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Amino-1, 3-oksazol bileĢikleri (2- amino- 1, 3- oksazol, 4- amino-1, 3- oksazol, 5- 

amino-1, 3- oksazol) ve bunların bazı türevlerinin gaz, kloroform, dimetilsülfoksit ve su 

fazlarındaki amin- imin tautomer dengesi B3LYP/ 6- 31++ G (d, p) yöntemi ile teorik olarak 

incelenmiĢtir. Çözücü fazı ile ilgili hesaplamalarda Self-Consistent Isodensity Polarizable 

Continuum Model (SCIPCM) dikkate alınmıĢtır. Bağlı grubun türü ve konumunun tautomer 

dengesine etkisi aynı hesaplama koĢullarında incelenmiĢtir. 

 Tautomerlerin yapıları, enerjileri ve bağıl kararlılıkları gaz ve çözücü fazları için 

karĢılaĢtırılarak değerlendirilmiĢtir. Sonuç olarak 2, 4- diamin-1, 3-oksazoller dıĢında tüm 

tautomer dengeleri için amin tautomerlerinin imin tautomerlerinden daha kararlı olduğu 

görülmüĢtür. Bununla birlikte, çözücü polaritesinin artmasıyla amin- imin tautomer dengesi 

imin tautomer yönüne kaymaktadır. 
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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. 
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1 

 

1. GĠRĠġ 

 

Yapısında karbon ve hidrojen atomu dıĢında oksijen, azot ve kükürt gibi hetero 

atomlar içeren bileĢiklere heterohalkalı bileĢikler denir. Organik kimyanın en önemli sınıfını 

oluĢturan ve doğada yaygın olarak bulunan heterohalkalı bileĢikler, endüstride, teknolojide 

ve biyolojik süreçlerde çok önemli iĢlevlere sahiptirler. Bu nedenle günlük yaĢamda önemli 

organik bileĢiklerdir ve birçok ilacın ve doğal bileĢiğin yapısında bulunurlar. 

Karbonhidratlar, nükleik asitler, peptitler ve proteinler önemli heterohalkalı bileĢikleri 

yapısında bulundururlar.  

 Son yıllarda deneysel çalıĢmalarla birlikte bilgisayar teknolojisine paralel olarak 

birçok paket program geliĢtirilmiĢ ve teorik yöntemler kullanılarak heterohalkalı bileĢiklerle 

ilgili baĢarılı çalıĢmalar yapılmıĢtır.  

 

1.1. Genel Bilgiler 

 

1.1.1. Azoller 

 Azoller beĢli halkada en az biri azot atomu olmak üzere iki ya da daha fazla hetero 

atom içeren aromatik hetero halkalı organik bileĢiklerdir. Hetero atomlardan birinin azot 

olması nedeniyle bu tür bileĢiklere azol denilmektedir. Ġki tane azot atomu bulunduran 

azollere diazoller denir. Azoller beĢli halkada azot atomlarının konumlarına göre 1,2 ve 1,3- 

azoller olarak iki izomer Ģeklinde bulunurlar. 1,2 ve 1,3 azollerin genel formülleri ve 1,3 

azoller için pKa değerleri aĢağıdaki gibidir: 
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1, 2-azol 1, 3-azol

A: NH imidazol   pKa= 7,1

A: S     tiyazol     pKa= 2,5

A: O    oksazol    pKa= 0,8

 

 

 Genel formüllerinden de görüldüğü gibi azol halkasında –NH2 grubunu içeren 

imidazol, kükürt içeren tiyazol, oksijen içeren ise oksazoldür. Azollerin en önemli özelliği 

bazik karakterde olmalarıdır. Baziklik halkadaki azot (azo azotu) atomundan kaynaklanır. 

Azoldeki bazikliği etkileyen en önemli etken genel formülde gösterilen A atomunun 

elektronegatifliğidir. A atomunun elektronegatifliği arttıkça indüktif etki sonucunda azot 

atomu üzerindeki yük yoğunluğu azalır. Buna bağlı olarak azollerin bazlığı ve kararlılığı 

azalır. Bu sonuç azollerin pKa değerlerine bakıldığında görülmektedir. 



 

2 

 

 Azoller kuvvetli asitlerle (=N-) azotundan protonlanır. Ġmidazolun bazlığı diğer 

azollerden (oksazol, tiyazol) yüksektir. Örneğin 1,3-azollerin protonlanması sonucu 

aĢağıdaki rezonans yapılar oluĢur. 
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A
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1.1.2. Oksazol Hakkında Genel Bilgiler 

 Oksazol K.N 69
 o

C olan sıvı bir bileĢiktir. Oksijen ve azot içeren beĢli halka 

sisteminin en önemli üyesidir ve bazlığı oldukça düĢük aromatik bir bileĢiktir. Doğal bir 

halkadır ve oksazol bileĢiklerinin bazı türevleri tabiatta doğal olarak bulunmaktadır. Oksazol 

birçok doğal ürün ve sentetik ilaçların yapısında bulunan iki tane heteroatom içeren bir 

aromatik yapıdır. 
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 Oksazol piridin kokusunda olan ve organik çözücülerde çözünen bir sıvıdır. 

Oksazolda piridindekine benzer bir azot ve furan molekülündekine benzer bir oksijen atomu 

içerir. Oksazol ilk kez 1887 yılında Alman Kimyacı Arthur Rudolf Hantzsch tarafından 

keĢfedilmiĢtir [Hantzsch A., 1890]. Literatürde oksazol sentezi için birçok yöntem 

geliĢtirilmiĢtir. Oksazol sentez yöntemleri tiyazol sentez yöntemlerine benzemektedir. Bu 

yöntemlerde kükürt atomu yerine oksijen atomu kullanıldığında oksazol türevleri elde edilir. 

Genellikle oksazol sentez tepkimelerinde karbonil grubu (

=O

-C- ) içeren organik bileşikler 

kullanılır. Oksazollerin sentezlenmesi için literatürde yer alan bazı yöntemler aĢağıda 

özetlenmiĢtir. 
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 1.1.2.1. Fischer Oksazol Sentezi: Bu yöntem 1896 yılında Hermann Emil Fischer 

tarafından gerçekleĢtirildiği için Fischer oksazol sentezi olarak tanımlanır. Bu yöntemde 

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

 

R1-CH-CN  +  R2-C-H                                                                    +  H2O  +  H2

N

O
R2R1

=O
HCl

Eter|

OH

..

Siyanohidrin Aldehit 1,3-oksazol

..

..

 

 

 1.1.2.2. Robinson- Gabriel Oksazol Sentezi: Bu yöntem 1896 yılında Robinson- 

Gabriel tarafından gerçekleĢtirildiği için Robinson- Gabriel oksazol sentezi olarak ifade 

edilir. Bu yöntemde 2-açilamino ketonlardan su çıkarılması sonucu 1,3- oksazoller elde edilir 

[Robinson R., 1909; Wasserman H.H., 1973]. 
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R2R1
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R1-C-CH2-N-C-R2

=O= O

2-açilaminoketon 1,3-oksazol

H

H2SO4

..
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 1.1.2.3. α-Halojen Karbonil BileĢiklerinden Oksazol Sentezi: Oksazoller 

genellikle α- halojen karbonil bileĢilerinin amit türevleri ile tepkimesi sonucu elde edilir. Bu 

tepkime genel olarak aĢağıdaki gibi gösterilebilir. 

 

N

O
R2R1

..

=O

X

R1-CH-C-R    +    R2-C-NH2                                                     +  H2O  +  HX

=O

R

..

..

 

α-halojen       amit     1,3-oksazol 

      karbonil bileĢiği 
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1.1.3. Amino-1,3- Oksazoller 

Oksazol türevi olan amino-1,3-oksazoller α- halojen karbonil bileĢileri kullanılarak 

yukarıdaki genel tepkimeye göre elde edilir. Aminoksazoller amin grubunun (-NH2) 

halkadaki konumuna göre 2-amino, 4-amino ve 5-amino 1,3-oksazol olarak adlandırılırlar. 
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O
NH2
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H2N

H2N..
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2-amino-1,3 oksazol 4-amino-1,3-oksazol 5-amino-1,3-oksazol  

 

α- halojen karbonil bileĢilerinden amino-1,3-oksazoller aĢağıdaki gibi elde edilir. 

Yukarıdaki genel tepkimede amit yerine üre bileĢiği kullanılırsa 2-amino-1,3-oksazol bileĢiği 

elde edilir. 

 

N

O
NH2
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CH2-C-H    +   NH2-C-NH2                                                         +  HX   +  H2O
..

=O

X

=O
.. s

 

          α-halojen        Üre   2-amino-1,3-oksazol 

         asetaldehit  

 

2-amino-1,3-oksazol bileĢiği glikol aldehit ile siyano aminlerin tepkimelerinden de 

elde edilir [Van Leusen A.M., 1981; Mollendal , 2010]. 

 

HO-CH2-C-H

N
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H2N-CN

NH2

+

glikol aldehit siyano amin
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1.1.3.1. 4-amino-1,3-oksazol sentezi: 

 

N

O

NH2

..
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..

CH-C-NH2     +   H-C-NH2                                             +  HX   +  H2O
..

=O

X

=O ..
s

H2N

 

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

asetamit 

 

 Amino-1,3-oksazoller amingrubunun halkadaki konumuna göre üç farklı rezonans 

yapıda bulunurlar. Amin grubunun halkadaki konumu amino-1,3-oksazollerin kararlılığını ve 

bazlığını etkiler. Amino-1,3-oksazollerin rezonans yapıları aĢağıdaki gibidir. 
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2-amino-1,3-oksazolün rezonans yapıları 
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4-amino-1,3-oksazolün rezonans yapıları 
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5-amino-1,3-oksazolün rezonans yapıları 
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Aminoksazollerin rezonans yapılarına bakıldığında en kararlı ve bazikliği en fazla 

olan 2-amino-1,3-oksazoldür. Çünkü 2-amino-1,3-oksazolde rezonans sayısı ve azol 

halkasında bulunan azo azotunun üzerinde yük yoğunluğu daha fazla olduğu için daha 

kararlı ve baziktir. Sonuç olarak aminoksallerde amin (-NH2) grubunun halkadaki konumu 

oksazol halkasının kararlılığını ve bazikliği etkiler. 

 

1.2. Aminoksazollerdeki Amin- Ġmin Tautomer Dengesi 

 Tautomer kelime anlamı olarak Latince tauto (aynı) ve meros (parça) kelimelerinden 

oluĢmuĢ bir tür konum izomeridir. Tautomerler yapı izomerleri gibi atomların bağlanma 

düzenlerindeki farklılıktan meydana gelen özel bir izomerleĢmedir. Tautomerler birbirlerine 

hızlı dönüĢebilen ve birbirleriyle dengede olan izomerlerdir. BaĢka bir ifadeyle tautomerler 

birbirleriyle dengede olan yapı izomerleri olarakta tanımlanabilirler. 

 Tautomerler arasındaki tek fark bir moleküldeki atom ya da atom gruplarının 

bağlanma düzenlerinden kaynaklanır. Organik Kimyadaki en önemli tautomerleĢme proton 

tautomerizmidir. Proton tautomerizmi, molekül içindeki asidik karakterdeki hidrojenlerin 

(proton) birden fazla farklı yerlere bağlanmasıyla oluĢur. Hidrojen ayrıldıktan sonra oluĢan 

konjuge bazın bağa girmeyen elektron çiftleri molekülün farklı yerlerinde delokalize olur. 

Böylece delokalize olmuĢ konjuge bazda protonun bağlanabileceği merkezler oluĢur. Proton 

tautomerizminin en önemli örneği aĢağıdaki gibidir. Organik kimyada birçok proton 

tautomerizmi vardır. Örneğin amin-imin, imin- enamin, nitrozo- oksim, amid- imidazol 

tautomerleĢmeleri birer proton tautomerizmidir. 

 

C    C                          C = C

..

=O
..
OH::

H

keto                          enol  

Keto- enol Tautomerizmi 

 

Heterohalkalı aromatik bileĢiklerde de moleküldeki hidrojen atomunun molekülün 

farklı bölgelerine bağlanması sonucunda proton tautomerizmi meydana gelir. Heterohalkalı 

aromatik bileĢiklerde proton tautomerizmi iki Ģekilde meydana gelir. Birincisi halkalı bir 

atoma bağlı hidrojenin halkadaki diğer bir atoma bağlanmasıyla gerçekleĢen dairesel 
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(annular) tautomerleĢme, ikincisi ise halkadaki bir atom grubuna bağlı hidrojenin halkadaki 

diğer bir atoma bağlanmasıyla gerçekleĢen yan zincir tautomerleĢmesidir. 

 Pirolde aĢağıdaki gibi dairesel (annular) tautomerizmi meydana gelir. 
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 2-amino-1,3-oksazolde yan zincir tautomerizmi meydana gelir. 
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 Heterohalkaya bağlı grupların türüne göre çeĢitli proton tautomerizmi meygana gelir. 

Yan zincir tautomerizmine neden olan bazı bağlı gruplar aĢağıdaki gibidir [Katritzky A.R, 

1963]. 

 

Bağlı grup    Proton Tautomerizmi 

-OH, Hidroksi    Hidroksi  Okso (=O) 

-SH, Tiyol    Tiyol  Tiyon (=S) 

-NH2, Amin    Amin  Ġmin (=NH) 

-CH3, Metil    Metil  Metilen (=CH2) 

 

Aminoksazoller oksazol halkası amino (-NH2) grubunu içerdiği için yan zincir 

tautomerizmine bağlı olarak amin-imin tautomer dengesi söz konusudur. 

Aminoksazollerdeki amino- imino tautomer dengesi aĢağıdaki gibidir. Ġmin tautomerlerinde 

azot atomuna bağlı hidrojenin yönelmesine göre Z- (cis) ve E- (trans) izomerleri oluĢur.  
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2-amino-1,3-oksazol (Z)-1,3-oksazol-2(3H)-imin (E)-1,3-oksazol-2(3H)-imin

4-amino-1,3-oksazol (Z)-1,3-oksazol-4(5H)-imin (E)-1,3-oksazol-4(5H)-imin

5-amino-1,3-oksazol (Z)-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 Önce YapılmıĢ ÇalıĢmalar 

Yapılan literatür taramasında heterohalkalı aromatik bileĢiklerin değiĢik tautomer 

dengelerine ait literatürde hem deneysel hem de teorik bir çok çalıĢmaya rastlanmıĢtır. Bu 

çalıĢmalarda genellikle tautomerlerin birbirlerine göre bağıl kararlılıkları, halkaya bağlı 

elektron çekici ve salıcı grupların tautomer dengesi üzerine etkileri, tautomer dengesinin 

geçiĢ halleri, tautomer dengesi üzerine polar ve apolar çözücülerin etkileri incelenmiĢtir. Bu 

çalıĢmalarda özellikle halkaya bağlı grupların ve çözücünün polaritesinin tautomer dengesi 

üzerine önemli etkileri olduğu belirlenmiĢtir. Özellikle tautomerlerin dipol momentleri ile 

çözücünün polaritesi arasında yakın iliĢkiler olduğu gözlenmiĢtir [Xue Y., 2011; Belaidi, S., 

2011]. 
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Literatürde beĢli halkadaki substutent türüne (-OH, -NH2, R…vb) bağlı olarak 

substitue amino diazol (tiyazol, imidazol), ikiden fazla hetero atom içeren azol ve 

türevlerinde meydana gelen farklı tautomer dengeleri ile ilgili hem deneysel hemde teorik 

çalıĢmalara rastlanmıĢtır. Aminoksazollerde meydana gelen amin-imin tautomer dengesine 

ait bir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır. Literatürde konuyla ilgili yakın zamanlarda yapılan bir kaç 

benzer çalıĢma aĢağıdaki gibi özetlenmiĢtir [Vries A.H., 1992; Kassimi N.B., 1996; Brooks 

D.A., 2005]. 

Oksazolün deneysel olarak bağ uzunlukları Kumar ve çalıĢma arkadaĢları tarafından 

1978 yılında mikrodalga spekturumu ve X-ray teknikleri kullanılarak belirlenmiĢtir. 2-

aminoksazol bileĢiğinin geometrik parametreleri ise 1981 yılında Albinati tarafından benzer 

spektroskopik tekniklerlerle elde edilmiĢtir [Kumar, A., 1978; Albinati, A., 1981; Mollendal 

H., 2010].  
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 Zeng ve Ren tararafından 2006 yılında yapılan teorik çalıĢmada, 2-amino-1,3-tiyazol 

bileĢiğindeki amin-imin tautumer dengesi hem gaz fazında hem de farklı dielektrik sabitine 

sahip çözücü ortamlarında B3LYP/6-31+G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(3df,2p) seviyesinde 

DFT yöntemleri kullanılarak incelenmiĢtir. ÇalıĢmada ayrıca amin ve imin tautomerlerinin 

su molekülleri ile yapmıĢ oldukları hidrat yapılarının tautomer dengesi üzerine etkileri ele 

alınmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda aĢağıdaki sonuçlar elde edilmiĢtir. 

a) Amino tautomerlerinin tüm durumlarda karalı yani tercih edilen tautomerler 

olduğu görülmüĢtür. 

b) Ġmin tautomerlerinin dipol momentleri daha yüksek elde edilmiĢ ve buna bağlı 

olarak polar çözücülerde tautomer dengesinin imin tarafına yöneldiği ve iki 

tautomer arasındaki enerji farkının polar çözücülerde azaldığı belirlenmiĢtir. 

c) Hidratize tautomerlerde tautomer dengesinin önemli ölçüde etkilendiği ve 

tautomer dengesine ait bariyer enerjisinin su molekülünün sayısına bağlı olarak 

düĢtüğü görülmüĢtür.  
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d) Mevcut deneysel verilerle elde edilen sonuçların uyumlu olduğu sonucuna 

varılmıĢtır. 

e) Farklı temel setlerde elde edilen sonuçların enerji değerlerini fazla etkilemediği 

belirlenmiĢtir [Zeng Y.I., 2007]. 

Benzer bir teorik çalıĢma 2007 yılında Mohamed ve El-Harby tarafından yapılmıĢtır. 

Mono ve diamino-1,3-tiyazollerdeki amin-imin tautomer dengesi üzerine çözücü etkisi 

incelenmiĢtir. Yapılan incelemelerde her bir tautomerin bağıl kararlılıkları, amin-imin 

tautomer dengesine ait aktivasyon ve tepkime enerjileri, dipol momentleri ve diğer 

özelliklerinin gaz fazında ve çözücü fazında nasıl değiĢtiği ele alınmıĢtır. Bu çalıĢmada da 

yukardaki çalıĢmaya benzer sonuçlar elde edilmiĢtir. Yine amino tautomerlerinin en kararlı 

tautomerler olduğu ve imin tautomerlerinin dipol momentlerinin büyük olduğu sonucuna 

varılmıĢtır. Mono aminotiyazollerde amin-imin tautomer dengesine ait en düĢük bariyer 

enerjisinin 2-amino-1,3-tiyazol bileĢiğinde meydana gelen amin-imin tautomer dengesine ait 

olduğu görülmüĢtür. Diamino-1,3-tiyazollerde amino (-NH2) grubunun halkadaki 

konumunun tautomerlerin enerjilerini önemli ölçüde etkilediği sonucuna varılmıĢtır. 

Örneğin, diaminotiyazol bileĢiği olan 2,4-diaminotiyazol bileĢiğindeki imin tautomerinin 

tüm fazlarda daha kararlı olduğu görülmüĢtür [Al-Harbi A.W.H., 2005; Mohamed A.A., 

2007].  

2008 yılında aynı yazarlar tarafından 2-amino-1,3-tiyazoller ve 4-amino-1,3-

tiyazollerdeki amin-imin tautomer dengesi üzerine bağlı grup ve çözücü etkileri 

incelenmiĢtir. Bu çalıĢmada bağlı grup olarak flor (-F), metil (-CH3), aldehit (-CHO) ve nitro 

(-NO2) grupları seçilmiĢtir. Bu grupların hem gaz hemde çözücü fazında amin ve imin 

tautomerlerinin enerjilerini çok etkilediği ve buna bağlı olarak tautomer dengesi üzerine 

önemli etkileri olduğu görülmüĢtür. Örneğin, bağlı grup içeren 2-amino-1,3-tiyazollerdeki 

amin-imin tautomerleĢmesinin 4-amino-1.3-tiyazollere göre daha kolay gerçekleĢtiği tespit 

edilmiĢtir. Bağlı grupların halkadaki konumuna göre amin ve imin tautomerlerinin 

enerjilerinin önemli ölçüde değiĢtiği sonucuna varılmıĢtır [Mohamed A.A., 2008]. 

 

1.4. ÇalıĢmanın Amacı ve Kapsamı 

 Bu çalıĢmada, aminoksazollerde gerçekleĢen amino- imino tautomer dengesi üzerine 

elektron salıcı ve çekici grupların etkisinin hem gaz fazında hem de farklı çözücü 

ortamlarında Yoğunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT) yöntemi 

kullanılarak incelenmesi amaçlanmıĢtır. Çözücü olarak kloroform (CHCl3), dimetilsülfoksit 

(DMSO) ve su (H2O) kullanılmıĢtır. Aminoksazollerdeki beĢli halkada hidrojen atomları 
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yerine elektron salıcı grup olarak amino (-NH2) ve metil (-CH3); elektron çekici grup olarak 

nitro (-NO2) ve siyano (-CN) grupları seçilmiĢtir. Hesaplamalar B3LYP/6-31++G(d,p) 

düzeyinde gerçekleĢmiĢtir. 

