ve bu nedenle Schrondinger denklemi g¢ekirdek

koordinatlarina bagl bir denklemle, elektron koordinatlarina bagli bir denkleme ayrilabilir.
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Molekiildeki ¢ekirdekler (e, ), elektronlar ise (i,j) ile gosterilirse, molekiliin tam

Hamiltonian islemcisi atomik birimlerde asagidaki gibi ifade edilir.

o3 e dyvy sty yioysl o ey

a M, i a p>0 a i Ij

(2.3) nolu esitlikdeki ilk terim ¢ekirdegin kinetik enerji (Tg) islemcisidir. Ikinci
terim elektronun kinetik enerji (T, ) islemcisidir. Ugiincii terim atom numarasi Z, ve Z,

olan, fy @ ve P cekirdegi arasindaki uzakligi gostermek tizere ¢ekirdekler arasindaki itme
potansiyel enerji (VQQ) islemcisidir. Dordiincii terim, i elektronu ile a ¢ekirdeginin

arasindaki uzaklik r; olmak tizere ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki ¢ekme potansiyel enerji

(VeQ ) islemcisidir. Son terim, i ve j elektronlar1 arasindaki uzaklik rj;, olmak {izere elektronlar

arasindaki itme potansiyel enerji (V,,) islemcisidir (Levine I.N., 1983). Tam hamiltonian

kisaca asagidaki gibi gosterilir.
H=T +T, +V, +V +V, (2.4)

Cok elektronlu sistem igin, tam elektronik hamiltonian g¢ekirdegin kinetik enerji
islemcisi ve ¢ekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji islemcisi ihmal edilerek atomik

birimlerde asagidaki sekilde ifade edilir.

:__ZVZ z;—+22— (2.5)

i 1>] |J

Tam hamiltonian’nin ¢6zliimii karmasik ve zordur. Bu nedenle son yillarda MO
yontemleri ile yapilan kimyasal hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM ve
GAUSSIAN gibi bilgisayar paket programlari yardimiyla gerceklestirilir. Bilgisayar
programlar1 kullanilarak yapilan ve Schrondinger esitliginin ¢oziimiine dayanan kimyasal
islemler hesaplamali kimyanin temel konularidir. Hesaplamali yontemleri kullanacak

arastirmacilar i¢in ii¢ temel yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik (MM), elektronik
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yapiya dayali yontemleri igeren semiempirical (yarideneysel) MO ve ab initio MO
yontemleridir.

MM yontemlerinde bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimler klasik
fizik kurallar ile ifade edilir ve molekiiler sistemdeki elektronlara uygulanamaz. Bu nedenle
MM yontemleriyle yapilan hesaplamalarda elektronik bagl ozellikler elde edilemez. Bu
yontemler oldukca hizlidir. Molekiiler mekanik yontemlerini iceren degisik MM1, MM2,
MM+, CHARM, MMFF gibi paket programlar1 gelistirilmistir.

Elektronik yapiya dayali yontemler kuantum mekanigine dayanir, hesaplama siiresi
MM yontemlerine gore ¢ok fazladir ve ¢oziime matematiksel yaklasimlarla ulasmaya calisir.
Elektronik yapiya dayali yontemlerin her ikisi de ayn1 temel hesaplamalar1 gergeklestirir.

Bunlar;

i) Belli bir molekiil yapisinin enerjisini hesaplama

ii) Geometri optimizasyonu gergeklestirme

iii) Molekiil iginde atomlar arasi hareketten meydana gelen titresim frekenslarini
hesaplama [Bingham, R.C., 1975]

Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji ile iligkili diger 6zelliklerinin
Schrondinger denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilebilen degerleri ifade eder. Semiempirical
(yarideneysel) MO yontemlerinde hesaplamayi kolaylastirmak igin deneysel parametreler
kullanilir. Bagka bir deyisle, bu yontemde molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlerine yakin
sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Cok kiiciik sistemler igin kullanilacag: gibi biiyiik
molekiiler sistemler iginde kullanilabilir. CNDO, INDO, MINDO/3, AM1, PM3 gibi bir ¢ok
hesaplama yontemleri mevcuttur. Bu yontemler ¢ok biiylik molekiillere pratik olarak
uygulanabilir. Ab initio MO ydntemleri semiempirical (yar1 deneysel) MO yontemlerinden

daha ayrintili bir yontemdir.

2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi Latince kokenlidir ve “ bastan, baslangictan™ anlamina gelir; fiziksel
anlamda sistemin sahip oldugu tiim elektronlar1 goz 6niine alindigini belirtir. Ab initio MO
yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu yontemler ile yap1 ve buna bagh
ozellikler hesaplanabilir [Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000]. Semiempirical
yontemlerden farkl olarak, hesaplamalarda deneysel parametreler kullanilmaz. Ab initio MO
yontemlerinde, zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak, Schrondinger
esitligini ¢cozmeye calisir ve dogrudan teorik prensiblere dayali hesaplamalar gergeklestirilir.

Hesaplama siiresi diger yontemlere gore binlerce kez daha fazladir. Buna karsilik gergek
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degerler ile dogruluk hassasiyeti kiyaslandiginda giivenilirligi oldukga yiiksek bir yontemdir.
Bu yontemde hem gaz faz1 hemde sivi faz hesaplamalar1 yapilabilmektedir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin tam ¢oziimiinii gergeklestirmek
icin Born-Oppenheimer yaklasgimmin diginda kendisiyle uyumlu alan yontemi SCF (Self
Consistent Field) olarak bilinen yaklagim gelistirilmistir. Bu yontemde serbest tanecik
yontemi esas alinir ve incelenen sistemdeki her elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdegin
yarattig1 bir elektrostatik alan igerisinde hareket ettigi kabul edilir. Bu yaklasgimin da
uygulanmasi cok zordur; ¢iinkii incelenen elektronlar disindaki diger elektronlarin dalga
fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda Hartree bu zorlugu yenmek icin degisim
(variation) yontemine dayandirilan Hartree-Fock ( HF ) teorisini gelistirmistir.

Degisim yonteminde molekiiler orbitaller matematiksel olarak esitlik (2.2)’deki gibi
atomik orbitallerin dogrusal bilesimi olarak ifade edilir (LCAO).

N
Vi :chiﬂfﬂ (2.6)
u=1

X

(2.6) nolu denklemde Cui atomik orbital dalga fonksiyonlarinin katsayilarini, ise bu

atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarini ifade etmektedir. Her bir molekiiler orbital icin

C . . .o - . .. " .
uygun # katsayilarinin belirlenmesi i¢in degisim (variation) ydnteminden yararlanilir.

Gaussian ve diger elektronik yapi programlart molekiiler orbitalleri hidrojen benzeri
orbitaller olarak tamimlar. Bir molekiil i¢indeki molekiiler orbitallerin (l//i) matematiksel

gosterimi temel setler olarak tanimlanir. (2.6) nolu esitlikte Zu il ifade edilen atomik
orbitaller ise temel fonksiyonlar olarak bilinir. Ab initio programlarinda slater tipi (STO) ve
gaussian tipi olarak iki temel fonksiyon kullanilir. Gaussian tipi temel fonksiyonlar g ile

gosterilir ve bu fonksiyonlar normalize seklindedir.
j g?dr=1 2.7)

Ornegin; s,py Ve d,, gibi temel fonksiyonlarin gaussian tipi temel fonksiyonlar: matematiksel

olarak asagidaki esitliklerle tanimlanir.
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(20887
O, (aF)=| ==~ e

T

Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel (primitive) Gaussianlar olarak da
tammlanir. Ornegin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal birlesiminden

ibarettir.

2=, (2.9)
p

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak adlandirilir.
Sonug¢ olarak bu esitlikler birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak asagidaki

sekilde tanimlanir [Foresman J.B, 1996].

l//i :Zcﬂil# :chi (Zdypgpj (210)
u H p

Hartree-Fock yaklasimlari kullanarak elektronlarin hareketleri ayristirilir ve
cok elektronlu dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin c¢arpimlarinin
toplamlar1 halinde yazilir. Elektron-elektron itmesi bir orbitaldeki bir elektronun,
molekiildeki diger biitiin elektronlarin olusturacagi ortalama potansiyel tarafindan itilmesi
olarak hesaplanir. Bu hesaplamalar i¢in “Self-Consistent Field” (SCF) metodu kullanilarak
dongiisel islemler gerceklestirilir. Bu islemler, orbitalleri her dongiide gelistirerek, sonunda
enerji sabit bir minimum degere ulagana kadar devam eder. Bu hesaplamalar dongiisel yani

tekrarlanarak devam eder ve ardi ardina yapilan hesaplamalar arasinda Onemli bir

. ) C .
uyumsuzluk yoksa islem tamamlanmis olur. Eger bir uyumsuzluk varsa, # katsayilarma

bagli olarak fonksiyonlar arasinda uyumluluk saglanana kadar isleme devam edilir. Sonuca
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fonksiyonlarin uymuyla ulasildig1 i¢in bu yonteme kendisiyle uyumlu alan yontemi (Self-
Consistent Field, SCF) denir.

HF teorisi, SCF ve degisim yontemlerini igeren ve ab initio yontemlerinin baglangig
noktasini olusturan bir yontemdir ve bu nedenle HF-SCF teorisini olarakta ifade edilir. HF-
SCF teorisi ile Schrondinger esitligindeki dalga fonksiyonu (W) ve hamiltonian islemcisi
(H) bulunur. Buna bagli olarak, ab initio hesaplar1 yapabilen bilgisayar programlart HF-SCF
teorisini kullanarak Schrédinger denklemini ¢ozerler. Bu yontemde, (2.3) nolu esitlikdeki
son terim elektron-elektron itmesi baslangigta hesaplamalara 6zellikle alinmaz. Bu itmenin
net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilmaktadir. Birgok ab-initio hesaplamalari,
HF hesaplamalariyla baslar, daha sonra korelasyon olarak adlandirilan elektron-elektron
itmesini hesaba katan diizeltmelerle devam eder. Bu korelasyon metodlari, Meller-Plesset
Pertiirbasyon Teori (MPN, N burada diizeltme derecesidir.) ve Yogunluk Fonksiyonel Teori
(Density Functional Theory, DFT)’dir.

2.2.1. Meller-Plesset Pertiirbasyon Teori (MP)

Moller ve Plesset, 1934 yilinda elektron korelasyon probleminin ¢6ziimi i¢in MP
yontemini gelistirmistir. MP hesaplamalar1 zaman olarak ¢ok uzun oldugundan genellikle
daha diisiik teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile 'single-point' hesaplamalarla
sinirlandirilir. Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi bir elektronik korelasyon yontemidir. Bu
yontemde Hartree-Fock ( HF ) teorisinde tanimlanan Hamiltonian’a AV diizeltmesi eklenerek

Hamiltonian iki kisimdan olusur. V diizensizlik islemcisi olarak bilinir.
H,=H,+4V (2.11)

AV terimi H ’a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade eder. 4 ’ya
bagli olarak elektronlar arasindaki iligkileri igine alan bir sistemin enerjisi E, ve dalga

fonksiyonu ‘¥, yeniden tanimlanir ve Schrondinger esitliginde yerine yazilirsa, asagidaki

esitlikler elde edilir.

¥, =9+ 2¢O L 229D 4

E,=EQ +E® + YE® +...... (2.12)
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(Ho + AV YW + 200 4 29 1 )=(E® +IE® + LE@ 4. PO + 29O + 29?4 )

Yeterli kiigiik perturbasyonlar igin sadece po (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve po
(ilk diizenlenen dalga fonksiyonu) ¢ok onemlidir. Daha biiyiik perturbasyonlar igin, ‘P(z),

‘P(g), mutlaka hesaba katilmalidir. 4 ’ya bagli olarak Mgller-Plesset Pertiirbasyon teorisi
MP2,MP3,MP4 seklinde tanimlanir. Bununla birlikte Meller Plesset pertiirbasyon teorisi
degisim yontemi degildir ve bazen dogru enerjiden daha diisiik enerjiler verebilir.

2.2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)

DFT, son yillarda genis bir sekilde kullanilmaya baslanan popiiler bir elektron
korelasyon yontemidir. Bu metot ab initio metodlarla bir¢gok yonden benzerlik gosterir. DFT
hesaplar1, bir ab initio metodu olan Hartree-Fock teorisi ile yaklasik ayni miktarda
hesaplama kaynaklar1 gerektirir. DFT yontemleri, HF teoriden ¢ok daha dogru sonugclar
verir. Alisilmig korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar giicii gerektirir. DFT diger ab
initio yontemlere kiyasla daha kisa siirede hesaplama yaptigindan ¢ok fazla atoma sahip
sistemlerde yaygin olarak tercih edilmektedir [Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000].

Hartree-Fock hesaplari elektronlar arasindaki etkilesimleri sadece ortalama bir etki
olarak hesaba katarken DFT hesaplamalarinda, toplam elektron yogunlugu, tek elektronlu
dalga fonksiyonlarindan meydana gelen tek elektronlu yogunluklara ayristirilir. DFT zit

spinli elektron ¢iftlerinin anlik etkilesimelerinide hesaba katar. Hartree-Fock yonteminde
sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu ‘Y ’ya bagli iken DFT yonteminde enerji
elektron olasilik yogunlugu p ’ya baglidir. 1964 yilinda Hohenberg ve Walter Kohn toplam

elektronik enerjiyi elektron olasilik yogunlugunun (#) bir fonksiyonu olarak matematiksel

olarak asagidaki gibi ifade etmislerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn teoremi olarak bilinir.

Elp]=Tp]+V.[p]+Ip]+E\[p] (2.13)

Hohenberg- Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade eder. Bu esitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkilesime girmeyen
elektronlara ait kinetik enerji terimidir. Ikinci terim, i elektronu ile ¢ekirdek arasindaki
etkilesme sonucu meydana gelen dis potansiyel olarak tanimlanir. Ugiincii ve dérdiincii terim
elektron korelasyon katkisini igeren terimlerdir; tiim elektron-elektron etkilesimlerini igine
alir. Bu terimler 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan ileri siiriilen ve Kohn-Sham (KS)
teoremi olarak bilinen teoriye gore tammlanir. Ugiincii terim, elektronlar arasindaki

etkilesmeler kaynaklanan Coulomb itme terimini, dordiincii terim ise elektronlar arasindaki
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etkilesmelerin geriye kalan kismimi iceren ve degis-tokus korelasyon terimini ifade eder.
Sonugta 2.13 nolu esitlikteki tiim terimler elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonudur

[Hohenberg, W., 1964; Parr, R. G., 1989].
Toplam elektronik enerjiye en fazla katki ilk {i¢ terimden kaynaklanir. E,., degis-
tokus (E, ) ve korelasyon ( E. ) enerjisi seklinde iki terime ayrisir; bu iki terimin toplami

seklinde agagidaki esitlikle ifade edilir.

Exc = Ex +Ec = [ p(Ne [o]dr + [ p(r)e[o(r)]dr (2.14)

Bu esitlikteki € ve “c tanecik basma diisen enerjiyi ifade etmektedir. E.’in

tanimlanabilmesi i¢in ti¢ farkli yaklagim gelistirilmistir.
1. Lokal yogunluk yaklagimi (Local Density Approximation, LDA)
2. Genellestirilmis gradient yaklasimi (Generalized Gradient Approximation, GGA)
3. Hibrit yaklagim
LDA yaklagiminda elektron yogunlugu sabit kabul edilir. ve yiikk yogunlugunun bir

molekiilde son derece yavas degistigi kabul edilir. GGA yaklasiminda ise degis-tokus
korelasyon enerjisi hem elektron yogunluguna hem de elektron yogunlugunun degisimine
bagli olarak tanimlanmustir. . Bu yaklagim lokal olmayan yogunluk yaklasimi olarak ta ifade

edilir. Genellikle GGA, LDA iizerine yapilan iyilestirmelerle olusturulmaktadir. Hibrit

yaklagimlarinda ise E,.’in tammlanmasi i¢in LDA ve GGA’daki tanimlamalara ek olarak
elektronlarin kendi aralarindaki Coulomb etkilesimlerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock

yontemiyle hesaplanan degis-tokus enerjisini de (HF-degis-tokus, E)':F) hesaba katar. Bu
nedenle degis-tokus enerjisi hibrit yaklasiminda tam olarak ifade edilmis ve E. EEgT ile

EQ F enerjisinin lineer kombinasyonundan olusmustur. E,c genel olarak asagidaki esitlikle

tanimlanir.
Exc z%(E;‘F +E>[<)gT) (2.15)

2.15 nolu esitlikteki EEET terimi LDA ve GGA yaklagimlarinda ifade edilen elektron
yogunluguna bagh degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade eder. Hibrit yaklasimi degis

tokus ve korelasyon enerjilerini ( E,.) daha iyi hesaplar ve boylece tam enerji ifadesi igin

saf HF veya saf DFT yaklagimlar1 yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin,
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toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari sonucu, karma modeller iiretilmigtir. Bu

modeller kombinasyon se¢imine bagl olarak degisik sembollerle ifade edilir. Bir karma

model de E,. i¢in enerji ifadeleri birlestirilerek farkli sekilde enerji ifadeleri elde edilebilir.

Ornegin, hibrit yaklasiminda, BLYP sembolii ile gosterilen modelde E,., Becke

tarafindan tamimlanan degis-tokus ile Lee, Yang ve Parr (LYP) tarafindan tanmimlanan
korelasyon terimlerinin lineer kombinasyonundan olusur. Hibrit yaklasiminda en popiiler
model B3LYP semboli ile gosterilen Becke tipi {i¢ parametreli degis-tokus ile LYP

korelasyon terimlerinden olusur ve asagidaki esitlikle gosterilir.
Exst® =(l-a)E;™ +aE)" +bAES® +(1—Cc)EL* +cAES™ (2.16)

(2.16) nolu esitlikteki a, b, ¢ parametreleri degis-tokus ve korelasyon terimlerinin
B3LYP hibrit terimlerinin olusumundaki katkilarin1 ifade eder. Becke, a, b, ¢
parametrelerinin degerini atomizasyon enerjisi, iyonlasma potansiyeli proton ilgisi gibi
deneysel verilere gore ayarlamis ve degerlerini sirayla 0.20, 0.72 ve 0.81 olarak bulmustur.
Ornegin, B3LYP hibrit fonksiyonelinin olusumunda en fazla katki LYP korelasyon terimidir.
Bu sekilde farkli hibrit fonksiyonelleri ( B3PW91 gibi) tanimlanmigtir [Hohenberg, W.,
1964].

2.3. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda 2.10 nolu esitlikte bir sistemdeki molekiiler
orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da Gaussian tipi
orbitallerin (GTO) dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir. Molekiiler orbitallerin
yaklagik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma bir grup temel fonksiyonu
karsilik getirilerek temel setler olusturulur. Temel setler ¢esitli sembollerle ifade edilir.
Teorik bir hesaplama, teorik bir yéntem ve bir temel set kombinasyonundan olusur.
Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler bir molekiildeki molekiiler orbitalleri
olusturmak igin gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarmni kullanir. Gaussian
programi, igerdikleri fonksiyonlarin tipi ve sayisina gore siniflandirilabilen bir ¢ok temel seti
biinyesinde bulundurur. Temel setler, bir molekiil igindeki her bir atom igin bir grup temel
fonksiyonu tanmimlar. Bir temel fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarin (ilkel)
dogrusal bilesiminden olusur ve bu tip fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) gaussianlar
olarak adlandirilir.

Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G, 3-21G, 6-31G*,
6-311+G(d,p)...gibi cesitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne
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kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece dogruya yakin sonuglar elde edilir. Bununla
birlikte temel fonksiyon sayisi artik¢a daha giiclii bilgisayarin kullanilmasi gerekmektedir.
Temel setler agagidaki gibi siniflandirilmaktadir:

Minimal temel setler

Split valans temel setler

Polarize temel setler

Diffuse fonksiyonlari igeren temel setler

2.3.1. Minimal temel setler

Minimal temel setler, molekiiler bir sistemdeki her bir atom i¢in gerekli olan temel
fonksiyonlarin en az sayisini igerir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gosterilen temel setler
minimal temel setlerdir. STO slater tipi orbitallerin kullanildigini ifade eder. 2G ve 3G ise
temel fonksiyon bagina iki ve ti¢ tane ilkel gaussian fonksiyonunun kullanildigini ifade eder.
STO-3G temel seti her bir slater orbitalinin 3 gaussian fonksiyonunun lineer
kombinasyonundan olustugunu belirtir.

Ornegin etan molekiiliinde, STO-3G temel seti kullamilarak yapilan bir hesaplamada,
6 hidrojen atomunun her biri i¢in 1 temel fonksiyon, karbon atomu igin 5 tane temel
fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayist 14 tanedir. STO-3G temel seti,
her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan olustugu igin ilkel Gaussian
fonksiyon sayisi 42 tanedir. Bu temel setler degerlik orbitallerini kiiresel ve kiiresel olmayan

olarak iki sekilde tanimlar. Yani s ve p orbitaleri i¢in birer tane temel fonksiyon tanimlar.

2.3.2. Split valans temel setler

Bu temel setler degerlik orbitallerinin sayisit kadar temel fonksiyonu hesaba katar.
Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayisi iki katina ¢ikarilir ve bu nedenle bu tiir
temel setler split valans ¢ift zeta (double zeta) temel setler (3-21G, 4-21G, 6-31G, 6-
311G....vb) olarak ifade edilir. Split valans ¢ift zeta temel setlerin olusumunda, bir atomun
i¢c kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, degerlik orbitalleri iki temel fonksiyonla tanimlanir.
Ormegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin ii¢c ilkel gaussian fonksiyonunun
kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri i¢in iki temel fonksiyonunun ve
bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin | ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu

ifade eder.
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Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans orbitallerinin
her biri igin ii¢ temel fonksiyonun tanimlandigini ifade eder. Boyle temel setler elektron

korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda yararlidir.

2.3.3. Polarize temel setler

Polarize temel setler, agir atomlara (C, N, O,...... ) d-fonksiyonlarini, gecis
metallerine f-fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarina ise p-fonksiyonlarini eklemek suretiyle
olusturulur. Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir atomlara d-
fonksiyonlarinin eklendigini belirtir. Bu temel set ayni zamanda 6-31G* semboli ile de
gosterilir ve orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bagka bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-31G**)’dir. Baz1 biiyiik
temel setler de atomlarin peryodik tabloda bulunduklar1 yerlere bagli olarak farkli
polarizasyon fonksiyonlarini kullanir. Ornegin 6-311G (3df,2df,p) temel seti, peryodik
tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve If fonksiyonu, ilk
siradaki agir atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari, hidrojen atomlarina ise 1p fonksiyonu

eklendigini ifade eder.

2.3.4. Diffuse fonksiyonlar1 iceren temel setler

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu
sistemler igin (ortaklasmamis elektronlar1 olan molekiiller, negatif yiik igeren sistemler,
uyarilmig durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip sistemler
vb.) 6nemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi “+” isaretiyle gosterilir ve
diffuse fonksiyonlarin eklendigini ifade eder. Ozellikle polarize temel setlere "diffuse”
fonksiyonlarin dahil edilmesi "+" veya "++" isaretleriyle temsil edilir. "+" isareti hidrojen
atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarinin dahil edildigini, "++" isareti
ise hem agir atomlar icin hem de hidrojen atomu ic¢in diffuse fonksiyonlarinin dahil
edildigini  gosterir.  Bizim  hesaplamalarimizda  kullandigimiz ~ 6-31++G(d,p)

(6-31++G** ) temel seti diffuse fonksiyonlari igeren bir temel settir.

2.4. Coziicii Faz1 Hesaplamalarinda Kullanilan Yaklasimlar

Simdiye kadar anlatilan teorik bilgilerin hepsi gaz fazindaki sistemler i¢in gegerlidir.
Molekiiler bir sistemin enerjisi ve diger parametreleri gaz fazinda ve ¢oziicii fazinda farklilik
gosterir. Hesaplamali kimyada ¢oziicli fazinda yapilan hesaplamalar kendi i¢inde uyumlu

tepkime alami (Self-Consistent Reaction Field, SCRF) yontemleri olarak ifade edilir.
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Kimyasal olaylarin birgcogu sivi fazda gerceklesir. Bu nedenle gaz fazinda yapilan
hesaplamalar yetersiz kalir.

Coziinen molekiil ile ¢oziicli arasindaki etklesimleri hesaplamak igin dort farkli
SCRF yontemi gelistirilmistir. Bu dort tane SCRF yontemi ¢oziiciiyli her yerde ayni olan
dielektrik sabitine bagli olarak tanimlar. Dielektrik sabitinin her yerde aynmi oldugu sistem
tepkime alani olarak ifade edilir. SCRF yontemlerinde ¢oziinen ¢oziicii i¢inde bir bosluga
yerlestirilir. Bu yontemlerde bosluk ve tepkime alani farkli tantmlanmustir.