 Yapılan hesaplamalar sonucunda; aminoksazollerdeki her bir tautomerin bağlı 

grupların konumlarına göre farklı çözücü ortamda bağıl kararlılıkları, tautomer dengesine ait 

enerji değerleri, geçiĢ hali yapıları, dipol momentleri hesaplamalı olarak elde edilmiĢtir. Bu 

çalıĢmanın literatürde eksik olan aminoksazollerde gerçekleĢen amino- imino tautomer 

dengesine ait bilgilerdeki boĢluğu dolduracağı ve ileriki zamanlarda yapılacak deneysel 

çalıĢmalara yardımcı olacağı düĢünülmektedir. 
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2. YÖNTEM VE TEKNĠKLER 

Bu çalıĢma ġubat 2008-Aralık 2011 tarihleri arasında Cumhuriyet Üniversitesi Fen 

Bilimleri Enstitüsü Kimya Anabilim Dalı‟nda yapılmıĢtır. ÇalıĢmada, ab initio moleküler 

orbital yöntemlerini içeren GAUSSĠAN 03W paket programından yararlanılmıĢtır [Frisch 

M.J., 2004]. Bilgisayar olarak kiĢisel imkanlarla alınmıĢ olan Intel® Core(TM)2 Duo CPU 

T6600 2200 MHz, 3072 MB, 250 GB HD kapasiteli IBM uyumlu diz üstü bilgisayar 

kullanılmıĢtır. 

Günümüzde, kimya biliminde kuantum mekaniği ve bilgisayara dayalı teorik 

hesaplamaları içeren teorik kimya ve hesaplamalı kimya yöntemleri kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Teorik kimya kimyayı matematiksel yöntemlerle tanımlar ve bu bağlı olarak 

kimyasal yapıları ve tepkimeleri temel fizik kanunlarına dayanarak açıklamaya çalıĢır. 

Hesaplamalı kimya ise teorik kimyacılar tarafından geliĢtirilen bir yöntemdir ve bu 

yöntemde matematiksel yöntemler uygulanır ve elde edilen sonuçları yorumlayarak deneysel 

ve teorik kimya arasında iliĢki kurmaya çalıĢır. 

Hesaplamalı kimya ile deneysel yöntemlerle elde edilmesi mümkün olmayan 

(örneğin kısa ömürlü kararsız ara ürünler, geçiĢ halleri vb) moleküller ve tepkimeler 

hakkında bilgi sahibi olunabilir. Teorik hesaplama yöntemleri, deneysel verilerin analizi ve 

deney öncesi moleküler bir model oluĢturmak amacıyla kullanılır. Bunun yanında, deneysel 

verilerin yetersiz oluĢu ve veri alınamadığı durumlarda molekül yapı analizi, moleküler 

enerjiler, konformasyon durumları, dipol momentleri, titreĢim frekansları ve termodinamik 

özellikler hakkında teorik hesaplama yöntemleriyle bilgi sahibi olunabilir. Hesaplamalı 

kimya deneysel çalıĢmaları desteklemek veya deneysel çalıĢma yapmadan elde edilecek 

sonuçları önceden tahmin etmek için kullanılan bir yöntemdir. Hesaplamalı kimyanın temeli 

moleküler orbital (MO) yöntemine dayanır.  

 

2.1. Moleküler Orbital (MO) Kuramı 

Moleküler orbital (MO) teoriye göre atomlar, bir molekül oluĢturarak daha kararlı 

duruma geçtiklerinde elektronlar yepyeni bir diziliĢle oluĢan moleküler orbitallere 

yerleĢirler. Moleküler orbitallerin sayısı, onları oluĢturmak üzere bir araya gelen atomik 

orbitallerin sayısına eĢittir Molekülün toplam dalga fonksiyonu da, moleküler orbital dalga 

fonksiyonlarının bir araya gelmesinden oluĢur. MO kuramına göre; moleküler orbitallerin, 

atomik orbitallerin çizgisel bileĢimden meydana geldiği ve atomik orbitallerin özelliklerini 

yitirdikleri varsayılır. Moleküler orbitaller dalga fonksiyonlarıyla tanımlanır ve farklı enerji 

değerlerine, farklı Ģekillere sahip olabilirler. Moleküler orbitallerin sayısı kendilerini 
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oluĢturan atomik orbitallerin sayısına eĢittir. Orbitallerin enerjilerini ve etkileĢimlerini 

matematiksel olarak tanımlar. Teorik olarak bir molekülün enerjisi ve diğer ilgili özellikleri, 

matematiksel olarak ifade edilen Schröndinger eĢitliğinin çözümünden elde edilir. 

Schröndinger eĢitliği kısaca aĢağıdaki gibi ifade edilir. 

 

 EH  (2.1) 

 

EĢitlik (2.1)‟deki H; moleküler sisteminin Hamiltonian iĢlemcisi (kinetik ve 

potansiyel enerji iĢlemcisi),   ; sistemin dalga fonksiyonu, E ise elektronik enerjisidir. 

Tek elektronlu sistemler dıĢında Schrödinger denklemi çok zor bir denklem olduğundan 

yaklaĢımlar yapılmadan tam çözümü mümkün değildir. Çok elektronlu sistemlerde 

Schröndinger denkleminin çözümünde çeĢitli ihmaller ve yaklaĢımlar yapılmaktadır. 

Örneğin, en basit M.O. yöntemi olan Hückel yöntemi, sadece konjuge sistemlere ve π- 

elektronu içeren sistemlere uygulanır. Bu nedenle Hückel moleküler yöntemindeki bu 

sınırlamalardan dolayı Schröndinger denklemini çözmek kolaydır. Günümüzde, bilgisayar 

teknolojisinin geliĢmesi sayesinde, çok büyük moleküler sistemler için bile Schröndinger 

denkleminin tam çözümü gerçekleĢtirilebilmektedir.  

Moleküler orbital kuramında, moleküler orbitaller elektron davranıĢını belirtmede kullanılan 

 dalga fonksiyonlarıyla ifade edilir.   matematiksel olarak atomik orbitallerin (  ) 

doğrusal bileĢimi olarak yazılır (LCAO-atomik orbitallerin doğrusal bileĢimi).  

 

                                



 c                                            (2.2)  

 

ÇeĢitli yaklaĢımlar kullanılarak Schröndinger denkleminin çözümü gerçekleĢtirilir. 

Tek elektronlu sistemler için Schröndinger eĢitliğinin tam çözümü kolaydır. Çok elektronlu 

sistemler için Schröndinger denkleminin çözümü çok zordur. Bu nedenle çözüm yapılırken 

bazı yaklaĢımlar kullanılır. Kuantum mekaniğinde moleküler sistem çözümlemeye 

çalısılırken yapılan ilk yaklasım çekirdek ve elektronların hareketlerinin ayrı olarak ifade 

edildiği Born-Oppenheimer yaklaĢımıdır. Alman fizikçi M.Born ve Amerikalı fizikçi 

J.Robert Oppenheimer tarafından öne sürülen bu yaklaĢıma göre, çekirdekler elektronlara 

göre daha yavaĢ hareket ederler ve bu nedenle Schröndinger denklemi çekirdek 

koordinatlarına bağlı bir denklemle, elektron koordinatlarına bağlı bir denkleme ayrılabilir. 
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Moleküldeki çekirdekler ( ,  ), elektronlar ise (i,j) ile gösterilirse, molekülün tam 

Hamiltonian iĢlemcisi atomik birimlerde aĢağıdaki gibi ifade edilir. 

 

2
2

0

1 1 1

2 2
i

i i i i ji ij

Z Z Z
H

r r r

  

       


                               (2.3) 

 

(2.3) nolu eĢitlikdeki ilk terim çekirdeğin kinetik enerji ( çT ) iĢlemcisidir. Ġkinci 

terim elektronun kinetik enerji ( eT  ) iĢlemcisidir. Üçüncü terim atom numarası Z
  ve  Z  

olan, r    ve  çekirdeği arasındaki uzaklığı göstermek üzere çekirdekler arasındaki itme 

potansiyel enerji ( ççV ) iĢlemcisidir. Dördüncü terim, i elektronu ile   çekirdeğinin 

arasındaki uzaklık ijr  olmak üzere çekirdek ve elektronlar arasındaki çekme potansiyel enerji 

( eçV ) işlemcisidir. Son terim, i ve j elektronları arasındaki uzaklık rij, olmak üzere elektronlar 

arasındaki itme potansiyel enerji ( eeV ) iĢlemcisidir (Levine I.N., 1983). Tam hamiltonian 

kısaca aĢağıdaki gibi gösterilir. 

 

ç e çç eç eeH T T V V V                                             (2.4) 

 

Çok elektronlu sistem için, tam elektronik hamiltonian çekirdeğin kinetik enerji 

iĢlemcisi ve çekirdekler arasındaki itme potansiyel enerji iĢlemcisi ihmal edilerek atomik 

birimlerde aĢağıdaki Ģekilde ifade edilir. 

 

21 1

2
el i

i i i i ji ij

Z
H

r r



  

                              (2.5) 

 

Tam hamiltonian‟nın çözümü karmaĢık ve zordur. Bu nedenle son yıllarda MO 

yöntemleri ile yapılan kimyasal hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM ve 

GAUSSĠAN gibi bilgisayar paket programları yardımıyla gerçekleĢtirilir. Bilgisayar 

programları kullanılarak yapılan ve Schröndinger eĢitliğinin çözümüne dayanan kimyasal 

iĢlemler hesaplamalı kimyanın temel konularıdır. Hesaplamalı yöntemleri kullanacak 

araĢtırmacılar için üç temel yöntem vardır. Bunlar moleküler mekanik (MM), elektronik 
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yapıya dayalı yöntemleri içeren semiempirical (yarıdeneysel) MO ve ab initio MO 

yöntemleridir.  

MM yöntemlerinde bir kimyasal sistemdeki atomlar arasındaki etkileĢimler klasik 

fizik kuralları ile ifade edilir ve moleküler sistemdeki elektronlara uygulanamaz. Bu nedenle 

MM yöntemleriyle yapılan hesaplamalarda elektronik bağlı özellikler elde edilemez. Bu 

yöntemler oldukça hızlıdır. Moleküler mekanik yöntemlerini içeren değiĢik MM1, MM2, 

MM+, CHARM, MMFF gibi paket programları geliĢtirilmiĢtir.  

Elektronik yapıya dayalı yöntemler kuantum mekaniğine dayanır, hesaplama süresi 

MM yöntemlerine göre çok fazladır ve çözüme matematiksel yaklaĢımlarla ulaĢmaya çalıĢır. 

Elektronik yapıya dayalı yöntemlerin her ikisi de aynı temel hesaplamaları gerçeklestirir. 

Bunlar; 

i) Belli bir molekül yapısının enerjisini hesaplama 

ii) Geometri optimizasyonu gerçekleĢtirme 

iii) Molekül içinde atomlar arası hareketten meydana gelen titresim frekenslarını 

hesaplama [Bingham, R.C., 1975] 

Kuantum mekanigi, bir molekülün enerjisinin ve enerji ile iliĢkili diger özelliklerinin 

Schröndinger denkleminin çözülmesiyle elde edilebilen degerleri ifade eder. Semiempirical 

(yarıdeneysel) MO yöntemlerinde hesaplamayı kolaylaĢtırmak için deneysel parametreler 

kullanılır. BaĢka bir deyiĢle, bu yöntemde moleküler özelliklerin deneysel degerlerine yakın 

sonuçlar verecek parametreler mevcuttur. Çok küçük sistemler için kullanılacağı gibi büyük 

moleküler sistemler içinde kullanılabilir. CNDO, INDO, MINDO/3, AM1, PM3 gibi bir çok 

hesaplama yöntemleri mevcuttur. Bu yöntemler çok büyük moleküllere pratik olarak 

uygulanabilir. Ab initio MO yöntemleri semiempirical (yarı deneysel) MO yöntemlerinden 

daha ayrıntılı bir yöntemdir.  

 

2.2. Ab Initio Moleküler Orbital Yöntemleri 

 Ab initio terimi Latince kökenlidir ve “ baştan, başlangıçtan” anlamına gelir; fiziksel 

anlamda sistemin sahip olduğu tüm elektronları göz önüne alındığını belirtir. Ab initio MO 

yöntemleri kuantum mekaniksel temellere dayanır ve bu yöntemler ile yapı ve buna bağlı 

özellikler hesaplanabilir [Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000]. Semiempirical 

yöntemlerden farklı olarak, hesaplamalarda deneysel parametreler kullanılmaz. Ab initio MO 

yöntemlerinde, zor matematiksel hesaplamaların bir serisini kullanarak, Schröndinger 

eĢitliğini çözmeye çalıĢır ve doğrudan teorik prensiblere dayalı hesaplamalar gerçekleĢtirilir. 

Hesaplama süresi diğer yöntemlere göre binlerce kez daha fazladır. Buna karsılık gerçek 
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değerler ile doğruluk hassasiyeti kıyaslandığında güvenilirliği oldukça yüksek bir yöntemdir. 

Bu yöntemde hem gaz fazı hemde sıvı faz hesaplamaları yapılabilmektedir.  

 Çok elektronlu sistemlerde Schröndinger eĢitliğinin tam çözümünü gerçekleĢtirmek 

için Born-Oppenheimer yaklaĢımının dıĢında kendisiyle uyumlu alan yöntemi SCF (Self 

Consistent Field) olarak bilinen yaklaĢım geliĢtirilmiĢtir. Bu yöntemde serbest tanecik 

yöntemi esas alınır ve incelenen sistemdeki her elektronun, diğer elektronların ve çekirdeğin 

yarattığı bir elektrostatik alan içerisinde hareket ettiği kabul edilir. Bu yaklaĢımın da 

uygulanması çok zordur; çünkü incelenen elektronlar dıĢındaki diğer elektronların dalga 

fonksiyonlarının bilinmesi gerekir. 1928 yılında Hartree bu zorluğu yenmek için değiĢim 

(variation) yöntemine dayandırılan Hartree-Fock ( HF ) teorisini geliĢtirmiĢtir.  

 DeğiĢim yönteminde moleküler orbitaller matematiksel olarak eĢitlik (2.2)‟deki gibi 

atomik orbitallerin doğrusal bileĢimi olarak ifade edilir (LCAO). 

 

1

N

i ic 


 


                       (2.6) 

 

(2.6) nolu denklemde ic  atomik orbital dalga fonksiyonlarının katsayılarını,   ise bu 

atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarını ifade etmektedir. Her bir moleküler orbital için 

uygun ic katsayılarının belirlenmesi için değiĢim (variation) yönteminden yararlanılır. 

Gaussian ve diğer elektronik yapı programları moleküler orbitalleri hidrojen benzeri 

orbitaller olarak tanımlar. Bir molekül içindeki moleküler orbitallerin ( i
) matematiksel 

gösterimi temel setler olarak tanımlanır. (2.6) nolu eĢitlikte   ile ifade edilen atomik 

orbitaller ise temel fonksiyonlar olarak bilinir. Ab initio proğramlarında slater tipi (STO) ve 

gaussian tipi olarak iki temel fonksiyon kullanılır. Gaussian tipi temel fonksiyonlar g ile 

gösterilir ve bu fonksiyonlar normalize Ģeklindedir.  

 

                             
2 1g d





                           (2.7) 

 

Örneğin; s,py ve dxy gibi temel fonksiyonların gaussian tipi temel fonksiyonları matematiksel 

olarak aĢağıdaki eĢitliklerle tanımlanır. 
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Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel (primitive) Gaussianlar olarak da 

tanımlanır. Örneğin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianların doğrusal birleĢiminden 

ibarettir. 

 


p

pp gd                                                      (2.9) 

 

Bu tip temel fonksiyonlar kısaltılmıĢ (contracted) Gaussianlar olarak adlandırılır. 

Sonuç olarak bu eĢitlikler birleĢtirildiğinde bir temel set matematiksel olarak aĢağıdaki 

Ģekilde tanımlanır [Foresman J.B, 1996]. 

 

i i i p p

p

c c d g   
 

 
 

   


                                      (2.10) 

Hartree-Fock yaklaĢımları kullanarak elektronların hareketleri ayrıĢtırılır ve 

çok elektronlu dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarının çarpımlarının 

toplamları halinde yazılır. Elektron-elektron itmesi bir orbitaldeki bir elektronun, 

moleküldeki diğer bütün elektronların oluĢturacağı ortalama potansiyel tarafından itilmesi 

olarak hesaplanır. Bu hesaplamalar için “Self-Consistent Field” (SCF) metodu kullanılarak 

döngüsel iĢlemler gerçekleĢtirilir. Bu iĢlemler, orbitalleri her döngüde geliĢtirerek, sonunda 

enerji sabit bir minimum değere ulaĢana kadar devam eder. Bu hesaplamalar döngüsel yani 

tekrarlanarak devam eder ve ardı ardına yapılan hesaplamalar arasında önemli bir 

uyumsuzluk yoksa iĢlem tamamlanmıĢ olur. Eğer bir uyumsuzluk varsa, ic  katsayılarına 

bağlı olarak fonksiyonlar arasında uyumluluk sağlanana kadar iĢleme devam edilir. Sonuca 
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fonksiyonların uymuyla ulaĢıldığı için bu yönteme kendisiyle uyumlu alan yöntemi (Self-

Consistent Field, SCF) denir. 

 HF teorisi, SCF ve değiĢim yöntemlerini içeren ve ab initio yöntemlerinin baĢlangıç 

noktasını oluĢturan bir yöntemdir ve bu nedenle HF-SCF teorisini olarakta ifade edilir. HF-

SCF teorisi ile Schröndinger eşitliğindeki dalga fonksiyonu ( ) ve hamiltonian işlemcisi 

(H) bulunur. Buna bağlı olarak, ab initio hesapları yapabilen bilgisayar programları HF-SCF 

teorisini kullanarak Schrödinger denklemini çözerler. Bu yöntemde, (2.3) nolu eĢitlikdeki 

son terim elektron-elektron itmesi baslangıçta hesaplamalara özellikle alınmaz. Bu itmenin 

net etkisi daha sonra düzeltme olarak hesaba katılmaktadır. Birçok ab-initio hesaplamaları, 

HF hesaplamalarıyla baslar, daha sonra korelasyon olarak adlandırılan elektron-elektron 

itmesini hesaba katan düzeltmelerle devam eder. Bu korelasyon metodları, Møller-Plesset 

Pertürbasyon Teori (MPN, N burada düzeltme derecesidir.) ve Yoğunluk Fonksiyonel Teori           

(Density Functional Theory, DFT)‟dir.  

 

2.2.1. Møller-Plesset Pertürbasyon Teori (MP) 

 Møller ve Plesset, 1934 yılında elektron korelasyon probleminin çözümü için MP 

yöntemini geliĢtirmiĢtir. MP hesaplamaları zaman olarak çok uzun olduğundan genellikle 

daha düsük teori kullanılarak elde edilen bir geometri ile 'single-point' hesaplamalarla 

sınırlandırılır. Möller-Plesset pertürbasyon teorisi bir elektronik korelasyon yöntemidir. Bu 

yöntemde Hartree-Fock ( HF ) teorisinde tanımlanan Hamiltonian‟a λV düzeltmesi eklenerek 

Hamiltonian iki kısımdan oluĢur. V düzensizlik iĢlemcisi olarak bilinir.  

 

VHH   0                                                            (2.11) 

 

V terimi 0H ‟a sistemdeki elektronlar tarafından uygulanan düzensizliği ifade eder.  ‟ya 

bağlı olarak elektronlar arasındaki iliĢkileri içine alan bir sistemin enerjisi E  ve dalga 

fonksiyonu  yeniden tanımlanır ve Schröndinger eĢitliğinde yerine yazılırsa, aĢağıdaki 

eĢitlikler elde edilir. 

 

.......)2(2)1()0(    

                                                                                

.......)2(2)1()0(  EEEE                                             (2.12) 

 



 

19 

 

     .................. )2(2)1()0()2(2)1()0()2(2)1()0(

0   EEEVH  

Yeterli küçük perturbasyonlar için sadece 
(0)  (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve 

(1)  

(ilk düzenlenen dalga fonksiyonu) çok önemlidir. Daha büyük perturbasyonlar için, 
(2) , 

(3) , mutlaka hesaba katılmalıdır.   ‟ya bağlı olarak Møller-Plesset Pertürbasyon teorisi 

MP2,MP3,MP4 Ģeklinde tanımlanır. Bununla birlikte Møller Plesset pertürbasyon teorisi 

değiĢim yöntemi değildir ve bazen dogru enerjiden daha düĢük enerjiler verebilir. 

 

2.2.2. Yoğunluk Fonksiyonel Teori (DFT) 

DFT, son yıllarda geniĢ bir Ģekilde kullanılmaya baĢlanan popüler bir elektron 

korelasyon yöntemidir. Bu metot ab initio metodlarla birçok yönden benzerlik gösterir. DFT 

hesapları, bir ab initio metodu olan Hartree-Fock teorisi ile yaklasık aynı miktarda 

hesaplama kaynakları gerektirir. DFT yöntemleri, HF teoriden çok daha doğru sonuçlar 

verir. AlıĢılmıĢ korelasyon yöntemlerinden daha az bilgisayar gücü gerektirir. DFT diğer ab 

initio yöntemlere kıyasla daha kısa sürede hesaplama yaptıgından çok fazla atoma sahip 

sistemlerde yaygın olarak tercih edilmektedir [Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000]. 

 Hartree-Fock hesapları elektronlar arasındaki etkileĢimleri sadece ortalama bir etki 

olarak hesaba katarken DFT hesaplamalarında, toplam elektron yoğunluğu, tek elektronlu 

dalga fonksiyonlarından meydana gelen tek elektronlu yoğunluklara ayrıĢtırılır. DFT zıt 

spinli elektron çiftlerinin anlık etkileĢimelerinide hesaba katar. Hartree-Fock yönteminde 

sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu  ‟ya bağlı iken DFT yönteminde enerji 

elektron olasılık yoğunluğu  ‟ya bağlıdır. 1964 yılında Hohenberg ve Walter Kohn toplam 

elektronik enerjiyi elektron olasılık yoğunluğunun (  ) bir fonksiyonu olarak matematiksel 

olarak aĢağıdaki gibi ifade etmiĢlerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn teoremi olarak bilinir.  

 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]s çe XCE T V J E                                                  (2.13) 

 

 Hohenberg- Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, elektron yoğunluğunun bir 

fonksiyonu olarak ifade eder. Bu eĢitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkileĢime girmeyen 

elektronlara ait kinetik enerji terimidir. Ġkinci terim, i elektronu ile çekirdek arasındaki 

etkileĢme sonucu meydana gelen dıĢ potansiyel olarak tanımlanır. Üçüncü ve dördüncü terim 

elektron korelasyon katkısını içeren terimlerdir; tüm elektron-elektron etkilesimlerini içine 

alır. Bu terimler 1965 yılında Kohn ve Sham tarafından ileri sürülen ve Kohn–Sham (KS) 

teoremi olarak bilinen teoriye göre tanımlanır. Üçüncü terim, elektronlar arasındaki 

etkileĢmeler kaynaklanan Coulomb itme terimini, dördüncü terim ise elektronlar arasındaki 
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etkileĢmelerin geriye kalan kısmını içeren ve değiĢ-tokuĢ korelasyon terimini ifade eder. 

Sonuçta 2.13 nolu eĢitlikteki tüm terimler elektron olasılık yoğunluğunun bir fonksiyonudur 

[Hohenberg, W., 1964; Parr, R. G., 1989].  

 Toplam elektronik enerjiye en fazla katkı ilk üç terimden kaynaklanır. XCE , değiĢ-

tokuĢ ( XE ) ve korelasyon ( CE ) enerjisi Ģeklinde iki terime ayrıĢır; bu iki terimin toplamı 

Ģeklinde aĢağıdaki eĢitlikle ifade edilir. 

 

( ) [ ( )] ( ) [ ( )]XC X C X CE E E r r dr r r dr                                  (2.14) 

 

Bu eĢitlikteki X  ve C  tanecik baĢına düĢen enerjiyi ifade etmektedir. XCE ‟in 

tanımlanabilmesi için üç farklı yaklaĢım geliĢtirilmiĢtir.  

1. Lokal yoğunluk yaklaĢımı (Local Density Approximation, LDA) 

2. GenelleĢtirilmiĢ gradient yaklaĢımı (Generalized Gradient Approximation, GGA) 

3. Hibrit yaklaĢımı 

LDA yaklaĢımında elektron yoğunluğu sabit kabul edilir. ve yük yoğunluğunun bir 

molekülde son derece yavaĢ değiĢtiği kabul edilir. GGA yaklaĢımında ise değiĢ-tokuĢ 

korelasyon enerjisi hem elektron yoğunluğuna hem de elektron yoğunluğunun değiĢimine 

bağlı olarak tanımlanmıĢtır. . Bu yaklaĢım lokal olmayan yoğunluk yaklaĢımı olarak ta ifade 

edilir. Genellikle GGA, LDA üzerine yapılan iyileĢtirmelerle oluĢturulmaktadır. Hibrit 

yaklaĢımlarında ise XCE ‟in tanımlanması için LDA ve GGA‟daki tanımlamalara ek olarak 

elektronların kendi aralarındaki Coulomb etkileĢimlerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock 

yöntemiyle hesaplanan değiĢ-tokuĢ enerjisini de (HF-değiĢ-tokuĢ,
HF

XE ) hesaba katar. Bu 

nedenle değiĢ-tokuĢ enerjisi hibrit yaklaĢımında tam olarak ifade edilmiĢ ve XCE  
DFT

XCE  ile 

HF

XE enerjisinin lineer kombinasyonundan oluĢmuĢtur. XCE  genel olarak aĢağıdaki eĢitlikle 

tanımlanır. 

 

1
( )

2

HF DFT

XC X XCE E E                                        (2.15) 

 

2.15 nolu eĢitlikteki 
DFT

XCE terimi LDA ve GGA yaklaĢımlarında ifade edilen elektron 

yoğunluğuna bağlı değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisini ifade eder. Hibrit yaklaĢımı değiĢ 

tokuĢ ve korelasyon enerjilerini ( XCE ) daha iyi hesaplar ve böylece tam enerji ifadesi için 

saf HF veya saf DFT yaklaĢımları yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, 
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toplam elektronik enerji ifadesinde kullanılmaları sonucu, karma modeller üretilmiĢtir. Bu 

modeller kombinasyon seçimine bağlı olarak değiĢik sembollerle ifade edilir. Bir karma 

model de XCE  için enerji ifadeleri birleĢtirilerek farklı Ģekilde enerji ifadeleri elde edilebilir. 

Örneğin, hibrit yaklaĢımında, BLYP sembolü ile gösterilen modelde XCE , Becke 

tarafından tanımlanan değiĢ-tokuĢ ile Lee, Yang ve Parr (LYP) tarafından tanımlanan 

korelasyon terimlerinin lineer kombinasyonundan oluĢur. Hibrit yaklaĢımında en popüler 

model B3LYP sembolü ile gösterilen Becke tipi üç parametreli değiĢ-tokuĢ ile LYP 

korelasyon terimlerinden oluĢur ve aĢağıdaki eĢitlikle gösterilir. 

 

3 88(1 ) (1 )B LYP LDA HF B LDA LYP

XC X X X C CE a E aE b E c E c E                 (2.16) 

 

(2.16) nolu eĢitlikteki a, b, c parametreleri değiĢ-tokuĢ ve korelasyon terimlerinin 

B3LYP hibrit terimlerinin oluĢumundaki katkılarını ifade eder. Becke, a, b, c 

parametrelerinin değerini atomizasyon enerjisi, iyonlaĢma potansiyeli proton ilgisi gibi 

deneysel verilere göre ayarlamıĢ ve değerlerini sırayla 0.20, 0.72 ve 0.81 olarak bulmuĢtur. 

Örneğin, B3LYP hibrit fonksiyonelinin oluĢumunda en fazla katkı LYP korelasyon terimidir. 

Bu Ģekilde farklı hibrit fonksiyonelleri ( B3PW91 gibi) tanımlanmıĢtır [Hohenberg, W., 

1964]. 

 

2.3. Temel Setler 

Temel setler, teorik hesaplamalarda 2.10 nolu eĢitlikte bir sistemdeki moleküler 

orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da Gaussian tipi 

orbitallerin (GTO) doğrusal bileĢiminden temel setler elde edilir. Moleküler orbitallerin 

yaklaĢık olarak oluĢturulabilmesi için moleküldeki her atoma bir grup temel fonksiyonu 

karĢılık getirilerek temel setler oluĢturulur. Temel setler çeĢitli sembollerle ifade edilir. 

Teorik bir hesaplama, teorik bir yöntem ve bir temel set kombinasyonundan oluĢur. 

Elektronik yapı hesaplamalarında temel setler bir moleküldeki moleküler orbitalleri 

olusturmak için gaussian fonksiyonlarının lineer kombinasyonlarını kullanır. Gaussian 

programı, içerdikleri fonksiyonların tipi ve sayısına göre sınıflandırılabilen bir çok temel seti 

bünyesinde bulundurur. Temel setler, bir molekül içindeki her bir atom için bir grup temel 

fonksiyonu tanımlar. Bir temel fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonların (ilkel) 

doğrusal bileĢiminden oluĢur ve bu tip fonksiyonlar kısaltılmıĢ (contracted) gaussianlar 

olarak adlandırılır.  

Temel setler, temel fonksiyonların sayısına ve türüne göre STO-3G, 3-21G, 6-31G*, 

6-311+G(d,p)…gibi çeĢitli sembollerle gösterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayısı ne 
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kadar fazla ise yapılan hesaplamalarda o derece doğruya yakın sonuçlar elde edilir. Bununla 

birlikte temel fonksiyon sayısı artıkça daha güçlü bilgisayarın kullanılması gerekmektedir. 

Temel setler aĢağıdaki gibi sınıflandırılmaktadır: 

 Minimal temel setler 

 Split valans temel setler 

 Polarize temel setler 

 Diffuse fonksiyonları içeren temel setler 

 

2.3.1. Minimal temel setler 

Minimal temel setler, moleküler bir sistemdeki her bir atom için gerekli olan temel 

fonksiyonların en az sayısını içerir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gösterilen temel setler 

minimal temel setlerdir. STO slater tipi orbitallerin kullanıldığını ifade eder. 2G ve 3G ise 

temel fonksiyon baĢına iki ve üç tane ilkel gaussian fonksiyonunun kullanıldığını ifade eder. 

STO-3G temel seti her bir slater orbitalinin 3 gaussian fonksiyonunun lineer 

kombinasyonundan oluĢtuğunu belirtir. 

Örneğin etan molekülünde, STO-3G temel seti kullanılarak yapılan bir hesaplamada, 

6 hidrojen atomunun her biri için 1 temel fonksiyon, karbon atomu için 5 tane temel 

fonksiyon kullanılacağından toplam temel fonksiyon sayısı 14 tanedir. STO-3G temel seti, 

her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan oluĢtuğu için ilkel Gaussian 

fonksiyon sayısı 42 tanedir. Bu temel setler değerlik orbitallerini küresel ve küresel olmayan 

olarak iki Ģekilde tanımlar. Yani s ve p orbitaleri için birer tane temel fonksiyon tanımlar. 

 

2.3.2. Split valans temel setler 

Bu temel setler değerlik orbitallerinin sayısı kadar temel fonksiyonu hesaba katar. 

Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayısı iki katına çıkarılır ve bu nedenle bu tür 

temel setler split valans çift zeta (double zeta) temel setler (3-21G, 4-21G, 6-31G, 6-

311G….vb) olarak ifade edilir. Split valans çift zeta temel setlerin oluĢumunda, bir atomun 

iç kabuk  orbitalleri bir temel fonksiyon, değerlik orbitalleri iki temel fonksiyonla tanımlanır. 

Örnegin 3-21G temel seti, iç kabuk orbitallerinin üç ilkel gaussian fonksiyonunun 

kombinasyonundan oluĢtuğunu, valans orbitallerinin her biri için iki temel fonksiyonunun ve 

bu temel fonksiyonlarından birinin 2 diğerinin l ilkel gaussian fonksiyonundan oluĢtuğunu 

ifade eder. 
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Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans orbitallerinin 

her biri için üç temel fonksiyonun tanımlandıgını ifade eder. Böyle temel setler elektron 

korelasyon metotlarında, elektronlar arasındaki etkilesimlerin tanımlanmasında yararlıdır.  

 

2.3.3. Polarize temel setler 

 Polarize temel setler, ağır atomlara (C, N, O,……) d-fonksiyonlarını, geçiĢ 

metallerine f-fonksiyonlarını ve hidrojen atomlarına ise p-fonksiyonlarını eklemek suretiyle 

oluĢturulur. Örneğin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve ağır atomlara d-

fonksiyonlarının eklendiğini belirtir. Bu temel set aynı zamanda 6-31G* sembolü ile de 

gösterilir ve orta boyutlu sistemleri içeren hesaplamalar için çok yaygın olarak 

kullanılmaktadır. BaĢka bir popüler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-31G**)‟dir. Bazı büyük 

temel setler de atomların peryodik tabloda bulundukları yerlere baglı olarak farklı 

polarizasyon fonksiyonlarını kullanır. Örnegin 6-311G (3df,2df,p) temel seti, peryodik 

tabloda ikinci ve daha yüksek sıradaki ağır atomlara 3d fonksiyonu ve lf fonksiyonu, ilk 

sıradaki ağır atomlara 1f ve 2d fonksiyonları, hidrojen atomlarına ise 1p fonksiyonu 

eklendiğini ifade eder. 

 

2.3.4. Diffuse fonksiyonları içeren temel setler 

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronların çekirdekten uzak olduğu 

sistemler için (ortaklaĢmamıĢ elektronları olan moleküller, negatif yük içeren sistemler, 

uyarılmıĢ durumdaki sistemler, radikaller, düĢük iyonizasyon potansiyeline sahip sistemler 

vb.) önemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonların dahil edilmesi “+” iĢaretiyle gösterilir ve 

diffuse fonksiyonların eklendiğini ifade eder. Özellikle polarize temel setlere "diffuse" 

fonksiyonların dahil edilmesi "+" veya "++" iĢaretleriyle temsil edilir. "+" iĢareti hidrojen 

atomu dıĢında kalan ağır atomlar için diffuse fonksiyonlarının dahil edildiğini, "++" iĢareti 

ise hem ağır atomlar için hem de hidrojen atomu için diffuse fonksiyonlarının dahil 

edildiğini gösterir. Bizim hesaplamalarımızda kullandığımız 6-31++G(d,p)                          

(6-31++G** ) temel seti diffuse fonksiyonları içeren bir temel settir.  

 

2.4. Çözücü Fazı Hesaplamalarında Kullanılan YaklaĢımlar 

ġimdiye kadar anlatılan teorik bilgilerin hepsi gaz fazındaki sistemler için geçerlidir. 

Moleküler bir sistemin enerjisi ve diğer parametreleri gaz fazında ve çözücü fazında farklılık 

gösterir. Hesaplamalı kimyada çözücü fazında yapılan hesaplamalar kendi içinde uyumlu 

tepkime alanı (Self-Consistent Reaction Field, SCRF) yöntemleri olarak ifade edilir. 
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Kimyasal olayların birçoğu sıvı fazda gerçekleĢir. Bu nedenle gaz fazında yapılan 

hesaplamalar yetersiz kalır.  

Çözünen molekül ile çözücü arasındaki etkleĢimleri hesaplamak için dört farklı 

SCRF yöntemi geliĢtirilmiĢtir. Bu dört tane SCRF yöntemi çözücüyü her yerde aynı olan 

dielektrik sabitine bağlı olarak tanımlar. Dielektrik sabitinin her yerde aynı olduğu sistem 

tepkime alanı olarak ifade edilir. SCRF yöntemlerinde çözünen çözücü içinde bir boĢluğa 

yerleĢtirilir. Bu yöntemlerde boĢluk ve tepkime alanı farklı tanımlanmıĢtır.  

Bu yöntemlerden birincisi ve en basiti olan Onsager Tepkime Alan yaklaĢımıdır. 

Onsager yaklaĢımında çözünenin, çözücü içerisinde yarıçapı a0 olan küresel bir kovukta 

bulunduğu kabul edilir. Çözünen molekülünün dipolü çözücüde de bir dipol indükler ve 

sonrada çözücü dipol tarafından uygulanan elektriksel alan moleküler dipolle etkileserek net 

bir kararlılık sağlar. Bu model sınırlı sayıdaki model için geçerlidir ve dipol momenti sıfır 

olan moleküllerde her hangi bir etkileĢim hesaplanamaz. Onsager modeli çok basit bir 

yaklaĢımdır ve nicel olarak doğru sonuçlar vermez. Genellikle büyük biyolojik moleküller 

için kullanılır.  

Ġkincisi ise Tomasi ve çalıĢma arkadaĢları tarafından önerilen „Polarized Continuum 

Model‟ (PCM) yaklaĢımıdır. PCM yaklaĢımı çözücü fazında yapılan hesaplamalarda en çok 

kullanılanıdır. Bu yaklaĢım çözücü içinde molekülün kapladığı boĢluğu birbirine 

kenetlenmis atomik küreler olarak tanımlar. Çözücünün tepkime alanındaki polarizasyonu 

sayısal olarak ifade edilir. Bu yaklaĢım çözünen molekül için bir moleküler yüzey tanımlar 

ve çözücü ile etkileĢimini hesaplar. PCM yaklaĢımı üzerine yeni yaklaĢımlar kullanılarak 

farklı hesaplama yöntemleri geliĢtirilmiĢtir ve çözücü dielektrik ortam ya da bir iletken 

olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapılırken çözücü molekülleri değil çözücünün 

dielektrik sabiti, yüzey gerilimi ve yoğunluğu gibi özelliklerinin ortalama etkisi göz önüne 

alınır ve çözücü uç küreleri tanımlanır. Küreler çok küçük hayali uçlardır ve çözünenle bu 

uçların etkileĢime girdikleri kabul edilir [Miertus S., 1981; Jensen F., 1999]. 

 Üçüncüsü ise Foresman tarafından önerilen Isodensity PCM (IPCM) yaklaĢımıdır. 

IPCM yaklaĢımı çözücü içinde çözünen molekülünün kapladığı boĢluğu molekülün eĢ 

yoğunluk yüzeyi olarak ifade eder. EĢ yoğunluk tekrarlanan SCF (değiĢim) iĢlemleriyle 

belirlenir. SCF iĢleminden sonra bulunan uygun eĢ yoğunluğa bağlı olarak belirlenen 

yoğunluk yüzeyi tepkime alanında çözünen molekülünün kapladığı boĢluğa karĢılık gelir ve 

bu boĢluk kullanarak hesaplama gerçekleĢir. SCF iĢlemi ile bulunan dalga fonksiyonu daha 

iyi bir eĢ yoğunluk yüzeyi bulmak için kullanılır ve SCF iĢlemi boĢluğun Ģeklinin 

değiĢmediği duruma kadar devam eder. 
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 Dördüncüsü ise Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) yaklaĢımıdır. Bu 

yaklaĢım IPCM‟e benzer. IPCM yaklaĢımı çözünen molekülün elektron yoğunluğunu 

hesaplar ve çözücü etkisi için sabit parametreler kullanır, bu yaklaĢıma statik eĢ yoğunluk-

PCM de denir. SCIPCM yaklaĢımı ise aynı biçimde elektron yoğunluğunu hesaplar ve 

çözücünün çözünen molekül üzerindeki polarizasyon etkisini SCF yöntemini kullanarak 

hesaba dahil eder. BaĢka bir ifadeyle, SCIPCM yaklaĢımında eĢ yüzey ve elektron 

yoğunluğunun birlikte kullanıldığı bir boĢluk tanımlamıĢtır. SCIPCM çözünme enerjisini 

içine alan ve enerjiyi minimize eden elektron yoğunluğunu hesaba katar [Li Hui, 2004; 

Foresman J.B, 1996]. Her iki metotta oldukça iyi sonuçlar vermelerine karĢın hesaplama 

süreleri çok uzundur ve makromoleküller için kullanılması zordur. Bu zorluk son yıllarda 

mega bilgisayarların kurulduğu hesaplamalı kimya laboratuvarları sayesinde çözülerek 

makromoleküller için hesaplamalar gerçekleĢtirilmektedir.  

 

2.5. GeçiĢ Hali Teorisi (GHT) 

 Hesaplamalı kimyada geçiĢ konumu yapılarının belirlenmesi ve doğru olarak 

karakterize edilmesi önemlidir. GeçiĢ hali kimyasal bir tepkimede tepken ve ürün 

moleküllerini birleĢtirmek suretiyle karakterize edilen tepkenler ve ürünler arasında yüksek 

enerjili ara bir yapı olarak tanımlanır. Hesaplamalı kimya çalıĢmalarında geçiĢ halini 

belirlemek zordur. GHT, yaklaĢık 75 yıl önce Eyring ve Wigner adlı bilim adamları 

tarafından geliĢtirilen ve teorik olarak kimyasal bir tepkimenin hız sabitinin 

yorumlanmasında kullanılan bir yöntem olarak geliĢtirilmiĢtir [Foresman J.B, 1996; Garrett 

B. C, 2005]. Bir tepkimedeki tepkenlerin ve geçiĢ hali yapısının termodinamik olarak 

dengede olduğu düĢünülür. Kararlı moleküllerin geometrik yapıları ve diğer özellikleri çeĢitli 

spektroskopik yöntemlerle deneysel olarak elde edilir. GeçiĢ hallerini belirlemek için 

deneysel yöntemler geliĢtirilmemiĢtir sadece tahmini geçiĢ halleri önerilir. Fakat hesaplamalı 

kimya yöntemleriyle geçiĢ halleri belirlenmektedir. 

Bir reaksiyonun geçiĢ hali, reaksiyon koordinatı boyunca en yüksek enerjiye karĢılık 

gelen özel bir haldir ve kararlı bir yapı değildir. GeçiĢ hali yapılarında moleküler sistem 

içinde bir dağılma (kopma) meydana gelmez. GeçiĢ halleri sadece sistemdeki atomların 

varlığını koruyarak maksimum enerjili yerleĢimlerine karĢılık gelen, son derece kısa ömürlü, 

birçok reaksiyon için gözlenemeyen geçici oluĢumlardır. Bu sebeple geçiĢ halleri, doğrudan 

gözlenemez ve elde edilemezler. Bir geçiĢ hali, iki boyutlu potansiyel enerji-reaksiyon 

koordinatı grafiği boyunca en yüksek nokta ile temsil edilen maksimum enerjiye sahip 

moleküler yapıdır. 
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 Hesaplamalı kimyada geçiĢ halleri bulunurken önce tepkenlerin ve ürünlerin yapıları 

aynı yöntem ve temel set kullanılarak ayrı ayrı elde edilir. Daha sonra bu yapılar kullanarak 

tepkenler ve ürünler arasındaki atomik yönelmelere göre enerji değiĢimini veren potansiyel 

enerji yüzeyi (Potential Energy Surface, PES) belirlenir ve bu yüzey üzerinde tepkenler ve 

ürünler arasında baĢlangıç yapısı bulunur. Gerçekte moleküler sistemin enerjisi, onun 

yapısındaki küçük değiĢimlerle değiĢir. Bir molekülün farklı geometrilerinin, enerji 

seviyelerindeki etkisini incelemenin yolu, potansiyel enerji yüzeylerini belirlemektir. 