Bu yontemlerden birincisi ve en basiti olan Onsager Tepkime Alan yaklasimidir.
Onsager yaklasiminda ¢oziinenin, ¢oziicii igerisinde yarigapi ap olan kiiresel bir kovukta
bulundugu kabul edilir. Coziinen molekiiliiniin dipolii ¢oziiciide de bir dipol indiikler ve
sonrada ¢oziicli dipol tarafindan uygulanan elektriksel alan molekiiler dipolle etkileserek net
bir kararlilik saglar. Bu model smirli sayidaki model i¢in gecerlidir ve dipol momenti sifir
olan molekiillerde her hangi bir etkilesim hesaplanamaz. Onsager modeli ¢ok basit bir
yaklasimdir ve nicel olarak dogru sonuglar vermez. Genellikle biiyiik biyolojik molekiiller
icin kullanilir.

Ikincisi ise Tomasi ve calisma arkadaslari tarafindan 6nerilen ‘Polarized Continuum
Model’ (PCM) yaklasimidir. PCM yaklagimi ¢6ziicti fazinda yapilan hesaplamalarda en ¢ok
kullanilanidir. Bu yaklasim ¢oziicii icinde molekiiliin kapladigi boslugu birbirine
kenetlenmis atomik kiireler olarak tamimlar. Coziiciiniin tepkime alanindaki polarizasyonu
sayisal olarak ifade edilir. Bu yaklasim ¢dziinen molekiil i¢in bir molekiiler yiizey tanimlar
ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM yaklagimi iizerine yeni yaklagimlar kullanilarak
farkli hesaplama yontemleri gelistirilmistir ve ¢oziicli dielektrik ortam ya da bir iletken
olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken ¢6ziici molekiilleri degil ¢o6ziicliniin
dielektrik sabiti, yiizey gerilimi ve yogunlugu gibi 6zelliklerinin ortalama etkisi goz Oniine
almir ve ¢oziicli ug kiireleri tanimlanir. Kiireler ¢ok kiiciik hayali u¢lardir ve ¢oziinenle bu
uglarin etkilesime girdikleri kabul edilir [Miertus S., 1981; Jensen F., 1999].

Ugiinciisii ise Foresman tarafindan onerilen Isodensity PCM (IPCM) yaklasimdir.
IPCM yaklasimi ¢oziicli icinde ¢odziinen molekiiliiniin kapladigi boslugu molekiiliin es
yogunluk yiizeyi olarak ifade eder. Es yogunluk tekrarlanan SCF (degisim) islemleriyle
belirlenir. SCF isleminden sonra bulunan uygun es yogunluga bagli olarak belirlenen
yogunluk yiizeyi tepkime alaninda ¢6ziinen molekiiliiniin kapladigi bosluga karsilik gelir ve
bu bosluk kullanarak hesaplama ger¢eklesir. SCF islemi ile bulunan dalga fonksiyonu daha
iyi bir es yogunluk yiizeyi bulmak igin kullanilir ve SCF islemi boslugun seklinin

degismedigi duruma kadar devam eder.
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Dordiinciisii ise Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) yaklagimidir. Bu
yaklasim IPCM’e benzer. IPCM yaklagimi ¢oziinen molekiiliin elektron yogunlugunu
hesaplar ve ¢oziicii etkisi i¢in sabit parametreler kullanir, bu yaklasima statik es yogunluk-
PCM de denir. SCIPCM yaklagimi ise ayni bigimde elektron yogunlugunu hesaplar ve
¢oziliciinlin ¢oziinen molekiil iizerindeki polarizasyon etkisini SCF yontemini kullanarak
hesaba dahil eder. Baska bir ifadeyle, SCIPCM yaklasiminda es yiizey ve elektron
yogunlugunun birlikte kullanildig1 bir bosluk tanimlamistir. SCIPCM ¢o6ziinme enerjisini
icine alan ve enerjiyi minimize eden elektron yogunlugunu hesaba katar [Li Hui, 2004;
Foresman J.B, 1996]. Her iki metotta olduk¢a iyi sonuglar vermelerine karsin hesaplama
stireleri ¢ok uzundur ve makromolekiiller i¢in kullanilmasi zordur. Bu zorluk son yillarda
mega bilgisayarlarin kuruldugu hesaplamali kimya laboratuvarlar1 sayesinde ¢oziilerek

makromolekiiller i¢in hesaplamalar gerceklestirilmektedir.

2.5. Gegis Hali Teorisi (GHT)

Hesaplamali kimyada geg¢is konumu yapilarinin belirlenmesi ve dogru olarak
karakterize edilmesi Onemlidir. Gegis hali kimyasal bir tepkimede tepken ve iiriin
molekiillerini birlestirmek suretiyle karakterize edilen tepkenler ve iriinler arasinda yiiksek
enerjili ara bir yap1 olarak tamimlanir. Hesaplamali kimya c¢alismalarinda gecis halini
belirlemek zordur. GHT, yaklasik 75 yil 6nce Eyring ve Wigner adli bilim adamlart
tarafindan gelistirilen ve teorik olarak kimyasal bir tepkimenin hiz sabitinin
yorumlanmasinda kullanilan bir yontem olarak gelistirilmistir [Foresman J.B, 1996; Garrett
B. C, 2005]. Bir tepkimedeki tepkenlerin ve gecis hali yapisinin termodinamik olarak
dengede oldugu diisiiniiliir. Kararli molekiillerin geometrik yapilari ve diger 6zellikleri cesitli
spektroskopik yontemlerle deneysel olarak elde edilir. Gegis hallerini belirlemek igin
deneysel yontemler gelistirilmemistir sadece tahmini gecis halleri onerilir. Fakat hesaplamali
kimya yontemleriyle gecis halleri belirlenmektedir.

Bir reaksiyonun geg¢is hali, reaksiyon koordinati boyunca en yiiksek enerjiye karsilik
gelen Ozel bir haldir ve kararli bir yap1 degildir. Gegis hali yapilarinda molekiiler sistem
icinde bir dagilma (kopma) meydana gelmez. Gecis halleri sadece sistemdeki atomlarin
varligini1 koruyarak maksimum enerjili yerlesimlerine karsilik gelen, son derece kisa omiirlii,
birgok reaksiyon igin gézlenemeyen gecici olusumlardir. Bu sebeple gecis halleri, dogrudan
gozlenemez ve elde edilemezler. Bir gegis hali, iki boyutlu potansiyel enerji-reaksiyon
koordinati grafigi boyunca en yliksek nokta ile temsil edilen maksimum enerjiye sahip

molekiiler yapidir.
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Hesaplamali kimyada gegis halleri bulunurken 6nce tepkenlerin ve {iriinlerin yapilar
ayni yontem ve temel set kullanilarak ayr1 ayr1 elde edilir. Daha sonra bu yapilar kullanarak
tepkenler ve tiriinler arasindaki atomik yonelmelere gore enerji degisimini veren potansiyel
enerji ylizeyi (Potential Energy Surface, PES) belirlenir ve bu ylizey lizerinde tepkenler ve
iriinler arasinda baslangi¢ yapisi bulunur. Gergekte molekiiler sistemin enerjisi, onun
yapisindaki kiiciik degisimlerle degisir. Bir molekiiliin farkli geometrilerinin, enerji
seviyelerindeki etkisini incelemenin yolu, potansiyel enerji yiizeylerini belirlemektir.
Geometri ve gecis konumu potansiyel enerji ylizeyinde, bir minimum noktaya karsilik gelir.
Bu minumum noktaya saddle noktasi denir. Saddle noktasi tiim potansiyel enerji
yiizeyindeki en yiiksek enerjili, yiizeyin bir dogrultusunda maksimum iken, diger kalan
dogrultularda minimum enerjiye sahip noktadir.

Potansiyel enerji ylizeylerini incelendiginde kararl ve karasiz noktalar belirlenir. Bu
noktalar belirlendikten sonra noktalarin bolgesel minimum, bolgesel maksimum veya saddle
noktasma mu karsilik geldigi arastirilir. Bu noktalarin enerjilerini veren Hessian matrisinde
mevcuttur. Hessian matrisindeki degerlerin hepsi pozitifse PES’de bir kararli yani minumum
noktaya karsilik gelir. Eger hepsi negatifse kararsiz yani maksimum noktaya karsilik gelir.
Hessian matrisinde sadece bir tane negatif degeri olan ve kararli nokta gecis haline karsilik
gelir. Hesaplamali kimyada gecis halini belirlemek i¢in frekans hesaplamalar1 yapmak
gerekir. Eger frekans hesaplamasi sonucu elde edilen frekans degerlerinde sadece bir tane
negatif deger (imaginary) varsa gec¢is hali yapisi oldugu sonucuna varilir [Bingham, R.C,
1975].

Hesaplamali olarak her zaman kolay olmamasma ragmen yilardir gecis hali
yapilarini tayin etmek miimkiin olmustur. Gaussian 03W paket programi gecis hali yapilarini
tayin etmek igin Schlegel ve arkadasglari tarafindan gelistirilen STQN (Synchronous Transit-
Guided Quasi Newton) yontemini biinyesinde bulundurur. Gaussian 03W paket programi
STQN yontemini kullanarak tepken ve {riinlere ait uygun baslangic geometrileri
tanimlanarak gec¢is hali yapilarimi arastirir. Gegis hali hesaplamalarinda Opt=QST2 ve
Opt=QST3 opsiyonlar1 (keywords) kullanilir [Peng C., 1993; Peng C., 1996].

2.6. Hesaplama Yontemi

Bu calismada incelenen amin-imin tautomer dengelerine ait yapilan hesaplamalar
hem gaz fazinda (e=1.0) hem de kloroform (e=4.71, CHCIy), dimetilsulfoksit (e=46.83,
DMSO) ve su (e=78.36, H,0) c¢oziiciileri kullanilarak gerceklestirilmistir. Coziicii fazi
hesaplamalarinda SCIPCM yo6nteminden yararlanilmistir. Hesaplamalar, DFT (Density
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Functional Theory) yontemini igeren B3LYP (Becke tipi ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli)
diizeyinde yapilmistir ve temel set olarak hem polarize hem de diffuse fonksiyonlari igeren
6-31++G(d,p) temel seti kullanilmustir. Hesaplamalar sonucunda, her bir yapinin toplam
enerjileri (E), dipol momentleri (i), optimize geometrilere ait parametreler (bag uzunluklari,
bag agilari, dihedral agilar) elde edilmistir. Molekiillerin baslangi¢ geometrilerini elde etmek
icin GaussView 3.0 paket programindan yararlanilmistir [Dennington 1l, R., 2003]. Ayrica
optimize yapilara ait geometrik sekiller GaussView 3.0 paket programi kullanilarak elde
edilmistir.

Yapilan hesaplamalarda, ilk 6nce amin ve imin yapilarinin E ve Z izomerleri gaz
fazinda optimize edilmistir. Daha sonra gaz fazindaki optimize yapilardan yararlanarak her
bir yap1 yukarida belirtilen ¢oziicii ortamlarinda SCIPCM yontemi kullanilarak tekrar
optimize edilmistir. Optimize geometrilerden yararlanarak incelenen her bir tepkimeye ait
gecis hali (GH) geometrileri hem gaz hem de ¢oziicii fazlarinda elde edilmistir. Gaussian
paket programinda gecis hali optimizasyonu Yyapilirken QST2 opsiyonundan yararlanilmistir.
Bazi durumlarda {igiinci yapr (gecis haline benzer) tanimlanarak QST3 opsiyonu da
kullanilmigtir. Optimasyon sonucu elde edilen yapmin gegis hali yapist olup olmadigi
yapilan frekans hesaplamasi sonucu elde edilen frekans degerlerinde sadece bir tane negatif
degerin  olmasiyla  anlasilmistir.  Bazi  hesaplamalarda  ozellikle  amin-imin
tautomerlesmesinde Z-izomerlerinin gecis hali belirlenememistir.

Yapilan frekans hesaplamalar1 sonucu, her bir yapiya ait sifir nokta enerjisi ZPE
(zero point energy), S (entropi) ve H-Hy (thermal correction) degerleri elde edilmistir. Elde
edilen sonuglardan asagidaki esitlikler kullanilarak herbir tautomer dengesine ait tepkime
enerjileri (AE), tepkime entalpi degisimleri (AH), tepkime engeli enerjileri (AE®), aktivasyon
enerjileri (E,), tepkime serbest enerji degisimleri (AG) ve aktivasyon serbest enerji degisimi
(AG") hesaplanmistir. Bu degerler standart kosullarda (298.15 K ve 1 atm) elde
edilmistir.

AE =E,

imn — E (2.17)

Amin

AH = AE + A(ZPE) + A(H-H,)
A(ZPE) = (ZPE)imin - (ZPE)Amin (218)
A(H - Ho) = (H - HO)Tmin - (H - HO)Amin

AE* =Eg, —E (2.19)

Amin
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E, = AE* + A(ZPE) + A(H—H,) - RT
A(ZPE) = (ZPE)g, — (ZPE) pmin
A(H - Ho) = (H - HO)GH B (H - HO)Amin

AS=S, . —-S

Tmin Amin

AG =AH-TAS
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3. BULGULAR

3.1. Bu Calismada Incelenen Amin-imin Tautomer Dengeleri
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(E)-5X23lI
amin tautomerleri imin tautomeri

XI-H, -NHz, -CH3, -NOQ, -CN
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H—N
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o)
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3.2. Gaz Fazi ve Farkh Coziicii Ortamlarinda 2-amino-1,3-oksazol Tiirevlerindeki

Amin- imin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular

(E)-4X231

Sekil 3.1. 2-amino-1,3-oksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine iliskin

optimize yapilar.

(E)-4X23I

Sekil 3.2. 2-amino-4-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine

iligkin optimize yapilar.

32



X=CH3 ’

P R A

7
(2)-4%231

7 —_ ﬁ- s .
i ?Z ﬂ‘s - ¢
4X2A0 GH l/f \y
o”’ 9
J

(E)-4X231

-C

7 N\

Sekil 3.3. 2-amino-4-metil-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.

- _‘,7 Z (2)-4X231

)N o0

\

(o]

9
(E)-4X231

Sekil 3.4. 2-amino-4-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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X=NH, ;\

(2)-4%231

&

4X2A0 8

Jd
(E)-4X231

Sekil 3.5. 2,4-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iliskin

optimize yapilar.
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Cizelge 3.1. 2-amino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iliskin

yapisal parametreler

€=1.0 e=4.71

Geometrik X=H X=H

a 0 3 v v
Parametre™ “Amin T GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GHz | GHe | IminZ | IminE

01C2 1356 | 1.341 | 1.341 | 1.379 | 1.389 | 1.358 | 1.341 | 1.341 | 1.378 | 1.385

C2N3 1.302 | 1.337 | 1.336 | 1.391 | 1.381 | 1.305 | 1.335 | 1.335 | 1.382 | 1.375

N3C4 1.396 | 1.389 | 1.389 | 1.399 | 1.395 | 1.397 | 1.392 | 1.392 | 1.398 | 1.395

C4AC5 1.353 | 1.356 | 1.356 | 1.341 | 1.342 | 1.352 | 1.355 | 1.355 | 1.341 | 1.341

C501 1.391 | 1.413 | 1.413 | 1.385 | 1.390 | 1.392 | 1.414 | 1.414 | 1.390 | 1.395

C2N6 1.371 | 1.320 | 1.320 | 1.273 | 1.272 | 1.366 | 1.324 | 1.324 | 1.279 | 2.707

N6H7 1.010 | 1.444 | 1.444 | 2832 | 2.686 | 1.110 | 1.449 | 1.449 | 2.831 | 1.018

N3H7 1.312 | 1.312 | 1.006 | 1.007 1.310 | 1.310 | 1.008 1.008
N6H7N3 2.754 | 2.754 2.759 | 2.759
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01cC2 1358 | 1.341 | 1.341 | 1.378 | 1.384 | 1.358 | 1.341 | 1.341 | 1.379 | 1.384

C2N3 1.306 | 1.334 | 1.334 | 1.379 | 1.373 | 1.306 | 1.334 | 1.334 | 1.379 | 1.373

N3C4 1.398 | 1.393 | 1.393 | 1.397 | 1.395 | 1.398 | 1.393 | 1.393 | 1.397 | 1.395

C4C5 1.352 | 1.355 | 1.355 | 1.340 | 1.341 | 1.352 | 1.355 | 1.355 | 1.341 | 1.341

C501 1.392 | 1.415 | 1.415 | 1.393 | 1.397 | 1.392 | 1.415 | 1.415 | 1.393 | 1.397

C2N6 1365 | 1.325 | 1.325 | 1.282 | 1.281 | 1.365 | 1.325 | 1.325 | 1.282 | 1.281

N6H7 1.011 | 1.452 | 1.452 | 2.831 | 2.716 | 1.011 | 1.452 | 1.452 | 2.831 | 2.717

N3H7 1.309 | 1.309 | 1.009 | 1.008 1.309 | 1.309 | 1.009 | 1.008

N6H7N3 2.761 | 2.761 2.761 | 2.761

#Bu ve bundan sonraki gizelgelerde bag uzunluklar1 Angstron (A) birimi ile verilmistir.

35




Cizelge 3.2. 2-amino-4-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin-

dengesine iliskin yapisal parametreler

imin tautomer

e=1.0 e=4.71

Geometrik X=CN X=CN
Parametre [“Amin | GH, | GHg | iminZ | iminE | Amin | GH; | GHg | iminZ | IminE
01C2 1364 | 1.350 | 1.350 | 1.394 | 1.404 | 1.367 | 1.352 | 1.352 | 1.394 | 1.402
C2N3 1300 | 1.337 | 1.337 | 1.390 | 1.380 | 1.304 | 1.336 | 1.336 | 1.382 | 1.376
N3C4 1398 | 1.394 | 1.394 | 1.407 | 1.401 | 1.399 | 1.396 | 1.396 | 1.404 | 1.401
C4C5 1361 | 1.364 | 1.364 | 1.351 | 1.351 | 1.361 | 1.364 | 1.364 | 1.352 | 1.352
C501 1376 | 1.395 | 1.395 | 1.363 | 1.370 | 1.373 | 1.392 | 1.392 | 1.365 | 1.369
C2N6 1363 | 1.312 | 1.312 | 1.266 | 1.265 | 1.355 | 1.313 | 1.313 | 1.270 | 1.270
N6H7 1.010 | 1.450 | 1.450 | 2.847 | 2.703 | 1.010 | 1.456 | 1.456 | 2.846 | 2.720
N3H7 1.310 | 1.310 | 1.007 | 1.007 1.308 | 1.308 | 1.009 | 1.009

N6H7N3 2.760 | 2.760 2.764 | 2.764

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=CN X=CN
Parametre ~Amin T G H; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1368 | 1.352 | 1.352 | 1.394 | 1.401 | 1.368 | 1.352 | 1.352 | 1.394 | 1401
C2N3 1306 | 1.336 | 1.336 | 1.378 | 1.373 | 1.306 | 1.336 | 1.336 | 1.378 | 1.373
N3C4 1400 | 1.398 | 1.398 | 1.404 | 1.401 | 1.400 | 1.398 | 1.398 | 1.404 | 1401
C4C5 1361 | 1.364 | 1.364 | 1.352 | 1.352 | 1.361 | 1.364 | 1.364 | 1.352 | 1.352
C501 1372 | 1.391 | 1.391 | 1.366 | 1.369 | 1.372 | 1.391 | 1.391 | 1.366 | 1.369
C2N6 1353 | 1.313 | 1.313 | 1.273 | 1.272 | 1.353 | 1.313 | 1.314 | 1.273 | 1.272
N6H7 1.010 | 1.458 | 1.458 | 2.844 | 2.727 | 1.010 | 1458 | 1.458 | 2.844 | 2.727
N3H7 1.307 | 1.307 | 1.010 | 1.009 1.307 | 1.307 | 1.010 | 1.009

N6H7N3 2.765 | 2.765 2.765 | 2.765
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Cizelge 3.3. 2-amino-4-metil-1,3-oksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=CHj, X= CHs

Parametre “Amin T GH, | GHg | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE
01C2 1354 | 1.339 | 1.339 | 1.376 | 1.385 | 1.355 | 1.339 | 1.339 | 1.375 | 1.381
C2N3 1301 | 1.336 | 1.336 | 1.390 | 1.381 | 1.304 | 1.334 | 1.334 | 1.382 | 1.375
N3C4 1401 | 1.395 | 1.395 | 1405 | 1400 | 1.403 | 1.398 | 1.398 | 1.404 | 1401
C4C5 1355 | 1.359 | 1.359 | 1.343 | 1.344 | 1.355 | 1.359 | 1.359 | 1.343 | 1.344
C501 1395 | 1416 | 1.416 | 1.388 | 1.395 | 1.396 | 1.418 | 1.418 | 1.394 | 1.399
C2N6 1372 | 1.321 | 1.321 | 1274 | 1.273 | 1.367 | 1.325 | 1.325 | 1.280 | 1.279
N6H7 1010 | 1442 | 1.442 | 2828 | 2.681 | 1.011 | 1.447 | 1.448 | 2.825 | 2.701
N3H7 1.313 | 1.312 | 1.007 | 1.007 1.311 | 1.311 | 1.008 | 1.008

N6H7N3 2.755 | 2.754 2.758 | 2.759

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= CHj X=CH;,

Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1356 | 1.339 | 1.339 | 1.375 | 1.380 | 1.356 | 1.336 | 1.339 | 1.375 | 1.380
C2N3 1305 | 1.333 | 1.333 | 1.378 | 1.373 | 1.305 | 1.340 | 1.333 | 1.378 | 1.373
N3C4 1403 | 1.399 | 1.400 | 1.404 | 1.402 | 1403 | 1409 | 1.399 | 1404 | 1.402
C4C5 1354 | 1.358 | 1.358 | 1.344 | 1.344 | 1.354 | 1.356 | 1.358 | 1.344 | 1.344
C501 1396 | 1.418 | 1.418 | 1.397 | 1.401 | 1.396 | 1402 | 1.418 | 1.397 | 1401
C2N6 1366 | 1.326 | 1.327 | 1.283 | 1.282 | 1.366 | 1.352 | 1.327 | 1.283 | 1.282
N6H7 1.011 | 1.450 | 1.450 | 2.824 | 2.709 | 1.011 | 1562 | 1.450 | 2.824 | 2.710
N3H7 1.310 | 1.310 | 1.009 | 1.009 1.234 | 1.310 | 1.009 | 1.009

N6H7N3 2.760 | 2.760 2.796 | 2.760
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Cizelge 3.4. 2-amino-4-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olugsan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=NO, X= NO,

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1369 | 1.355 | 1.355 | 1.405 | 1.415 | 1.374 | 1.358 | 1.358 | 1.405 | 1.413
C2N3 1301 | 1.339 | 1.339 | 1.389 | 1.381 | 1.305 | 1.340 | 1.340 | 1.383 | 1.377
N3C4 1378 | 1.378 | 1.378 | 1.390 | 1.386 | 1.378 | 1.379 | 1.379 | 1.389 | 1.386
C4C5 1357 | 1.360 | 1.360 | 1.349 | 1.349 | 1.359 | 1.362 | 1.362 | 1.351 | 1.351
C501 1375 | 1.392 | 1.392 | 1.357 | 1.364 | 1.369 | 1.387 | 1.387 | 1.356 | 1.360
C2N6 1.360 | 1.309 | 1.309 | 1.263 | 1.262 | 1.350 | 1.307 | 1.307 | 1.266 | 1.265
N6H7 1010 | 1.449 | 1449 | 2.888 | 2.741 | 1.010 | 1.453 | 1.453 | 2.872 | 2.747
N3H7 1.312 | 1.312 | 1.008 | 1.009 1.310 | 1.311 | 1.010 | 1.010

N6H7N3 2.761 | 2.761 2.763 | 2.764

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=NO, X=NO,

Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1376 | 1.359 | 1.359 | 1.405 | 1.413 | 1.376 | 1.359 | 1.359 | 1.405 | 1.413
C2N3 1306 | 1.340 | 1.340 | 1.380 | 1.375 | 1.307 | 1.340 | 1.340 | 1.380 | 1.375
N3C4 1379 | 1.380 | 1.380 | 1.389 | 1.386 | 1.379 | 1.380 | 1.380 | 1.388 | 1.387
C4C5 1.360 | 1.363 | 1.363 | 1.352 | 1.352 | 1.360 | 1.363 | 1.363 | 1.352 | 1.352
C501 1366 | 1.384 | 1.384 | 1.355 | 1.359 | 1.366 | 1.384 | 1.384 | 1.355 | 1.359
C2N6 1.347 | 1.307 | 1.307 | 1.268 | 1.267 | 1.347 | 1.307 | 1.307 | 1.268 | 1.267
N6H7 1.010 | 1.455 | 1.455 | 2.866 | 2.749 | 1.010 | 1.455 | 1.455 | 2.866 | 2.749
N3H7 1.310 | 1.310 | 1.010 | 1.010 1.310 | 1.310 | 1.011 | 1.010

N6H7N3 2.765 | 2.765 2.765 | 2.765
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Cizelge 3.5. 2,4-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

e=1.0 £=4.71

Geometrik X=NH, X= NH,

Parametre [“Amin T GH, | GHe | iminZ | iminE | Amin | GH; | GHe | iminZ | IminE
01C2 1344 | 1332 | 1.332 | 1.372 | 1.380 | 1.346 | 1.332 | 1.332 | 1.369 | 1.374
C2N3 1304 | 1.341 | 1.341 | 1402 | 1.388 | 1.307 | 1.338 | 1.338 | 1.388 | 1.380
N3C4 1393 | 1.389 | 1.389 | 1406 | 1.399 | 1.394 | 1.392 | 1.392 | 1.403 | 1.399
C4C5 1.361 | 1.365 | 1.365 | 1.343 | 1.345 | 1.361 | 1.366 | 1.367 | 1.346 | 1.347
C501 1.407 | 1.427 | 1427 | 1.397 | 1.404 | 1.409 | 1.430 | 1.430 | 1.405 | 1.410
C2N6 1371 | 1.320 | 1.320 | 1.272 | 1.272 | 1.367 | 1.324 | 1.324 | 1.280 | 1.279
N6H7 1.010 | 1.443 | 1444 | 2.818 | 2.681 | 1.010 | 1.449 | 1.449 | 2.820 | 2.700
N3H7 1.305 | 1.306 | 1.010 | 1.009 1.305 | 1.305 | 1.010 | 1.009

N6H7N3 2.748 | 2.750 2.754 | 2.754

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= NH, X=NH,

Parametre [“Amin [ G H; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1347 | 1332 | 1.332 | 1.368 | 1.372 | 1.347 | 1.332 | 1.332 | 1.368 | 1.372
C2N3 1308 | 1.337 | 1.337 | 1.382 | 1.376 | 1.308 | 1.336 | 1.337 | 1.382 | 1.376
N3C4 1395 | 1.394 | 1.394 | 1.400 | 1.398 | 1.395 | 1.394 | 1.394 | 1.400 | 1.398
C4C5 1361 | 1.367 | 1.367 | 1.348 | 1.349 | 1.361 | 1.366 | 1.367 | 1.348 | 1.349
C501 1409 | 1430 | 1431 | 1.409 | 1.413 | 1.409 | 1.430 | 1.431 | 1409 | 1.413
C2N6 1365 | 1.326 | 1.326 | 1.283 | 1.282 | 1.365 | 1.326 | 1.326 | 1.283 | 1.282
N6H7 1011 | 1.452 | 1450 | 2.823 | 2.708 | 1.011 | 1.452 | 1.450 | 2.823 | 2.708
N3H7 1.304 | 1.305 | 1.009 | 1.009 1.304 | 1.305 | 1.009 | 1.009

N6H7N3 2.756 | 2.755 2.756 | 2.755
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Cizelge 3.6. 2-amino-1,3-oksazol (4X2AO0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin toplam enerji ve dipol moment degerleri

£=1.0 e=4.71
X Amin Gegis Hali Imin Amin Gegis Hali Imin
GHe E izomer GHe E izomer
4X2A0 4X2A0
GH; Z izomer GH, Z izomer
-301.3600161 | -301.4415510 -301.3635398 | -301.4493360
H -301.4569133 (1.577) (3.571) -301.4632904 (2.004) (4.395)
(1.845) -301.3600157 | -301.4416604 (2.246) -301.3635391 | -301.4461499
(1.570) (1.884) (2.008) (6.250)
-393.5987241 | -393.6807941 -393.6050569 | -393.6906047
CN -393.6989615 (3.801) (1.956) -393.7093863 (4.523) (2.203)
(6.148) -393.5987247 | -393.6754689 (7.475) -393.6050570 | -393.6879206
(3.799) (1.019) (4.526) (1.269)
-340.6862455 | -340.7675326 -340.6896319 | -340.7752091
CH3 -340.7825682 (1.897) (4.104) -340.7885079 (2.375) (4.977)
(1.470) -340.6862455 | -340.7612329 (1.810) -340.6896319 | -340.7719326
(1.893) (5.717) (2.377) (6.851)
-505.8580345 | -505.9434685 -505.8653491 | -505.9530013
NO, -505.9594940 (4.286) (2.624) -505.9715096 (5.280) (3.156)
(6.558) -505.8580346 | -505.9388159 (8.158) -505.8653489 | -505.9506516
(4.289) (1.031) (5.283) (1.276)
-356.7221702 | -356.8015854 -356.7285193 | -356.8118456
NH, -356.8204318 (2.702) (4.579) -356.8287746 (2.805) (5.676)
(0.551) -356.7221696 | -356.7956327 (0.790) -356.7284887 | -356.8084941
(2.698) (5.772) (3.413) (7.278)
€=46.83 £=78.36
Amin Gegis Hali Imin Amin Gegis Hali Imin
X GHg E izomer GHe E izomer
4X2A0 4X2A0
GH, Z izomer GH;, Z izomer
-301.3649199 | -301.4523180 -301.3649945 | -301.4524798
H -301.4657521 (2.194) (4.711) -301.4658852 (2.202) (4.729)
(2.418) -301.3649198 | -301.4506161 (2.428) -301.364994 -301.4508637
(2.192) (6.691) (2.200) (6.716)
-393.6074586 | -393.6943753 -393.6075876 | -393.6945793
CN -393.7132974 (4.794) (2.263) -393.7135075 (4.805) (2.267)
(7.968) -393.6074590 | -393.6930423 (7.994) -393.6075884 | -393.6933261
(4.793) (1.441) (4.807) (1.451)
-340.6909407 | -340.7781207 -340.6910115 | -340.7782777
CH; -340.7908400 (2.576) (5.295) -340.7909669 (2.587) (5.311)
(1.969) -340.6909407 | -340.7763784 (1.978) -340.6810933 | -340.7766256
(2.576) (7.300) (4.776) (7.325)
-505.8682538 | -505.9567501 -505.8684124 | -505.9569538
NO, -505.9761921 (5.701) (3.384) -505.9764467 (5.724) (3.396)
(8.821) -505.8682537 -505.955828 (8.856) -505.8684126 | -505.9558566
(5.702) (1.420) (5.725) (1.429)
-356.7285081 | -356.8160052 -356.7312504 | -356.8162365
NH, | -356.8321123 (2.870) (6.153) -356.8322948 (3.051) (6.171)
(0.899) -356.7284718 | -356.8141142 (0.907) -356.7312100 | -356.8144349
(3.533) (8.001) (3.759) (8.042)

Toplam enerji degerleri Hartree, dipol moment degerleri ise Debye(D) biriminde verilmistir.

Bundan sonraki ¢izelgelerde toplam enerji ve dipol momentler ayni birimle verilmistir.
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Cizelge 3.7. 2-amino-1,3-oksazol (4X2AO0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin bagil enerji degerleri (kcalmol™)

E izomer Z. izomer
4X2A0 4X2A0

X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH, | X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH,

AE” | 60.80 | 62.90 | 60.44 | 63.67 | 61.66 | 60.80 | 62.90 | 60.44 63.67 | 61.66

o | AE 8.95 | 11.40 943 10.06 11.83 | 13.49 | 14.74 | 13.39 12.97 15.56
‘ﬁ' Ea | 56.76 | 5890 | 56.44 | 59.65 | 57.58 | 56.76 | 58.90 | 56.44 59.65 | 57.58
® I AG” | 56.83 | 58.94 | 56.53 | 59.69 | 57.61 | 56.83 | 58.94 | 56.52 59.69 | 57.61
AH | 9.19 | 1098 9.08 9.58 11.49 | 1295 | 1431 | 12.92 12.48 15.19

AG | 895 | 10.52 8.84 9.53 11.54 | 12.15 | 13.71 | 11.63 12.24 15.29

AE” | 62.59 | 6547 | 62.04 | 66.22 6291 | 62.59 | 65.47 | 62.04 | 66.22 62.93

- |LAE 8.76 | 11.78 8.34 11.61 10.62 | 10.76 | 13.47 | 10.40 | 13.09 12.73
:r' Ea | 58.54 | 61.46 | 58.04 | 62.59 58.84 | 5854 | 61.46 | 58.04 | 62.59 58.84
i3 AG? | 58.66 | 61.58 | 58.17 | 62.66 58.89 | 58.67 | 61.58 | 58.17 | 62.66 58.88
AH | 839 | 11.44 8.07 11.18 10.30 | 10.40 | 13.17 | 10.13 | 12.71 12.43

AG | 8.28 11.13 7.99 11.12 10.23 | 10.26 | 12.72 9.99 12.60 12.40

AE” | 6327 | 6641 | 62.69 | 67.73 65.01 | 63.27 | 66.41 | 62.69 | 67.73 65.03

o« | AE 8.43 | 11.87 7.98 12.20 10.11 9.50 | 12.71 9.07 12.78 11.29
3 Ea | 59.22 | 62.41 | 58.68 | 63.71 61.00 | 59.22 | 62.41 | 58.68 | 64.09 61.00
Tlr AG? | 59.36 | 62.54 | 58.83 | 63.80 61.11 | 59.36 | 62.54 | 58.83 | 63.80 61.09
@ | AH | 8.08 | 11.54 7.72 11.78 9.78 9.21 12.46 8.87 12.61 11.01
AG | 8.02 | 11.27 7.69 11.68 9.61 9.16 | 12.18 8.84 12.51 10.85

AE” | 63.31 | 66.46 | 62.72 67.79 63.41 | 63.31 | 66.46 | 68.95 67.79 63.43

© AE 8.41 11.88 7.96 12.23 10.08 9.43 12.66 9.00 12.92 11.21
g Ea | 59.26 | 62.47 | 58.72 63.77 59.33 | 59.26 | 62.46 | 58.78 63.77 59.33
T AG? | 59.40 | 62.59 | 58.86 63.85 59.42 | 59.40 | 62.59 | 58.76 63.86 59.40
“ | AH | 8.07 11.55 7.71 11.82 9.75 9.14 | 12.42 8.80 12.60 10.93
AG | 8.00 9.72 7.67 11.71 7.67 9.10 | 12.49 8.78 12.49 10.76
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X=CN

(E)-5X231

Sekil 3.6. 2-amino-5-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.

P -

.
-J / (2)-5X23I
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5X2A0 GH

0’0

(E)-5X23I

Sekil 3.7. 2-amino-5-metil-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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(E)-5X231

Sekil 3.8. 2-amino-5-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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Z
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J

J J
(E)-5X231

Sekil 3.9. 2,5-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iliskin

optimize yapilar.

43



Cizelge 3.8. 2-amino-5-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin-

dengesine iliskin yapisal parametreler

imin tautomer

e=1.0 e=4.71

Geometrik X=CN X=CN
Parametre [“Amin | GH, | GHg | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | iminZ | IminE
01C2 1351 | 1.335 | 1.335 | 1.380 | 1.387 | 1.353 | 1.337 | 1.336 | 1.379 | 1.385
C2N3 1311 | 1.350 | 1.350 | 1.401 | 1.391 | 1.318 | 1.351 | 1.352 | 1.395 | 1.388
N3C4 1377 | 1.364 | 1.364 | 1.381 | 1.375 | 1.374 | 1.361 | 1.361 | 1.374 | 1.371
C4C5 1366 | 1.372 | 1.372 | 1.351 | 1.353 | 1.367 | 1.373 | 1.374 | 1.353 | 1.355
C501 1398 | 1.428 | 1428 | 1.391 | 1.398 | 1.399 | 1.427 | 1429 | 1.395 | 1.401
C2N6 1.356 | 1.306 | 1.306 | 1.266 | 1.266 | 1.345 | 1.307 | 1.304 | 1.270 | 1.270
N6H7 1.009 | 1434 | 1434 | 2.834 | 2.680 | 1.009 | 1.451 | 1436 | 2.834 | 2.702
N3H7 1.316 | 1.316 | 1.007 | 1.008 1.305 | 1.317 | 1.010 | 1.010

N6H7N3 2.750 | 2.750 2.756 | 2.753

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=CN X=CN
Parametre ~Amin T G H; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1353 | 1.336 | 1.336 | 1.380 | 1.385 | 1.353 | 1.336 | 1.336 | 1.380 | 1.385
C2N3 1321 | 1.353 | 1.353 | 1.392 | 1.386 | 1.321 | 1.353 | 1.353 | 1.392 | 1.386
N3C4 1372 | 1.359 | 1.359 | 1.372 | 1.369 | 1.372 | 1.359 | 1.359 | 1.372 | 1.369
C4C5 1368 | 1.375 | 1.375 | 1.354 | 1.355 | 1.368 | 1.375 | 1.375 | 1.354 | 1.355
C501 1399 | 1429 | 1429 | 1.398 | 1.402 | 1.399 | 1429 | 1.429 | 1.398 | 1.402
C2N6 1341 | 1.303 | 1.303 | 1.272 | 1.272 | 1.341 | 1.303 | 1.303 | 1.272 | 1.272
N6H7 1.009 | 1436 | 1.436 | 2.834 | 2.713 | 1.009 | 1436 | 1.436 | 2.834 | 2.713
N3H7 1.318 | 1.318 | 1.011 | 1.010 1.318 | 1.318 | 1.010 | 1.010

N6H7N3 2.754 | 2.754 2.754 | 2.754
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Cizelge 3.9. 2-amino-5-metil-1,3-0ksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=CHj, X= CHs

Parametre “Amin T GH, | GHg | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE
01C2 1358 | 1.342 | 1.342 | 1.379 | 1.388 | 1.359 | 1.342 | 1.342 | 1.378 | 1.384
C2N3 1299 | 1.333 | 1.333 | 1.387 | 1.378 | 1.302 | 1.331 | 1.331 | 1.379 | 1.372
N3C4 1399 | 1.394 | 1.394 | 1403 | 1.399 | 1401 | 1.397 | 1.397 | 1.402 | 1.400
C4C5 1355 | 1.357 | 1.357 | 1.343 | 1.344 | 1.354 | 1.357 | 1.357 | 1.523 | 1.343
C501 1398 | 1422 | 1.422 | 1.392 | 1400 | 1.399 | 1423 | 1.423 | 1.398 | 1.403
C2N6 1374 | 1.323 | 1.323 | 1.274 | 1.273 | 1.370 | 1.327 | 1.327 | 1.281 | 1.280
N6H7 1011 | 1444 | 1.445 | 2832 | 2.687 | 1.011 | 1.451 | 1.451 | 2.830 | 2.708
N3H7 1.313 | 1.312 | 1.006 | 1.006 1.309 | 1.309 | 1.008 | 1.007

N6H7N3 2.757 | 2.757 2.760 | 2.760

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= CHj X=CH;,

Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1359 | 1.342 | 1.342 | 1.378 | 1.383 | 1.359 | 1.342 | 1.342 | 1.378 | 1.383
C2N3 1303 | 1.330 | 1.330 | 1.375 | 1.370 | 1.303 | 1.330 | 1.330 | 1.375 | 1.370
N3C4 1402 | 1.398 | 1.398 | 1.402 | 1.400 | 1.402 | 1.399 | 1.399 | 1401 | 1.400
C4C5 1354 | 1.357 | 1.357 | 1.343 | 1.343 | 1.354 | 1.357 | 1.357 | 1.343 | 1.343
C501 1399 | 1423 | 1.423 | 1.401 | 1.405 | 1.399 | 1423 | 1.423 | 1401 | 1.405
C2N6 1368 | 1.329 | 1.329 | 1.283 | 1.282 | 1.368 | 1.329 | 1.329 | 1.283 | 1.283
N6H7 1011 | 1454 | 1.454 | 2.830 | 2.717 | 1.011 | 1454 | 1.454 | 2.830 | 2.717
N3H7 1.308 | 1.308 | 1.008 | 1.008 1.308 | 1.308 | 1.008 | 1.008

N6H7N3 2.762 | 2.762 2.762 | 2.762
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Cizelge 3.10. 2-amino-5-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=NO, X= NO,

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1351 | 1.336 | 1.336 | 1.384 | 1.391 | 1.352 - 1.337 | 1.384 | 1.390
C2N3 1317 | 1.355 | 1.355 | 1.406 | 1.396 | 1.328 - 1.360 | 1.401 | 1.394
N3C4 1373 | 1.359 | 1.359 | 1.376 | 1.371 | 1.364 - 1.351 | 1.366 | 1.363
C4C5 1365 | 1.372 | 1.372 | 1.349 | 1.352 | 1.371 - 1.379 | 1.355 | 1.357
C501 1382 | 1.407 | 1407 | 1.371 | 1.377 | 1.383 - 1408 | 1.374 | 1.379
C2N6 1.349 | 1.302 | 1.302 | 1.263 | 1.263 | 1.333 - 1.297 | 1.266 | 1.265
N6H7 1.008 | 1.435 | 1.435 | 2.837 | 2.681 | 1.009 - 1.438 | 2.837 | 2.703
N3H7 1.317 | 1.317 | 1.008 | 1.009 - 1317 | 1.011 | 1.011

N6H7N3 2.752 | 2.752 - 2.755

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=NO, X=NO,

Parametre [~ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1.353 - 1338 | 1.384 | 1.389 | 1.353 - 1.338 | 1.384 | 1.389
C2N3 1.333 - 1362 | 1400 | 1.393 | 1.333 - 1.362 | 1.399 | 1.393
N3C4 1.360 - 1.347 | 1.361 1.359 | 1.359 - 1.347 | 1.361 | 1.358
C4C5 1.373 - 1382 | 1.358 | 1.360 | 1.373 - 1.382 | 1.359 | 1.360
C501 1.383 - 1408 | 1.376 | 1.380 | 1.383 - 1.408 | 1.376 | 1.380
C2N6 1.328 - 1.295 | 1.267 1.266 | 1.328 - 1.295 | 1.267 | 1.266
N6H7 1.009 - 1439 | 2.837 2.711 | 1.009 - 1.439 | 2.837 | 2.712
N3H7 - 1.317 | 1.012 1.012 - 1.317 | 1.012 | 1.012

N6H7N3 - 2.756 2.756

46




Cizelge 3.11. 2,5-diamino-1,3-o0ksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 g=4.71

Geometrik X=NH, X= NH,

Parametre “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01C2 | 1.364 | 1.336 | 1.336 | 1.386 | 1.396 | 1.366 | 1.345 | 1.346 | 1.383 | 1.391
C2N3 | 1.296 | 1.338 | 1.338 | 1.389 | 1.374 | 1.298 | 1.329 | 1.329 | 1.376 | 1.367
N3C4 | 1.402 [ 1.390 | 1.388 | 1.425 | 1.414 | 1.406 | 1.403 | 1.403 | 1.418 | 1.412
C4C5 | 1.357 [ 1.360 | 1.357 | 1.345 | 1.345 | 1.356 | 1.359 | 1.359 | 1.345 | 1.345
C501 | 1.391 | 1.441 | 1.454 | 1.380 | 1.387 | 1.391 | 1.423 | 1.422 | 1.389 | 1.394
C2N6 | 1.377 [ 1.323 | 1.322 | 1.273 | 1.273 | 1.374 | 1.331 [ 1.331 | 1.281 | 1.280
N6H7 | 1.011 | 1.444 | 1.439 | 2.798 | 2.683 | 1.012 | 1.452 | 1.451 | 2.818 | 2.705
N3H7 1.309 | 1.312 | 1.009 | 1.007 1.308 | 1.308 | 1.008 | 1.007

N6H7N3 2.753 | 2.751 2.760 | 2.759

£=46.83 £=78.36

Geometrik X= NH, X=NH,

Parametre [“Amin [ GH, | GHg | iminZ | iminE | Amin | GH, | GHg | iminZ | iminE
01C2 1.366 | 1.346 | 1.346 | 1.383 | 1.389 | 1.366 | 1.346 | 1.346 | 1.383 | 1.389
C2N3 1.298 | 1.328 | 1.328 | 1.370 | 1.365 | 1.298 | 1.328 | 1.328 | 1.370 | 1.365
N3C4 1.408 | 1.405 | 1.405 | 1.415 | 1.412 | 1.408 | 1.405 | 1.405 | 1.415 | 1.412
CAC5 1.356 | 1.359 | 1.359 | 1.345 | 1.346 | 1.356 | 1.359 | 1.359 | 1.345 | 1.345
C501 1.392 | 1.423 | 1.423 | 1.393 | 1.397 | 1.392 | 1.422 | 1.423 | 1.393 | 1.397
C2N6 1.373 [ 1.333 | 1.333 | 1.284 | 1.283 | 1.373 | 1.333 | 1.333 | 1.284 | 1.283
N6H7 1.012 | 1.454 | 1.454 | 2.827 | 2.715 | 1.012 | 1.455 | 1.454 | 2.828 | 2.716
N3H7 1.307 | 1.307 | 1.008 | 1.008 1.307 | 1.307 | 1.008 | 1.008

N6H7N3 2.761 | 2.761 2.762 | 2.761
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Cizelge 3.12. 2-amino-1,3-oksazol (5X2A0) tiirevlerinin amin-

iligskin toplam enerji ve dipol moment degerleri

imin tautomer dengelerine

£=1.0 e=4.71
X Amin Gegis Hali Imin Amin Gegis Hali Imin
GHe E izomer GHe E izomer
5X2A0 5X2A0
GH; Z izomer GH;, Z izomer
-301.3600161 | -301.4415510 -301.3635398 -301.4493360
H -301.4569133 (1.577) (3.571) -301.4632904 (2.004) (4.395)
(1.845) -301.3600157 | -301.4416604 (2.246) 301.3635400 -301.4461499
(1.570) (1.884) (2.011) (6.250)
-393.6037561 | -393.6829631 -393.6106265 | -393.6943805
CN -393.7007120 (3.999) (4.174) -393.7107779 (4.984) (5.302)
(5.057) -393.6037565 | -393.6758238 (6.355) -393.6103802 | -393.6904816
(4.000) (7.106) (4.835) (8.744)
-340.6870242 | -340.7690975 -340.6905655 | -340.7765873
CH; -340.7832169 (2.263) (3.915) -340.7895185 (2.801) (4.768)
(2.042) -340.6870239 | -340.7633103 (2.443) -340.6905655 | -340.7735045
(2.262) (5.097) (2.799) (6.182)
-505.8652173 | -505.9439296 -505.8748142 | -505.9575294
NO, -505.9609191 (5.190) (4.766) -505.9737418 (6.961) (6.365)
(6.078) -505.8652173 | -505.9362865 (8.169) - -505.9533266
(5.191) (7.584) (9.711)
-356.7246893 | -356.8024549 -356.7280284 | -356.8129588
NH, -356.8168627 (2.153) (4.512) -356.8260622 (3.767) (5.690)
(1.582) -356.7213597 | -356.7976216 (1.991) -356.7280289 | -356.8101991
(2.933) (5.093) (3.776) (6.573)
€=46.83 £=78.36
Amin Gegisg Hali Imin Amin Gegig Hali Imin
X GHg E izomer GHe E izomer
5X2A0 5X2A0
GH; Z izomer GH; Z izomer
-301.3649199 | -301.4523180 -301.3649945 | -301.4524798
H -301.4657521 (2.194) (4.711) -301.4658852 (2.202) (4.729)
(2.418) -301.3649198 | -301.4506161 (2.428) -301.364994 -301.4508637
(2.192) (6.691) (2.200) (6.716)
-393.6131908 | -393.6988238 -393.6133281 | -393.6990651
CN -393. 7145192 (5.340) (5.782) -393.7147191 (5.360) (5.806)
(6.851) -393.6131908 | -393.6966939 (6.878) -393.6133281 | -393.6970412
(5.341) (9.481) (5.360) (9.520)
-340.6919352 | -340.7794435 -340.6920090 | -340.7795976
CH; -340.7919439 (3.011) (5.094) -340.7920750 (3.010) (5.112)
(2.614) -340.6919352 | -340.7777558 (2.623) -340.6920094 | -340.7779921
(3.011) (6.641) (3.022) (6.667)
-505.8787121 | -505.9631284 -505.8789265 | -505.9634383
NO, -505.9787932 (7.751) (7.117) -505.9790684 (7.796) (7.166)
(9.028) - -505.9609474 (9.079) - -505.9613808
(10.762) (10.823)
-356.7280068 -356.817057 -356.7308978 | -356.8173320
NH, -356.8296764 (3.843) (6.111) -356.8298728 (4.095) (6.134)
(2.169) -356.7280074 | -356.8156200 (2.179) -356.7308978 | -356.8159240
(3.843) (7.238) (4.094) (7.275)
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Cizelge 3.13. 2-amino-1,3-oksazol (5X2AO0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin bagil enerji degerleri (kcalmol™)

E izomer Z izomer
5X2A0 5X2A0
X=H | X=CN | X=CH, | X=NO, | X=NH, | X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH,
AE” | 60.80 | 60.84 | 60.36 | 60.05 57.84 | 60.80 | 60.84 | 60.36 | 60.05 59.93
o | AE 895 | 11.14 8.86 10.66 9.04 13.49 | 15.77 | 12.49 | 15.46 12.07
‘ﬁ' Ea | 56.76 | 56.84 | 56.32 | 56.15 53.75 | 56.76 | 56.84 | 56.32 | 56.15 55.66
® | AG” | 56.83 | 56.59 | 56.47 | 56.28 54.15 | 56.83 | 56.59 | 56.47 | 56.28 55.28
AH | 9.19 | 10.81 8.39 10.36 8.54 1295 | 15.12 | 11.34 | 15.02 11.59
AG | 895 | 14.99 7.99 10.56 8.43 12.15 | 15.00 | 11.84 | 15.12 11.72
AE” | 62.59 | 62.85 | 62.09 | 62.08 61.52 | 62.59 | 63.00 | 62.09 - 61.52
- AE 8.76 | 10.29 8.11 10.17 8.22 10.76 | 12.74 | 10.05 - 9.95
'; Ea | 58.54 | 58.90 | 58.04 58.23 57.43 | 58.54 | 58.90 | 58.04 - 57.42
u’ AG? | 58.66 | 58.87 | 58.21 45.53 57.60 | 58.67 | 58.87 | 58.21 - 57.60
AH | 8.39 | 10.10 7.71 10.04 7.75 10.40 | 12.52 9.64 - 9.51
AG | 8.28 10.37 7.55 10.59 7.46 10.26 | 12.76 9.40 - 9.41
AE” | 63.27 | 63.58 | 62.76 | 62.80 63.80 | 63.27 | 63.58 | 62.76 - 63.80
o | AE 8.43 9.85 7.84 9.83 7.92 9.50 | 11.18 8.90 - 8.82
g Ea | 59.22 | 59.66 | 58.70 58.94 59.76 | 59.22 | 59.66 | 58.70 - 59.76
Tr AG? | 59.36 | 59.75 | 58.89 59.30 59.98 | 59.36 | 59.75 | 58.88 - 59.98
® AH | 8.08 9.72 7.46 9.72 7.43 9.21 11.08 8.56 - 8.41
AG | 8.02 | 10.12 7.35 10.12 7.13 9.16 | 11.49 8.47 - 8.16
AE” | 6331 ] 63.62 | 62.79 | 62.84 62.11 | 63.31 | 63.62 | 62.79 - 62.11
o | AE 8.41 9.82 7.83 9.81 7.87 943 11.09 8.84 - 8.75
g Ea | 59.26 | 59.70 | 58.74 58.98 58.02 | 59.26 | 59.70 | 58.74 - 58.02
'ﬁ AG? | 59.40 | 59.80 | 58.92 59.33 58.21 | 59.40 | 59.80 | 58.92 - 58.22
W | AH | 8.07 9.70 7.45 9.69 7.41 9.14 | 11.41 8.50 - 8.34
AG | 8.00 | 10.11 7.34 10.10 7.12 9.10 | 10.99 8.41 - 8.10
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3.3. Gaz Faz1 ve Farklh Coziicii Ortamlarinda 4-amino-1,3-oksazol Tiirevlerindeki

Amin- imin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular

(2)-2X451
(E)-2X451

Sekil 3.10. 4-amino-2-siyano-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.