Geometri ve geçiĢ konumu potansiyel enerji yüzeyinde, bir minimum noktaya karĢılık gelir. 

Bu minumum noktaya saddle noktası denir. Saddle noktası tüm potansiyel enerji 

yüzeyindeki en yüksek enerjili, yüzeyin bir doğrultusunda maksimum iken, diğer kalan 

doğrultularda minimum enerjiye sahip noktadır. 

 Potansiyel enerji yüzeylerini incelendiğinde kararlı ve karasız noktalar belirlenir. Bu 

noktalar belirlendikten sonra noktaların bölgesel minimum, bölgesel maksimum veya saddle 

noktasına mı karĢılık geldiği araĢtırılır. Bu noktaların enerjilerini veren Hessian matrisinde 

mevcuttur. Hessian matrisindeki değerlerin hepsi pozitifse PES‟de bir kararlı yani minumum 

noktaya karĢılık gelir. Eğer hepsi negatifse kararsız yani maksimum noktaya karĢılık gelir. 

Hessian matrisinde sadece bir tane negatif değeri olan ve kararlı nokta geçiĢ haline karĢılık 

gelir. Hesaplamalı kimyada geçiĢ halini belirlemek için frekans hesaplamaları yapmak 

gerekir. Eğer frekans hesaplaması sonucu elde edilen frekans değerlerinde sadece bir tane 

negatif değer (imaginary) varsa geçiĢ hali yapısı olduğu sonucuna varılır [Bingham, R.C, 

1975]. 

Hesaplamalı olarak her zaman kolay olmamasına rağmen yılardır geçiĢ hali 

yapılarını tayin etmek mümkün olmuĢtur. Gaussian 03W paket proğramı geçiĢ hali yapılarını 

tayin etmek için Schlegel ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilen STQN (Synchronous Transit-

Guided Quasi Newton) yöntemini bünyesinde bulundurur. Gaussian 03W paket programı 

STQN yöntemini kullanarak tepken ve ürünlere ait uygun baĢlangıç geometrileri 

tanımlanarak geçiĢ hali yapılarını araĢtırır. GeçiĢ hali hesaplamalarında Opt=QST2 ve 

Opt=QST3 opsiyonları (keywords) kullanılır [Peng C., 1993; Peng C., 1996]. 

 

2.6. Hesaplama Yöntemi 

Bu çalıĢmada incelenen amin-imin tautomer dengelerine ait yapılan hesaplamalar 

hem gaz fazında (ɛ=1.0) hem de kloroform (ɛ=4.71, CHCl3), dimetilsulfoksit (ɛ=46.83, 

DMSO) ve su (ɛ=78.36, H2O) çözücüleri kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözücü fazı 

hesaplamalarında SCIPCM yönteminden yararlanılmıĢtır. Hesaplamalar, DFT (Density 
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Functional Theory) yöntemini içeren B3LYP (Becke tipi üç parametreli hibrit fonksiyoneli) 

düzeyinde yapılmıĢtır ve temel set olarak hem polarize hem de diffuse fonksiyonları içeren 

6-31++G(d,p) temel seti kullanılmıĢtır. Hesaplamalar sonucunda, her bir yapının toplam 

enerjileri (E), dipol momentleri (µ), optimize geometrilere ait parametreler (bağ uzunlukları, 

bağ açıları, dihedral açılar) elde edilmıĢtır. Moleküllerin baĢlangıç geometrilerini elde etmek 

için GaussView 3.0 paket programından yararlanılmıĢtır [Dennington II, R., 2003]. Ayrıca 

optimize yapılara ait geometrik Ģekiller GaussView 3.0 paket programı kullanılarak elde 

edilmiĢtir. 

 Yapılan hesaplamalarda, ilk önce amin ve imin yapılarının E ve Z izomerleri gaz 

fazında optimize edilmiĢtir. Daha sonra gaz fazındaki optimize yapılardan yararlanarak her 

bir yapı yukarıda belirtilen çözücü ortamlarında SCIPCM yöntemi kullanılarak tekrar 

optimize edilmiĢtir. Optimize geometrilerden yararlanarak incelenen her bir tepkimeye ait 

geçiĢ hali (GH) geometrileri hem gaz hem de çözücü fazlarında elde edilmiĢtir. Gaussian 

paket programında geçiĢ hali optimizasyonu yapılırken QST2 opsiyonundan yararlanılmıĢtır. 

Bazı durumlarda üçüncü yapı (geçiĢ haline benzer) tanımlanarak QST3 opsiyonu da 

kullanılmıĢtır. Optimasyon sonucu elde edilen yapının geçiĢ hali yapısı olup olmadığı 

yapılan frekans hesaplaması sonucu elde edilen frekans değerlerinde sadece bir tane negatif 

değerin olmasıyla anlaĢılmıĢtır. Bazı hesaplamalarda özellikle amin-imin 

tautomerleĢmesinde Z-izomerlerinin geçiĢ hali belirlenememiĢtir. 

 Yapılan frekans hesaplamaları sonucu, her bir yapıya ait sıfır nokta enerjisi ZPE 

(zero point energy), S (entropi) ve H-H0 (thermal correction) değerleri elde edilmiĢtir. Elde 

edilen sonuçlardan aĢağıdaki eĢitlikler kullanılarak herbir tautomer dengesine ait tepkime 

enerjileri (ΔE), tepkime entalpi değiĢimleri (ΔH), tepkime engeli enerjileri (ΔE
#
), aktivasyon 

enerjileri (Ea), tepkime serbest enerji değiĢimleri (ΔG) ve aktivasyon serbest enerji değiĢimi 

(
#G ) hesaplanmıştır. Bu değerler standart koşullarda (298.15 K ve 1 atm) elde 

edilmiştir. 

AminĠmin
E E E                                                     (2.17) 

 

0

AminĠmin

0 0 0 AminĠmin

H E (ZPE) (H H )

(ZPE) (ZPE) (ZPE)

(H H ) (H H ) (H H )

     

  

     

                (2.18) 

 

#

GH AminE E E                                                     (2.19) 
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#

a 0

GH Amin

0 0 GH 0 Amin

E E (ZPE) (H H ) RT

(ZPE) (ZPE) (ZPE)

(H H ) (H H ) (H H )

      

  

     

                 (2.20) 

 

              
AminĠmin

S S S                                                        (2.21) 

 

              G H T S                                                            (2.22) 
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3. BULGULAR 

3.1. Bu ÇalıĢmada Ġncelenen Amin-Ġmin Tautomer Dengeleri 
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   amin tautomerleri    imin tautomeri  
 

X:-H, -NH2, -CH3, -NO2, -CN 
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N
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N

O

N

O

(Z)-2X-1,3-okzazol-5(4H)-imin
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3.2. Gaz Fazı ve Farklı Çözücü Ortamlarında 2-amino-1,3-oksazol Türevlerindeki 

Amin- Ġmin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular 

 

1

2

34

5 6

X=H

4X2AO

(Z)-4X23I

(E)-4X23I

GH
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ġekil 3.1. 2-amino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

optimize yapılar. 
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ġekil 3.2. 2-amino-4-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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ġekil 3.3. 2-amino-4-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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ġekil 3.4. 2-amino-4-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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ġekil 3.5. 2,4-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

optimize yapılar. 
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Çizelge 3.1. 2-amino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre
a
 

=1.0 =4.71 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.356 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 

C4C5 1.353 1.356 1.356 1.341 1.342 1.352 1.355 1.355 1.341 1.341 

C5O1 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 2.832 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.358 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 

C5O1 1.392 1.415 1.415 1.393 1.397 1.392 1.415 1.415 1.393 1.397 

C2N6 1.365 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   

 

a 
Bu ve bundan sonraki çizelgelerde bağ uzunlukları Angstron (Å) birimi ile verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.2. 2-amino-4-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer 

dengesine iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.364 1.350 1.350 1.394 1.404 1.367 1.352 1.352 1.394 1.402 

C2N3 1.300 1.337 1.337 1.390 1.380 1.304 1.336 1.336 1.382 1.376 

N3C4 1.398 1.394 1.394 1.407 1.401 1.399 1.396 1.396 1.404 1.401 

C4C5 1.361 1.364 1.364 1.351 1.351 1.361 1.364 1.364 1.352 1.352 

C5O1 1.376 1.395 1.395 1.363 1.370 1.373 1.392 1.392 1.365 1.369 

C2N6 1.363 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.368 1.352 1.352 1.394 1.401 1.368 1.352 1.352 1.394 1.401 

C2N3 1.306 1.336 1.336 1.378 1.373 1.306 1.336 1.336 1.378 1.373 

N3C4 1.400 1.398 1.398 1.404 1.401 1.400 1.398 1.398 1.404 1.401 

C4C5 1.361 1.364 1.364 1.352 1.352 1.361 1.364 1.364 1.352 1.352 

C5O1 1.372 1.391 1.391 1.366 1.369 1.372 1.391 1.391 1.366 1.369 

C2N6 1.353 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 1.458 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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Çizelge 3.3. 2-amino-4-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.354 1.339 1.339 1.376 1.385 1.355 1.339 1.339 1.375 1.381 

C2N3 1.301 1.336 1.336 1.390 1.381 1.304 1.334 1.334 1.382 1.375 

N3C4 1.401 1.395 1.395 1.405 1.400 1.403 1.398 1.398 1.404 1.401 

C4C5 1.355 1.359 1.359 1.343 1.344 1.355 1.359 1.359 1.343 1.344 

C5O1 1.395 1.416 1.416 1.388 1.395 1.396 1.418 1.418 1.394 1.399 

C2N6 1.372 1.321 1.321 1.274 1.273 1.367 1.325 1.325 1.280 1.279 

N6H7 1.010 1.442 1.442 2.828 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.356 1.339 1.339 1.375 1.380 1.356 1.336 1.339 1.375 1.380 

C2N3 1.305 1.333 1.333 1.378 1.373 1.305 1.340 1.333 1.378 1.373 

N3C4 1.403 1.399 1.400 1.404 1.402 1.403 1.409 1.399 1.404 1.402 

C4C5 1.354 1.358 1.358 1.344 1.344 1.354 1.356 1.358 1.344 1.344 

C5O1 1.396 1.418 1.418 1.397 1.401 1.396 1.402 1.418 1.397 1.401 

C2N6 1.366 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 1.562 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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Çizelge 3.4. 2-amino-4-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.369 1.355 1.355 1.405 1.415 1.374 1.358 1.358 1.405 1.413 

C2N3 1.301 1.339 1.339 1.389 1.381 1.305 1.340 1.340 1.383 1.377 

N3C4 1.378 1.378 1.378 1.390 1.386 1.378 1.379 1.379 1.389 1.386 

C4C5 1.357 1.360 1.360 1.349 1.349 1.359 1.362 1.362 1.351 1.351 

C5O1 1.375 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 1.010 1.449 1.449 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.376 1.359 1.359 1.405 1.413 1.376 1.359 1.359 1.405 1.413 

C2N3 1.306 1.340 1.340 1.380 1.375 1.307 1.340 1.340 1.380 1.375 

N3C4 1.379 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 

C5O1 1.366 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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Çizelge 3.5. 2,4-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.344 1.332 1.332 1.372 1.380 1.346 1.332 1.332 1.369 1.374 

C2N3 1.304 1.341 1.341 1.402 1.388 1.307 1.338 1.338 1.388 1.380 

N3C4 1.393 1.389 1.389 1.406 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 

C5O1 1.407 1.427 1.427 1.397 1.404 1.409 1.430 1.430 1.405 1.410 

C2N6 1.371 1.320 1.320 1.272 1.272 1.367 1.324 1.324 1.280 1.279 

N6H7 1.010 1.443 1.444 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.347 1.332 1.332 1.368 1.372 1.347 1.332 1.332 1.368 1.372 

C2N3 1.308 1.337 1.337 1.382 1.376 1.308 1.336 1.337 1.382 1.376 

N3C4 1.395 1.394 1.394 1.400 1.398 1.395 1.394 1.394 1.400 1.398 

C4C5 1.361 1.367 1.367 1.348 1.349 1.361 1.366 1.367 1.348 1.349 

C5O1 1.409 1.430 1.431 1.409 1.413 1.409 1.430 1.431 1.409 1.413 

C2N6 1.365 1.326 1.326 1.283 1.282 1.365 1.326 1.326 1.283 1.282 

N6H7 1.011 1.452 1.450 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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Çizelge 3.6. 2-amino-1,3-oksazol (4X2AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin toplam enerji ve dipol moment değerleri 

 

 

 

X 

=1.0 =4.71 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

4X2AO 

 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

4X2AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4569133 

(1.845) 

-301.3600161 

(1.577) 

-301.3600157 

(1.570) 

-301.4415510 

(3.571) 

-301.4416604 

(1.884) 

 

-301.4632904 

(2.246) 

 

-301.3635398 

(2.004) 

-301.3635391 

(2.008) 

-301.4493360 

(4.395) 

-301.4461499 

(6.250) 

 

CN 

 

-393.6989615 

(6.148) 

-393.5987241 

(3.801) 

-393.5987247 

(3.799) 

-393.6807941 

(1.956) 

-393.6754689 

(1.019) 

 

-393.7093863 

(7.475) 

-393.6050569 

(4.523) 

-393.6050570 

(4.526) 

-393.6906047 

(2.203) 

-393.6879206 

(1.269) 

 

CH3 

 

-340.7825682 

(1.470) 

 

-340.6862455 

(1.897) 

-340.6862455 

(1.893) 

-340.7675326 

(4.104) 

-340.7612329 

(5.717) 

 

-340.7885079 

(1.810) 

-340.6896319 

(2.375) 

-340.6896319 

(2.377) 

-340.7752091 

(4.977) 

-340.7719326 

(6.851) 

 

NO2 

 

-505.9594940 

(6.558) 

-505.8580345 

(4.286) 

-505.8580346 

(4.289) 

-505.9434685 

(2.624) 

-505.9388159 

(1.031) 

 

-505.9715096 

(8.158) 

-505.8653491 

(5.280) 

-505.8653489 

(5.283) 

-505.9530013 

(3.156) 

-505.9506516 

(1.276) 

 

NH2 

 

-356.8204318 

(0.551) 

-356.7221702 

(2.702) 

-356.7221696 

(2.698) 

-356.8015854 

(4.579) 

-356.7956327 

(5.772) 

 

-356.8287746 

(0.790) 

-356.7285193 

(2.805) 

-356.7284887 

(3.413) 

-356.8118456 

(5.676) 

-356.8084941 

(7.278) 

  
 

 

X 

=46.83 =78.36 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

4X2AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

4X2AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4657521 

(2.418) 

-301.3649199 

(2.194) 

-301.3649198 

(2.192) 

-301.4523180 

(4.711) 

-301.4506161 

(6.691) 

 

-301.4658852 

(2.428) 

-301.3649945 

(2.202) 

-301.364994 

(2.200) 

-301.4524798 

(4.729) 

-301.4508637 

(6.716) 

 

CN 

 

-393.7132974 

(7.968) 

-393.6074586 

(4.794) 

-393.6074590 

(4.793) 

-393.6943753 

(2.263) 

-393.6930423 

(1.441) 

 

-393.7135075 

(7.994) 

-393.6075876 

(4.805) 

-393.6075884 

(4.807) 

-393.6945793 

(2.267) 

-393.6933261 

(1.451) 

 

CH3 

 

-340.7908400 

(1.969) 

-340.6909407 

(2.576) 

-340.6909407 

(2.576) 

-340.7781207 

(5.295) 

-340.7763784 

(7.300) 

 

-340.7909669 

(1.978) 

-340.6910115 

(2.587) 

-340.6810933 

(4.776) 

-340.7782777 

(5.311) 

-340.7766256 

(7.325) 

 

NO2 

 

-505.9761921 

(8.821) 

-505.8682538 

(5.701) 

-505.8682537 

(5.702) 

-505.9567501 

(3.384) 

-505.955828 

(1.420) 

 

-505.9764467 

(8.856) 

-505.8684124 

(5.724) 

-505.8684126 

(5.725) 

-505.9569538 

(3.396) 

-505.9558566 

(1.429) 

 

NH2 

 

-356. 8321123 

(0.899) 

-356.7285081 

(2.870) 

-356.7284718 

(3.533) 

-356.8160052 

(6.153) 

-356.8141142 

(8.001) 

 

-356.8322948 

(0.907) 

-356.7312504 

(3.051) 

-356.7312100 

(3.759) 

-356.8162365 

(6.171) 

-356.8144349 

(8.042) 

Toplam enerji değerleri Hartree, dipol moment değerleri ise Debye(D) biriminde verilmiĢtir. 

Bundan sonraki çizelgelerde toplam enerji ve dipol momentler aynı birimle verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.7. 2-amino-1,3-oksazol (4X2AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin bağıl enerji değerleri (kcalmol
-1

) 

 

  E izomer Z izomer 

  4X2AO 4X2AO 

=
 1

.0
 

 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 

ΔE
≠
 60.80 62.90 60.44 63.67 61.66 60.80 62.90 60.44 63.67 61.66 

ΔE 8.95 11.40 9.43 10.06 11.83 13.49 14.74 13.39 12.97 15.56 

Ea 56.76 58.90 56.44 59.65 57.58 56.76 58.90 56.44 59.65 57.58 

ΔG
≠
 56.83 58.94 56.53 59.69 57.61 56.83 58.94 56.52 59.69 57.61 

ΔH 9.19 10.98 9.08 9.58 11.49 12.95 14.31 12.92 12.48 15.19 

ΔG 8.95 10.52 8.84 9.53 11.54 12.15 13.71 11.63 12.24 15.29 

            

=
 4

.7
1
 

ΔE
≠
 62.59 65.47 62.04 66.22 62.91 62.59 65.47 62.04 66.22 62.93 

ΔE 8.76 11.78 8.34 11.61 10.62 10.76 13.47 10.40 13.09 12.73 

Ea 58.54 61.46 58.04 62.59 58.84 58.54 61.46 58.04 62.59 58.84 

ΔG
≠
 58.66 61.58 58.17 62.66 58.89 58.67 61.58 58.17 62.66 58.88 

ΔH 8.39 11.44 8.07 11.18 10.30 10.40 13.17 10.13 12.71 12.43 

ΔG 8.28 11.13 7.99 11.12 10.23 10.26 12.72 9.99 12.60 12.40 

            

=
 4

6
.8

3
 

ΔE
≠
 63.27 66.41 62.69 67.73 65.01 63.27 66.41 62.69 67.73 65.03 

ΔE 8.43 11.87 7.98 12.20 10.11 9.50 12.71 9.07 12.78 11.29 

Ea 59.22 62.41 58.68 63.71 61.00 59.22 62.41 58.68 64.09 61.00 

ΔG
≠
 59.36 62.54 58.83 63.80 61.11 59.36 62.54 58.83 63.80 61.09 

ΔH 8.08 11.54 7.72 11.78 9.78 9.21 12.46 8.87 12.61 11.01 

ΔG 8.02 11.27 7.69 11.68 9.61 9.16 12.18 8.84 12.51 10.85 

            

=
 7

8
.3

6
 

ΔE
≠
 63.31 66.46 62.72 67.79 63.41 63.31 66.46 68.95 67.79 63.43 

ΔE 8.41 11.88 7.96 12.23 10.08 9.43 12.66 9.00 12.92 11.21 

Ea 59.26 62.47 58.72 63.77 59.33 59.26 62.46 58.78 63.77 59.33 

ΔG
≠
 59.40 62.59 58.86 63.85 59.42 59.40 62.59 58.76 63.86 59.40 

ΔH 8.07 11.55 7.71 11.82 9.75 9.14 12.42 8.80 12.60 10.93 

ΔG 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

5X2AO

(Z)-5X23I

(E)-5X23I

GH

6

1

2

34

5 6

7

8

7

8

 

 

ġekil 3.6. 2-amino-5-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

(E)-5X23I

6

X=CH3

5X2AO

(Z)-5X23I

GH

1

2

34

5 6

7

7

8
8

 

 

ġekil 3.7. 2-amino-5-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 



 

43 

 

GH

6

X=NO2

5X2AO

(Z)-5X23I

1

2

34

5 6

(E)-5X23I

7

7

8

8

 

ġekil 3.8. 2-amino-5-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

GH

6

X=NH2

5X2AO

(Z)-5X23I

1

2

34

5 6

(E)-5X23I

7

7

8
8

 

ġekil 3.9. 2,5-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

optimize yapılar. 
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Çizelge 3.8. 2-amino-5-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer 

dengesine iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.351 1.335 1.335 1.380 1.387 1.353 1.337 1.336 1.379 1.385 

C2N3 1.311 1.350 1.350 1.401 1.391 1.318 1.351 1.352 1.395 1.388 

N3C4 1.377 1.364 1.364 1.381 1.375 1.374 1.361 1.361 1.374 1.371 

C4C5 1.366 1.372 1.372 1.351 1.353 1.367 1.373 1.374 1.353 1.355 

C5O1 1.398 1.428 1.428 1.391 1.398 1.399 1.427 1.429 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 1.434 1.434 2.834 2.680 1.009 1.451 1.436 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.353 1.336 1.336 1.380 1.385 1.353 1.336 1.336 1.380 1.385 

C2N3 1.321 1.353 1.353 1.392 1.386 1.321 1.353 1.353 1.392 1.386 

N3C4 1.372 1.359 1.359 1.372 1.369 1.372 1.359 1.359 1.372 1.369 

C4C5 1.368 1.375 1.375 1.354 1.355 1.368 1.375 1.375 1.354 1.355 

C5O1 1.399 1.429 1.429 1.398 1.402 1.399 1.429 1.429 1.398 1.402 

C2N6 1.341 1.303 1.303 1.272 1.272 1.341 1.303 1.303 1.272 1.272 

N6H7 1.009 1.436 1.436 2.834 2.713 1.009 1.436 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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Çizelge 3.9. 2-amino-5-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.358 1.342 1.342 1.379 1.388 1.359 1.342 1.342 1.378 1.384 

C2N3 1.299 1.333 1.333 1.387 1.378 1.302 1.331 1.331 1.379 1.372 

N3C4 1.399 1.394 1.394 1.403 1.399 1.401 1.397 1.397 1.402 1.400 

C4C5 1.355 1.357 1.357 1.343 1.344 1.354 1.357 1.357 1.523 1.343 

C5O1 1.398 1.422 1.422 1.392 1.400 1.399 1.423 1.423 1.398 1.403 

C2N6 1.374 1.323 1.323 1.274 1.273 1.370 1.327 1.327 1.281 1.280 

N6H7 1.011 1.444 1.445 2.832 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.359 1.342 1.342 1.378 1.383 1.359 1.342 1.342 1.378 1.383 

C2N3 1.303 1.330 1.330 1.375 1.370 1.303 1.330 1.330 1.375 1.370 

N3C4 1.402 1.398 1.398 1.402 1.400 1.402 1.399 1.399 1.401 1.400 

C4C5 1.354 1.357 1.357 1.343 1.343 1.354 1.357 1.357 1.343 1.343 

C5O1 1.399 1.423 1.423 1.401 1.405 1.399 1.423 1.423 1.401 1.405 

C2N6 1.368 1.329 1.329 1.283 1.282 1.368 1.329 1.329 1.283 1.283 

N6H7 1.011 1.454 1.454 2.830 2.717 1.011 1.454 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   

 

 

 

 

 

 



 

46 

 

Çizelge 3.10. 2-amino-5-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.351 1.336 1.336 1.384 1.391 1.352 - 1.337 1.384 1.390 

C2N3 1.317 1.355 1.355 1.406 1.396 1.328 - 1.360 1.401 1.394 

N3C4 1.373 1.359 1.359 1.376 1.371 1.364 - 1.351 1.366 1.363 

C4C5 1.365 1.372 1.372 1.349 1.352 1.371 - 1.379 1.355 1.357 

C5O1 1.382 1.407 1.407 1.371 1.377 1.383 - 1.408 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  - 1.317 1.011 1.011 

N6H7N3  2.752 2.752    - 2.755   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.353 - 1.338 1.384 1.389 1.353 - 1.338 1.384 1.389 

C2N3 1.333 - 1.362 1.400 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 - 1.382 1.358 1.360 1.373 - 1.382 1.359 1.360 

C5O1 1.383 - 1.408 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 - 1.439 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   

 

 

 

 

 

 



 

47 

 

Çizelge 3.11. 2,5-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 

C5O1 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 

C4C5 1.356 1.359 1.359 1.345 1.346 1.356 1.359 1.359 1.345 1.345 

C5O1 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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Çizelge 3.12. 2-amino-1,3-oksazol (5X2AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin toplam enerji ve dipol moment değerleri 

 

 

 

X 

=1.0 =4.71 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

5X2AO 

 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

5X2AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4569133 

(1.845) 

-301.3600161 

(1.577) 

-301.3600157 

(1.570) 

-301.4415510 

(3.571) 

-301.4416604 

(1.884) 

 

-301.4632904 

(2.246) 

 

-301.3635398 

(2.004) 

301.3635400 

(2.011) 

-301.4493360 

(4.395) 

-301.4461499 

(6.250) 

 

CN 

 

-393.7007120 

(5.057) 

-393.6037561 

(3.999) 

-393.6037565 

(4.000) 

-393.6829631 

(4.174) 

-393.6758238 

(7.106) 

 

-393.7107779 

(6.355) 

-393.6106265 

(4.984) 

-393.6103802 

(4.835) 

-393.6943805 

(5.302) 

-393.6904816 

(8.744) 

 

CH3 

 

-340.7832169 

(2.042) 

-340.6870242 

(2.263) 

-340.6870239 

(2.262) 

-340.7690975 

(3.915) 

-340.7633103 

(5.097) 

 

-340.7895185 

(2.443) 

 

-340.6905655 

(2.801) 

-340.6905655 

(2.799) 

-340.7765873 

(4.768) 

-340.7735045 

(6.182) 

 

NO2 

 

-505.9609191 

(6.078) 

-505.8652173 

(5.190) 

-505.8652173 

(5.191) 

-505.9439296 

(4.766) 

-505.9362865 

(7.584) 

 

-505.9737418 

(8.169) 

-505.8748142 

(6.961) 

- 

-505.9575294 

(6.365) 

-505.9533266 

(9.711) 

 

NH2 

 

-356.8168627 

(1.582) 

-356.7246893 

(2.153) 

-356.7213597 

(2.933) 

-356.8024549 

(4.512) 

-356.7976216 

(5.093) 

 

-356.8260622 

(1.991) 

 

-356.7280284 

(3.767) 

-356.7280289 

(3.776) 

-356.8129588 

(5.690) 

-356.8101991 

(6.573) 

  
 

 

X 

=46.83 =78.36 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

5X2AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

5X2AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4657521 

(2.418) 

-301.3649199 

(2.194) 

-301.3649198 

(2.192) 

-301.4523180 

(4.711) 

-301.4506161 

(6.691) 

 

-301.4658852 

(2.428) 

-301.3649945 

(2.202) 

-301.364994 

(2.200) 

-301.4524798 

(4.729) 

-301.4508637 

(6.716) 

 

CN 

 

-393. 7145192 

(6.851) 

-393.6131908 

(5.340) 

-393.6131908 

(5.341) 

-393.6988238 

(5.782) 

-393.6966939 

(9.481) 

 

-393.7147191 

(6.878) 

-393.6133281 

(5.360) 

-393.6133281 

(5.360) 

-393.6990651 

(5.806) 

-393.6970412 

(9.520) 

 

CH3 

 

-340.7919439 

(2.614) 

-340.6919352 

(3.011) 

-340.6919352 

(3.011) 

-340.7794435 

(5.094) 

-340.7777558 

(6.641) 

 

-340.7920750 

(2.623) 

-340.6920090 

(3.010) 

-340.6920094 

(3.022) 

-340.7795976 

(5.112) 

-340.7779921 

(6.667) 

 

NO2 

 

-505.9787932 

(9.028) 

 

-505.8787121 

(7.751) 

- 

-505.9631284 

(7.117) 

-505.9609474 

(10.762) 

 

-505.9790684 

(9.079) 

-505.8789265 

(7.796) 

- 

-505.9634383 

(7.166) 

-505.9613808 

(10.823) 

 

NH2 

 

-356.8296764 

(2.169) 

-356.7280068 

(3.843) 

-356.7280074 

(3.843) 

-356.817057 

(6.111) 

-356.8156200 

(7.238) 

 

-356.8298728 

(2.179) 

-356.7308978 

(4.095) 

-356.7308978 

(4.094) 

-356.8173320 

(6.134) 

-356.8159240 

(7.275) 
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Çizelge 3.13. 2-amino-1,3-oksazol (5X2AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin bağıl enerji değerleri (kcalmol
-1

) 

 

  E izomer Z izomer 

  5X2AO 5X2AO 

=
 1

.0
 

 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 

ΔE
≠
 60.80 60.84 60.36 60.05 57.84 60.80 60.84 60.36 60.05 59.93 

ΔE 8.95 11.14 8.86 10.66 9.04 13.49 15.77 12.49 15.46 12.07 

Ea 56.76 56.84 56.32 56.15 53.75 56.76 56.84 56.32 56.15 55.66 

ΔG
≠
 56.83 56.59 56.47 56.28 54.15 56.83 56.59 56.47 56.28 55.28 

ΔH 9.19 10.81 8.39 10.36 8.54 12.95 15.12 11.34 15.02 11.59 

ΔG 8.95 14.99 7.99 10.56 8.43 12.15 15.00 11.84 15.12 11.72 

            

=
 4

.7
1
 

ΔE
≠
 62.59 62.85 62.09 62.08 61.52 62.59 63.00 62.09 - 61.52 

ΔE 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 

ΔG
≠
 58.66 58.87 58.21 45.53 57.60 58.67 58.87 58.21 - 57.60 

ΔH 8.39 10.10 7.71 10.04 7.75 10.40 12.52 9.64 - 9.51 

ΔG 8.28 10.37 7.55 10.59 7.46 10.26 12.76 9.40 - 9.41 

            

=
 4

6
.8

3
 

ΔE
≠
 63.27 63.58 62.76 62.80 63.80 63.27 63.58 62.76 - 63.80 

ΔE 8.43 9.85 7.84 9.83 7.92 9.50 11.18 8.90 - 8.82 

Ea 59.22 59.66 58.70 58.94 59.76 59.22 59.66 58.70 - 59.76 

ΔG
≠
 59.36 59.75 58.89 59.30 59.98 59.36 59.75 58.88 - 59.98 

ΔH 8.08 9.72 7.46 9.72 7.43 9.21 11.08 8.56 - 8.41 

ΔG 8.02 10.12 7.35 10.12 7.13 9.16 11.49 8.47 - 8.16 

            

=
 7

8
.3

6
 

ΔE
≠
 63.31 63.62 62.79 62.84 62.11 63.31 63.62 62.79 - 62.11 

ΔE 8.41 9.82 7.83 9.81 7.87 9.43 11.09 8.84 - 8.75 

Ea 59.26 59.70 58.74 58.98 58.02 59.26 59.70 58.74 - 58.02 

ΔG
≠
 59.40 59.80 58.92 59.33 58.21 59.40 59.80 58.92 - 58.22 

ΔH 8.07 9.70 7.45 9.69 7.41 9.14 11.41 8.50 - 8.34 

ΔG 8.00 10.11 7.34 10.10 7.12 9.10 10.99 8.41 - 8.10 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

50 

 

3.3. Gaz Fazı ve Farklı Çözücü Ortamlarında 4-amino-1,3-oksazol Türevlerindeki 

Amin- Ġmin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular 

 

X=CN

6

2X4AO

(Z)-2X45I

1

2

34

5

6

(E)-2X45IGHE

GHZ

7

77

8

8

8

 

ġekil 3.10. 4-amino-2-siyano-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

X=CH3

6

2X4AO

(Z)-2X45I

1

2

34

5

6

(E)-2X45IGHE

GHZ

7

7

8

8

7

8

 

 

ġekil 3.11. 4-amino-2-metil-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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6

2X4AO

(Z)-2X45I

1

2

34

5

6

(E)-2X45IGHE

GHZ

X=NO2

8

8

8

7

7

7

 

 

ġekil 3.12. 4-amino-2-nitro-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

6

X=NH2

2X4AO

(Z)-2X45I

1

2

34

5

6

(E)-2X45IGHE

GHZ

8

8

8

7

7

7

 

ġekil 3.13. 2,5-diamino-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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Çizelge 3.14. 4-amino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 

C4C5 1.366 1.439 1.442 1.534 1.523 1.366 1.433 1.442 1.529 1.521 

C5O1 1.386 1.371 1.460 1.448 1.454 1.388 1.367 1.462 1.451 1.455 

C4N6 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 1.419 1.393 1.441 1.380 1.415 1.419 

C4C5 1.366 1.431 1.442 1.528 1.520 1.366 1.431 1.442 1.528 1.520 

C5O1 1.389 1.366 1.463 1.453 1.455 1.389 1.366 1.463 1.453 1.455 

C4N6 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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Çizelge 3.15. 4-amino-2-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer 

dengesine iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.352 1.372 1.343 1.357 1.351 1.350 1.369 1.342 1.348 1.345 

C2N3 1.306 1.283 1.312 1.283 1.286 1.307 1.284 1.311 1.285 1.287 

N3C4 1.380 1.446 1.380 1.418 1.424 1.381 1.446 1.383 1.420 1.425 

C4C5 1.373 1.448 1.442 1.534 1.523 1.375 1.444 1.441 1.530 1.522 

C5O1 1.375 1.366 1.454 1.450 1.456 1.374 1.361 1.457 1.456 1.460 

C4N6 1.383 1.371 1.315 1.269 1.267 1.380 1.379 1.313 1.270 1.268 

N6H7 1.011 1.739 1.383 2.975 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.349 1.367 1.341 1.345 1.343 1.349 1.366 1.341 1.345 1.343 

C2N3 1.308 1.285 1.311 1.285 1.287 1.308 1.286 1.311 1.286 1.287 

N3C4 1.382 1.445 1.384 1.421 1.425 1.382 1.445 1.384 1.421 1.425 

C4C5 1.376 1.442 1.441 1.528 1.521 1.376 1.440 1.441 1.528 1.521 

C5O1 1.374 1.360 1.458 1.458 1.461 1.374 1.359 1.459 1.459 1.461 

C4N6 1.379 1.383 1.313 1.271 1.269 1.379 1.386 1.313 1.271 1.269 

N6H7 1.012 1.734 1.390 2.974 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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Çizelge 3.16. 4-amino-2-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.352 1.380 1.346 1.365 1.359 1.353 1.379 1.346 1.360 1.356 

C2N3 1.303 1.284 1.318 1.287 1.290 1.304 1.286 1.320 1.292 1.294 

N3C4 1.389 1.437 1.373 1.409 1.415 1.392 1.436 1.374 1.408 1.412 

C4C5 1.363 1.436 1.443 1.533 1.522 1.363 1.430 1.442 1.529 1.520 

C5O1 1.389 1.371 1.458 1.443 1.449 1.391 1.366 1.460 1.446 1.450 

C4N6 1.391 1.383 1.318 1.273 1.271 1.391 1.395 1.318 1.276 1.274 

N6H7 1.011 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.353 1.379 1.347 1.356 1.354 1.353 1.378 1.347 1.356 1.354 

C2N3 1.304 1.287 1.320 1.294 1.295 1.304 1.287 1.320 1.294 1.295 

N3C4 1.393 1.436 1.374 1.408 1.411 1.393 1.436 1.373 1.408 1.411 

C4C5 1.363 1.427 1.442 1.527 1.520 1.363 1.427 1.442 1.527 1.520 

C5O1 1.391 1.365 1.461 1.448 1.450 1.391 1.365 1.461 1.448 1.450 

C4N6 1.391 1.399 1.318 1.277 1.275 1.391 1.399 1.318 1.277 1.275 

N6H7 1.013 1.674 1.371 2.959 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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Çizelge 3.17. 4-amino-2-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.336 1.352 1.324 1.337 1.331 1.336 1.350 1.322 1.329 1.325 

C2N3 1.297 1.273 1.300 1.273 1.275 1.300 1.275 1.299 1.274 1.275 

N3C4 1.380 1.449 1.383 1.422 1.428 1.379 1.449 1.387 1.424 1.429 

C4C5 1.377 1.452 1.444 1.536 1.525 1.382 1.449 1.443 1.533 1.524 

C5O1 1.375 1.369 1.465 1.455 1.461 1.372 1.364 1.468 1.463 1.466 

C4N6 1.379 1.367 1.312 1.268 1.265 1.373 1.373 1.310 1.268 1.266 

N6H7 1.010 1.744 1.381 2.981 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 - 1.299 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 - 1.443 1.531 1.524 

C5O1 1.369 - 1.469 1.455 1.461 1.369 - 1.470 1.466 1.468 

C4N6 1.371 - 1.310 1.268 1.265 1.371 - 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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Çizelge 3.18. 2,4-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 1.538 1.527 1.361 1.438 1.453 1.534 1.525 

C5O1 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 

C4C5 1.361 1.436 1.453 1.532 1.524 1.361 1.436 1.453 1.532 1.524 

C5O1 1.409 1.434 1.481 1.449 1.451 1.409 1.434 1.481 1.449 1.451 

C4N6 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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Çizelge 3.19. 4-amino-1,3-oksazol (2X4AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin toplam enerji ve dipol moment değerleri 

 

 

 

X 

=1.0 =4.71 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

2X4AO 

 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

2X4AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4492596 

(1.745) 

-301.3286887 

(0.886) 

-301.3027437 

(4.379) 

-301.4445633 

(2.216) 

-301.4380924 

(3.908) 

 

-301.4551611 

(2.132) 

 

-301.3331844 

(1.069) 

-301.3131964 

(5.387) 

-301.4507417 

(2.768) 

-301.4474095 

(4.696) 

 

CN 

 

-393.6853012 

(5.762) 

-393.5592258 

(3.688) 

-393.5325546 

(5.230) 

-393.6741189 

(2.479) 

-393.6678494 

(5.328) 

 

-393.6935908 

(7.001) 

-393.5646822 

(4.427) 

-393.5443090 

(6.386) 

-393.6811923 

(2.984) 

-393.6781169 

(6.360) 

 

CH3 

 

-340.7779068 

(1.290) 

-340.6602737 

(1.474) 

-340.6337981 

(4.603) 

-340.7763816 

(3.021) 

-340.7699468 

(4.017) 

 

-340.7834569 

(1.613) 

-340.6645859 

(1.720) 

-340.6694612 

(2.453) 

-340.7824007 

(3.655) 

-340.7789669 

(4.860) 

 

NO2 

 

-505.9423828 

(6.421) 

-505.8158868 

(4.174) 

-505.7881927 

(5.495) 

-505.9307195 

(2.901) 

-505.9241954 

(5.666) 

 

-505.9533796 

(8.109) 

 

-505.8232117 

(5.056) 

-505.8019374 

(6.806) 

-505.9397282 

(3.444) 

-505.9365748 

(6.750) 

 

NH2 

 

-356.8204318 

(0.551) 

-356.7133554 

(2.922) 

-356.6817939 

(4.926) 

-356.8285395 

(4.511) 

-356.8218675 

(4.912) 

 

-356.8287746 

(0.790) 

 

-356.7214846 

(3.891) 

-356.6943470 

(6.273) 

-356.8384892 

(5.791) 

-356.8348002 

(6.145) 

  
 

 

X 

=46.83 =78.36 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

2X4AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

2X4AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4575223 

(2.310) 

-301.3348939 

(1.162) 

-301.3175752 

(5.816) 

-301.4530206 

(2.989) 

-301.4512115 

(5.029) 

 

-301.4576517 

(2.323) 

 

-301.3349860 

(1.167) 

-301.3178188 

(5.840) 

-301.4531420 

(3.001) 

-301.4514204 

(5.047) 

 

CN 

 

-393.6935908 

(7.001) 

-393.5668133 

(4.689) 

-393.5494314 

(6.907) 

-393.6839126 

(3.162) 

-393.6824080 

(6.782) 

 

-393.6969955 

(7.506) 

-393.5669296 

(4.701) 

-393.5669294 

(4.6954) 

-393.6840599 

(3.171) 

-393.6826567 

(6.812) 

 

CH3 

 

-340.7856860 

(1.777) 

-340.6662019 

(1.820) 

-340.6480815 

(6.096) 

-340.7846004 

(3.895) 

-340.7826386 

(5.212) 

 

-340.7858085 

(1.787) 

-340.6662887 

(1.824) 

-340.6483145 

(6.121) 

-340.7847175 

(3.908) 

-340.7828406 

(5.231) 

 

NO2 

 

-505.9578836 

(8.858) 

-505.8262636 

(5.354) 

- 

-505.9433625 

(3.621) 

-505.9419053 

(7.193) 

 

-505.8264328 

(5.369) 

 

-505.8264328 

(5.3691) 

- 

-505.9435628 

(3.630) 

-505.9422046 

(7.217) 

 

NH2 

 

-356.8321123 

(0.899) 

-356.7214591 

(3.997) 

-356.6943182 

(6.383) 

-356.8422646 

(6.278) 

-356.8399858 

(6.616) 

 

-356.8322948 

(0.907) 

 

-356.7248246 

(4.294) 

-356.6996113 

(6.815) 

-356.8424674 

(6.299) 

-356.8402690 

(6.637) 
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Çizelge 3.20. 4-amino-1,3-oksazol (2X4AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin bağıl enerji değerleri (kcalmol
-1

) 

 

  E izomer Z izomer 

  2X4AO 2X4AO 

=
 1

.0
 

 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 

ΔE
≠
 75.66 79.11 73.81 79.38 67.19 91.94 95.85 90.43 96.75 87.00 

ΔE 2.95 7.02 0.96 7.32 -5.09 7.01 10.95 5.00 11.41 -0.90 

Ea 71.26 74.62 69.37 74.92 62.85 87.58 91.39 86.03 92.30 81.90 

ΔG
≠
 71.84 75.16 69.98 75.08 63.23 87.64 91.42 86.22 92.03 81.38 

ΔH 2.88 6.87 0.88 7.17 -5.07 6.84 10.70 4.78 11.17 -1.01 

ΔG 3.04 6.95 1.21 6.28 -5.05 7.02 10.81 5.15 10.31 -1.00 

            

=
 4

.7
1
 

ΔE
≠
 76.54 80.89 74.59 81.68 67.32 89.08 93.67 87.58 95.03 84.35 

ΔE 2.77 7.78 0.66 8.57 -6.10 4.86 9.71 2.82 10.54 -3.78 

Ea 72.12 76.37 70.10 77.21 62.95 84.89 89.39 83.35 90.77 79.32 

ΔG
≠
 72.65 76.85 70.63 77.33 63.24 85.01 89.46 83.59 90.64 79.11 

ΔH 2.75 7.67 0.60 8.51 -6.06 4.84 9.59 2.72 10.49 -3.79 

ΔG 2.89 7.71 0.87 8.05 -6.32 5.01 9.68 3.01 10.10 -4.10 

            