(E)-2X451

Sekil 3.11. 4-amino-2-metil-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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(Z)-2X45I
" d* o® - @‘{
@
GHe (E)-2X45I

Sekil 3.12. 4-amino-2-nitro-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.

J
(2)-2X451

)
(E)-2X451

Sekil 3.13. 2,5-diamino-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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Cizelge 3.14. 4-amino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iligkin

yapisal parametreler

€=1.0 e=4.71

Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01C2 1.346 | 1.369 | 1.338 | 1.355 | 1.349 | 1.346 | 1.369 | 1.338 | 1.350 | 1.346

C2N3 1.298 | 1.279 | 1.310 | 1.281 | 1.284 | 1.299 | 1.281 | 1.311 | 1.285 | 1.287

N3C4 1.389 | 1.442 | 1.379 | 1.416 | 1.422 | 1.392 | 1.442 | 1.380 | 1.415 | 1.420

C4AC5 1.366 | 1.439 | 1.442 | 1.534 | 1.523 | 1.366 | 1.433 | 1.442 | 1529 | 1.521

C501 1.386 | 1.371 | 1.460 | 1.448 | 1.454 | 1.388 | 1.367 | 1.462 | 1.451 | 1.455

C4ANG 1.390 | 1.380 | 1.317 | 1.272 | 1.269 | 1.389 | 1.391 | 1.317 | 1.274 | 1.272

N6H7 1.011 | 1.705 | 1.372 | 2.968 | 2.875 | 1.012 | 1.696 | 1.375 | 2.965 | 2.882

C5H7 1.769 | 1.486 | 1.093 | 1.092 1.806 | 1.484 | 1.092 1.092
N6H7C5 3.474 | 2.858 3.502 | 2.859
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=H X=H

Parametre “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01cC2 1.346 | 1.368 | 1.339 | 1.347 | 1.345 | 1.346 | 1.368 | 1.339 | 1.346 | 1.345

C2N3 1.300 | 1.282 | 1.312 | 1.287 | 1.288 | 1.300 | 1.282 | 1.312 | 1.287 | 1.288

N3C4 1393 | 1441 | 1.380 | 1.415 | 1419 | 1.393 | 1.441 | 1.380 | 1.415 | 1.419

C4C5 1.366 | 1.431 | 1.442 | 1528 | 1.520 | 1.366 | 1.431 | 1.442 | 1.528 | 1.520

C501 1.389 | 1.366 | 1.463 | 1.453 | 1.455 | 1.389 | 1.366 | 1.463 | 1.453 | 1.455

C4ANG 1.389 | 1.395 | 1.317 | 1.275 | 1.273 | 1.389 | 1.395 | 1.317 | 1.275 | 1.273

N6H7 1.012 | 1.688 | 1.376 | 2.964 | 2.884 | 1.012 | 1.688 | 1.376 | 2.964 | 2.884

C5H7 1.818 | 1.483 | 1.092 | 1.091 1.819 | 1.483 | 1.092 | 1.091

N6H7C5 3.506 | 2.859 3.507 | 2.859
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Cizelge 3.15. 4-amino-2-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer
dengesine iliskin yapisal parametreler
e=1.0 e=4.71
Geometrik X=CN X=CN
Parametre [“Amin | GH, | GHg | iminZ | iminE | Amin | GH; | GHg | iminZ | IminE
01C2 1352 | 1.372 | 1.343 | 1.357 | 1.351 | 1.350 | 1.369 | 1.342 | 1.348 | 1.345
C2N3 1306 | 1.283 | 1.312 | 1.283 | 1.286 | 1.307 | 1.284 | 1.311 | 1.285 | 1.287
N3C4 1380 | 1.446 | 1.380 | 1.418 | 1.424 | 1381 | 1.446 | 1.383 | 1.420 | 1.425
C4C5 1373 | 1448 | 1.442 | 1.534 | 1.523 | 1.375 | 1.444 | 1441 | 1.530 | 1.522
C501 1375 | 1.366 | 1.454 | 1.450 | 1.456 | 1.374 | 1.361 | 1.457 | 1.456 | 1.460
C4NG6 1383 | 1.371 | 1.315 | 1.269 | 1.267 | 1.380 | 1.379 | 1.313 | 1.270 | 1.268
N6H7 1011 | 1.739 | 1.383 | 2975 | 2.880 | 1.012 | 1.739 | 1.388 | 2.975 | 2.888
C5H7 1.772 | 1.480 | 1.093 | 1.092 1.802 | 1.477 | 1.092 | 1.091
N6H7C5 3.511 | 2.863 3.541 | 2.865
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=CN X=CN
Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1349 | 1.367 | 1.341 | 1.345 | 1.343 | 1.349 | 1.366 | 1.341 | 1.345 | 1.343
C2N3 1308 |1.285 | 1.311 | 1.285 | 1.287 | 1.308 | 1.286 | 1.311 | 1.286 | 1.287
N3C4 1382 |1.445 | 1.384 | 1421 | 1.425 | 1.382 | 1.445 | 1.384 | 1421 | 1425
C4C5 1376 |1.442 | 1441 | 1528 | 1.521 | 1.376 | 1.440 | 1.441 | 1528 | 1521
C501 1374 | 1360 | 1.458 | 1.458 | 1.461 | 1.374 | 1.359 | 1.459 | 1459 | 1461
C4ANG6 1379 1383 | 1.313 | 1.271 | 1.269 | 1.379 | 1.386 | 1.313 | 1.271 | 1.269
N6H7 1012 |1.734 | 1.390 | 2974 | 2.891 | 1.011 | 1.732 | 1.390 | 2.975 | 2.892
C5H7 1.811 | 1.476 | 1.091 | 1.091 1.813 | 1.476 | 1.091 | 1.091
N6H7C5 3.545 | 2.866 3.545 | 2.866
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Cizelge 3.16. 4-amino-2-metil-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=CHj, X= CHs

Parametre “Amin T GH, | GHg | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE
01C2 1352 | 1.380 | 1.346 | 1.365 | 1.359 | 1.353 | 1.379 | 1.346 | 1.360 | 1.356
C2N3 1303 | 1.284 | 1.318 | 1.287 | 1.290 | 1.304 | 1.286 | 1.320 | 1.292 | 1.294
N3C4 1389 | 1437 | 1.373 | 1409 | 1415 | 1.392 | 1436 | 1.374 | 1.408 | 1412
C4C5 1363 | 1.436 | 1.443 | 1533 | 1522 | 1.363 | 1.430 | 1.442 | 1.529 | 1.520
C501 1389 | 1.371 | 1.458 | 1.443 | 1449 | 1.391 | 1.366 | 1.460 | 1.446 | 1.450
C4NG6 1391 | 1.383 | 1.318 | 1.273 | 1.271 | 1.391 | 1.395 | 1.318 | 1.276 | 1.274
N6H7 1011 | 1.693 | 1.367 | 2.963 | 2.869 | 1.013 | 1.682 | 1.370 | 2.959 | 2.876
C5H7 1.772 | 1.491 | 1.094 | 1.093 1.807 | 1.489 | 1.093 | 1.092

N6H7C5 3.465 | 2.858 3.489 | 2.859

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= CHj X=CH;,

Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1353 | 1.379 | 1.347 | 1.356 | 1.354 | 1.353 | 1.378 | 1.347 | 1.356 | 1.354
C2N3 1304 | 1.287 | 1.320 | 1.294 | 1.295 | 1.304 | 1.287 | 1.320 | 1.294 | 1.295
N3C4 1393 | 1436 | 1.374 | 1.408 | 1.411 | 1.393 | 1436 | 1.373 | 1408 | 1411
C4C5 1363 | 1.427 | 1.442 | 1.527 | 1.520 | 1.363 | 1.427 | 1.442 | 1527 | 1.520
C501 1391 | 1.365 | 1.461 | 1.448 | 1.450 | 1.391 | 1.365 | 1.461 | 1.448 | 1.450
C4ANG6 1391 | 1399 | 1.318 | 1.277 | 1.275 | 1.391 | 1.399 | 1.318 | 1.277 | 1.275
N6H7 1013 | 1.674 | 1.371 | 2959 | 2.879 | 1.012 | 1.674 | 1.371 | 2.959 | 2.879
C5H7 1.819 | 1.488 | 1.092 | 1.092 1.820 | 1.488 | 1.092 | 1.092

N6H7C5 3.493 | 2.859 3.494 | 2.859
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Cizelge 3.17. 4-amino-2-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=NO, X= NO,

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1336 | 1.352 | 1.324 | 1.337 | 1.331 | 1.336 | 1.350 | 1.322 | 1.329 | 1.325
C2N3 1297 | 1.273 | 1.300 | 1.273 | 1.275 | 1.300 | 1.275 | 1.299 | 1.274 | 1.275
N3C4 1380 | 1.449 | 1.383 | 1.422 | 1428 | 1379 | 1.449 | 1.387 | 1424 | 1429
C4C5 1377 | 1.452 | 1444 | 1536 | 1.525 | 1.382 | 1.449 | 1.443 | 1533 | 1.524
C501 1375 | 1.369 | 1.465 | 1.455 | 1.461 | 1372 | 1.364 | 1.468 | 1.463 | 1.466
C4NG6 1379 | 1.367 | 1.312 | 1.268 | 1.265 | 1.373 | 1.373 | 1.310 | 1.268 | 1.266
N6H7 1010 | 1.744 | 1.381 | 2981 | 2.885 | 1.011 | 1.749 | 1.388 | 2.982 | 2.894
C5H7 1.773 | 1.480 | 1.093 | 1.092 1.798 | 1.476 | 1.091 | 1.091

N6H7C5 3.547 | 2.861 3.547 | 2.864

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=NO, X=NO,

Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1.337 - 1.322 | 1.337 | 1.331 1.336 - 1.322 | 1.325 | 1.323
C2N3 1.301 - 1.299 | 1.273 | 1.275 1.301 - 1299 | 1.274 | 1.275
N3C4 1.378 - 1.388 | 1.422 | 1.428 1.378 - 1.388 | 1.425 | 1.429
C4C5 1.384 - 1.443 | 1.536 | 1.525 1.384 - 1443 | 1.531 | 1.524
C501 1.369 - 1.469 | 1.455 | 1.461 1.369 - 1470 | 1.466 | 1.468
C4ANG6 1371 - 1.310 | 1.268 | 1.265 1371 - 1.310 | 1.269 | 1.267
N6H7 1.011 - 1.391 | 2.981 | 2.885 1.011 - 1.391 | 2.981 | 2.897
C5H7 - 1.474 | 1.093 | 1.091 - 1.474 | 1.091 | 1.090

N6H7C5 - 2.865 - 2.865
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Cizelge 3.18. 2,4-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 g=4.71

Geometrik X=NH, X= NH,

Parametre “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH, | GHg | IminZ | IminE
01C2 1.344 | 1.339 | 1.340 | 1.362 | 1.356 | 1.346 | 1.340 | 1.344 | 1.358 | 1.355
C2N3 1.304 | 1.321 | 1.330 | 1.297 | 1.300 | 1.307 | 1.331 | 1.337 | 1.306 | 1.308
N3C4 1.393 | 1.367 | 1.361 | 1.396 | 1.402 | 1.394 | 1.360 | 1.358 | 1.391 | 1.395
C4C5 1.361 | 1.443 | 1.452 | 1538 | 1.527 | 1.361 | 1.438 | 1.453 | 1.534 | 1.525
C501 1.407 | 1.436 | 1.482 | 1.447 | 1.452 | 1.409 | 1.435 | 1.481 | 1.449 | 1.452
C4N6 1.371 | 1.368 | 1.317 | 1.276 | 1.273 | 1.367 | 1.377 | 1.319 | 1.281 | 1.279
N6H7 1.010 | 1.498 | 1.351 | 2.952 | 2.855 | 1.010 | 1.494 | 1.353 | 2.947 | 2.860
C5H7 1.514 | 1.496 | 1.093 | 1.092 1.509 | 1.494 | 1.093 | 1.092

N6H7C5 3.012 | 2.847 3.003 | 2.847

£=46.83 £=78.36

Geometrik X= NH, X=NH,

Parametre [“Amin [ GH, | GHg | iminZ | iminE | Amin | GH, | GHg | iminZ | iminE
01C2 1.347 | 1.340 | 1.346 | 1.357 | 1.355 | 1.347 | 1.340 | 1.346 | 1.357 | 1.355
C2N3 1.308 | 1.335 | 1.339 | 1.310 | 1.312 | 1.308 | 1.335 | 1.339 | 1.310 | 1.312
N3C4 1.395 | 1.358 | 1.357 | 1.389 | 1.392 | 1.395 | 1.358 | 1.357 | 1.389 | 1.392
CAC5 1.361 | 1.436 | 1.453 | 1.532 | 1.524 | 1.361 | 1.436 | 1.453 | 1.532 | 1.524
C501 1409 | 1.434 | 1.481 | 1.449 | 1.451 | 1.409 | 1.434 | 1.481 | 1.449 | 1.451
C4NG 1.365 | 1.381 | 1.320 | 1.283 | 1.281 | 1.365 | 1.381 | 1.320 | 1.283 | 1.281
N6H7 1.011 | 1.493 | 1.353 | 2.945 | 2.862 | 1.011 | 1.493 | 1.353 | 2.945 | 2.862
C5H7 1.507 | 1.493 | 1.092 | 1.092 1.507 | 1.493 | 1.092 | 1.092

N6H7C5 3.000 | 2.846 3.000 | 2.846
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Cizelge 3.19. 4-amino-1,3-oksazol (2X4A0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iligskin toplam enerji ve dipol moment degerleri

£=1.0 e=4.71
X Amin Gegis Hali Imin Amin Gegis Hali Imin
GHe E izomer GHe E izomer
2X4A0 2X4A0
GH; Z izomer GH;, Z izomer
-301.3286887 | -301.4445633 -301.3331844 | -301.4507417
H -301.4492596 (0.886) (2.216) -301.4551611 (1.069) (2.768)
(1.745) -301.3027437 | -301.4380924 (2.132) -301.3131964 | -301.4474095
(4.379) (3.908) (5.387) (4.696)
-393.5592258 | -393.6741189 -393.5646822 | -393.6811923
CN -393.6853012 (3.688) (2.479) -393.6935908 (4.427) (2.984)
(5.762) -393.5325546 | -393.6678494 (7.001) -393.5443090 | -393.6781169
(5.230) (5.328) (6.386) (6.360)
-340.6602737 | -340.7763816 -340.6645859 | -340.7824007
CH; -340.7779068 (1.474) (3.021) -340.7834569 (1.720) (3.655)
(2.290) -340.6337981 | -340.7699468 (1.613) -340.6694612 | -340.7789669
(4.603) (4.017) (2.453) (4.860)
-505.8158868 | -505.9307195 -505.8232117 | -505.9397282
NO, -505.9423828 (4.174) (2.901) -505.9533796 (5.056) (3.444)
(6.421) -505.7881927 | -505.9241954 (8.109) -505.8019374 | -505.9365748
(5.495) (5.666) (6.806) (6.750)
-356.7133554 | -356.8285395 -356.7214846 | -356.8384892
NH, -356.8204318 (2.922) (4.511) -356.8287746 (3.891) (5.791)
(0.551) -356.6817939 | -356.8218675 (0.790) -356.6943470 | -356.8348002
(4.926) (4.912) (6.273) (6.145)
€=46.83 £=78.36
Amin Gegisg Hali Imin Amin Gegig Hali Imin
X GHg E izomer GHe E izomer
2X4A0 2X4A0
GH; Z izomer GH; Z izomer
-301.3348939 | -301.4530206 -301.3349860 | -301.4531420
H -301.4575223 (1.162) (2.989) -301.4576517 (1.167) (3.001)
(2.310) -301.3175752 | -301.4512115 (2.323) -301.3178188 | -301.4514204
(5.816) (5.029) (5.840) (5.047)
-393.5668133 | -393.6839126 -393.5669296 | -393.6840599
CN -393.6935908 (4.689) (3.162) -393.6969955 (4.701) (3.171)
(7.001) -393.5494314 | -393.6824080 (7.506) -393.5669294 | -393.6826567
(6.907) (6.782) (4.6954) (6.812)
-340.6662019 | -340.7846004 -340.6662887 | -340.7847175
CH; -340.7856860 (1.820) (3.895) -340.7858085 (1.824) (3.908)
@.777) -340.6480815 | -340.7826386 (1.787) -340.6483145 | -340.7828406
(6.096) (5.212) (6.121) (5.231)
-505.8262636 | -505.9433625 -505.8264328 | -505.9435628
NO, -505.9578836 (5.354) (3.621) -505.8264328 (5.3691) (3.630)
(8.858) - -505.9419053 (5.369) - -505.9422046
(7.193) (7.217)
-356.7214591 | -356.8422646 -356.7248246 | -356.8424674
NH, -356.8321123 (3.997) (6.278) -356.8322948 (4.294) (6.299)
(0.899) -356.6943182 | -356.8399858 (0.907) -356.6996113 | -356.8402690
(6.383) (6.616) (6.815) (6.637)
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Cizelge 3.20. 4-amino-1,3-oksazol (2X4AO0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin bagil enerji degerleri (kcalmol™)

E izomer Z. izomer
2X4A0 2X4A0

X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH, | X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH,

AE” | 75.66 | 79.11 | 73.81 | 79.38 | 67.19 | 91.94 | 95.85 | 90.43 | 96.75 | 87.00

o | AE | 2095 7.02 0.96 7.32 -5.09 7.01 | 10.95 5.00 11.41 -0.90
‘ﬁ' Ea | 71.26 | 74.62 | 69.37 | 74.92 62.85 | 87.58 | 91.39 | 86.03 | 92.30 81.90
W AGT | 71.84 | 75.16 | 69.98 | 75.08 63.23 | 87.64 | 91.42 | 86.22 | 92.03 81.38
AH | 2.88 6.87 0.88 7.17 -5.07 6.84 | 10.70 4.78 11.17 -1.01

AG | 3.04 6.95 1.21 6.28 -5.05 7.02 | 10.81 5.15 10.31 -1.00

AE” | 76.54 | 80.89 | 74.59 | 81.68 67.32 | 89.08 | 93.67 | 87.58 | 95.03 84.35

- LAE 2.77 7.78 0.66 8.57 -6.10 4.86 9.71 2.82 10.54 -3.78
:r' Ea | 72.12 | 76.37 | 70.10 | 77.21 62.95 | 84.89 | 89.39 | 83.35 | 90.77 79.32
i3 AG? | 72.65 | 76.85 | 70.63 | 77.33 63.24 | 85.01 | 89.46 | 83.59 | 90.64 79.11
AH | 2.75 7.67 0.60 8.51 -6.06 4.84 9.59 2.72 10.49 -3.79

AG | 2.89 7.71 0.87 8.05 -6.32 5.01 9.68 3.01 10.10 -4.10

AE” | 76.95 | 79.55 | 74.98 | 82.59 69.43 | 87.82 | 90.46 | 86.35 - 86.47

ox | AE | 2.82 6.07 0.68 9.11 -6.37 3.96 9.04 1.91 - -4.94
g Ea | 72.51 | 77.05 | 7046 | 78.14 65.12 | 83.69 | 88.28 | 82.18 - 81.49
T,r AG? | 73.02 | 77.50 | 70.98 78.28 65.48 | 83.82 | 88.36 | 82.46 - 81.31
® "AH | 2.81 8.00 0.62 9.10 -6.31 3.97 8.97 1.86 - -4.89
AG | 2.94 8.03 0.86 8.70 -6.40 4.15 9.07 2.16 - -4.99

AE” | 76.97 | 81.62 | 75.00 | 82.64 67.44 | 87.75 | 90.32 | 86.28 - 83.26

o | AE | 2.83 8.12 0.23 9.14 -6.38 391 9.00 1.86 - -5.00
g Ea | 72.53 | 77.08 | 70.49 | 78.19 63.06 | 83.62 | 87.95 | 82.12 - 78.25
T AG? | 73.03 | 77.53 | 71.00 | 78.33 63.40 | 83.75 | 88.07 | 82.39 - 78.05
@ | AH | 2.81 8.01 0.62 9.14 -6.33 393 8.41 1.81 - -4.95
AG | 2.94 8.05 0.86 8.73 -6.42 4.15 9.02 2.11 - -5.05
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Sekil 3.14. 4-amino-5-siyano-1,3- oksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine
iliskin optimize yapilar.

—
p—

)
5 ¥

9
(2)-5X451

3 &#) 9

(E)-5X451

Sekil 3.15. 4-amino-5-metil-1,3- oksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine
iligkin optimize yapilar.
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(E)-5X451

Sekil 3.16. 4-amino-5-nitro-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine
iliskin optimize yapilar.

(2)-5X451

(E)-5X451

Sekil 3.17. 4,5-diamino-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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Cizelge 3.21. 4-amino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iligkin

yapisal parametreler

€=1.0 e=4.71

Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01C2 1.346 | 1.369 | 1.338 | 1.355 | 1.349 | 1.346 | 1.369 | 1.338 | 1.350 | 1.346

C2N3 1.298 | 1.279 | 1.310 | 1.281 | 1.284 | 1.299 | 1.281 | 1.311 | 1.285 | 1.287

N3C4 1.389 | 1.442 | 1.379 | 1.416 | 1.422 | 1.392 | 1.442 | 1.380 | 1.415 | 1.420

C4AC5 1.366 | 1.439 | 1.442 | 1.534 | 1.523 | 1.366 | 1.434 | 1.442 | 1529 | 1.521

C501 1.386 | 1.371 | 1.460 | 1.448 | 1.454 | 1.388 | 1.367 | 1.462 | 1.451 | 1.455

C4ANG 1.390 | 1.380 | 1.317 | 1.272 | 1.269 | 1.389 | 1.390 | 1.317 | 1.274 | 1.272

N6H7 1.012 | 1.705 | 1.372 | 2.968 | 2.875 | 1.013 | 1.694 | 1.375 | 2.965 | 2.882

C5H7 1.769 | 1.486 | 1.093 | 1.092 1.805 | 1.484 | 1.092 1.092
N6H7C5 3.474 | 2.858 3.499 | 2.859
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01cC2 1.346 | 1.368 | 1.339 | 1.347 | 1.345 | 1.346 | 1.368 | 1.339 | 1.346 | 1.345

C2N3 1.300 | 1.282 | 1.312 | 1.287 | 1.288 | 1.300 | 1.282 | 1.312 | 1.287 | 1.288

N3C4 1.393 | 1.441 | 1.380 | 1.415 | 1419 | 1.393 | 1.441 | 1.380 | 1.415 | 1.419

C4C5 1.366 | 1.431 | 1.442 | 1528 | 1.520 | 1.366 | 1.431 | 1.442 | 1.528 | 1.520

C501 1.389 | 1.366 | 1.463 | 1.453 | 1.455 | 1.389 | 1.366 | 1.463 | 1.453 | 1.455

C4ANG 1.389 | 1.395 | 1.317 | 1.275 | 1.273 | 1.389 | 1.395 | 1.317 | 1.275 | 1.273

N6H7 1.013 | 1.688 | 1.376 | 2.964 | 2.884 | 1.013 | 1.688 | 1.376 | 2.964 | 2.884

C5H7 1.818 | 1.483 | 1.092 | 1.091 1.819 | 1.483 | 1.092 | 1.091

N6H7C5 3.506 | 2.859 3.507 | 2.859
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Cizelge 3.22. 4-amino-5-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer
dengesine iligkin yapisal parametreler
e=1.0 e=4.71
Geometrik X=CN X=CN
Parametre. Amin [ GH, | GHg | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
o1c2 1340 | 1.372 | 1.341 | 1.362 | 1.355 | 1.340 | 1.370 | 1.344 | 1.358 | 1.355
C2N3 1300 | 1.276 | 1.308 | 1.278 | 1.281 | 1.300 | 1.278 | 1.308 | 1.281 | 1.283
N3C4 1383 | 1.445 | 1.374 | 1.411 | 1.416 | 1.385 | 1442 | 1.375 | 1.409 | 1.413
C4C5 1381 | 1.470 | 1472 | 1.562 | 1.546 | 1.385 | 1.464 | 1.476 | 1.559 | 1.545
C501 1395 | 1.374 | 1464 | 1.444 | 1.453 | 1.397 | 1.371 | 1.462 | 1.445 | 1.450
C4NG6 1364 | 1.365 | 1.302 | 1.265 | 1.264 | 1.357 | 1.368 | 1.299 | 1.267 | 1.265
N6H7 1.009 | 1.784 | 1.373 | 2972 | 2.850 | 1.010 | 1.773 | 1.377 | 2.966 | 2.867
C5H7 1.809 | 1.482 | 1.096 | 1.094 1.822 | 1.476 | 1.094 | 1.093
N6H7C5 3.593 | 2.855 3.595 | 2.853
€=46.83 €=78.36
Geometrik X=CN X=CN
Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1340 | 1.369 | 1.345 | 1.357 | 1.354 | 1.340 | 1.369 | 1.345 | 1.356 | 1.354
C2N3 1301 | 1.279 | 1.308 | 1.282 | 1.284 | 1.301 | 1.280 | 1.308 | 1.283 | 1.284
N3C4 1.386 | 1.441 | 1.376 | 1.409 | 1.412 | 1.387 | 1.441 | 1.376 | 1.409 | 1.412
C4C5 1387 | 1461 | 1.477 | 1.558 | 1.545 | 1.387 | 1.461 | 1.477 | 1558 | 1.545
C501 1399 | 1.371 | 1.462 | 1.446 | 1.449 | 1.399 | 1.371 | 1462 | 1.446 | 1.449
C4NG6 1354 | 1.368 | 1.298 | 1.267 | 1.266 | 1.354 | 1.368 | 1.298 | 1.267 | 1.266
N6H7 1.010 | 1.767 | 1.378 | 2.964 | 2.874 | 1.010 | 1.766 | 1.378 | 2.964 | 2.875
C5H7 1826 | 1.474 | 1.093 | 1.093 1826 | 1.474 | 1.093 | 1.093
N6H7C5 3.593 | 2.852 3.592 | 2.852
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Cizelge 3.23. 4-amino-5-metil-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=CHj, X= CHs

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE
01C2 1349 | 1.306 | 1.336 | 1.352 | 1.345 | 1.348 | 1.375 | 1.336 | 1.346 | 1.342
C2N3 1297 | 1.344 | 1.311 | 1282 | 1.285 | 1.298 | 1.278 | 1.312 | 1.286 | 1.288
N3C4 1390 | 1419 | 1.377 | 1415 | 1420 | 1.392 | 1.446 | 1.378 | 1.414 | 1.418
C4C5 1366 | 1.441 | 1.448 | 1538 | 1527 | 1.367 | 1.438 | 1.448 | 1.535 | 1.526
C501 1391 | 1.368 | 1.470 | 1459 | 1466 | 1.393 | 1.365 | 1.472 | 1.463 | 1.467
C4NG6 1397 | 1412 | 1.318 | 1.272 | 1.270 | 1.396 | 1.411 | 1.318 | 1.275 | 1.273
N6H7 1012 | 1.635 | 1.357 | 2953 | 2.865 | 1.012 | 1.701 | 1.360 | 2.951 | 2.869
C5H7 2.040 | 1.505 | 1.096 | 1.094 1.902 | 1.503 | 1.094 | 1.094

N6H7C5 3.675 | 2.862 3.603 | 2.863

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= CHj X=CH;,

Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1.348 - 1337 | 1.343 | 1.341 | 1.348 | 1.376 | 1.354 | 1.343 | 1.341
C2N3 1.299 - 1.313 | 1.288 | 1.289 | 1.299 | 1.279 | 1.305 | 1.288 | 1.290
N3C4 1.393 - 1378 | 1413 | 1417 | 1.393 | 1440 | 1.377 | 1413 | 1417
C4C5 1.367 - 1448 | 1534 | 1525 | 1.367 | 1.465 | 1.484 | 1534 | 1525
C501 1.394 - 1473 | 1464 | 1468 | 1.394 | 1.352 | 1.433 | 1.464 | 1.468
C4ANG6 1.396 - 1.318 | 1.276 | 1.274 | 1.396 | 1.352 | 1.291 | 1.276 | 1.274
N6H7 1.013 - 1.362 | 2950 | 2.871 | 1.013 | 1.816 | 1.375 | 2.950 | 2.871
C5H7 - 1.502 | 1.094 | 1.093 1.753 | 1.468 | 1.094 | 1.093

N6H7C5 - 2.864 3.569 | 2.843
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Cizelge 3.24. 4-amino-5-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=NO, X= NO,

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1343 | 1.374 | 1.348 | 1.374 | 1.367 | 1.344 | 1.376 | 1.352 | 1.371 | 1.367
C2N3 1302 | 1.277 | 1.307 | 1.276 | 1.278 | 1.302 | 1.279 | 1.306 | 1.279 | 1.280
N3C4 1384 | 1.443 | 1.376 | 1.414 | 1.418 | 1385 | 1.440 | 1.377 | 1412 | 1416
C4C5 1387 | 1.471 | 1476 | 1.556 | 1.538 | 1.393 | 1.467 | 1.482 | 1.554 | 1.540
C501 1379 | 1.358 | 1.437 | 1.402 | 1412 | 1379 | 1.354 | 1.434 | 1402 | 1.409
C4NG6 1341 | 1.350 | 1.296 | 1.264 | 1.263 | 1.335 | 1.351 | 1.293 | 1.265 | 1.264
N6H7 1.010 | 1.803 | 1.366 | 2.969 | 2.861 | 1.010 | 1.812 | 1.372 | 2.966 | 2.869
C5H7 1.733 | 1.480 | 1.089 | 1.087 1.746 | 1.472 | 1.088 | 1.087

N6H7C5 3.536 | 2.846 3.558 | 2.844

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=NO, X=NO,

Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1.344 | 1.376 | 1.354 | 1.369 | 1.366 1344 | 1.376 | 1.354 | 1.369 | 1.366
C2N3 1301 | 1.279 | 1.305 | 1.280 | 1.281 1301 | 1.279 | 1.305 | 1.280 | 1.281
N3C4 1386 | 1.440 | 1.377 | 1.411 | 1.415 1.386 1.440 | 1.377 | 1.411 | 1415
C4C5 1396 | 1.465 | 1.484 | 1.553 | 1.541 1.396 1.465 | 1.484 | 1553 | 1.5641
C501 1.380 | 1.352 | 1.433 | 1.403 | 1.408 1380 | 1.352 | 1.433 | 1.403 | 1.408
C4ANG6 1332 | 1.352 | 1.292 | 1.265 | 1.264 1332 | 1352 | 1.291 | 1.265 | 1.264
N6H7 1.010 | 1.816 | 1.375 | 2.964 | 2.873 1011 | 1.816 | 1.375 | 2.964 | 2.873
C5H7 1.752 | 1.468 | 1.088 | 1.087 1.753 | 1.468 | 1.088 | 1.087

N6H7C5 3.568 | 2.843 3.569 | 2.843
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Cizelge 3.25. 4,5-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine
iliskin yapisal parametreler

e=1.0 €=4.71

Geometrik X=NH, X= NH,

Parametre “Amin T GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01C2 1.340 |1.400 | 1.324 | 1349 | 1336 | 1341 |1.393 |1.323 | 1.340 | 1.333

C2N3 1302 |1.273 | 1317 | 1285 | 1291 |1302 |1.277 |1.319 | 1.290 | 1.293

N3C4 1385 |1.442 | 1371 | 1411 | 1409 | 1388 |1.435 |1.371 | 1.408 | 1.409

C4AC5 1.368 | 1.433 | 1.471 | 1542 | 1532 | 1368 |1.430 | 1.472 | 1539 | 1.532

C501 1.405 | 1.349 | 1542 | 1.491 | 1493 | 1.406 | 1.352 | 1.554 | 1.503 | 1.504

C4ANG 1.391 |1.456 | 1.306 | 1271 | 1271 | 1392 |1.470 | 1.306 | 1.273 | 1.273

N6H7 1.012 |1.618 | 1.342 | 2.991 | 2.926 | 1.013 | 1.567 | 1.343 | 2.986 | 2.924

C5H7 2.132 | 1.504 | 1.094 | 1.096 2.148 | 1.502 | 1.093 | 1.094
N6H7C5 3.750 | 2.846 3.665 | 2.845
£=46.83 £=78.36
Geometrik X= NH, X=NH,
Parametre

Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE

01cC2 1341 | 1391 | 1322 |1.337 | 1331 | 1341 [1.390 |1.391 |1.337 |1.331

C2N3 1303 |1.278 | 1.319 |1.292 | 1.295 | 1.303 | 1.278 | 1.281 | 1.292 | 1.295

N3C4 1389 |1.434 | 1371 | 1407 | 1408 |1.389 |1.434 | 1.436 | 1407 | 1.408

C4C5 1.368 | 1.428 | 1.472 | 1538 | 1.532 | 1.368 | 1.428 | 1.420 | 1.538 | 1.532

C501 1.407 | 1.354 | 1.559 | 1.507 | 1.509 | 1.407 | 1.354 | 1.353 | 1.508 | 1.509

C4ANG 1392 | 1478 | 1.306 | 1.275 | 1274 | 1392 | 1478 | 1471 | 1.274 | 1.274

N6H7 1.013 | 1545 | 1.343 | 2983 | 2.922 | 1.013 | 1.545 | 1.521 | 2.983 | 2.922

C5H7 2.157 | 1.502 | 1.092 | 1.093 2.157 | 2.086 | 1.092 | 1.093

N6H7C5 3.702 | 2.845 3.752 | 3.607
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Cizelge 3.26. 4-amino-1,3-0ksazol (5X4A0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iligskin toplam enerji ve dipol moment degerleri

£=1.0 e=4.71
X Amin Gegig Hali Imin Amin Gegisg Hali Imin
GHe E izomer GHe E izomer
5X4A0 5X4A0
GH;, Z izomer GH;, Z izomer
-301.3286887 | -301.4445633 -301.3331844 | -301.4507417
H -301.4492596 (0.886) (2.216) -301.4551611 (1.069) (2.768)
(1.745) -301.3027437 | -301.4380924 (2.132) -301.3131964 | -301.4474095
(4.379) (3.908) (5.387) (4.696)
-393.5684971 | -393.6721158 -393.5771467 | -393.6811861
CN -393.6964642 (4.398) (4.153) -393.7057776 (5.335) (5.002)
(3.836) -393.5465795 | -393.5465795 (4.790) -393.5577213 | -393.6776859
(3.120) (3.119) (3.732) (4.224)
-340.6504340 | -340.7691534 -340.6546678 | -340.7747382
CH; -340.7746296 (0.915) (2.215) -340.78019745 (2.079) (2.754)
(1.993) -340.6455645 | -340.7621684 (2.517) -340.6422171 | -340.7710897
(2.643) (4.182) (6.366) (4.975)
-505.8333223 | -505.9411582 -505.8433730 | -505.9499395
NO, -505.9631996 (4.659) (4.025) -505.9742354 (5.801) (4.837)
(4.848) -505.8085799 | -505.9374421 (6.360) -505.8212508 | -505.9475660
(3.576) (3.570) (4.412) (4.296)
-356.6902225 | -356.8061102 -356.6964974 | -356.8136259
NH, -356.8090843 (1.020) (1.650) -356.8172808 (1.233) (1.909)
(2.637) -356.6758457 | -356.8038754 (3.223) -356.6907673 | -356.8145960
(6.365) (4.641) (7.980) (5.6464)
€=46.83 £=78.36
Amin Gegis Hali Imin Amin Gegig Hali Imin
X GHg E izomer GHe E izomer
5X4A0 5X4A0
GH;, Z izomer GH; Z izomer
-301.3348939 | -301.4530206 -301.3349860 | -301.4531420
H -301.4575223 (1.162) (2.989) -301.4576517 (1.167) (3.001)
(2.310) -301.3175752 | -301.4512115 (2.323) -301.3178188 | -301.4514204
(5.816) (5.029) (5.840) (5.047)
-393.5803258 | -393.6847515 -393.5804954 | -393.6849461
CN -393.7092947 (5.680) (5.360) -393.7094842 (5.698) (5.380)
(5.150) -393.5623684 | -393.6823430 (5.170) -393.5626274 | -393.6826031
(3.939) (4.535) (3.947) (4.554)
-340.6562795 | -340.7768344 -340.6563660 | -340.7769468
CH; -340.7824552 (1.162) (2.975) -340.7825798 (1.164) (2.987)
(2.762) - -340.7746949 (2.777) -340.6468786 | -340.7748929
(5.287) (6.812) (5.304)
-505.8473010 | -505.9535218 -505.8475150 | -505.9537200
NO, -505.9786726 (6.261) (5.188) -505.9789151 (6.283) (5.0207)
(7.019) -505.8266862 | -505.9518524 (7.059) -505.8269922 | -505.9520922
(4.753) (4.620) (4.772) (4.639)
-356.6964895 | -356.8165720 -356.7014800 | -356.8167321
NH, -356.8206550 (1.246) (2.008) -356.8208419 (6.125) (2.015)
(3.491) -356.6906958 | -356.8188755 (3.506) -356.6974507 | -356.8191090
(8.128) (6.059) (8.818) (6.080)
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Cizelge 3.27. 4-amino-1,3-oksazol (5X4AO0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin bagil enerji degerleri (kcalmol™)

E izomer Z. izomer
5X4A0 5X4A0
X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH, | X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH,
AE” | 75.66 | 80.30 | 77.93 | 81.50 | 74.59 | 91.94 | 94.05 | 80.99 | 97.02 | 83.61
o | AE | 2.95 | 15.28 3.44 13.83 1.87 7.01 18.72 7.82 16.16 3.27
‘ﬁ' Ea | 71.26 | 7597 | 73.53 | 77.20 70.32 | 87.58 | 94.05 | 76.91 | 92.81 79.75
W AGT | 71.84 | 76.50 | 74.76 | 77.63 71.27 | 87.64 | 90.02 | 77.15 | 93.16 | 80.09
AH | 2.88 | 14.90 3.40 13.57 2.05 6.84 | 18.23 7.68 15.81 3.53
AG | 3.04 | 1499 4.26 13.54 2.50 7.02 | 18.31 8.58 15.88 4.29
AE” | 76.54 | 80.72 | 78.77 | 82.12 75.79 | 89.08 | 92.91 | 86.58 | 96.00 79.39
- |LAE 277 | 1543 342 15.24 2.29 4.86 | 17.63 5.70 16.73 1.68
:r' Ea | 72.12 | 76.43 | 7436 | 77.85 71.38 | 84.89 | 88.82 | 82.47 | 91.82 75.49
i3 AG? | 72.65 | 77.00 | 75.58 | 78.09 72.13 | 85.00 | 89.08 | 82.81 | 91.99 75.57
AH | 2.75 | 15.14 343 15.02 2.35 4.84 | 17.29 5.70 16.47 1.92
AG | 2.89 | 15.30 433 14.71 2.56 5.01 17.47 6.65 16.21 2.56
AE” | 76.95 | 80.93 | 79.18 | 82.43 7791 | 87.82 | 92.20 - 95.37 81.55
o | AE | 2.82 | 15.40 3.53 15.78 2.56 396 | 16.91 - 16.83 2.56
3 Ea | 72.51 | 76.65 | 74.75 | 78.19 73.48 | 83.69 | 88.16 - 91.22 77.60
Tlr AG? | 73.02 | 77.25 | 75.93 | 78.39 74.25 | 83.82 | 88.46 - 91.38 77.49
@ | AH | 2.81 15.15 3.53 15.59 2.57 3.97 | 16.65 - 16.62 1.35
AG | 294 | 1535 4.41 15.22 2.72 4.15 16.87 - 16.26 2.01
AE” | 76.97 | 80.94 | 79.20 82.45 7490 | 87.75 | 92.15 | 85.15 95.33 77.43
© AE 2.83 15.40 3.53 15.81 2.58 391 16.87 4.82 16.83 1.09
g Ea | 72.59 | 76.67 | 74.77 78.21 71.06 | 83.92 | 88.12 | 81.13 91.18 73.54
T AG? | 73.11 | 77.27 | 75.95 78.41 71.36 | 84.01 | 88.42 | 81.46 91.34 73.60
“ | AH | 2.80 15.14 3.53 15.62 2.58 3.82 16.61 4.85 16.62 1.32
AG | 297 15.35 4.42 15.25 2.73 4.09 | 16.83 5.78 16.26 1.98
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3.4. Gaz Faz1 ve Farklh Coziicii Ortamlarinda 5-amino-1,3-oksazol Tiirevlerindeki

SERA

(2)-2X541

Amin- imin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular

X=CN

>

(E)-2X541

Sekil 3.18. 5-amino-2-siyano-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.

- 7P
") “ff

(2)-2X541

X
2%e” 9

(E)-2X541

Sekil 3.19. 5-amino-2-metil-1,3- oksazol bilesiginde olugan amin- imin tautomer dengesine

iligkin optimize yapilar.
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(2)-2X541

(E)-2X541

Sekil 3.20. 5-amino-2-nitro-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine
iliskin optimize yapilar.

&
d
(2)-2X541
&
J d
(E)-2X541

Sekil 3.21. 2,5-diamino-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iligkin optimize yapilar.
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Cizelge 3.28. 5-amino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iligkin
yapisal parametreler

€=1.0 e=4.71

Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01C2 1376 | 1.347 | 1424 | 1.375 | 1.382 | 1.375 | 1.348 | 1.422 | 1.377 | 1.382

C2N3 1.289 | 1.306 | 1.276 | 1.270 | 1.268 | 1.291 | 1.306 | 1.277 | 1.270 | 1.269

N3C4 1.396 | 1.364 | 1.438 | 1.467 | 1.468 | 1.397 | 1.367 | 1.441 | 1.469 | 1.470

C4AC5 1.365 | 1.443 | 1426 | 1.526 | 1.517 | 1.367 | 1.437 | 1.427 | 1523 | 1.516

C501 1.366 | 1.420 | 1.352 | 1.394 | 1.404 | 1.368 | 1.418 | 1.352 | 1.394 | 1.402

C5NG6 1.384 | 1.395 | 1.313 | 1.261 | 1.259 | 1.379 | 1.399 | 1.312 | 1.262 | 1.260

N6H7 1.011 | 1.666 | 1.396 | 2.985 | 2.891 | 1.012 | 1.644 | 1.398 | 2.980 | 2.896

C5H7 1.979 | 1.508 | 1.096 | 1.095 1.987 | 1.508 | 1.095 1.094
N6H7C5 3.645 | 2.904 3.631 | 2.906
€=46.83 €=78.36
Geometrik X=H X=H

Parametre “Amin T GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01cC2 1374 | 1.348 | 1.346 | 1.378 | 1.382 | 1.374 | 1.349 | 1.346 | 1.378 | 1.382

C2N3 1.292 | 1.306 | 1.308 | 1.270 | 1.270 | 1.292 | 1.306 | 1.309 | 1.270 | 1.270

N3C4 1.398 | 1.368 | 1.366 | 1.470 | 1.470 | 1.398 | 1.368 | 1.367 | 1.470 | 1.470

C4C5 1.367 | 1.434 | 1.426 | 1.522 | 1515 | 1.367 | 1.435 | 1.426 | 1.522 | 1.515

C501 1.369 | 1.418 | 1.433 | 1.394 | 1.401 | 1.369 | 1.417 | 1.432 | 1.394 | 1.401

C5N6 1.378 | 1.400 | 1.399 | 1.262 | 1.261 | 1.378 | 1.401 | 1.399 | 1.262 | 1.261

N6H7 1.012 | 1.636 | 1.614 | 2978 | 2.897 | 1.012 | 1.637 | 1.615 | 2.978 | 2.897

C5H7 1.988 | 1.978 | 1.095 | 1094 1991 | 1.975 | 1.095 | 1.094

N6H7C5 3.624 | 3.592 3.628 | 3.590
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Cizelge 3.29. 5-amino-2-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer
dengesine iliskin yapisal parametreler
e=1.0 e=4.71
Geometrik X=CN X=CN
Parametre Amin | GH, | GHe | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1385 | 1.355 | 1428 | 1.371 | 1.378 | 1.383 | 1.354 | 1.420 | 1.370 | 1.374
C2N3 1300 | 1.317 | 1.285 | 1.274 | 1.273 | 1.303 | 1.317 | 1.286 | 1.273 | 1.272
N3C4 1377 | 1.347 | 1422 | 1.465 | 1.466 | 1373 | 1.348 | 1422 | 1.467 | 1.468
C4C5 1376 | 1.457 | 1.435 | 1.527 | 1.518 | 1.383 | 1.454 | 1437 | 1.524 | 1.516
C501 1356 | 1.418 | 1.350 | 1.402 | 1.412 | 1.357 | 1.418 | 1.355 | 1.404 | 1.414
C5N6 1369 | 1.383 | 1.304 | 1.257 | 1.255 | 1.358 | 1.381 | 1.300 | 1.257 | 1.255
N6H7 1011 | 1.696 | 1.404 | 2994 | 2.896 | 1.011 | 1.687 | 1.411 | 2.990 | 2.904
C4H7 1.987 | 1.500 | 1.096 | 1.095 1.980 | 1.495 | 1.095 | 1.094
N6H7C4 3.683 | 2.904 3.667 | 2.906
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=CN X=CN
Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1383 | 1.354 | 1.417 | 1.370 | 1.372 | 1.383 | 1.354 | 1.417 | 1.370 | 1.372
C2N3 1305 | 1.316 | 1.287 | 1.272 | 1.272 | 1.305 | 1.316 | 1.287 | 1.272 | 1.272
N3C4 1371 | 1.348 | 1.423 | 1.468 | 1.469 | 1.371 | 1.349 | 1.423 | 1.468 | 1.469
C4C5 1386 | 1.453 | 1.438 | 1.523 | 1.516 | 1.386 | 1.452 | 1.438 | 1.523 | 1516
C501 1357 | 1.418 | 1.356 | 1.406 | 1.414 | 1.357 | 1418 | 1.356 | 1.406 | 1.414
C5N6 1353 | 1.380 | 1.299 | 1.257 | 1.256 | 1.353 | 1.379 | 1.299 | 1.257 | 1.256
N6H7 1011 | 1.684 | 1.413 | 2989 | 2905 | 1.011 | 1.684 | 1.412 | 2.989 | 2.905
C4H7 1978 | 1.493 | 1.094 | 1.094 1977 | 1.493 | 1.094 | 1.094
N6H7C4 3.662 | 2.906 3.661 | 2.905
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Cizelge 3.30. 5-amino-2-metil-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=CHj, X= CHs

Parametre “Amin T GH, | GHg | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE
01C2 1.384 - - 1.388 | 1.395 | 1.382 | 1.356 | 1.430 | 1.390 | 1.396
C2N3 1.293 - - 1.274 | 1.272 | 1294 | 1.312 | 1.280 | 1.275 | 1.273
N3C4 1.397 - - 1.463 | 1.465 | 1400 | 1.365 | 1.418 | 1.465 | 1.466
C4C5 1.362 - - 1.526 | 1.516 | 1.363 | 1.432 | 1.433 | 1.523 | 1.515
C501 1.368 - - 1.387 | 1.397 | 1.370 | 1.415 | 1.349 | 1.387 | 1.394
C5N6 1.386 - - 1.262 | 1.260 | 1.383 | 1.407 | 1.327 | 1.263 | 1.262
N6H7 1.014 - - 2980 | 2.887 | 1.014 | 1.622 | 1.428 | 2.975 | 2.891
C4H7 - - 1.096 | 1.095 2.005 | 1.515 | 1.095 | 1.095