=
 4

6
.8

3
 

ΔE
≠
 76.95 79.55 74.98 82.59 69.43 87.82 90.46 86.35 - 86.47 

ΔE 2.82 6.07 0.68 9.11 -6.37 3.96 9.04 1.91 - -4.94 

Ea 72.51 77.05 70.46 78.14 65.12 83.69 88.28 82.18 - 81.49 

ΔG
≠
 73.02 77.50 70.98 78.28 65.48 83.82 88.36 82.46 - 81.31 

ΔH 2.81 8.00 0.62 9.10 -6.31 3.97 8.97 1.86 - -4.89 

ΔG 2.94 8.03 0.86 8.70 -6.40 4.15 9.07 2.16 - -4.99 

            

=
 7

8
.3

6
 

ΔE
≠
 76.97 81.62 75.00 82.64 67.44 87.75 90.32 86.28 - 83.26 

ΔE 2.83 8.12 0.23 9.14 -6.38 3.91 9.00 1.86 - -5.00 

Ea 72.53 77.08 70.49 78.19 63.06 83.62 87.95 82.12 - 78.25 

ΔG
≠
 73.03 77.53 71.00 78.33 63.40 83.75 88.07 82.39 - 78.05 

ΔH 2.81 8.01 0.62 9.14 -6.33 3.93 8.41 1.81 - -4.95 

ΔG 2.94 8.05 0.86 8.73 -6.42 4.15 9.02 2.11 - -5.05 
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6

X=CN

5X4AO

(Z)-5X45I

1

2

34

5

6

(E)-5X45IGHE

GHZ

7

7

7

8

8

8

 

 

ġekil 3.14. 4-amino-5-siyano-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

6

X=CH3

5X4AO

(Z)-5X45I

1

2

34

5

6

(E)-5X45IGH

GH

8

8

8

7

7

7

 

 

ġekil 3.15. 4-amino-5-metil-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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6

X=NO2

5X4AO

(Z)-5X45I

1

2

34

5

6

(E)-5X45IGHE

GHZ

7

7

7

8

8

8

 

 

ġekil 3.16. 4-amino-5-nitro-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

6

X=NH2

5X4AO

(Z)-5X45I

1

2

34

5

6

(E)-5X45IGHE

GHZ

7

7

7

8

8

8

 

ġekil 3.17. 4,5-diamino-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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Çizelge 3.21. 4-amino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 

C4C5 1.366 1.439 1.442 1.534 1.523 1.366 1.434 1.442 1.529 1.521 

C5O1 1.386 1.371 1.460 1.448 1.454 1.388 1.367 1.462 1.451 1.455 

C4N6 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 1.419 1.393 1.441 1.380 1.415 1.419 

C4C5 1.366 1.431 1.442 1.528 1.520 1.366 1.431 1.442 1.528 1.520 

C5O1 1.389 1.366 1.463 1.453 1.455 1.389 1.366 1.463 1.453 1.455 

C4N6 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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Çizelge 3.22. 4-amino-5-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer 

dengesine iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.340 1.372 1.341 1.362 1.355 1.340 1.370 1.344 1.358 1.355 

C2N3 1.300 1.276 1.308 1.278 1.281 1.300 1.278 1.308 1.281 1.283 

N3C4 1.383 1.445 1.374 1.411 1.416 1.385 1.442 1.375 1.409 1.413 

C4C5 1.381 1.470 1.472 1.562 1.546 1.385 1.464 1.476 1.559 1.545 

C5O1 1.395 1.374 1.464 1.444 1.453 1.397 1.371 1.462 1.445 1.450 

C4N6 1.364 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 2.972 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.340 1.369 1.345 1.357 1.354 1.340 1.369 1.345 1.356 1.354 

C2N3 1.301 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 1.387 1.461 1.477 1.558 1.545 1.387 1.461 1.477 1.558 1.545 

C5O1 1.399 1.371 1.462 1.446 1.449 1.399 1.371 1.462 1.446 1.449 

C4N6 1.354 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  1.826 1.474 1.093 1.093  1.826 1.474 1.093 1.093 

N6H7C5  3.593 2.852    3.592 2.852   
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Çizelge 3.23. 4-amino-5-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.349 1.306 1.336 1.352 1.345 1.348 1.375 1.336 1.346 1.342 

C2N3 1.297 1.344 1.311 1.282 1.285 1.298 1.278 1.312 1.286 1.288 

N3C4 1.390 1.419 1.377 1.415 1.420 1.392 1.446 1.378 1.414 1.418 

C4C5 1.366 1.441 1.448 1.538 1.527 1.367 1.438 1.448 1.535 1.526 

C5O1 1.391 1.368 1.470 1.459 1.466 1.393 1.365 1.472 1.463 1.467 

C4N6 1.397 1.412 1.318 1.272 1.270 1.396 1.411 1.318 1.275 1.273 

N6H7 1.012 1.635 1.357 2.953 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.348 - 1.337 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 - 1.378 1.413 1.417 1.393 1.440 1.377 1.413 1.417 

C4C5 1.367 - 1.448 1.534 1.525 1.367 1.465 1.484 1.534 1.525 

C5O1 1.394 - 1.473 1.464 1.468 1.394 1.352 1.433 1.464 1.468 

C4N6 1.396 - 1.318 1.276 1.274 1.396 1.352 1.291 1.276 1.274 

N6H7 1.013 - 1.362 2.950 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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Çizelge 3.24. 4-amino-5-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.343 1.374 1.348 1.374 1.367 1.344 1.376 1.352 1.371 1.367 

C2N3 1.302 1.277 1.307 1.276 1.278 1.302 1.279 1.306 1.279 1.280 

N3C4 1.384 1.443 1.376 1.414 1.418 1.385 1.440 1.377 1.412 1.416 

C4C5 1.387 1.471 1.476 1.556 1.538 1.393 1.467 1.482 1.554 1.540 

C5O1 1.379 1.358 1.437 1.402 1.412 1.379 1.354 1.434 1.402 1.409 

C4N6 1.341 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.344 1.376 1.354 1.369 1.366 1.344 1.376 1.354 1.369 1.366 

C2N3 1.301 1.279 1.305 1.280 1.281 1.301 1.279 1.305 1.280 1.281 

N3C4 1.386 1.440 1.377 1.411 1.415 1.386 1.440 1.377 1.411 1.415 

C4C5 1.396 1.465 1.484 1.553 1.541 1.396 1.465 1.484 1.553 1.541 

C5O1 1.380 1.352 1.433 1.403 1.408 1.380 1.352 1.433 1.403 1.408 

C4N6 1.332 1.352 1.292 1.265 1.264 1.332 1.352 1.291 1.265 1.264 

N6H7 1.010 1.816 1.375 2.964 2.873 1.011 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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Çizelge 3.25. 4,5-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.340 1.400 1.324 1.349 1.336 1.341 1.393 1.323 1.340 1.333 

C2N3 1.302 1.273 1.317 1.285 1.291 1.302 1.277 1.319 1.290 1.293 

N3C4 1.385 1.442 1.371 1.411 1.409 1.388 1.435 1.371 1.408 1.409 

C4C5 1.368 1.433 1.471 1.542 1.532 1.368 1.430 1.472 1.539 1.532 

C5O1 1.405 1.349 1.542 1.491 1.493 1.406 1.352 1.554 1.503 1.504 

C4N6 1.391 1.456 1.306 1.271 1.271 1.392 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.341 1.391 1.322 1.337 1.331 1.341 1.390 1.391 1.337 1.331 

C2N3 1.303 1.278 1.319 1.292 1.295 1.303 1.278 1.281 1.292 1.295 

N3C4 1.389 1.434 1.371 1.407 1.408 1.389 1.434 1.436 1.407 1.408 

C4C5 1.368 1.428 1.472 1.538 1.532 1.368 1.428 1.420 1.538 1.532 

C5O1 1.407 1.354 1.559 1.507 1.509 1.407 1.354 1.353 1.508 1.509 

C4N6 1.392 1.478 1.306 1.275 1.274 1.392 1.478 1.471 1.274 1.274 

N6H7 1.013 1.545 1.343 2.983 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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Çizelge 3.26. 4-amino-1,3-oksazol (5X4AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin toplam enerji ve dipol moment değerleri 

 

 

 

X 

=1.0 =4.71 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

5X4AO 

 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

5X4AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4492596 

(1.745) 

-301.3286887 

(0.886) 

-301.3027437 

(4.379) 

-301.4445633 

(2.216) 

-301.4380924 

(3.908) 

 

-301.4551611 

(2.132) 

 

-301.3331844 

(1.069) 

-301.3131964 

(5.387) 

-301.4507417 

(2.768) 

-301.4474095 

(4.696) 

 

CN 

 

-393.6964642 

(3.836) 

-393.5684971 

(4.398) 

-393.5465795 

(3.120) 

-393.6721158 

(4.153) 

-393.5465795 

(3.119) 

 

-393.7057776 

(4.790) 

-393.5771467 

(5.335) 

-393.5577213 

(3.732) 

-393.6811861 

(5.002) 

-393.6776859 

(4.224) 

 

CH3 

 

-340.7746296 

(1.993) 

-340.6504340 

(0.915) 

-340.6455645 

(2.643) 

-340.7691534 

(2.215) 

-340.7621684 

(4.182) 

 

-340.78019745 

(2.517) 

-340.6546678 

(1.079) 

-340.6422171 

(6.366) 

-340.7747382 

(2.754) 

-340.7710897 

(4.975) 

 

NO2 

 

-505.9631996 

(4.848) 

-505.8333223 

(4.659) 

-505.8085799 

(3.576) 

-505.9411582 

(4.025) 

-505.9374421 

(3.570) 

 

-505.9742354 

(6.360) 

 

-505.8433730 

(5.801) 

-505.8212508 

(4.412) 

-505.9499395 

(4.837) 

-505.9475660 

(4.296) 

 

NH2 

 

-356.8090843 

(2.637) 

-356.6902225 

(1.020) 

-356.6758457 

(6.365) 

-356.8061102 

(1.650) 

-356.8038754 

(4.641) 

 

-356.8172808 

(3.223) 

 

-356.6964974 

(1.233) 

-356.6907673 

(7.980) 

-356.8136259 

(1.909) 

-356.8145960 

(5.6464) 

  
 

 

X 

=46.83 =78.36 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

5X4AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

5X4AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4575223 

(2.310) 

-301.3348939 

(1.162) 

-301.3175752 

(5.816) 

-301.4530206 

(2.989) 

-301.4512115 

(5.029) 

 

-301.4576517 

(2.323) 

 

-301.3349860 

(1.167) 

-301.3178188 

(5.840) 

-301.4531420 

(3.001) 

-301.4514204 

(5.047) 

 

CN 

 

-393.7092947 

(5.150) 

-393.5803258 

(5.680) 

-393.5623684 

(3.939) 

-393.6847515 

(5.360) 

-393.6823430 

(4.535) 

 

-393.7094842 

(5.170) 

-393.5804954 

(5.698) 

-393.5626274 

(3.947) 

-393.6849461 

(5.380) 

-393.6826031 

(4.554) 

 

CH3 

 

-340.7824552 

(2.762) 

-340.6562795 

(1.162) 

- 

-340.7768344 

(2.975) 

-340.7746949 

(5.287) 

 

-340.7825798 

(2.777) 

-340.6563660 

(1.164) 

-340.6468786 

(6.812) 

-340.7769468 

(2.987) 

-340.7748929 

(5.304) 

 

NO2 

 

-505.9786726 

(7.019) 

-505.8473010 

(6.261) 

-505.8266862 

(4.753) 

-505.9535218 

(5.188) 

-505.9518524 

(4.620) 

 

-505.9789151 

(7.059) 

 

-505.8475150 

(6.283) 

-505.8269922 

(4.772) 

-505.9537200 

(5.0207) 

-505.9520922 

(4.639) 

 

NH2 

 

-356.8206550 

(3.491) 

-356.6964895 

(1.246) 

-356.6906958 

(8.128) 

-356.8165720 

(2.008) 

-356.8188755 

(6.059) 

 

-356.8208419 

(3.506) 

 

-356.7014800 

 (6.125) 

-356.6974507 

(8.818) 

-356.8167321 

(2.015) 

-356.8191090 

(6.080) 
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Çizelge 3.27. 4-amino-1,3-oksazol (5X4AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin bağıl enerji değerleri (kcalmol
-1

) 

 

  E izomer Z izomer 

  5X4AO 5X4AO 

=
 1

.0
 

 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 

ΔE
≠
 75.66 80.30 77.93 81.50 74.59 91.94 94.05 80.99 97.02 83.61 

ΔE 2.95 15.28 3.44 13.83 1.87 7.01 18.72 7.82 16.16 3.27 

Ea 71.26 75.97 73.53 77.20 70.32 87.58 94.05 76.91 92.81 79.75 

ΔG
≠
 71.84 76.50 74.76 77.63 71.27 87.64 90.02 77.15 93.16 80.09 

ΔH 2.88 14.90 3.40 13.57 2.05 6.84 18.23 7.68 15.81 3.53 

ΔG 3.04 14.99 4.26 13.54 2.50 7.02 18.31 8.58 15.88 4.29 

            

=
 4

.7
1
 

ΔE
≠
 76.54 80.72 78.77 82.12 75.79 89.08 92.91 86.58 96.00 79.39 

ΔE 2.77 15.43 3.42 15.24 2.29 4.86 17.63 5.70 16.73 1.68 

Ea 72.12 76.43 74.36 77.85 71.38 84.89 88.82 82.47 91.82 75.49 

ΔG
≠
 72.65 77.00 75.58 78.09 72.13 85.00 89.08 82.81 91.99 75.57 

ΔH 2.75 15.14 3.43 15.02 2.35 4.84 17.29 5.70 16.47 1.92 

ΔG 2.89 15.30 4.33 14.71 2.56 5.01 17.47 6.65 16.21 2.56 

            

=
 4

6
.8

3
 

ΔE
≠
 76.95 80.93 79.18 82.43 77.91 87.82 92.20 - 95.37 81.55 

ΔE 2.82 15.40 3.53 15.78 2.56 3.96 16.91 - 16.83 2.56 

Ea 72.51 76.65 74.75 78.19 73.48 83.69 88.16 - 91.22 77.60 

ΔG
≠
 73.02 77.25 75.93 78.39 74.25 83.82 88.46 - 91.38 77.49 

ΔH 2.81 15.15 3.53 15.59 2.57 3.97 16.65 - 16.62 1.35 

ΔG 2.94 15.35 4.41 15.22 2.72 4.15 16.87 - 16.26 2.01 

            

=
 7

8
.3

6
 

ΔE
≠
 76.97 80.94 79.20 82.45 74.90 87.75 92.15 85.15 95.33 77.43 

ΔE 2.83 15.40 3.53 15.81 2.58 3.91 16.87 4.82 16.83 1.09 

Ea 72.59 76.67 74.77 78.21 71.06 83.92 88.12 81.13 91.18 73.54 

ΔG
≠
 73.11 77.27 75.95 78.41 71.36 84.01 88.42 81.46 91.34 73.60 

ΔH 2.80 15.14 3.53 15.62 2.58 3.82 16.61 4.85 16.62 1.32 

ΔG 2.97 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 Fazı ve Farklı Çözücü Ortamlarında 5-amino-1,3-oksazol Türevlerindeki 

Amin- Ġmin Tautomer Dengelerine Ait Bulgular 

 

6

X=CN

2X5AO

(Z)-2X54I

1

2

34

56

(E)-2X54IGH

GH

7

7

7

8

8

8

 

ġekil 3.18. 5-amino-2-siyano-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

6

X=CH3

2X5AO

(Z)-2X54I

1

2

34

5
6

(E)-2X54I
GH

GH

7

7

7

8

8

8

 

 

ġekil 3.19. 5-amino-2-metil-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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6

X=NO2

2X5AO

(Z)-2X54I

1

2

34

5
6

(E)-2X54I
GH

GH

7

7

8

7
8

8

 

ġekil 3.20. 5-amino-2-nitro-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

6

X=NH2

2X5AO

(Z)-2X54I

1

2

34

56

(E)-2X54IGH

GH8

8

8

7

7

7

 

 ġekil 3.21. 2,5-diamino-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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Çizelge 3.28. 5-amino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

yapısal parametreler  

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.376 1.347 1.424 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 

C4C5 1.365 1.443 1.426 1.526 1.517 1.367 1.437 1.427 1.523 1.516 

C5O1 1.366 1.420 1.352 1.394 1.404 1.368 1.418 1.352 1.394 1.402 

C5N6 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.374 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 1.515 1.367 1.435 1.426 1.522 1.515 

C5O1 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 2.978 2.897 1.012 1.637 1.615 2.978 2.897 

C5H7  1.988 1.978 1.095 1094  1.991 1.975 1.095 1.094 

N6H7C5  3.624 3.592    3.628 3.590   
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Çizelge 3.29. 5-amino-2-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer 

dengesine iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.385 1.355 1.428 1.371 1.378 1.383 1.354 1.420 1.370 1.374 

C2N3 1.300 1.317 1.285 1.274 1.273 1.303 1.317 1.286 1.273 1.272 

N3C4 1.377 1.347 1.422 1.465 1.466 1.373 1.348 1.422 1.467 1.468 

C4C5 1.376 1.457 1.435 1.527 1.518 1.383 1.454 1.437 1.524 1.516 

C5O1 1.356 1.418 1.350 1.402 1.412 1.357 1.418 1.355 1.404 1.414 

C5N6 1.369 1.383 1.304 1.257 1.255 1.358 1.381 1.300 1.257 1.255 

N6H7 1.011 1.696 1.404 2.994 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.383 1.354 1.417 1.370 1.372 1.383 1.354 1.417 1.370 1.372 

C2N3 1.305 1.316 1.287 1.272 1.272 1.305 1.316 1.287 1.272 1.272 

N3C4 1.371 1.348 1.423 1.468 1.469 1.371 1.349 1.423 1.468 1.469 

C4C5 1.386 1.453 1.438 1.523 1.516 1.386 1.452 1.438 1.523 1.516 

C5O1 1.357 1.418 1.356 1.406 1.414 1.357 1.418 1.356 1.406 1.414 

C5N6 1.353 1.380 1.299 1.257 1.256 1.353 1.379 1.299 1.257 1.256 

N6H7 1.011 1.684 1.413 2.989 2.905 1.011 1.684 1.412 2.989 2.905 

C4H7  1.978 1.493 1.094 1.094  1.977 1.493 1.094 1.094 

N6H7C4  3.662 2.906    3.661 2.905   
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Çizelge 3.30. 5-amino-2-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.384 - - 1.388 1.395 1.382 1.356 1.430 1.390 1.396 

C2N3 1.293 - - 1.274 1.272 1.294 1.312 1.280 1.275 1.273 

N3C4 1.397 - - 1.463 1.465 1.400 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 

C5O1 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 - - 2.980 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.381 1.367 1.354 1.392 1.396 1.381 1.356 1.354 1.392 1.396 

C2N3 1.295 1.273 1.314 1.275 1.274 1.295 1.312 1.314 1.275 1.274 

N3C4 1.400 1.440 1.365 1.465 1.466 1.400 1.366 1.365 1.466 1.466 

C4C5 1.364 1.513 1.421 1.522 1.515 1.364 1.429 1.421 1.521 1.515 

C5O1 1.371 1.378 1.428 1.387 1.393 1.371 1.414 1.428 1.387 1.393 

C5N6 1.381 1.326 1.406 1.264 1.263 1.381 1.408 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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Çizelge 3.31. 5-amino-2-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.369 1.339 1.341 1.352 1.357 1.371 1.339 1.396 1.350 1.353 

C2N3 1.293 1.307 1.308 1.263 1.262 1.301 1.310 1.280 1.262 1.261 

N3C4 1.374 1.346 1.346 1.467 1.469 1.362 1.343 1.419 1.470 1.470 

C4C5 1.382 1.462 1.452 1.529 1.520 1.395 1.462 1.441 1.527 1.519 

C5O1 1.356 1.422 1.437 1.410 1.422 1.354 1.421 1.362 1.415 1.426 

C5N6 1.363 1.378 1.373 1.254 1.252 1.342 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  1.985 1.492 1.095 1.094 

N6H7C4  3.685 3.639    3.682 2.908   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.373 - 1.394 1.350 1.352 1.373 - 1.394 1.349 1.351 

C2N3 1.306 - 1.281 1.261 1.261 1.307 - 1.282 1.261 1.261 

N3C4 1.356 - 1.417 1.470 1.471 1.356 - 1.417 1.470 1.471 

C4C5 1.402 - 1.443 1.526 1.519 1.403 - 1.443 1.526 1.519 

C5O1 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 - 1.292 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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Çizelge 3.32. 2,5-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.364 1.346 1.346 1.383 1.389 1.366 1.348 1.349 1.388 1.393 

C2N3 1.296 1.317 1.317 1.279 1.276 1.298 1.321 1.322 1.281 1.279 

N3C4 1.402 1.364 1.364 1.460 1.463 1.406 1.365 1.365 1.462 1.464 

C4C5 1.357 1.414 1.414 1.528 1.519 1.356 1.419 1.409 1.525 1.518 

C5O1 1.391 1.450 1.450 1.390 1.401 1.391 1.428 1.442 1.387 1.395 

C5N6 1.390 1.415 1.415 1.261 1.259 1.388 1.430 1.423 1.263 1.262 

N6H7 1.012 1.522 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.366 - 1.422 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 - 1.449 1.463 1.464 1.408 1.365 1.449 1.463 1.464 

C4C5 1.356 - 1.419 1.524 1.517 1.356 1.408 1.419 1.524 1.517 

C5O1 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 2.959 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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Çizelge 3.33. 5-amino-1,3-oksazol (2X5AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin toplam enerji ve dipol moment değerleri 

 

 

 

X 

=1.0 =4.71 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

2X5AO 

 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

2X5AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4484662 

(3.105) 