N6H7C4 - - 3.627 | 2.943

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= CHj X=CH;,

Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1381 | 1.367 | 1.354 | 1.392 | 1.396 | 1.381 | 1.356 | 1.354 | 1.392 | 1.396
C2N3 1295 | 1.273 | 1.314 | 1.275 | 1.274 | 1295 | 1.312 | 1.314 | 1.275 | 1.274
N3C4 1400 | 1.440 | 1.365 | 1.465 | 1.466 | 1.400 | 1.366 | 1.365 | 1.466 | 1.466
C4C5 1364 | 1.513 | 1.421 | 1.522 | 1.515 | 1.364 | 1429 | 1.421 | 1521 | 1515
C501 1371 | 1.378 | 1.428 | 1.387 | 1.393 | 1.371 | 1414 | 1.428 | 1.387 | 1.393
C5N6 1381 | 1.326 | 1.406 | 1.264 | 1.263 | 1.381 | 1408 | 1.406 | 1.264 | 1.263
N6H7 1.014 | 2.063 | 1.590 | 2.973 | 2.892 | 1.014 | 1.615 | 1.589 | 2.973 | 2.892
C4H7 2.029 | 1.991 | 1.095 | 1.095 2.007 | 1.991 | 1.095 | 1.095

N6H7C4 4.092 | 3.581 3.622 | 3.580
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Cizelge 3.31. 5-amino-2-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iligkin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=NO, X= NO,

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1369 | 1.339 | 1.341 | 1.352 | 1.357 | 1.371 | 1.339 | 1.396 | 1.350 | 1.353
C2N3 1293 | 1.307 | 1.308 | 1.263 | 1.262 | 1.301 | 1.310 | 1.280 | 1.262 | 1.261
N3C4 1374 | 1.346 | 1.346 | 1.467 | 1.469 | 1.362 | 1.343 | 1.419 | 1470 | 1.470
C4C5 1382 | 1.462 | 1452 | 1529 | 1520 | 1.395 | 1.462 | 1.441 | 1527 | 1519
C501 1356 | 1.422 | 1437 | 1410 | 1422 | 1354 | 1.421 | 1.362 | 1.415 | 1.426
C5N6 1363 | 1.378 | 1.373 | 1.254 | 1.252 | 1342 | 1.373 | 1.295 | 1.254 | 1.252
N6H7 1.011 | 1.700 | 1.680 | 3.000 | 2.903 | 1.010 | 1.697 | 1.416 | 2.998 | 2.909
C4H7 1.985 | 1.959 | 1.096 | 1.095 1985 | 1.492 | 1.095 | 1.094

N6H7C4 3.685 | 3.639 3.682 | 2.908

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=NO, X=NO,

Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1.373 - 1.394 | 1.350 | 1.352 1.373 - 1394 | 1.349 | 1.351
C2N3 1.306 - 1.281 | 1.261 | 1.261 1.307 - 1282 | 1.261 | 1.261
N3C4 1.356 - 1.417 | 1.470 | 1471 1.356 - 1417 | 1.470 | 1471
C4C5 1.402 - 1.443 | 1.526 | 1.519 1.403 - 1443 | 1.526 | 1519
C501 1.353 - 1.363 | 1.416 | 1.426 1.353 - 1.363 | 1.417 | 1.426
C5N6 1.333 - 1.292 | 1.254 | 1.252 1.333 - 1292 | 1.253 | 1.252
N6H7 1.010 - 1.420 | 2.996 | 2.911 1.010 - 1.420 | 2.996 | 2.911
C4H7 - 1.489 | 1.094 | 1.094 - 1.488 | 1.094 | 1.094

N6H7C4 - 2.909 - 2.908
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Cizelge 3.32. 2,5-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine
iliskin yapisal parametreler

€=1.0 €=4.71

Geometrik X=NH, X= NH,

Parametre “Amin T GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01C2 1.364 | 1346 | 1.346 | 1.383 | 1.389 | 1.366 | 1.348 | 1.349 | 1.388 | 1.393

C2N3 1.296 | 1317 | 1317 | 1279 | 1276 |1298 |1.321 |1.322 | 1281 | 1.279

N3C4 1.402 | 1.364 | 1.364 | 1.460 | 1.463 | 1.406 | 1.365 | 1.365 | 1.462 | 1.464

C4AC5 1.357 | 1414 | 1414 | 1528 | 1519 | 1.356 | 1.419 | 1.409 | 1.525 | 1.518

C501 1.391 |1.450 | 1450 | 1.390 | 1.401 | 1.391 |1.428 | 1.442 | 1387 | 1.395

C5NG6 1.390 |1.415 | 1415 | 1261 | 1259 | 1388 |1.430 |1.423 | 1263 | 1.262

N6H7 1.012 | 1522 | 1.523 | 2.966 | 2.875 | 1.013 | 1.544 | 1.499 | 2.961 | 2.877

C4H7 2.059 | 2.059 | 1.097 | 1.096 2.089 | 2.063 | 1.096 | 1.096

N6H7C4 3.581 | 3.582 3.633 | 3.562

€=46.83 £=78.36

Geometrik X= NH, X=NH,

Parametre [~ Amin GH; | GHg | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1.366 - 1422 | 1.390 | 1.393 | 1.366 | 1.350 | 1.423 | 1.390 | 1.393
C2N3 1.298 - 1.287 | 1.282 |1.281 | 1.298 | 1.324 | 1.287 | 1.282 | 1.281
N3C4 1.408 - 1449 | 1.463 | 1.464 | 1408 | 1.365 | 1.449 | 1.463 | 1.464
C4C5 1.356 - 1419 | 1524 | 1517 | 1.356 | 1408 | 1.419 | 1524 | 1.517
C501 1.392 - 1.357 | 1.387 | 1.393 | 1.392 | 1.440 | 1.357 | 1.387 | 1.393
C5N6 1.387 - 1.316 | 1.264 | 1.262 | 1.387 | 1.426 | 1.316 | 1.264 | 1.262
N6H7 1.013 - 1.389 | 2959 | 2.877 | 1.013 | 1.490 | 1.389 | 2.959 | 2.887
C4H7 - 1.534 | 1.096 | 1.096 2.067 | 1.534 | 1.097 | 1.096

N6H7C4 - 2.923 3.557 | 2.923
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Cizelge 3.33. 5-amino-1,3-0ksazol (2X5A0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iligskin toplam enerji ve dipol moment degerleri

£=1.0 e=4.71
X Amin Gegis Hali Imin Amin Gegis Hali Imin
GHe E izomer GHe E izomer
2X5A0 2X5A0
GH; Z izomer GH;, Z izomer
-301.3223804 | -301.4449498 -301.3271334 | -301.4506727
H -301.4484662 (2.145) (1.324) -301.4556463 (2.615) (1.571)
(3.105) -301.3178192 | -301.4416603 (3.712) -301.3263261 | -301.4493957
(2.068) (1.884) (2.444) (2.213)
-393.5567146 | -393.6754108 -393.5631894 | -393.6825085
CN -393.6874115 (4.708) (2.515) -393.6980216 (5.735) (2.994)
(7.019) -393.5523645 | -393.6716245 (8.777) -393.5628816 | -393.6809307
(5.073) (4.886) (6.293) (5.813)
- -340.7761945 -340.6523245 | -340.7816741
CH; -340.7766378 (2.167) -340.7833826 (2.648) (2.501)
(2.629) - -340.7731182 (3.183) -340.6570928 | -340.7804125
(1.675) (2.574) (1.968)
-505.8138371 | -505.9325105 -505.8224382 | -505.9414994
NO, -505.9455364 (4.105) (3.011) -505.9601107 (6.726) (3.565)
(7.903) -505.8089306 | -505.9283240 (10.823) -505.8229310 | -505.9397502
(6.048) (5.318) (7.971) (6.314)
-356.700809 -356.8227503 -356.7111876 | -356.8310532
NH, -356.8168627 (3.987) (3.087) -356.8260622 (5.041) (3.806)
(1.582) -356.700810 -356.8202952 (1.991) -356.7078151 | -356.8301472
(3.980) (1.801) (3.819) (2.174)
€=46.83 £=78.36
Amin Gegisg Hali Imin Amin Gegig Hali Imin
X GHg E izomer GHe E izomer
2X5A0 2X5A0
GH; Z izomer GH; Z izomer
-301.3317839 | -301.4527892 -301.3319377 | -301.4529021
H -301.4584630 (3.001) (1.681) -301.4586162 (3.014) (1.687)
(3.949) -301.3297788 | -301.4524622 (3.962) -301.3299675 | -301.4526296
(2.608) (2.355) (2.631) (2.363)
-393.5657037 | -393.6852400 -393.5658403 | -393.6853880
CN -393.7021717 (6.122) (3.144) -393.7023979 (6.142) (3.151)
(9.520) -393.5673692 | -393.6847560 (9.562) -393.5676209 | -393.6849673
(6.837) (6.182) (6.869) (6.203)
-340.6625233 | -340.7836897 -340.6626691 | -340.7837973
CH; -340.7860494 (3.833) (2.625) -340.7861949 (3.841) (2.631)
(3.426) -340.5921395 | -340.7832890 (3.440) -340.6604992 | -340.7834460
(3.071) (2.091) (2.724) (2.097)
-505.8261109 | -505.9451165 -505.8263135 | -505.9453161
NO, -505.9664609 (7.289) (3.730) -505.9668190 (7.319) (3.745)
(12.334) - -505.9446191 (12.414) - -505.9448919
(6.706) (6.731)
-356.7058546 | -356.8342182 -356.7060257 -356.834887
NH, -356.8296764 (4.346) (4.093) -356.8298728 (4.363) (4.106)
(2.169) - -356.8339958 (2.179) -356.7154074 | -356.8342049
(2.303) (5.544) (2.308)
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Cizelge 3.34. 5-amino-1,3-oksazol (2X5AO0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin bagil enerji degerleri (kcalmol™)

E izomer Z izomer
2X5A0 2X5A0
X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH, | X=H | X=CN | X=CH,; | X=NO, | X=NH,
AE” | 79.12 | 82.01 - 82.64 | 72.83 | 81.98 | 84.74 - 85.72 | 72.82
o | AE | 221 | 753 - 8.17 | -3.69 | 427 | 9.90 - 10.80 | -2.15
;i Ea | 7429 | 77.17 - 78.51 | 68.87 | 77.98 | 80.70 - 81.69 | 68.88
® [ AG? | 7490 | 77.68 - 78.57 | 69.79 | 78.29 | 80.97 - 81.80 | 69.81
AH | 191 | 7.14 - 7.84 | -398 | 4.04 | 9.56 - 10.52 | -2.39
AG | 220 | 7.31 - 733 | -3.51 | 437 | 9.76 - 983 | -1.91
AE” | 80.64 | 84.61 | 82.24 | 86.39 | 72.08 | 81.15 | 84.80 | 79.25 | 86.08 | 74.20
_, LAE [ 312 | 9.73 1.07 | 11.68 | -3.13 | 3.87 | 10.72 | 1.86 | 12.78 | -2.56
~ | Ea | 7513 | 79.80 | 7648 | 81.69 | 68.12 | 77.26 | 80.91 | 75.29 | 82.30 | 70.14
1 AG” | 7542 | 80.28 | 77.34 | 82.34 | 68.52 | 77.36 | 81.21 | 75.55 | 82.87 | 70.36
AH | 285 | 943 | 076 | 11.53 | -3.46 | 3.77 | 1051 | 1.65 | 12.72 | -2.80
AG | 3.10 | 959 | 1.17 | 11.56 | -3.13 | 4.06 | 10.72 | 2.08 | 12.77 | -2.42
AE” | 79.49 | 85.63 | 77.51 | 88.07 | 77.70 | 80.75 | 84.59 | 121.68 - -
o | AE | 3.56 | 1062 | 1.48 | 1339 | -2.85 | 3.76 | 1093 | 1.73 - -
X | Ea | 7555] 77.63 | 73.52 | 83.38 | 72.75 | 76.90 | 80.78 | 112.54 - -
S [ AG* | 75.83 | 81.35 [ 73.76 | 84.08 | 73.28 | 77.19 | 81.11 | 113.48 - -
@ | AH | 331 | 1036 | 1.17 | 13.30 | -3.18 | 3.64 | 10.78 | 1.52 - -
AG | 353 | 1055 | 1.56 | 13.45 | -2.89 | 391 | 11.02 | 1.95 - -
AE” | 79.49 | 85.69 | 77.51 | 88.07 | 77.71 | 80.73 | 84.57 | 121.68 - 71.83
o | AE | 3.58 | 1067 | 1.48 | 1339 | -3.14 | 3.76 | 1094 | 1.73 - -2.72
2| Ea [7555] 8091 | 73.52 | 83.38 | 72.77 | 76.89 | 80.76 | 112.54 - 67.85
" | AG* | 75.83 | 81.40 | 73.76 | 84.08 | 73.30 | 77.18 | 81.10 [ 113.48 - 68.10
@ | AH | 333 | 1042 | 1.17 | 13.30 | -3.16 | 3.64 | 10.80 | 1.52 - -2.94
AG | 3.56 | 1061 | 1.56 | 13.45 | -2.87 | 391 | 11.03 | 1.95 - -2.60
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iliskin optimize yapilar.

Sekil 3.23. 5-amino-4-metil-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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(E)-4X541

Sekil 3.24. 5-amino-4-nitro-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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Sekil 3.25. 4,5-diamino-1,3- oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin optimize yapilar.
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Cizelge 3.35. 5-amino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine iligkin

yapisal parametreler

€=1.0 e=4.71

Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | iminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01C2 1376 | 1.347 | 1423 | 1.375 | 1.382 | 1.375 | 1.348 | 1.422 | 1.377 | 1.382

C2N3 1.289 | 1.305 | 1.276 | 1.270 | 1.268 | 1.291 | 1.306 | 1.277 | 1.270 | 1.269

N3C4 1.396 | 1.364 | 1.438 | 1.467 | 1.468 | 1.397 | 1.367 | 1.441 | 1.469 | 1.470

C4AC5 1.365 | 1.443 | 1426 | 1.526 | 1.517 | 1.366 | 1.437 | 1.427 | 1.523 | 1.516

C501 1.365 | 1.420 | 1.352 | 1.394 | 1.404 | 1.368 | 1.418 | 1.352 | 1.394 | 1.402

C5NG6 1.384 | 1.395 | 1.313 | 1.261 | 1.259 | 1.379 | 1.399 | 1.312 | 1.262 | 1.260

N6H7 1.013 | 1.666 | 1.396 | 2.985 | 2.891 | 1.014 | 1.644 | 1.398 | 2.980 | 2.895

C4H7 1.979 | 1.508 | 1.096 | 1.095 1.987 | 1.508 | 1.095 1.094
N6H7C4 3.645 | 2.904 3.631 | 2.906
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=H X=H

Parametre. “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE

01cC2 1374 | 1.348 | 1.346 | 1.378 | 1.382 | 1.374 | 1.348 | 1.346 | 1.378 | 1.382

C2N3 1.292 | 1.306 | 1.308 | 1.270 | 1.269 | 1.292 | 1.306 | 1.308 | 1.270 | 1.269

N3C4 1.398 | 1.368 | 1.366 | 1.470 | 1.470 | 1.398 | 1.368 | 1.366 | 1.470 | 1.470

C4C5 1.367 | 1.434 | 1.426 | 1.522 | 1515 | 1.367 | 1.434 | 1.425 | 1522 | 1.515

C501 1.369 | 1.418 | 1.433 | 1.394 | 1.401 | 1.369 | 1.417 | 1.432 | 1.394 | 1.401

C5N6 1.378 | 1.400 | 1.398 | 1.262 | 1.261 | 1.378 | 1.401 | 1.399 | 1.262 | 1.261

N6H7 1.014 | 1636 | 1.614 | 2978 | 2.897 | 1.014 | 1.637 | 1.614 | 2.978 | 2.897

C4H7 1.988 | 1.977 | 1.095 | 1.094 1991 | 1.974 | 1.095 | 1.094

N6H7C4 3.624 | 3.591 3.628 | 3.588
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Cizelge 3.36. 5-amino-4-siyano-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer
dengesine iliskin yapisal parametreler
e=1.0 e=4.71
Geometrik X=CN X=CN
Parametre “Amin | GH; | GHg | iminZ | iminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01C2 1386 | 1.433 | 1.348 | 1.377 | 1.370 | 1.385 | 1.429 | 1.347 | 1.376 | 1.371
C2N3 1283 | 1.271 | 1.301 | 1.269 | 1.272 | 1.284 | 1.273 | 1.301 | 1.271 | 1.272
N3C4 1401 | 1.450 | 1.372 | 1.475 | 1473 | 1404 | 1453 | 1.373 | 1.476 | 1.474
C4C5 1380 | 1.458 | 1.464 | 1.536 | 1.547 | 1.385 | 1.464 | 1.460 | 1.535 | 1.546
C501 1355 | 1.342 | 1418 | 1.400 | 1.390 | 1.356 | 1.343 | 1417 | 1.396 | 1.389
C5N6 1361 | 1.295 | 1.381 | 1.253 | 1.254 | 1.350 | 1.290 | 1.379 | 1.254 | 1.255
N6H7 1010 | 1.388 | 1.698 | 2.871 | 2.991 | 1.010 | 1.390 | 1.692 | 2.885 | 2.983
C4H7 1.511 | 2.008 | 1.097 | 1.099 1.506 | 2.009 | 1.097 | 1.097
N6H7C4 2.899 | 3.706 2.896 | 3.701
£=46.83 £=78.36
Geometrik X=CN X=CN
Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1383 | 1.427 | 1.347 | 1.376 | 1.372 | 1.383 | 1427 | 1.347 | 1.376 | 1.372
C2N3 1284 | 1.274 | 1.301 | 1.272 | 1.273 | 1.284 | 1.274 | 1.301 | 1.272 | 1.273
N3C4 1405 | 1454 | 1.374 | 1.476 | 1.474 | 1405 | 1454 | 1.374 | 1476 | 1474
C4C5 1.388 | 1.466 | 1.459 | 1.535 | 1.545 | 1.388 | 1.466 | 1.459 | 1.535 | 1.545
C501 1.356 | 1.343 | 1.416 | 1.394 | 1.388 | 1.356 | 1.343 | 1.416 | 1.394 | 1.388
C5N6 1345 | 1.289 | 1.378 | 1.254 | 1.255 | 1.345 | 1.288 | 1.378 | 1.254 | 1.255
N6H7 1011 | 1.390 | 1.690 | 2.891 | 2.981 | 1.011 | 1.390 | 1.690 | 2.891 | 2.981
C4H7 1.504 | 2.008 | 1.097 | 1.097 1.504 | 2.008 | 1.097 | 1.097
N6H7C4 2.894 | 3.698 2.894 | 3.698
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Cizelge 3.37. 5-amino-4-metil-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=CHj, X= CHs

Parametre “Amin T GH, | GHg | iminZ | IminE | Amin | GH; | GHe | IminZ | IminE
01C2 1371 | 1.344 | 1.347 | 1.375 | 1.383 | 1.368 | 1.345 | 1.346 | 1.377 | 1.383
C2N3 1290 | 1.306 | 1.305 | 1.269 | 1.267 | 1.292 | 1.306 | 1.306 | 1.270 | 1.268
N3C4 1400 | 1.368 | 1.370 | 1473 | 1475 | 1402 | 1.371 | 1.372 | 1.475 | 1.476
C4C5 1366 | 1.441 | 1.430 | 1532 | 1522 | 1.367 | 1.435 | 1.426 | 1.530 | 1.522
C501 1369 | 1419 | 1432 | 1.393 | 1402 | 1.373 | 1.417 | 1.429 | 1.392 | 1.400
C5N6 1388 | 1412 | 1.410 | 1.261 | 1.260 | 1.386 | 1.416 | 1.413 | 1.262 | 1.261
N6H7 1014 | 1.635 | 1.591 | 2972 | 2.881 | 1.015 | 1.609 | 1.575 | 2.968 | 2.884
C4H7 2.040 | 2.025 | 1.098 | 1.097 2.048 | 2.026 | 1.097 | 1.097

N6H7C4 3.675 | 3.616 3.657 | 3.601

€=46.83 €=78.36

Geometrik X= CHj X=CH;,

Parametre [“Amin | GH 2z | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1368 | 1.345 | 1.345 | 1.379 | 1.383 | 1.368 | 1.345 | 1.345 | 1.379 | 1.383
C2N3 1292 | 1.306 | 1.306 | 1.269 | 1.269 | 1.292 | 1.306 | 1.306 | 1.269 | 1.269
N3C4 1402 | 1.372 | 1.373 | 1476 | 1477 | 1402 | 1372 | 1.373 | 1476 | 1477
C4C5 1367 | 1433 | 1.424 | 1.529 | 1522 | 1.367 | 1433 | 1.424 | 1529 | 1521
C501 1374 | 1.416 | 1.428 | 1.392 | 1.398 | 1.374 | 1416 | 1.428 | 1.392 | 1.398
C5N6 1384 | 1417 | 1.414 | 1.263 | 1.262 | 1.384 | 1418 | 1.414 | 1.263 | 1.262
N6H7 1.015 | 1.602 | 1.569 | 2.966 | 2.885 | 1.015 | 1.601 | 1.569 | 2.966 | 2.885
C4H7 2.050 | 2.026 | 1.097 | 1.096 2.050 | 2.025 | 1.097 | 1.096

N6H7C4 3.652 | 3.595 3.651 | 3.594
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Cizelge 3.38. 5-amino-4-nitro-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 £=4.71

Geometrik X=NO, X= NO,

Parametre “Amin T GH, | GHg | IminZ | IminE | Amin | GH; | GHg | IminZ | iminE
01C2 1396 | 1.348 | 1.439 | 1.368 | 1.373 | 1394 | 1.347 | 1.433 | 1.370 | 1.372
C2N3 1282 | 1.302 | 1.271 | 1.275 | 1.273 | 1282 | 1.303 | 1.274 | 1.276 | 1.275
N3C4 1383 | 1.352 | 1.438 | 1.440 | 1.450 | 1.386 | 1.354 | 1.440 | 1.440 | 1.448
C4C5 1387 | 1.472 | 1462 | 1.541 | 1525 | 1394 | 1.468 | 1.469 | 1541 | 1.528
C501 1353 | 1.426 | 1.341 | 1.393 | 1401 | 1352 | 1.422 | 1.342 | 1.391 | 1.398
C5N6 1338 | 1.364 | 1.289 | 1.253 | 1.253 | 1.329 | 1.365 | 1.284 | 1.254 | 1.253
N6H7 1.007 | 1.761 | 1.370 | 2.983 | 2.876 | 1.009 | 1.750 | 1.377 | 2.979 | 2.885
C4H7 1961 | 1.514 | 1.091 | 1.089 1976 | 1.505 | 1.091 | 1.089

N6H7C4 3.722 | 2.884 3.726 | 2.882

€=46.83 €=78.36

Geometrik X=NO, X=NO,

Parametre ™ Amin GH; | GHg | IminZ | IminE | Amin GH; | GHg | IminZ | IminE
01c2 1392 | 1.347 | 1.430 | 1.370 | 1.372 1392 | 1.347 | 1.430 | 1.370 | 1.372
C2N3 1283 | 1.303 | 1.275 | 1.276 | 1.275 1283 | 1.304 | 1.275 | 1.276 | 1.275
N3C4 1.387 | 1.354 | 1.440 | 1.440 | 1.446 1.387 1.354 | 1.440 | 1.440 | 1.446
C4C5 1.398 | 1.466 | 1.472 | 1.540 | 1.530 1.398 1.466 | 1.472 | 1.540 | 1.529
C501 1352 | 1.421 | 1.343 | 1.390 | 1.396 1352 | 1.421 | 1.343 | 1.390 | 1.396
C5N6 1325 | 1.364 | 1.282 | 1.254 | 1.253 1325 | 1.364 | 1.282 | 1.254 | 1.253
N6H7 1011 | 1.749 | 1.381 | 2.977 | 2.888 1011 | 1.749 | 1.381 | 2.977 | 2.888
C4H7 1.978 | 1.500 | 1.091 | 1.089 1.978 | 1.500 | 1.091 | 1.089

N6H7C4 3.727 | 2.881 3.727 | 2.881
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Cizelge 3.39. 4,5-diamino-1,3-oksazol bilesiginde olusan amin- imin tautomer dengesine

iliskin yapisal parametreler

£=1.0 g=4.71

Geometrik X=NH, X= NH,

Parametre “Amin [ GH, | GHe | IminZ | IminE | Amin | GH, | GHg | IminZ | IminE
01C2 1.340 | 1.336 | 1.437 | 1.372 | 1.384 | 1.341 | 1.340 | 1.340 | 1.376 | 1.384
C2N3 1.302 | 1.308 | 1.272 | 1.270 | 1.267 | 1.302 | 1.306 | 1.306 | 1.270 | 1.268
N3C4 1.385 | 1.368 | 1.450 | 1.467 | 1.473 | 1.388 | 1.374 | 1.374 | 1.470 | 1.474
C4C5 1.368 | 1.430 | 1.455 | 1.537 | 1.525 | 1.368 | 1.427 | 1.427 | 1535 | 1.524
C501 1.405 | 1.431 | 1.343 | 1.392 | 1.396 | 1.406 | 1.421 | 1.422 | 1.391 | 1.395
C5N6 1.383 | 1.438 | 1.307 | 1.259 | 1.258 | 1.386 | 1.450 | 1.449 | 1.260 | 1.259
N6H7 1.011 | 1.500 | 1.362 | 2.970 | 2.877 | 1.013 | 1.487 | 1.487 | 2.970 | 2.884
C4H7 2.143 | 1.547 | 1.103 | 1.102 2.175 | 2175 | 1.101 | 1.101

N6H7C4 3.643 | 2.909 3.662 | 3.662

£=46.83 £=78.36

Geometrik X= NH, X=NH,

Parametre [“Amin [ GH, | GHg | iminZ | iminE | Amin | GH, | GHg | iminZ | iminE
01C2 1.341 | 1.341 | 1.341 | 1.377 | 1.384 | 1.341 | 1.342 | 1.342 | 1.377 | 1.384
C2N3 1.303 | 1.305 | 1.305 | 1.270 | 1.268 | 1.303 | 1.305 | 1.305 | 1.270 | 1.269
N3C4 1.389 | 1.376 | 1.376 | 1.471 | 1.474 | 1.389 | 1.376 | 1.376 | 1.471 | 1.474
C4C5 1.368 | 1.426 | 1.426 | 1.535 | 1.524 | 1.368 | 1.425 | 1.426 | 1.535 | 1.525
C501 1.407 | 1.420 | 1.420 | 1.391 | 1.394 | 1.407 | 1.419 | 1.419 | 1.391 | 1.394
C5N6 1.388 | 1.453 | 1.453 | 1.261 | 1.260 | 1.388 | 1.453 | 1.453 | 1.261 | 1.260
N6H7 1.014 | 1.480 | 1.479 | 2.971 | 2.889 | 1.014 | 1.480 | 1.479 | 2.971 | 2.889
C4H7 2.190 | 2.190 | 1.101 | 1.101 2.191 | 2.191 | 1.101 | 1.100

N6H7C4 3.670 | 3.669 3.671 | 3.670
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Cizelge 3.40. 5-amino-1,3-oksazol (4X5A0) tiirevlerinin amin-

iliskin toplam enerji ve dipol moment degerleri

imin tautomer dengelerine

£=1.0 e=4.71
X Amin Gegis Hali Imin Amin Gegis Hali Imin
GHe E izomer GHe E izomer
4X5A0 4X5A0
GH; Z izomer GH;, Z izomer
-301.3223804 | -301.4449498 -301.3271334 | -301.4506727
H -301.4484662 (2.145) (1.324) -301.4556463 (2.615) (1.571)
(3.105) -301.3178192 | -301.4416603 (3.712) -301.3263261 | -301.4493957
(2.068) (1.884) (2.444) (2.213)
-393.5614016 | -393.6703720 -393.5717273 | -393.6820420
CN -393.6958302 (3.058) (3.032) -393.7072436 (3.724) (5.856)
(5.916) -393.5613824 | -393.6725122 (7.455) -393.5714748 | -393.6806167
(5.862) (4.901) (7.191) (3.583)
-340.6507252 | -340.7668961 -340.6571779 | -340.7720203
CH; -340.7722624 (1.970) (1.102) -340.7786654 (2.390) (1.358)
(2.786) -340.6455645 | -340.7634445 (3.346) -340.6357290 | -340.7706251
(2.643) (2.100) (3.060) (2.420)
-505.8242590 | -505.9410944 -505.8361025 | -505.9498122
NO, -505.9640760 (6.044) (4.682) -505.9768953 (7.626) (5.627)
(6.643) -505.8245296 | -505.9393466 (8.603) -505.8364275 | -505.8364275
(3.911) (2.950) (4.990) (4.989)
-356.6708705 | -356.7992519 -356.7026233 | -356.8061763
NH, -356.8090843 (3.224) (0.933) -356.8172808 (4.743) (1.210)
(2.637) -356.6912943 | -356.7940515 (3.223) -356.7026232 | -356.8034466
(3.885) (2.776) (4.743) (3.282)
€=46.83 £=78.36
Amin Gegisg Hali Imin Amin Gegig Hali Imin
X GHg E izomer GHe E izomer
4X5A0 4X5A0
GH; Z izomer GH; Z izomer
-301.3317839 | -301.4527892 -301.3319377 | -301.4529021
H -301.4584630 (3.001) (1.681) -301.4586162 (3.014) (1.687)
(3.949) -301.3297788 | -301.4524622 (3.962) -301.3299675 | -301.4526296
(2.608) (2.355) (2.631) (2.363)
-393.5760040 | -393.6848335 -393.5762425 | -393.6850679
CN -393.7117280 (3.961) (3.793) -393.7119729 (3.974) (3.804)
(8.101) -393.5753434 | -393.6857854 (8.140) -393.575530 -393.6859897
(7.712) (6.236) (7.743) (6.255)
-340.6597424 | -340.7739698 -340.6598832 | -340.7740749
CH; -340.7812520 (2.587) (1.481) -340.7813943 (2.600) (1.488)
(3.603) -340.656828 -340.6569828 (3.617) -340.6571612 | -340.7736422
(3.217) (3.217) (3.226) (2.554)
-505.8473010 | -505.9535218 -505.8411992 | -505.9535376
NO, -505.9786726 (6.261) (5.188) -505.9825730 (8.322) (6.055)
(7.019) -505.8266862 | -505.9518524 (9.530) -505.8418183 | -505.9528993
(4.753) (4.620) (5.483) (3.703)
-356.7072672 | -356.8088456 -356.7075259 | -356.8089848
NH, -356.8206550 (5.089) (1.362) -356.8208419 (5.102) (1.353)
(3.490) -356.7026158 | -356.8074190 (3.506) -356.7075258 | -356.8076414
(4.711) (3.526) (5.106) (3.539)
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Cizelge 3.41. 5-amino-1,3-oksazol (4X5A0) tiirevlerinin amin- imin tautomer dengelerine

iliskin bagil enerji degerleri (kcalmol™)

E izomer Z. izomer
4X5A0 4X5A0
X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH, | X=H | X=CN | X=CH; | X=NO, | X=NH,
AE” | 79.12 | 84.35 | 76.26 | 87.74 | 7459 | 81.98 | 84.37 | 79.50 | 87.57 | 73.91
o | AE | 2.21 | 15.97 3.35 14.42 6.17 427 | 14.63 5.53 15.52 9.43
‘ﬁ' Ea | 7429 | 80.52 | 72.32 | 88.65 | 70.32 | 7798 | 79.76 | 75.55 | 89.17 | 70.02
@ I AG” | 7490 | 80.83 | 72.80 | 83.88 | 71.27 | 78.29 | 80.23 | 75.83 | 84.52 | 70.26
AH 1.91 | 15.67 5.47 19.68 6.20 4.04 | 14.26 5.47 20.80 9.44
AG | 220 | 15.78 4.15 14.37 6.68 437 | 14.37 6.42 15.53 9.61
AE” | 80.64 | 85.04 | 76.23 88.35 7195 | 81.15 | 85.20 | 89.69 | 88.14 71.95
- |LAE 3.12 | 15.81 4.17 16.99 6.97 387 | 16.71 5.04 17.66 8.68
:r' Ea | 75.13 | 81.31 | 72.35 83.97 68.06 | 77.26 | 80.71 | 7452 | 84.43 68.06
i3 AG? | 75.42 | 81.70 | 72.82 | 84.14 68.04 | 77.36 | 81.24 | 74.73 | 84.70 68.04
AH | 2.85 | 15.55 4.05 16.92 6.94 377 | 16.52 5.04 17.60 8.69
AG | 3.10 | 15.74 4.95 16.24 7.27 4.06 | 16.73 5.97 17.15 8.90
AE” | 79.49 | 85.17 | 76.25 88.69 71.15 | 80.75 | 85.58 | 77.98 | 88.32 74.07
o« | AE | 3.56 | 16.88 4.57 18.15 7.41 376 | 16.28 4.87 18.57 8.30
3 Ea | 75.55 | 81.50 | 72.39 | 84.33 67.30 | 76.90 | 81.14 | 74.13 | 84.60 70.20
Tlr AG? | 75.83 | 81.94 | 7430 | 84.44 67.40 | 77.19 | 81.72 | 74.30 | 84.79 70.26
@ | AH | 3.31 | 16.75 4.46 18.08 7.36 3.64 | 16.06 4.89 18.52 8.35
AG | 3.53 | 17.02 5.35 17.32 7.66 391 16.32 5.83 17.96 8.60
AE” | 79.49 | 85.17 | 76.25 88.71 71.11 | 80.73 | 85.60 | 77.96 | 88.32 71.11
o | AE | 3.58 | 16.88 4.59 18.22 7.44 3.76 | 16.30 4.86 18.62 8.28
g Ea | 75.55 | 81.51 | 72.39 84.35 67.26 | 76.89 | 81.16 | 74.11 84.61 67.26
T AG? | 75.83 | 81.96 | 72.86 | 84.45 67.38 | 77.18 | 81.75 | 74.27 | 84.80 67.39
@ | AH | 3.33 | 16.76 4.48 18.14 7.38 3.64 | 16.09 4.88 18.57 8.33
AG | 3.56 | 17.02 5.37 17.37 7.65 391 16.36 5.82 18.01 8.58
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4. TARTISMA ve SONUC

Amino-1,3-oksazoller amino (-NH;) grubunun azol halkasindaki konumuna gore 2, 4
ve 5-amino-1,3-oksazoller seklinde ifade edilir. Giris boliimiinde belirtildigi gibi amino
grubunun farkli konumlarindan dolay1 amino-1,3-oksazollerde ti¢ farkli amin-imin tautomer
dengesi s6z konusudur. Bu nedenle bu tautomer dengelerini ayr1 ayr1 degerlendirmek

gerekmektedir.

4.1. 2-Amino-1,3-Oksazol Tiirevlerindeki Amin-imin Tautomer Dengesinin

Degerlendirilmesi

Bagh Grup Etkisi

2-Amino-1,3-Oksazol (2A0) yapisinda amin-imin tautomer dengesinin besli halkada
4 ve 5 nolu konumlara bagli olan elektron salict (-CH;, -NH,) ve ¢ekici (-CN, -NO; )
gruplarin tlirine ve bu gruplarin halkadaki konumlarina gore farklilik gosterdigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore bagli grup ne olursa olsun amino tautomerlerin
imino tautomerlere gore termodinamik olarak daha kararli oldugu goriilmiistiir. Ciinkii amino
tautomerler aromatik karakterde iken imino tautomerlerde aromatiklik bozunmustur. Ayrica
gecis hali yapilar1 imin tautomerlerinin yapilarina benzemektedir. Bu nedenle, 2-Amino-1.3-
oksazol tiirevlerinde gergeklesen amin-imin tautomer dengesi endotermik bir dengedir.

Oksazol halkasindaki bag uzunluklarinin bagli grubun konumuna ve tiiriine bagl
olarak fazla degismedigi goriilmektedir. Amin, imin ve gecis hallerine ait bag uzunluklari
Cizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 3.5, 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11°de verilmistir. 2AO yapilarinin bag
uzunluklar tekli ve ikili bag uzunluklar1 arasindadir. Bu sonu¢ 2AO yapilarinin aromatik
karakterde oldugunu gosterir. Bag uzunluklarindaki temel degisiklik C2N6 ve C2N3
baglarinda goriilmektedir. Amin tautomerisinden imin tautomerisine gecerken C2N6
baglarinda kisalma, C2N3 baglarinda ise uzama meydana gelmistir. 4 konumuna bagl
elektron g¢ekici —NO, grubu etkisi ile N3C4 bag uzunlugunda her iki tautomer yapisinda
6nemli bir kisalma meydana gelmistir. Bu sonu¢ 4 konumundaki NO, grubunun halkadaki
elektron delokalizasyonuna katki saglayan en 6nemli grup oldugunun bir gostergesidir. -NO,
grubu 5 konumunda iken bu etki daha fazladir. Bu sonu¢ 2AO yapilarinin rezonans
yapilarindanda  anlagilmaktadir.  Ozellikle elektron c¢ekici gruplar 5 konumunda
bulunduklarinda elekron delokalizasyonuna katkilar1 daha fazladir. Bu sonu¢ 2A0 yapisinin

toplam enerji ve dipol moment degerlerinden anlasilmaktadir.
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2A0 yapisinin rezonans yapisi

Elektron delikalizasyonu artik¢a dipol moment degerlerinin azaldigi ve yapinin daha
kararli hale geldigi goriilmektedir. Benzer sonuglar siyaniir (-CN) grubunda da
goriilmektedir. Ornegin, -NO, grubu 4 nolu konumda bulundugunda amin tautomerinin gaz
fazindaki dipol moment degeri 6.558 D, toplam enerji degeri -505.9594940 hartree iken, 5
nolu konumda bulundugunda ise dipol moment degeri 6.078 D, toplam enerji degeri -
505,9609191 hartree olarak bulunmustur.

Amin-imin tautotomer dengesini etkileyen en onemli etkenlerden biride gegis hali
yapilarinda olusan hidrojen bag kopriisiiniin uzunlugudur. Hidrojen bag kopriisii amino azotu
(N6) ile oksazol halkasindaki azo azotu (N3) arasinda (N6----H----N3) meydana gelir. Bu
hidrojen bag kopriisiiniin bagli gruba gore degisim gosterdigi hesaplamalar sonucunda
belirlenmistir. Genellikle hidrojen bag kopriisiiniin uzunlugu kisaldik¢a amin-imin tautomer
dengesine ait gecis hallerinin diisiik enerjili oldugu goriilmiis ve buna bagli olarak amin-imin
donisiimiin kolay gergeklestigi tespit edilmistir. 5 nolu konumdaki elektron ¢ekici gruplarin
hidrojen bag kopriisiinii kisaldig1 goriilmiistiir. Ornegin, 4-nolu konumdaki —~NO, durumda
bu bagin uzunlugu gaz fazinda 2.761 A iken, 5-nolu konumda 2.752 A’dur. Gegis hallerinin
toplam enerjileri ise 4-nolu konumda -505,8580345 hartree iken, 5-nolu konumda -505,
8652173 hartree olarak bulunmustur. Benzer degisimler —CN grubunda da goriilmiistiir.
Elektron salic1 gruplarin hidrojen bag kopriisii lizerine fazla etkide bulunmamiglardir.

Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.13’deki bagil enerji degisimleri incelendiginde yukarida
bahsedilen bagli gruplarin etkisi agik¢a goriilmektedir. 2-amino-1,3-oksazolerde meydana
gelen amin-imin tautomer dengesi tek gegis hali tizerinden yiiriir. Clinkii imin tautomerisi
olusurken amino tautomerisindeki hidrojenin baglanacag aza azotu (N3) sp® hibritlesmesi
yapmus ve bazik bir azottur. Tepkime engeli enerjileri (AE”) incelendiginde gaz fazinda 4 ve
5 konumundaki elelektron salic1 gruplarm amin-imin tautomerlesmesini kolaylastirdig
goriilmektedir. Ozellikle 5 konumundaki amin (-NH;) grubunun tautomerlesmeyi ¢ok
kolaylastirdig1 goriilmektedir. E-izomerlerine doniisiim daha kolaydir. Ciinkii gecis hali

yapilarinin geometrik yapilar1 imin tautomerlerinin E izomerlerine benzemektedir. Ayrica
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elektron salic1 gruplarin bagl oldugu gegis hallerinin dipol momentleri kiigiiktiir. Bu sonug
gecis hali yapilarinda elektron delokalizasyonunun baskin oldugunu gosterir. Bu elektron

delokalizasyonu gecis hali yapilarinin enerjisini  diigiirmektedir. Benzer yonelmeler

aktivasyon enerjileri (E,) ve aktivasyon serbest enerji degisimi (AG") ve tepkime serbest
enerji degisimleri (AG) tepkime serbest enerji degisimleri (AG) goriilmektedir. 5
konumundaki tim gruplar tautomerlesmeyi kolaylastirir. Fakat 4 konumundaki elektron
cekici gruplari tautomerlesmeyi zorlastirdigi goriilmektedir. Ayrica 5 konumundaki elektron
salict —CHj3; grububunun imin tautomerlerinin kararligini artirdigi goriillmektedir. Sonugta 5
konumdaki bagli gruplarmm amin-imin tautomer dengesini Onemli derecede -etkiledigi

goriilmektedir.

Coziicii Etkisi

Bir bilesigin tautomerik bir karigimda denge konumunu etkileyen en Onemli
etkenlerden biri de ¢oziiclinliin polarhigidir. Coziicliniin polarligi dielektrik sabiti ile
belirlenir. Dielektrik sabiti yiiksek olan ¢oziiciiler polar karakterdedir. Farkli dielektrik
sabitine sahip c¢oziiciilerde tautomer dengesinin farklilik gosterdigi bir ¢ok c¢alismada
belirtilmistir. Bir tautomer dengesinde polar ¢oziiclilerde denge iyonik karakteri yiiksek
tautomere (yiiksek dipol), apolar ¢oziiciilerde ise denge iyonik karakteri diisiik tautomere
(diisik dipol) dogru olmasi beklenir. Bu bilgiler 1siginda elde ettigimiz sonuglari
degerlendirelim.

Caligma da farkli ¢oziiciilii ortamlarda elde edilen enerji degerleri Cizelge 3.7. ve
Cizelge 3.13 de verilmistir. Elektron salici gruplarin bagh oldugu durumda, imin
tautomerlerinin amin tautomerlerine gore daha yiiksek dipol momente sahip oldugu yani
iyonik karakterlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle dipol momenti yiiksek
olan tiirler polar ¢oziiciilerden, diisiik olan tiirler ise apolar ¢oziiciilerden etkilenmistir. Polar
¢oziiclide (e=78.36, H,O) imin tautomerleri ile amin tautomerleri arasindaki bagil enerji
degerleri azalmistir. Bu sonug polar ¢oziiciide imin tautomerlerinin kararliginin artiginin bir
gdstergesidir. Yani imin tautomerleri polar ¢dziiciilerden daha ¢ok etkilenmistir. Ornegin,
4X2A0—E-4X231 (X=CH,) tautomer dengesine ait AE degeri 9.43 kcalmol™ (¢=1.0), 8.34
kcalmol™ (e=4.71), 7.98 kcalmol™ (¢=46.83) ve 7.96 kcalmol™ (¢=78.36) seklinde
degismektedir. Polar ¢oziiciilerde amin tautomerleri ile imin tautomerlerinin arasindaki
enerji farki 6zellikle elektron ¢ekici gruplarda azalmaktadir. Benzer degisimler diger enerji
degerlerinde de goriilmektedir.

4-nolu konumdaki elektron gekici gruplar imin tautomerlerinin iyonik karakterini
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azaltirken, ayn1 konumdaki elektron salict gruplar ise artirmaktadir. Amin tautomerlerinde
ise durum tam tersidir. Buna bagli olarak elektron ¢ekici gruplar polar ¢oziiciide amin
tautomerlerini imin tautomerlerine gore daha kararli kilarken, salici gruplar ise imin
tautomerlerinin kararligini artirmaktadir. Tautomerler arasindaki enerji farki salici gruplarda
birbirine daha yakindir. Ornegin, 4X2A0—E-4X23l (X=NH,) grubunda AE degeri 10.62
kcalmol™ (e=4.71), 10.11 kcalmol™ (e=46.83), 10.08 kcalmol™ (¢=78,36) iken, X=NO,
durumda 11.61 kcalmol™ (e=4.71), 1220 kcalmol® (e=46.83), 12.23 kcalmol™
(e=78,36)’diir. Bu sonuglar, iyonik karakteri yiiksek olan imin tautomerleri polar ¢6ziiciiden
daha ¢ok etkilendigini gostermektedir.

Yukaridaki sonu¢ amin-imin tautomer dengesinin enerji engeli iizerine c¢dziicii
etkisinin agiklanmasina da yardimci olmaktadir. Bu sonuglara gore 4 nolu konumdaki
elektron c¢ekici gruplarin amin-imin tautomer dengesini polar ¢oziiclide zorlastirmasi
beklenir. Ciinkii bir tepkimede tepken (amin tautomer) iiriine (imin tautomer) goére ne kadar
termodinamik olarak kararli ise tepkenin iiriine doniisiimiide o kadar zor gerceklesir. Elde
ettigimiz sonuglarda boyle bir durum sézkonusudur. 4-nolu konumdaki elektron ¢ekici
gruplarin amin-imin tautomer dengesini ¢Oziicii polarligmma bagli olarak zorlastirdig,
elektron salict gruplarin kolaylastirdigr goriilmektedir. Bu sonuglar Cizelge 3.7°de
goriilmektedir. Ornegin, 4X2A0—E-4X231 déniisiimiine ait tepkime engeli enerjileri (AE")
(X=NO,) durumunda, 66.22 kcalmol™ (e=4.71), 67.73 kcalmol™ (¢=46.83), 67.79 kcalmol™
(e=78.36) iken, X=CH, durumunda, 62.04 kcalmol™ (¢=4.71), 62.69 kcalmol™ (¢=46.83),

62.72 kcalmol™ (6=78.36) olarak elde edilmistir. Benzer degisimler AG”ve E, degerlerinde
de goriilmektedir. Bu sonug tautomer dengesine ait AG degerlerinden de anlagilmaktadir. 5-
konumundaki gruplarin tautomer dengesi iizerinde fazla etkili olmadiklar1 goriilmektedir.
Imin tautomerlerinin Z-izomerleri daha kararsiz oldugu i¢in Z-izomerlerine doniisiimiin daha
zor gerceklestigi de belirlenmistir.

Cozicti fazinda yapilan hesaplamalarda hidrojen bag kopriisiiniinde amin-imin
tautomer dengesi {izerine etkisi goriilmiistiir. 4-nolu konumdaki elektron ¢ekici gruplarin bag
kopriisiiniin uzunlugunu arttirdigi ve bu uzunlugun gaz fazindan polar ¢6ziicli fazina dogru

arttigi goriilmektedir. 5-nolu konumda bu etkinin daha az oldugu belirlenmistir. Coziicii
fazinda hidrojen bag kopriisindeki bu degisim AE, AG"ve E, degerlerindende

anlasilmaktadir. Coziicii polarhig1 artikca amin-imin tautomer dengesine ait AE*, AG”ve E,
degerlerinin artig1 ve bu artisin hidrojen bag kdpriisiiniin uzunlugunun artmasiyla paralel
olarak degisim gosterdigi anlasilmistir. Ornegin, 4-konumdaki —CN grubu bagl oldugunda
N3---H----N6 bag uzunlugu 2.760 A (¢=1.0), 2.764 A (¢=4.71), 2.765 A (¢=46.83) ve 2.765 A
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(e=78.36) iken, AE" degeri 62.90 kcalmol™ (e=1.0), 65.47 kcalmol™ (e=4.71), 66.41 kcalmol™
(e=46.83) ve 66.46 kcalmol™ (6=78.36) seklinde degisim gostermektedir. Coziicii polarlig

artikca tautomerlesmenin zorlastigi goriilmektedir.

4.2.  4-Amino-1,3-Oksazol Tiirevlerindeki Amin-imin Tautomer Dengesinin

Degerlendirilmesi

Bagh Grup Etkisi

4-Amino-1,3-Oksazol (4A0) yapisinda amin-imin tautomer dengesinin besli halkada
2 ve 5 nolu konumlara bagli olan elektron salici (-CHs, -NH;) ve ¢ekici (-CN, -NO; )
gruplarin tlirtine ve bu gruplarin  halkadaki konumlarina gore farklilik gosterdigi
belirlenmistir. 4A0O yapilarinin 2AO yapilarindan daha kararsiz oldugu goriilmiistiir. Ciinki
giris boliimiinde belirtildigi gibi 2A0 yapilarinin rezonans sayist 4A0 yapilarindan daha
fazladir. 2A0 ve 4AQO yapilart arasindaki bagil kararliligin bagli gruplarin tiirii ve oksazol
halkasindaki konumuna gore degisim gosterdigi tespit edilmistir. 4AO yapilarinda 2
konumundaki (2X4A0) bagl grup ne olursa olsun 4AO yapilar1 2A0 yapilarindan daha
kararsizdir. Fakat 4AO yapilarinda 5 konumundaki (5X4AO0) nitro grubu (-NO,) amin
tautomerini daha kararli yapmistir. Ciinkii asagida 4AO yapilarinin amin tautomerlerinin
rezonans yapilar1 incelendiginde halkadaki C5 atomu iizerinde eksi yiik mevcuttur ve buna
bagli olarak —NO, grubunun azot atomu iizerindeki arti nedeniyle 4AO yapisinina ek

kararlilik kazandirir.

4A0 yapisinin rezonans yapisi

Sonug olarak rezonans yapilarinda halkada eksi yiiklii karbon atomuna (C5) bagh
elektron cekici gruplar amin tautomerlerine ek kararlilik kazandirmaktadir. 4A0 yapilarmin

5 konumdaki elektron salict metil (-CH3) ve amin (-NH;) gruplart amin tautomerlerini 2
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konumdaki (2X4AO0) yapilarina gére daha kararsiz yaptig1 goriilmiistiir. Ornegin, 2X4A0
yapisinda X=NO, durumunda toplam enerji -505.9423828 hartree iken, 5X4A0 yapisinda
toplam enerji -505.9631996 hartree olarak bulunmustur. Bu sonu¢ 5 konumundaki —NO,
grubunun 4AQ yapilarimin amin tautomerlerinin elektron delokalizasyonuna katki saglayan
en iyi grup oldugunun bir gostergesidir. Dipol moment degerlerindende bu sonucun boyle
oldugu goriilmektedir. 2X4A0 (X=NO,) yapisinda dipol moment 6.421 D iken, 5X4A0
(X=NO,) yapisinda 4.848 D’dir. Benzer sonu¢ —CN grubu i¢inde sdzkonusudur. Elektron
salict gruplar i¢in bu sonug tam tersidir. Sonuglar Cizelge 3.19 ve 3.26’da goriilmektedir.