-301.3223804 

(2.145) 

-301.3178192 

(2.068) 

-301.4449498 

(1.324) 

-301.4416603 

(1.884) 

 

-301.4556463 

(3.712) 

 

-301.3271334 

(2.615) 

-301.3263261 

(2.444) 

-301.4506727 

(1.571) 

-301.4493957 

(2.213) 

 

CN 

 

-393.6874115 

(7.019) 

-393.5567146 

(4.708) 

-393.5523645 

(5.073) 

-393.6754108 

(2.515) 

-393.6716245 

(4.886) 

 

-393.6980216 

(8.777) 

-393.5631894 

(5.735) 

-393.5628816 

(6.293) 

-393.6825085 

(2.994) 

-393.6809307 

(5.813) 

 

CH3 

 

-340.7766378 

(2.629) 

- 

 

- 

 

-340.7761945 

(2.167) 

-340.7731182 

(1.675) 

 

-340.7833826 

(3.183) 

-340.6523245 

(2.648) 

-340.6570928 

(2.574) 

-340.7816741 

(2.501) 

-340.7804125 

(1.968) 

 

NO2 

 

-505.9455364 

(7.903) 

-505.8138371 

(4.105) 

-505.8089306 

(6.048) 

-505.9325105 

(3.011) 

-505.9283240 

(5.318) 

 

-505.9601107 

(10.823) 

 

-505.8224382 

(6.726) 

-505.8229310 

(7.971) 

-505.9414994 

(3.565) 

-505.9397502 

(6.314) 

 

NH2 

 

-356.8168627 

(1.582) 

-356.700809 

(3.987) 

-356.700810 

(3.980) 

-356.8227503 

(3.087) 

-356.8202952 

(1.801) 

 

-356.8260622 

(1.991) 

 

-356.7111876 

(5.041) 

-356.7078151 

(3.819) 

-356.8310532 

(3.806) 

-356.8301472 

(2.174) 

  
 

 

X 

=46.83 =78.36 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

2X5AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

2X5AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4584630 

(3.949) 

-301.3317839 

(3.001) 

-301.3297788 

(2.608) 

-301.4527892 

(1.681) 

-301.4524622 

(2.355) 

 

-301.4586162 

(3.962) 

-301.3319377 

(3.014) 

-301.3299675 

(2.631) 

-301.4529021 

(1.687) 

-301.4526296 

(2.363) 

 

CN 

 

-393.7021717 

(9.520) 

-393.5657037 

(6.122) 

-393.5673692 

(6.837) 

-393.6852400 

(3.144) 

-393.6847560 

(6.182) 

 

-393.7023979 

(9.562) 

 

-393.5658403 

(6.142) 

-393.5676209 

(6.869) 

-393.6853880 

(3.151) 

-393.6849673 

(6.203) 

 

CH3 

 

-340.7860494 

(3.426) 

-340.6625233 

(3.833) 

-340.5921395 

(3.071) 

-340.7836897 

(2.625) 

-340.7832890 

(2.091) 

 

-340.7861949 

(3.440) 

-340.6626691 

(3.841) 

-340.6604992 

(2.724) 

-340.7837973 

(2.631) 

-340.7834460 

(2.097) 

 

NO2 

 

-505.9664609 

(12.334) 

-505.8261109 

(7.289) 

- 

-505.9451165 

(3.730) 

-505.9446191 

(6.706) 

 

-505.9668190 

(12.414) 

 

-505.8263135 

(7.319) 

- 

-505.9453161 

(3.745) 

-505.9448919 

(6.731) 

 

NH2 

 

-356.8296764 

(2.169) 

-356.7058546 

(4.346) 

- 

-356.8342182 

(4.093) 

-356.8339958 

(2.303) 

 

-356.8298728 

(2.179) 

 

-356.7060257 

(4.363) 

-356.7154074 

(5.544) 

-356.834887 

(4.106) 

-356.8342049 

(2.308) 
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Çizelge 3.34. 5-amino-1,3-oksazol (2X5AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin bağıl enerji değerleri (kcalmol
-1

) 

 

  E izomer Z izomer 

  2X5AO 2X5AO 

=
 1

.0
 

 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 

ΔE
≠
 79.12 82.01 - 82.64 72.83 81.98 84.74 - 85.72 72.82 

ΔE 2.21 7.53 - 8.17 -3.69 4.27 9.90 - 10.80 -2.15 

Ea 74.29 77.17 - 78.51 68.87 77.98 80.70 - 81.69 68.88 

ΔG
≠
 74.90 77.68 - 78.57 69.79 78.29 80.97 - 81.80 69.81 

ΔH 1.91 7.14 - 7.84 -3.98 4.04 9.56 - 10.52 -2.39 

ΔG 2.20 7.31 - 7.33 -3.51 4.37 9.76 - 9.83 -1.91 

            

=
 4

.7
1
 

ΔE
≠
 80.64 84.61 82.24 86.39 72.08 81.15 84.80 79.25 86.08 74.20 

ΔE 3.12 9.73 1.07 11.68 -3.13 3.87 10.72 1.86 12.78 -2.56 

Ea 75.13 79.80 76.48 81.69 68.12 77.26 80.91 75.29 82.30 70.14 

ΔG
≠
 75.42 80.28 77.34 82.34 68.52 77.36 81.21 75.55 82.87 70.36 

ΔH 2.85 9.43 0.76 11.53 -3.46 3.77 10.51 1.65 12.72 -2.80 

ΔG 3.10 9.59 1.17 11.56 -3.13 4.06 10.72 2.08 12.77 -2.42 

            

=
 4

6
.8

3
 

ΔE
≠
 79.49 85.63 77.51 88.07 77.70 80.75 84.59 121.68 - - 

ΔE 3.56 10.62 1.48 13.39 -2.85 3.76 10.93 1.73 - - 

Ea 75.55 77.63 73.52 83.38 72.75 76.90 80.78 112.54 - - 

ΔG
≠
 75.83 81.35 73.76 84.08 73.28 77.19 81.11 113.48 - - 

ΔH 3.31 10.36 1.17 13.30 -3.18 3.64 10.78 1.52 - - 

ΔG 3.53 10.55 1.56 13.45 -2.89 3.91 11.02 1.95 - - 

            

=
 7

8
.3

6
 

ΔE
≠
 79.49 85.69 77.51 88.07 77.71 80.73 84.57 121.68 - 71.83 

ΔE 3.58 10.67 1.48 13.39 -3.14 3.76 10.94 1.73 - -2.72 

Ea 75.55 80.91 73.52 83.38 72.77 76.89 80.76 112.54 - 67.85 

ΔG
≠
 75.83 81.40 73.76 84.08 73.30 77.18 81.10 113.48 - 68.10 

ΔH 3.33 10.42 1.17 13.30 -3.16 3.64 10.80 1.52 - -2.94 

ΔG 3.56 10.61 1.56 13.45 -2.87 3.91 11.03 1.95 - -2.60 
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6
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ġekil 3.22. 5-amino-4-siyano-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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ġekil 3.23. 5-amino-4-metil-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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6

X=NO2

4X5AO

1

2

34

56

(E)-4X54IGHE

GHZ
(Z)-4X54I

7

7

7

8

8

8

 

ġekil 3.24. 5-amino-4-nitro-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 

 

 

6

X=NH2
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ġekil 3.25. 4,5-diamino-1,3- oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin optimize yapılar. 
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Çizelge 3.35. 5-amino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine iliĢkin 

yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.376 1.347 1.423 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 

C4C5 1.365 1.443 1.426 1.526 1.517 1.366 1.437 1.427 1.523 1.516 

C5O1 1.365 1.420 1.352 1.394 1.404 1.368 1.418 1.352 1.394 1.402 

C5N6 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=H X=H 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.374 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 1.515 1.367 1.434 1.425 1.522 1.515 

C5O1 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 1.636 1.614 2.978 2.897 1.014 1.637 1.614 2.978 2.897 

C4H7  1.988 1.977 1.095 1.094  1.991 1.974 1.095 1.094 

N6H7C4  3.624 3.591    3.628 3.588   
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Çizelge 3.36. 5-amino-4-siyano-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer 

dengesine iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.386 1.433 1.348 1.377 1.370 1.385 1.429 1.347 1.376 1.371 

C2N3 1.283 1.271 1.301 1.269 1.272 1.284 1.273 1.301 1.271 1.272 

N3C4 1.401 1.450 1.372 1.475 1.473 1.404 1.453 1.373 1.476 1.474 

C4C5 1.380 1.458 1.464 1.536 1.547 1.385 1.464 1.460 1.535 1.546 

C5O1 1.355 1.342 1.418 1.400 1.390 1.356 1.343 1.417 1.396 1.389 

C5N6 1.361 1.295 1.381 1.253 1.254 1.350 1.290 1.379 1.254 1.255 

N6H7 1.010 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X=CN X=CN 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.383 1.427 1.347 1.376 1.372 1.383 1.427 1.347 1.376 1.372 

C2N3 1.284 1.274 1.301 1.272 1.273 1.284 1.274 1.301 1.272 1.273 

N3C4 1.405 1.454 1.374 1.476 1.474 1.405 1.454 1.374 1.476 1.474 

C4C5 1.388 1.466 1.459 1.535 1.545 1.388 1.466 1.459 1.535 1.545 

C5O1 1.356 1.343 1.416 1.394 1.388 1.356 1.343 1.416 1.394 1.388 

C5N6 1.345 1.289 1.378 1.254 1.255 1.345 1.288 1.378 1.254 1.255 

N6H7 1.011 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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Çizelge 3.37. 5-amino-4-metil-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.371 1.344 1.347 1.375 1.383 1.368 1.345 1.346 1.377 1.383 

C2N3 1.290 1.306 1.305 1.269 1.267 1.292 1.306 1.306 1.270 1.268 

N3C4 1.400 1.368 1.370 1.473 1.475 1.402 1.371 1.372 1.475 1.476 

C4C5 1.366 1.441 1.430 1.532 1.522 1.367 1.435 1.426 1.530 1.522 

C5O1 1.369 1.419 1.432 1.393 1.402 1.373 1.417 1.429 1.392 1.400 

C5N6 1.388 1.412 1.410 1.261 1.260 1.386 1.416 1.413 1.262 1.261 

N6H7 1.014 1.635 1.591 2.972 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   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= CH3 X= CH3 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.368 1.345 1.345 1.379 1.383 1.368 1.345 1.345 1.379 1.383 

C2N3 1.292 1.306 1.306 1.269 1.269 1.292 1.306 1.306 1.269 1.269 

N3C4 1.402 1.372 1.373 1.476 1.477 1.402 1.372 1.373 1.476 1.477 

C4C5 1.367 1.433 1.424 1.529 1.522 1.367 1.433 1.424 1.529 1.521 

C5O1 1.374 1.416 1.428 1.392 1.398 1.374 1.416 1.428 1.392 1.398 

C5N6 1.384 1.417 1.414 1.263 1.262 1.384 1.418 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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Çizelge 3.38. 5-amino-4-nitro-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.396 1.348 1.439 1.368 1.373 1.394 1.347 1.433 1.370 1.372 

C2N3 1.282 1.302 1.271 1.275 1.273 1.282 1.303 1.274 1.276 1.275 

N3C4 1.383 1.352 1.438 1.440 1.450 1.386 1.354 1.440 1.440 1.448 

C4C5 1.387 1.472 1.462 1.541 1.525 1.394 1.468 1.469 1.541 1.528 

C5O1 1.353 1.426 1.341 1.393 1.401 1.352 1.422 1.342 1.391 1.398 

C5N6 1.338 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  1.961 1.514 1.091 1.089  1.976 1.505 1.091 1.089 

N6H7C4  3.722 2.884    3.726 2.882   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NO2 X= NO2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 1.392 1.347 1.430 1.370 1.372 1.392 1.347 1.430 1.370 1.372 

C2N3 1.283 1.303 1.275 1.276 1.275 1.283 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 

C5O1 1.352 1.421 1.343 1.390 1.396 1.352 1.421 1.343 1.390 1.396 

C5N6 1.325 1.364 1.282 1.254 1.253 1.325 1.364 1.282 1.254 1.253 

N6H7 1.011 1.749 1.381 2.977 2.888 1.011 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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Çizelge 3.39. 4,5-diamino-1,3-oksazol bileĢiğinde oluĢan amin- imin tautomer dengesine 

iliĢkin yapısal parametreler 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=1.0 =4.71 

X=NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 1.535 1.524 

C5O1 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 2.175 1.101 1.101 

N6H7C4  3.643 2.909    3.662 3.662   

 

 

 

Geometrik 

Parametre 

=46.83 =78.36 

X= NH2 X= NH2 

Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE Amin GHZ GHE ĠminZ ĠminE 

O1C2 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 

C5O1 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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Çizelge 3.40. 5-amino-1,3-oksazol (4X5AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin toplam enerji ve dipol moment değerleri 

 

 

 

X 

=1.0 =4.71 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

4X5AO 

 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

4X5AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4484662 

(3.105) 

-301.3223804 

(2.145) 

-301.3178192 

(2.068) 

-301.4449498 

(1.324) 

-301.4416603 

(1.884) 

 

-301.4556463 

(3.712) 

 

-301.3271334 

(2.615) 

-301.3263261 

(2.444) 

-301.4506727 

(1.571) 

-301.4493957 

(2.213) 

 

CN 

 

-393.6958302 

(5.916) 

-393.5614016 

(3.058) 

-393.5613824 

(5.862) 

-393.6703720 

(3.032) 

-393.6725122 

(4.901) 

 

-393.7072436 

(7.455) 

-393.5717273 

(3.724) 

-393.5714748 

(7.191) 

-393.6820420 

(5.856) 

-393.6806167 

(3.583) 

 

CH3 

 

-340.7722624 

(2.786) 

-340.6507252 

(1.970) 

-340.6455645 

(2.643) 

-340.7668961 

(1.102) 

-340.7634445 

(2.100) 

 

-340.7786654 

(3.346) 

-340.6571779 

(2.390) 

-340.6357290 

(3.060) 

-340.7720203 

(1.358) 

-340.7706251 

(2.420) 

 

NO2 

 

-505.9640760 

(6.643) 

-505.8242590 

(6.044) 

-505.8245296 

(3.911) 

-505.9410944 

(4.682) 

-505.9393466 

(2.950) 

 

-505.9768953 

(8.603) 

 

-505.8361025 

(7.626) 

-505.8364275 

(4.990) 

-505.9498122 

(5.627) 

-505.8364275 

(4.989) 

 

NH2 

 

-356.8090843 

(2.637) 

-356.6708705 

(3.224) 

-356.6912943 

(3.885) 

-356.7992519 

(0.933) 

-356.7940515 

(2.776) 

 

-356.8172808 

(3.223) 

 

-356.7026233 

(4.743) 

-356.7026232 

(4.743) 

-356.8061763 

(1.210) 

-356.8034466 

(3.282) 

  
 

 

X 

=46.83 =78.36 
Amin GeçiĢ Hali Ġmin Amin GeçiĢ Hali Ġmin 

 

4X5AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

4X5AO 

GHE 

 

GHZ 

E izomer  

 

Z izomer  

 

H 

 

-301.4584630 

(3.949) 

-301.3317839 

(3.001) 

-301.3297788 

(2.608) 

-301.4527892 

(1.681) 

-301.4524622 

(2.355) 

 

-301.4586162 

(3.962) 

-301.3319377 

(3.014) 

-301.3299675 

(2.631) 

-301.4529021 

(1.687) 

-301.4526296 

(2.363) 

 

CN 

 

-393.7117280 

(8.101) 

-393.5760040 

(3.961) 

-393.5753434 

(7.712) 

-393.6848335 

(3.793) 

-393.6857854 

(6.236) 

 

-393.7119729 

(8.140) 

-393.5762425 

(3.974) 

-393.575530 

(7.743) 

-393.6850679 

(3.804) 

-393.6859897 

(6.255) 

 

CH3 

 

-340.7812520 

(3.603) 

-340.6597424 

(2.587) 

-340.656828 

(3.217) 

-340.7739698 

(1.481) 

-340.6569828 

(3.217) 

 

-340.7813943 

(3.617) 

-340.6598832 

(2.600) 

-340.6571612 

(3.226) 

-340.7740749 

(1.488) 

-340.7736422 

(2.554) 

 

NO2 

 

-505.9786726 

(7.019) 

-505.8473010 

(6.261) 

-505.8266862 

(4.753) 

-505.9535218 

(5.188) 

-505.9518524 

(4.620) 

 

-505.9825730 

(9.530) 

 

-505.8411992 

(8.322) 

-505.8418183 

(5.483) 

-505.9535376 

(6.055) 

-505.9528993 

(3.703) 

 

NH2 

 

-356.8206550 

(3.490) 

-356.7072672 

(5.089) 

-356.7026158 

(4.711) 

-356.8088456 

(1.362) 

-356.8074190  

(3.526) 

 

-356.8208419 

(3.506) 

 

-356.7075259 

(5.102) 

-356.7075258 

(5.106) 

-356.8089848 

(1.353) 

-356.8076414 

(3.539) 
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Çizelge 3.41. 5-amino-1,3-oksazol (4X5AO) türevlerinin amin- imin tautomer dengelerine 

iliĢkin bağıl enerji değerleri (kcalmol
-1

) 

 

  E izomer Z izomer 

  4X5AO 4X5AO 

=
 1

.0
 

 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 X=H X=CN X=CH3 X=NO2 X=NH2 

ΔE
≠
 79.12 84.35 76.26 87.74 74.59 81.98 84.37 79.50 87.57 73.91 

ΔE 2.21 15.97 3.35 14.42 6.17 4.27 14.63 5.53 15.52 9.43 

Ea 74.29 80.52 72.32 88.65 70.32 77.98 79.76 75.55 89.17 70.02 

ΔG
≠
 74.90 80.83 72.80 83.88 71.27 78.29 80.23 75.83 84.52 70.26 

ΔH 1.91 15.67 5.47 19.68 6.20 4.04 14.26 5.47 20.80 9.44 

ΔG 2.20 15.78 4.15 14.37 6.68 4.37 14.37 6.42 15.53 9.61 

            

=
 4

.7
1
 

ΔE
≠
 80.64 85.04 76.23 88.35 71.95 81.15 85.20 89.69 88.14 71.95 

ΔE 3.12 15.81 4.17 16.99 6.97 3.87 16.71 5.04 17.66 8.68 

Ea 75.13 81.31 72.35 83.97 68.06 77.26 80.71 74.52 84.43 68.06 

ΔG
≠
 75.42 81.70 72.82 84.14 68.04 77.36 81.24 74.73 84.70 68.04 

ΔH 2.85 15.55 4.05 16.92 6.94 3.77 16.52 5.04 17.60 8.69 

ΔG 3.10 15.74 4.95 16.24 7.27 4.06 16.73 5.97 17.15 8.90 

            

=
 4

6
.8

3
 

ΔE
≠
 79.49 85.17 76.25 88.69 71.15 80.75 85.58 77.98 88.32 74.07 

ΔE 3.56 16.88 4.57 18.15 7.41 3.76 16.28 4.87 18.57 8.30 

Ea 75.55 81.50 72.39 84.33 67.30 76.90 81.14 74.13 84.60 70.20 

ΔG
≠
 75.83 81.94 74.30 84.44 67.40 77.19 81.72 74.30 84.79 70.26 

ΔH 3.31 16.75 4.46 18.08 7.36 3.64 16.06 4.89 18.52 8.35 

ΔG 3.53 17.02 5.35 17.32 7.66 3.91 16.32 5.83 17.96 8.60 

            

=
 7

8
.3

6
 

ΔE
≠
 79.49 85.17 76.25 88.71 71.11 80.73 85.60 77.96 88.32 71.11 

ΔE 3.58 16.88 4.59 18.22 7.44 3.76 16.30 4.86 18.62 8.28 

Ea 75.55 81.51 72.39 84.35 67.26 76.89 81.16 74.11 84.61 67.26 

ΔG
≠
 75.83 81.96 72.86 84.45 67.38 77.18 81.75 74.27 84.80 67.39 

ΔH 3.33 16.76 4.48 18.14 7.38 3.64 16.09 4.88 18.57 8.33 

ΔG 3.56 17.02 5.37 17.37 7.65 3.91 16.36 5.82 18.01 8.58 
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4. TARTIġMA ve SONUÇ 

 

 Amino-1,3-oksazoller amino (-NH2) grubunun azol halkasındaki konumuna göre 2, 4 

ve 5-amino-1,3-oksazoller Ģeklinde ifade edilir. GiriĢ bölümünde belirtildiği gibi amino 

grubunun farklı konumlarından dolayı amino-1,3-oksazollerde üç farklı amin-imin tautomer 

dengesi söz konusudur. Bu nedenle bu tautomer dengelerini ayrı ayrı değerlendirmek 

gerekmektedir. 

 

4.1. 2-Amino-1,3-Oksazol Türevlerindeki Amin-Ġmin Tautomer Dengesinin 

Değerlendirilmesi 

 

Bağlı Grup Etkisi 

 2-Amino-1,3-Oksazol (2AO) yapısında amin-imin tautomer dengesinin beĢli halkada 

4 ve 5 nolu konumlara bağlı olan elektron salıcı (-CH3, -NH2) ve çekici (-CN, -NO2 ) 

grupların türüne ve bu grupların halkadaki konumlarına göre farklılık gösterdiği 

belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlara göre bağlı grup ne olursa olsun amino tautomerlerin 

imino tautomerlere göre termodinamik olarak daha kararlı olduğu görülmüĢtür. Çünkü amino 

tautomerler aromatik karakterde iken imino tautomerlerde aromatiklik bozunmuĢtur. Ayrıca 

geçiĢ hali yapıları imin tautomerlerinin yapılarına benzemektedir. Bu nedenle, 2-Amino-1.3-

oksazol türevlerinde gerçekleĢen amin-imin tautomer dengesi endotermik bir dengedir.  