Rezonans etkisi elektron salict ve cekici gruplarin 2 ve 5 konumunda bulunmalarina
gére amin tautomerlerinin oksazol halkasindaki bag uzunluklari degisimlerinden de
anlagilmaktadir. Genellikle rezonans yapilarina katki saglayan gruplar bagli grubun
konumuna ve tiiriine gore amin tautomerlerinde C4N6 bag uzunlugunda kisalma, C4C5 bag
uzunlugunda uzama meydana gelir. Elektron salic1 gruplar 2 konumunda, elektron cekici
gruplar 5 konumunda bulunduklarinda C4N6 ve C4C5 baglarinda yukaridaki degisiklik
meydana gelir. 4A0 yapisinin rezonans yapisina bakildiginda 5 konumundaki elektron ¢ekici
gruplarin rezonans yapiya katkisinin en fazla olmasi beklenen bir durumdur. Ornegin, X=H
durumunda C4C5 ve C4N6 bag uzunluklar sirasiyla 1.366 A ve 1.390 A iken, -NO, grubu 5
konumdaki iken ayni bag uzunluklari sirasiyla 1.387 A ve 1.341 A olarak elde edilmistir. Bu
sonu¢ amin tautomerlerinin kararligin1 ve dipol moment degerlerini etkilemektedir. 2A0
yapilarinda oldugu gibi 4AO yapilarinda da amin tautomerisinden imin tautomerisine
gecerken C2N6 baglarinda kisalma, C2N3 baglarinda ise uzama meydana gelmistir.

Bagli grubun halkadaki konumuna ve tiirline bagli olarak amin tautomerlerinde
meydana gelen bu degisimler gecis hali yapilarini ve imin tautomerlerini de etkilemektedir.
Gegis hali yapilar1 geometrik olarak imin tautomerlerine benzedigi i¢in bagli grup her ikisini
de benzer sekilde etkilemektedir. 2AO yapilarinda meydana gelen amin-imin tautomer
dengesi tek gegis hali tizerinden yiiriirken 4A0 yapilarinda amin-imin tautomer dengesi imin
tautomerlerinin E ve Z izomerlerine bagli olarak iki gecis hali (GHz ve GHg) iizerinden
yirimektedir. Cilinkii 2AO yapilarinda oksazol halkasina bagli olan amin grubundaki
hidrojen atomu imin tautomerlerini olusturmak i¢in oksazol halkasindaki bazik karakterde ve
sp® hibritlesmesi yapmis azo azotuna (N3) transfer olur. N3 azot atomu sp® hibritlesmesi
yaptig1 i¢in gecis hali yapilarinda tek bir yonelme vardir ve tek gecis hali meydana gelir.
4A0 yapilarinda ise amin grubundan transfer olan hidrojen atomu imin tautomerlerini
olusturmak i¢in oksazol halkasinda sp® hibritlesmesi yapmis C5 karbonuna baglanir. Bu

nedenle, 4A0 gecis yapilarinda farkli iki yonelme meydana geldiginden iki gecis hali
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tizerinden yurtir.

4AOQ yapilarinda meydana gelen amin-imin tautomerlesmesinin 2A0O yapilarina gore
cok zor gerceklesmesi beklenir. Ciinkii 2AO yapilarinda transfer olan hidrojen atomu
elektronegatifligi fazla olan ve bazik karakterdeki azot atomuna baglanirken, 4AO
yapilarinda hidrojen atomu oksazol halkasindaki karbon atomuna (C5) baglanir. Ayrica C5
karbon atomu oksazol halkasindaki elektronegatif oksijen atomuna baglidir ve meydana
gelen polarliktan dolay1 C5 karbon atomu elektronca fakirlesmistir. GH; gecis yapilart GHg
gecis yapilarina gore daha yiiksek enerjili bulunmustur. Ciinkii GH; yapilarinda transfer olan
hidrojen atomu ile 4 konumuna bagli amin grubundaki diger hidrojen atomu ayni1 yonde
olduklarindan aralarinda bir itme meydana gelir. Bu durum GHy yapilarini enerjisini belirgin
bir sekilde yiikseltmektedir.

Elde ettigimiz sonuglarda 2AO yapilarinda meydana gelen amin-imin tautomer
dengesine ait tepkime engeli enerjisi gaz fazinda (AE") 60-64 kcalmol™ araliginda iken, 4A0
yapilarinda 67-81.5 kcalmol™ (E izomerine doniisiim), 83-97 kcalmol™ (Z izomerine
déniisiim) araliginda bulunmustur. Benzer yénelmeler E, ve AG" degerlerindeki degisimlerde
de goriilmektedir. Bu sonuglar yukarida ifade ettigimiz sonucu dogrulamaktadir. Buradaki
enerji degisimlerini bagl grubun oksazol halkasindaki konumu ve tiirii etkilemektedir. Bagl
gruba gore elde ettigimiz sonuglari kisaca ele alalim.

2X4A0 = 2X45l

amin-imin tautomer donisimiinde AE®, Ea , AG" ve AG
degerlerinin elektron salict X=NH, ve X=CHj gruplarinda azaldigi, elektron ¢ekici X=NO,
ve X=CN gruplarinda ise artig1 goriilmektedir. Bagka bir ifadeyle, 2 konumdaki elektron
salict gruplarin bu tautomer doniisiimiinii kolaylastirdigi belirlenmistir. Bu sonug iki sekilde
aciklanabilir.

Birincisi gecis hali yapilarina ait dipol moment degerlerindeki degisimlerden agik¢a
goriilmektedir. NH, ve —CHj; gruplarinda gegis haline ait dipol moment degerleri gaz fazinda
sirastyla 2.922 D (GHg), 4.926 D (GHz) ve 1474 D (GHg), 4603 D (GHz) olarak
hesaplanmigtir. -NO, ve —CN gruplarinda ise 4.174 D (GHg), 5.495 D (GH;) ve 3.688 D
(GHE), 5.230 D (GHz) olarak elde edilmistir. Bu sonuglar gegis hali yapilarinda oksazol
halkasinda meydana gelen elektron delokalizasyonuna elektron salici gruplarin katkisinin
fazla oldugunu; buna bagl olarak gecis hali yapilarinda dipol momentlerin azaldig1 ve gecis
hali yapilarinin diisiik enerjili oldugu goriilmektedir. Ayrica GHz yapilarinin dipol
momentleri yiliksek oldugu i¢in gecis halleri daha yiiksek enerjilidir ve amin tautomerlerinin
imin tautomerlerinin Z izomerlerine doniisiimii daha zor gergeklesir. Ciinkii Z izomerlerinde

molekiil i¢i itmeler daha fazladir. Bu sonuclar ¢izelge 3.20°deki bagil enerji degerlerinden
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anlasilmaktadir. Ornegin, X=NH,’de AE" degeri 2X4AO/E-2X45] déniisimde 67.19
kcalmol™ iken, 2X4A0/Z-2X451 doniisimiinde ise 87.00 kcalmol™dir. X=NO,’de AE"
degeri 2X4A0/E-2X451 doniisiimde 79.38 kcalmol™ iken, 2X4A0/Z-2X451 déniisimiinde
ise 96.75 kcalmol™ dir. Benzer degisimler -CH; ve —CN gruplar iginde goriilmektedir.

Ikincisi ise gecis yapilarinda olusan N6---H---C5 hidrojen bag kopriisiiniin
uzunlugundaki degisimlerden goriilmektedir. Hidrojen bag kopriisiiniin uzunlugu artik¢a
amin-imin tautomer doniisiimiiniin zorlastigi goriilmektedir. Bu sonuglar ¢izelge 3.14-
3.18’deki gaz fazina ait bag uzunluklarindan anlasilmaktadir. Ornegin, X=NH,’de hidrojen
bag kopriisiiniin uzunlugu 3.013 A (Z), 2.847 A (E) iken, X=NO;’de 3.547 A (Z), 2.861 A
(E) olarak elde edilmistir.

2A0 yapilarinda oldugu gibi 4A0 yapilarinda amin tautomerlerinin daha kararl
oldugu bulunmustur. Fakat 2,4-diamino-1,3-oksazolde meydana gelen amin-imin tautomer
doniigiimiinde imin tautomerlerinin daha kararli yani baskin tautomerler oldugu goriilmiistiir.
2,4-diamino-1,3-oksazol de 2 ve 4 konumundaki amin (-NH;) gruplar1 halkadaki aza
azotunun (N3) {lizerindeki baga girmeyen elektron ¢iftlerinin oksazol halkasinda meydana
gelen rezonansa katkisini en aza indirmislerdir. Bu sonug¢ imin yapisinin dipol momentinin
yiiksek (4.511 D) olmasindan da anlagilmaktadir. Bu imin yapisinda H-N=C-N=C-NH,
seklinde bir konjuge sistem olusur. Buna bagli olarak imin yapilart diger imin yapilarindan
daha konjuge hale gelmistir ve bu konjugasyon nedeniyle imin yapilart daha kararli hale
gelmistir. imin tautomerinin E izomerinin amin tautomerisinden 5.09 kcalmol™ daha kararli
oldugu bulunmustur. Bu nedenle 2,4-diamino-1,3-oksazoldeki amin-imin tautomer
doniistimii ekzotermik olarak ger¢eklesmistir. 2,4-diamino-1,3-oksazol de olusan amin-imin
tautomer dengesine ait AG degerleri ve AH degerleri negatif olarak hesaplanmistir. Benzer
sonu¢ Adel A. Mohamed tarafindan tiyoazollerin i¢in yapilan ¢alismada da bulunmustur
[Mohamed A.A., 2007]. Sonu¢ olarak 2 konumundaki elektron salict gruplar imin
tautomerlerini kararli hale getirmektedir.

SXAA0 = SX45l amin-imin tautomer doniisiminde AE*, Ea ve AG’

degerlerinin elektron salict X=NH, ve X=CHj gruplarinda azaldig1, elektron ¢ekici X=NO,
ve X=CN gruplarinda ise artig1 goriilmektedir. Yukaridaki sonuglara benzer sonuglar ortaya
cikmistir ve 5 konumdaki elektron salic1 gruplarm bu tautomer doniisiimiinii kolaylagtirdigi
belirlenmistir. Bu sonug¢ yukaridakine benzer sekilde dipol moment ve hidrojen bag

kopriisiiniin uzunluk degerlerinden agiklanabilir.
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Coziicii Etkisi
Caligma da farkli ¢oziiciilii otamlarda elde edilen her bir tautomere ait enerji ve bagil
enerji degerleri c¢izelge 3.19, 3.20, 3.26 ve 3.27°de verilmistir. Ik &nce

2X4A0 2X45l 2 min-imin doniistimiine ait sonuglar1 degerlendirelim. X=NO, ve

X=CN durumunda amin tautomerlerinin dipol moment degerleri X=NH, ve X=CHj,
durumundaki amin tautomerlerinden daha yiiksek oldugundan polar ¢oziicii de elektron
cekici gruplarin bagli oldugu amin tautomerleri daha kararli hale gelmistir. Buna bagli olarak
elektron ¢ekici gruplar amin tautomerlerinin iyonik karekterini artirdigi i¢in amin-imin
tautomer donilisimii gaz fazina gore ¢oziicii fazinda daha da zorlasmistir. Elektron salici
gruplarda ise tautomer doniisiimii daha kolay gerceklesmektedir. Z-izomerine doniisiim
beklendigi gibi E izomerine doniisiimden daha zor gerceklesmistir. Elektron salict gruplar
amin, imin ve gecis hallerinin dipol moment degerlerini fazla degistirmediginden ¢oziicii fazi
ile gaz faz1 arasinda bagil enerji degerlerinde fazla bir degisim gozlenmemistir. Fakat
elektron ¢ekici gruplar tautomer doniisiimiindeki her bir tiiriin dipol moment degerlerini
onemli Olclide artirdigi icin bagil enerji degerlerinde belirgin bir degisim meydana
gelmektedir. Elektron gekici gruplar amin tautomerlerinin dipol momentlerini artirdigi igin
amin ve imin tautomerleri arasindaki enerji farki polar ¢oziiciilerde artmaktadir. Ornegin,
X=NO, durumunda, amin ve imin tautomerleri arasindaki enerji farki (AE) 7.32 kcalmol™
(e=1.0), 8.57 kcalmol™ (e=4.71), 9.11 kcalmol™ (¢=46.83), 9.14 kcalmol™ (¢=78.39) iken,
X=CH; durumunda ise, 0.96 kcalmol™ (e=1.0), 0.66 kcalmol™ (¢=4.71), 0.68 kcalmol™
(e=46.83), 0.23 kcalmol™ (¢=78.39)’dir. Salici gruplarda tautomerler arasindaki enerji farki
birbirine ¢ok yakindir. Benzer degisimler AH ve AG degerlerinde de goriilmektedir. Bu
sonuclar elektron salici gruplarin imin tautomerlerini kararlilagtirdigini, ¢ekici gruplarin ise
amin tautomerlerini kararlilagtirdigini gostermektedir. Elektron c¢ekici gruplarin ¢oziicii
polarligina bagl olarak amin-imin tautomer doniisiimiinii zorlastirdig1 sonucuna varilir. Bu
sonu¢ gecis hali yapilarindaki hidrojen bag kopriisiiniin uzunlugu ile de paralel degisim
gosterir. 2 nolu konumdaki elektron ¢ekici gruplar hidrojen bag kopriisiiniin uzunlugunu
¢Oziicli gazinda biraz artirarak tautomerlesmeyi zorlastirir.

5X4A0 = 5X45lI

amin-imin donilisimiine ait sonuglar1 degerlendirelim. Bu
doniisiime ait sonuglar yukaridaki sonuglara benzerlik gostermektedir. 5 konumdaki elektron
salict ve ¢ekici gruplar 2 konumundakine gore tautomer dengesini biraz zorlagtirmistir.
Yukaridaki sonuglarda oldugu gibi elektron ¢ekici gruplar amin-imin tautomerlesmesini
zorlagtirmistir. Clinkii 5 konumdaki elektron ¢ekici gruplar oksazol halkasindaki elektron

delokalizasyonunu artirarak amin tautomerlerini daha kararli hale getirmektedir. Bu sonug
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amin ve imin tautomerleri arasindaki enerji farkindan da goriilmektedir. Ornegin, X=NO,
durumunda amin ve imin tautomerleri arasindaki enerji farki (AE) 13.83 kcalmol™ (e=1.0),
15.24 kcalmol™ (e=4.71), 15.78 kcalmol™ (¢=46.83), 15.81 kcalmol™ (¢=78.39) iken, X=NH,
durumunda ise, 1.87 kcalmol™ (e=1.0), 2.29 kcalmol™ (e=4.71), 2.56 kcalmol™ (¢=46.83),
2.58 kcalmol™ (e=78.39)dir. 5 konumundaki elektron salici gruplar ise rezonans yapisindan
da goriildiigii gibi amin tautomerlerini kararsizlastirirken imin tautomerlerini kararli yaparak
tautomerler arasindaki enerji azalir ve buna bagli olarak 5 konumundaki elektron salici
gruplar tautomerlesmeyi kolaylastirir. Bu sonuglar yukarda bahsetildigi gibi diger bagil

enerji degerlerini de benzer sekilde etkilemektedir.

4.3. 5-Amino-1,3-Oksazol Tiirevlerindeki Amin-imin Tautomer Dengesinin

Degerlendirilmesi

Bagh Grup Etkisi

5-Amino-1,3-Oksazol (5A0) yapisinda amin-imin tautomer dengesinin besli halkada
2 ve 4 nolu konumlara bagl olan elektron salict (-CH3, -NH,) ve ¢ekici (-CN, -NO, )
gruplarin tiiriine ve bu gruplarin halkadaki konumlarina gore farkli etkilerin meydana geldigi
goriilmiigtiir. SAO yapilarinin 2A0 ve 4A0 yapilarindan daha kararsiz oldugu gorilmiistiir.
5A0 ve 4AQO yapilarimin rezonans sayist aynidir ve bu nedenle enerji degerleri birbirine
yakindir. 4A0 yapist SAO yapisindan biraz kararlilidir. Asagida goriildiigi gibi SAO
yapisinin rezonans yapisi incelendiginde negatif yiiklii C4 atomu aza azotuna (N3) komsu
iken 4A0O yapisimin rezonans yapisinda negatif yiiklii C5 atomu oksijen (O1) atomuna
komsudur. Oksijen atomu azot atomuna gore daha elektronegatif oldugundan 4AO yapisinda
elektron delokalizasyonu daha kolay olur ve bu nedenle 4A0O yapisi biraz kararlidir. Fakat
S5AO yapisinda bagli grubun tiirii ve halkadaki konumu yapilar arasindaki kararlig:
degistirebilir.

5A0 yapisinin rezonans yapisi
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Rezonans yapilardan da anlasilacagi gibi 4 nolu konumdaki elektron ¢ekici gruplarin
5A0 yapilarma ek kararlilik kazandirir ve amin tautomerlerinde elektron delokalizasyonu
daha hizli olur. Ornegin, -NO, grubu 2 konumunda iken amin tautomerisinin toplam enerjisi
ve dipol momenti -505.9455364 hartree ve 7.903 D, 4 konumunda iken -505.9640760
hartree ve 6.643 D’dir. Bu sonuca bagl olarak 4 konumundaki elektron ¢ekici gruplarin
amin tautomerlerinde belirgin olarak C5N6 baglarinda kisalma, C4C5 baglarinda ise uzama
meydana gelir. Ayrica 4 konumundaki elektron ¢ekici gruplar amin tautomerlerinin dipol
mometlerini disiirdiigii goriilmektedir. 2 konumundaki elektron salici gruplar ise bu bag
uzunluklarin1 fazla degistirmez. Bagli grubun halkadaki konumuna ve tiirline bagli olarak
amin tautomerlerinde meydana gelen bu degisimler gecis hali yapilarim1 ve imin
tautomerlerini de etkilemektedir Bu sonuglar 1s18inda 4AO yapilarinda yapilan
degerlendirmelere benzer sonuglar ortaya ¢ikar.

Genellikle elektron g¢ekici gruplar 4 konumunda oldugunda amin-imin
tautomerlesmesi zor, elektron salici gruplar 4 konumunda oldugunda kolay gerceklesir. SAO
yapilarinda elektron salici gruplarin konumu ne olursa olsun tautomerlesmeyi kolaylastirdig
goriilmektedir. Diger sonuglarda da oldugu gibi imin yapilarinin Z izomerlerine doniisiim
daha zor gergeklesir. SAO yapilarinda da 4AO yapilarinda oldugu gibi amin-imin tautomer
dengesi imin tautomerlerinin E ve Z izomerlerine bagl olarak iki gegis hali (GH; ve GHg)
tizerinden ylriimektedir.

2X5A0 = 2X54l

amin-imin tautomer doniisiimiinde AE*, Ea , AG" ve AG
degerlerinin elektron salict X=NH, ve X=CHj gruplarinda azaldig1, elektron ¢ekici X=NO,
ve X=CN gruplarinda ise artig1 goriilmektedir. Bagka bir ifadeyle, 2 konumdaki elektron
salict gruplarin bu tautomer doniisiimiinii kolaylagtirdigi belirlenmistir. Bu sonu¢ 4A0
yapilart i¢in agiklanan gegis hallerindeki dipol moment degisimlerinden ve gegis hallerindeki
hidrojen bag kdpriisiiniin uzunlugundan agiklanir. Sonuglar ¢izelge 3.33 ve 3.34 mevcuttur.
4A0 yapilarinda oldugu gibi 5SAO yapilarinda amin tautomerlerinin daha kararli
oldugu bulunmustur. 2 konumundaki elektron salici gruplarin imin tautomerlerini karaligini
arttirdign goriilmektedir. Bu sonug her bir tautomer arasindaki bagil enerji degerlerinden (AE,
AH ve AG) goriilmektedir. Hatta 2,5-diamino-1,3-oksazolde meydana gelen amin-imin
tautomer doniisiimiinde imin tautomerlerinin daha kararli yani baskin tautomerler oldugu ve
bu enerji degerlerinin negatif oldugu goriilmistiir. 2 konumundaki elektron salic1 gruplar
imin tautomerlerininde bir konjuge sistem meydana getirir ve -NH,’de bu etki daha fazladir.
Bu nedenle 2 konumundaki —NH, grubu imin tautomerlerini daha kararli hale getirirerek

amin-imin tautomer doniisiimii ekzotermik olarak gerceklesir. Elektron ¢ekici gruplar da bu
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durumun tersi s6z konusudur ve bu gruplar amin tautomerlerini kararli hale getirerek amin-
imin tautomer doniisiimii endotermik olarak gerceklesir ve iki tautomer arasindaki enerji
farki artar. Ornegin, X=H ve X=NH, durumunda, AE degerleri sirastyla 2.21 ve -3.69
kcalmol™ iken: X=NO, durumunda, AE degeri 8.17 kcalmol ™V dir. Benzer yonelmeler AH ve
AG enerji degerlerinde de goriilmektedir.

4X5A0 = 4X54I

amin-imin tautomer doniisiimiinde AE*, Ea , AG* ve AG
degerlerinin elektron salici X=NH, ve X=CHj gruplarinda azaldigi, elektron ¢ekici X=NO,
ve X=CN gruplarinda ise artig1 goriilmektedir. Baska bir ifadeyle, 4 konumdaki elektron
salict gruplarin bu tautomer doniisiimiinii kolaylastirdigi belirlenmistir. Bu sonug

2X5A0 2X541 - amin-imin tautomer doniigiimii i¢in agiklanan gegis hallerindeki

dipol moment degisimlerinden ve hidrojen bag kdopriisiiniin uzunlugundan agiklanabilir.

Sonuglar ¢izelge 3.40 ve 3.41 mevcuttur.

Coziicii EtKisi

2X5A0 === 2X31 »in-imin doniigiimiine  ait  sonuglari

ik &nce
degerlendirelim. SAO yapisinin rezonans yapisina bakildiginda oksazol halkasinin 2
konumunda negatif bir atom yoktur. Bu nedenle 2 konumundaki elektron ¢ekici
gruplar SAO yapisinin rezonans yapisina katki saglamazlar ve bu nedenle SAO
yapisinin iyonik karakteri yani dipol momenti yiiksektir. 2 konumundaki elektron
salict gruplar ise rezonas yapiya katki saglayarak SAO yapisinin iyonik karakterini
azaltir. Benzer degisimler gecis hali ve imin yapilarinda da goriilmektedir. Amin
tautomerlerindeki bu dipol degisimleri c¢oziicli fazinda amin tautomerlerinin
kararligin1 etkiler. Sonug¢ta amin-imin tautomer doniistimiinii 2 konumundaki
elektron ¢ekici gruplar zorlastirmaktadir. Iyonik karakteri yiiksek olan amin
tautomerleri polar ¢oziiciide daha kararli olur. Bu sonug diger sonuglarda oldugu gibi
cizelge 3.34’de goriilmektedir.

Gegis hali yapilarindaki N6---H----C4 atomlar1 arasinda olusan hidrojen bag
kopriisiiniin uzunlugu ile elde edilen sonuglar paralellik gostermektedir. Ornegin,
GHg yapilarinda, X=NO,’de hidrojen bag k&priisiiniin uzunlugu 2.908 A (e=4.71)
iken, X=NH,’de 2.943 A (e=4.71) olarak elde edilmistir. Bu bag uzunluklar1 ¢oziicii

2X5A0 = 2X54I

polarligi ile fazla degismemistir. amin-imin tautomer doniisiimiine

¢Oziicii faz1 fazla etki etmemistir.
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4X5A0 Axs4l amin-imin tautomer doOniisiimiine ait sonuglar

incelendiginde, 4 konumundaki elektron c¢ekici gruplarin amin tautomerlerinin
rezonans yapisina katkilarmin ¢ok fazla oldugu goriilmektedir. Ornegin, 2
konumundaki —NO; grubu 5A0O amin yapisinin kararligin1 azaltirken, 4 konumunda
amin yapisinin kararhi§imi artirir. Buna bagli olarak —NO, grubu 2 konumunda
bulundugunda 5AO yapisinin dipol momenti 7.903 D iken, 4 konumunda 6.643 D olarak
bulunmustur. Dipol momentlerdeki azalma yapiya kararlilik kazandirir. Bu degisim 5AO
yapisinin rezonans yapisindan da agik¢a goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore 4
konumundaki elektron ¢ekici gruplar amin-imin tautomer doniisiimiinii 2 konumuna gore
daha da zorlastirirken, elektron salic1 gruplar kolaylastirir. Coziicii fazi hesaplamalarinin bu
etkiyi fazla degistirmedigi goriilmiistiir.

Bu calisma sonucunda, aminoksazal halkasina bagli gruplarin tirii ve oksazol
halkasindaki konumunun amin-imin tautomer dengesini Onemli oOlg¢iide etkiledigi
gortilmiistiir. Ayrica, ¢oziicii polarligi artikga bagli grup ne olursa olsun amin-imin tautomer

doniigiimiinii zorlastirdig1 sonucuna varilmistir.
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