 Oksazol halkasındaki bağ uzunluklarının bağlı grubun konumuna ve türüne bağlı 

olarak fazla değiĢmediği görülmektedir. Amin, imin ve geçiĢ hallerine ait bağ uzunlukları 

Çizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ,3.5, 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11‟de verilmiĢtir. 2AO yapılarının bağ 

uzunlukları tekli ve ikili bağ uzunlukları arasındadır. Bu sonuç 2AO yapılarının aromatik 

karakterde olduğunu gösterir. Bağ uzunluklarındaki temel değiĢiklik C2N6 ve C2N3 

bağlarında görülmektedir. Amin tautomerisinden imin tautomerisine geçerken C2N6 

bağlarında kısalma, C2N3 bağlarında ise uzama meydana gelmiĢtir. 4 konumuna bağlı 

elektron çekici –NO2 grubu etkisi ile N3C4 bağ uzunluğunda her iki tautomer yapısında 

önemli bir kısalma meydana gelmiĢtir. Bu sonuç 4 konumundaki NO2 grubunun halkadaki 

elektron delokalizasyonuna katkı sağlayan en önemli grup olduğunun bir göstergesidir. –NO2 

grubu 5 konumunda iken bu etki daha fazladır. Bu sonuç 2AO yapılarının rezonans 

yapılarındanda anlaĢılmaktadır. Özellikle elektron çekici gruplar 5 konumunda 

bulunduklarında elekron delokalizasyonuna katkıları daha fazladır. Bu sonuç 2AO yapısının 

toplam enerji ve dipol moment değerlerinden anlaĢılmaktadır.  



 

87 

 

N

O
NH2

N

O
NH2

+

_
N

O
NH2

+
_

.. :

..
:

..
:

..

.. ..
..

..

..
1

2

34

5
1

2

3
4

5

1

2

34

5

 

2AO yapısının rezonans yapısı 

 

Elektron delikalizasyonu artıkça dipol moment değerlerinin azaldığı ve yapının daha 

kararlı hale geldiği görülmektedir. Benzer sonuçlar siyanür (-CN) grubunda da 

görülmektedir. Örneğin,  -NO2 grubu 4 nolu konumda bulunduğunda amin tautomerinin gaz 

fazındaki dipol moment değeri 6.558 D, toplam enerji değeri -505.9594940 hartree iken, 5 

nolu konumda bulunduğunda ise dipol moment değeri 6.078 D, toplam enerji değeri -

505,9609191 hartree olarak bulunmuĢtur.  

 Amin-imin tautotomer dengesini etkileyen en önemli etkenlerden biride geçiĢ hali 

yapılarında oluĢan hidrojen bağ köprüsünün uzunluğudur. Hidrojen bağ köprüsü amino azotu 

(N6) ile oksazol halkasındaki azo azotu (N3) arasında (N6----H----N3) meydana gelir. Bu 

hidrojen bağ köprüsünün bağlı gruba göre değiĢim gösterdiği hesaplamalar sonucunda 

belirlenmiĢtir. Genellikle hidrojen bağ köprüsünün uzunluğu kısaldıkça amin-imin tautomer 

dengesine ait geçiĢ hallerinin düĢük enerjili olduğu görülmüĢ ve buna bağlı olarak amin-imin 

dönüĢümün kolay gerçekleĢtiği tespit edilmiĢtir. 5 nolu konumdaki elektron çekici grupların 

hidrojen bağ köprüsünü kısaldığı görülmüĢtür. Örneğin, 4-nolu konumdaki –NO2 durumda 

bu bağın uzunluğu gaz fazında 2.761 Å iken, 5-nolu konumda 2.752 Å‟dur. GeçiĢ hallerinin 

toplam enerjileri ise 4-nolu konumda -505,8580345 hartree iken, 5-nolu konumda -505, 

8652173 hartree olarak bulunmuĢtur. Benzer değiĢimler –CN grubunda da görülmüĢtür. 

Elektron salıcı grupların hidrojen bağ köprüsü üzerine fazla etkide bulunmamıĢlardır. 

 Çizelge 3.7 ve Çizelge 3.13‟deki bağıl enerji değiĢimleri incelendiğinde yukarıda 

bahsedilen bağlı grupların etkisi açıkça görülmektedir. 2-amino-1,3-oksazolerde meydana 

gelen amin-imin tautomer dengesi tek geçiĢ hali üzerinden yürür. Çünkü imin tautomerisi 

oluĢurken amino tautomerisindeki hidrojenin bağlanacağı aza azotu (N3) sp
2
 hibritleĢmesi 

yapmıĢ ve bazik bir azottur. Tepkime engeli enerjileri (ΔE
#
) incelendiğinde gaz fazında 4 ve 

5 konumundaki elelektron salıcı grupların amin-imin tautomerleĢmesini kolaylaĢtırdığı 

görülmektedir. Özellikle 5 konumundaki amin (-NH2) grubunun tautomerleĢmeyi çok 

kolaylaĢtırdığı görülmektedir. E-izomerlerine dönüĢüm daha kolaydır. Çünkü geçiĢ hali 

yapılarının geometrik yapıları imin tautomerlerinin E izomerlerine benzemektedir. Ayrıca 
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elektron salıcı grupların bağlı olduğu geçiĢ hallerinin dipol momentleri küçüktür. Bu sonuç 

geçiĢ hali yapılarında elektron delokalizasyonunun baskın olduğunu gösterir. Bu elektron 

delokalizasyonu geçiĢ hali yapılarının enerjisini düĢürmektedir. Benzer yönelmeler 

aktivasyon enerjileri (Ea) ve aktivasyon serbest enerji değiĢimi (
#G ) ve tepkime serbest 

enerji değiĢimleri (ΔG) tepkime serbest enerji değiĢimleri (ΔG) görülmektedir. 5 

konumundaki tüm gruplar tautomerleşmeyi kolaylaştırır. Fakat 4 konumundaki elektron 

çekici grupları tautomerleşmeyi zorlaştırdığı görülmektedir. Ayrıca 5 konumundaki elektron 

salıcı –CH3 grububunun imin tautomerlerinin kararlığını artırdığı görülmektedir. Sonuçta 5 

konumdaki bağlı grupların amin-imin tautomer dengesini önemli derecede etkilediği 

görülmektedir. 

 

Çözücü Etkisi 

Bir bileĢiğin tautomerik bir karıĢımda denge konumunu etkileyen en önemli 

etkenlerden biri de çözücünün polarlığıdır. Çözücünün polarlığı dielektrik sabiti ile 

belirlenir. Dielektrik sabiti yüksek olan çözücüler polar karakterdedir. Farklı dielektrik 

sabitine sahip çözücülerde tautomer dengesinin farklılık gösterdiği bir çok çalıĢmada 

belirtilmiĢtir. Bir tautomer dengesinde polar çözücülerde denge iyonik karakteri yüksek 

tautomere (yüksek dipol), apolar çözücülerde ise denge iyonik karakteri düĢük tautomere 

(düĢük dipol) doğru olması beklenir. Bu bilgiler ıĢığında elde ettiğimiz sonuçları 

değerlendirelim.  

 ÇalıĢma da farklı çözücülü ortamlarda elde edilen enerji değerleri Çizelge 3.7. ve 

Çizelge 3.13 de verilmiĢtir. Elektron salıcı grupların bağlı olduğu durumda, imin 

tautomerlerinin amin tautomerlerine göre daha yüksek dipol momente sahip olduğu yani 

iyonik karakterlerinin daha yüksek olduğu görülmüĢtür. Bu nedenle dipol momenti yüksek 

olan türler polar çözücülerden, düĢük olan türler ise apolar çözücülerden etkilenmiĢtir. Polar 

çözücüde (ε=78.36, H2O) imin tautomerleri ile amin tautomerleri arasındaki bağıl enerji 

değerleri azalmıĢtır. Bu sonuç polar çözücüde imin tautomerlerinin kararlığının artığının bir 

göstergesidir. Yani imin tautomerleri polar çözücülerden daha çok etkilenmiĢtir. Örneğin, 

4X2AO→E-4X23I (X=CH3) tautomer dengesine ait ΔE değeri 9.43 kcalmol
-1

 (ε=1.0), 8.34 

kcalmol
-1

 (ε=4.71), 7.98 kcalmol
-1

 (ε=46.83) ve 7.96 kcalmol
-1

 (ε=78.36) Ģeklinde 

değiĢmektedir. Polar çözücülerde amin tautomerleri ile imin tautomerlerinin arasındaki 

enerji farkı özellikle elektron çekici gruplarda azalmaktadır. Benzer değiĢimler diğer enerji 

değerlerinde de görülmektedir.  

 4-nolu konumdaki elektron çekici gruplar imin tautomerlerinin iyonik karakterini 
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azaltırken, aynı konumdaki elektron salıcı gruplar ise artırmaktadır. Amin tautomerlerinde 

ise durum tam tersidir. Buna bağlı olarak elektron çekici gruplar polar çözücüde amin 

tautomerlerini imin tautomerlerine göre daha kararlı kılarken, salıcı gruplar ise imin 

tautomerlerinin kararlığını artırmaktadır. Tautomerler arasındaki enerji farkı salıcı gruplarda 

birbirine daha yakındır. Örneğin, 4X2AO→E-4X23I (X=NH2) grubunda ΔE değeri 10.62 

kcalmol
-1

 (ε=4.71), 10.11 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 10.08 kcalmol
-1

 (ε=78,36) iken, X=NO2  

durumda 11.61 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 12.20 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 12.23 kcalmol
-1

 

(ε=78,36)‟dür.  Bu sonuçlar, iyonik karakteri yüksek olan imin tautomerleri polar çözücüden 

daha çok etkilendiğini göstermektedir.  

 Yukarıdaki sonuç amin-imin tautomer dengesinin enerji engeli üzerine çözücü 

etkisinin açıklanmasına da yardımcı olmaktadır. Bu sonuçlara göre 4 nolu konumdaki 

elektron çekici grupların amin-imin tautomer dengesini polar çözücüde zorlaĢtırması 

beklenir. Çünkü bir tepkimede tepken (amin tautomer) ürüne (imin tautomer) göre ne kadar 

termodinamik olarak kararlı ise tepkenin ürüne dönüĢümüde o kadar zor gerçekleĢir. Elde 

ettiğimiz sonuçlarda böyle bir durum sözkonusudur. 4-nolu konumdaki elektron çekici 

grupların amin-imin tautomer dengesini çözücü polarlığına bağlı olarak zorlaĢtırdığı, 

elektron salıcı grupların kolaylaĢtırdığı görülmektedir. Bu sonuçlar Çizelge 3.7‟de 

görülmektedir. Örneğin, 4X2AO→E-4X23I dönüĢümüne ait tepkime engeli enerjileri (ΔE
#
)  

(X=NO2) durumunda, 66.22 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 67.73 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 67.79 kcalmol
-1

 

(ε=78.36) iken, X=CH3 durumunda, 62.04 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 62.69 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 

62.72 kcalmol
-1

 (ε=78.36) olarak elde edilmiĢtir. Benzer değiĢimler  
#G ve Ea değerlerinde 

de görülmektedir. Bu sonuç tautomer dengesine ait ΔG değerlerinden de anlaĢılmaktadır. 5-

konumundaki grupların tautomer dengesi üzerinde fazla etkili olmadıkları görülmektedir. 

Ġmin tautomerlerinin Z-izomerleri daha kararsız olduğu için Z-izomerlerine dönüĢümün daha 

zor gerçekleĢtiği de belirlenmiĢtir.  

 Çözücü fazında yapılan hesaplamalarda hidrojen bağ köprüsününde amin-imin 

tautomer dengesi üzerine etkisi görülmüĢtür. 4-nolu konumdaki elektron çekici grupların bağ 

köprüsünün uzunluğunu arttırdığı ve bu uzunluğun gaz fazından polar çözücü fazına doğru 

arttığı görülmektedir. 5-nolu konumda bu etkinin daha az olduğu belirlenmiĢtir. Çözücü 

fazında hidrojen bağ köprüsündeki bu değiĢim ΔE
#
, 

#G ve Ea değerlerindende 

anlaşılmaktadır. Çözücü polarlığı artıkça amin-imin tautomer dengesine ait ΔE
#
, 

#G ve Ea 

değerlerinin artığı ve bu artışın hidrojen bağ köprüsünün uzunluğunun artmasıyla paralel 

olarak değişim gösterdiği anlaşılmıştır. Örneğin, 4-konumdaki –CN grubu bağlı olduğunda 

N3---H----N6 bağ uzunluğu 2.760 Å (ε=1.0), 2.764 Å (ε=4.71), 2.765 Å (ε=46.83) ve 2.765 Å 
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(ε=78.36) iken, ΔE
#
 değeri 62.90 kcalmol

-1
 (ε=1.0), 65.47 kcalmol

-1
 (ε=4.71), 66.41 kcalmol

-1
 

(ε=46.83) ve 66.46 kcalmol
-1

 (ε=78.36) Ģeklinde değiĢim göstermektedir. Çözücü polarlığı 

artıkça tautomerleĢmenin zorlaĢtığı görülmektedir.  

 

4.2. 4-Amino-1,3-Oksazol Türevlerindeki Amin-Ġmin Tautomer Dengesinin 

Değerlendirilmesi 

 

Bağlı Grup Etkisi 

4-Amino-1,3-Oksazol (4AO) yapısında amin-imin tautomer dengesinin beĢli halkada 

2 ve 5 nolu konumlara bağlı olan elektron salıcı (-CH3, -NH2) ve çekici (-CN, -NO2 ) 

grupların türüne ve bu grupların halkadaki konumlarına göre farklılık gösterdiği 

belirlenmiĢtir. 4AO yapılarının 2AO yapılarından daha kararsız olduğu görülmüĢtür. Çünkü 

giriĢ bölümünde belirtildiği gibi 2AO yapılarının rezonans sayısı 4AO yapılarından daha 

fazladır. 2AO ve 4AO yapıları arasındaki bağıl kararlılığın bağlı grupların türü ve oksazol 

halkasındaki konumuna göre değiĢim gösterdiği tespit edilmiĢtir. 4AO yapılarında 2 

konumundaki (2X4AO) bağlı grup ne olursa olsun 4AO yapıları 2AO yapılarından daha 

kararsızdır. Fakat 4AO yapılarında 5 konumundaki (5X4AO) nitro grubu (-NO2) amin 

tautomerini daha kararlı yapmıĢtır. Çünkü aĢağıda 4AO yapılarının amin tautomerlerinin 

rezonans yapıları incelendiğinde halkadaki C5 atomu üzerinde eksi yük mevcuttur ve buna 

bağlı olarak –NO2 grubunun azot atomu üzerindeki artı nedeniyle 4AO yapısınına ek 

kararlılık kazandırır.  
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4AO yapısının rezonans yapısı 

 

Sonuç olarak rezonans yapılarında halkada eksi yüklü karbon atomuna (C5) bağlı 

elektron çekici gruplar amin tautomerlerine ek kararlılık kazandırmaktadır. 4AO yapılarının 

5 konumdaki elektron salıcı metil (-CH3) ve amin (-NH2) grupları amin tautomerlerini 2 
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konumdaki (2X4AO) yapılarına göre daha kararsız yaptığı görülmüĢtür. Örneğin, 2X4AO 

yapısında X=NO2 durumunda toplam enerji -505.9423828 hartree iken, 5X4AO yapısında 

toplam enerji -505.9631996 hartree olarak bulunmuĢtur. Bu sonuç 5 konumundaki –NO2 

grubunun 4AO yapılarının amin tautomerlerinin elektron delokalizasyonuna katkı sağlayan 

en iyi grup olduğunun bir göstergesidir. Dipol moment değerlerindende bu sonucun böyle 

olduğu görülmektedir. 2X4AO (X=NO2) yapısında dipol moment 6.421 D iken, 5X4AO 

(X=NO2) yapısında 4.848 D‟dir. Benzer sonuç –CN grubu içinde sözkonusudur. Elektron 

salıcı gruplar için bu sonuç tam tersidir. Sonuçlar Çizelge 3.19 ve 3.26‟da görülmektedir.  

Rezonans etkisi elektron salıcı ve çekici grupların 2 ve 5 konumunda bulunmalarına 

göre amin tautomerlerinin oksazol halkasındaki bağ uzunlukları değiĢimlerinden de 

anlaĢılmaktadır. Genellikle rezonans yapılarına katkı sağlayan gruplar bağlı grubun 

konumuna ve türüne göre amin tautomerlerinde C4N6 bağ uzunluğunda kısalma, C4C5 bağ 

uzunluğunda uzama meydana gelir. Elektron salıcı gruplar 2 konumunda, elektron çekici 

gruplar 5 konumunda bulunduklarında C4N6 ve C4C5 bağlarında yukarıdaki değiĢiklik 

meydana gelir. 4AO yapısının rezonans yapısına bakıldığında 5 konumundaki elektron çekici 

grupların rezonans yapıya katkısının en fazla olması beklenen bir durumdur. Örneğin, X=H 

durumunda C4C5 ve C4N6 bağ uzunlukları sırasıyla 1.366 Å ve 1.390 Å iken, -NO2 grubu 5 

konumdaki iken aynı bağ uzunlukları sırasıyla 1.387 Å ve 1.341 Å olarak elde edilmiĢtir. Bu 

sonuç amin tautomerlerinin kararlığını ve dipol moment değerlerini etkilemektedir. 2AO 

yapılarında olduğu gibi 4AO yapılarında da amin tautomerisinden imin tautomerisine 

geçerken C2N6 bağlarında kısalma, C2N3 bağlarında ise uzama meydana gelmiĢtir.  

Bağlı grubun halkadaki konumuna ve türüne bağlı olarak amin tautomerlerinde 

meydana gelen bu değiĢimler geçiĢ hali yapılarını ve imin tautomerlerini de etkilemektedir. 

GeçiĢ hali yapıları geometrik olarak imin tautomerlerine benzediği için bağlı grup her ikisini 

de benzer Ģekilde etkilemektedir. 2AO yapılarında meydana gelen amin-imin tautomer 

dengesi tek geçiĢ hali üzerinden yürürken 4AO yapılarında amin-imin tautomer dengesi imin 

tautomerlerinin E ve Z izomerlerine bağlı olarak iki geçiĢ hali (GHZ ve GHE) üzerinden 

yürümektedir. Çünkü 2AO yapılarında oksazol halkasına bağlı olan amin grubundaki 

hidrojen atomu imin tautomerlerini oluĢturmak için oksazol halkasındaki bazik karakterde ve 

sp
2
 hibritleĢmesi yapmıĢ azo azotuna (N3) transfer olur. N3 azot atomu sp

2
 hibritleĢmesi 

yaptığı için geçiĢ hali yapılarında tek bir yönelme vardır ve tek geçiĢ hali meydana gelir. 

4AO yapılarında ise amin grubundan transfer olan hidrojen atomu imin tautomerlerini 

oluĢturmak için oksazol halkasında sp
3
 hibritleĢmesi yapmıĢ C5 karbonuna bağlanır. Bu 

nedenle, 4AO geçiĢ yapılarında farklı iki yönelme meydana geldiğinden iki geçiĢ hali 
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üzerinden yürür.  

4AO yapılarında meydana gelen amin-imin tautomerleĢmesinin 2AO yapılarına göre 

çok zor gerçekleĢmesi beklenir. Çünkü 2AO yapılarında transfer olan hidrojen atomu 

elektronegatifliği fazla olan ve bazik karakterdeki azot atomuna bağlanırken, 4AO 

yapılarında hidrojen atomu oksazol halkasındaki karbon atomuna (C5) bağlanır. Ayrıca C5 

karbon atomu oksazol halkasındaki elektronegatif oksijen atomuna bağlıdır ve meydana 

gelen polarlıktan dolayı C5 karbon atomu elektronca fakirleĢmiĢtir. GHZ geçiĢ yapıları GHE 

geçiĢ yapılarına göre daha yüksek enerjili bulunmuĢtur. Çünkü GHZ yapılarında transfer olan 

hidrojen atomu ile 4 konumuna bağlı amin grubundaki diğer hidrojen atomu aynı yönde 

olduklarından aralarında bir itme meydana gelir. Bu durum GHZ yapılarını enerjisini belirgin 

bir Ģekilde yükseltmektedir.  

Elde ettiğimiz sonuçlarda 2AO yapılarında meydana gelen amin-imin tautomer 

dengesine ait tepkime engeli enerjisi gaz fazında (ΔE
#
) 60-64 kcalmol

-1 
aralığında iken, 4AO 

yapılarında 67-81.5 kcalmol
-1 

(E izomerine dönüĢüm), 83-97 kcalmol
-1 

(Z izomerine 

dönüĢüm) aralığında bulunmuĢtur. Benzer yönelmeler Ea ve ΔG
# 
değerlerindeki değiĢimlerde 

de görülmektedir.
 
Bu sonuçlar yukarıda ifade ettiğimiz sonucu doğrulamaktadır. Buradaki 

enerji değiĢimlerini bağlı grubun oksazol halkasındaki konumu ve türü etkilemektedir. Bağlı 

gruba göre elde ettiğimiz sonuçları kısaca ele alalım. 

2X4AO 2X45I
 amin-imin tautomer dönüĢümünde  ΔE

#
, Ea , ΔG

#
 ve ΔG 

değerlerinin elektron salıcı X=NH2 ve X=CH3 gruplarında azaldığı, elektron çekici X=NO2 

ve X=CN gruplarında ise artığı görülmektedir. BaĢka bir ifadeyle, 2 konumdaki elektron 

salıcı grupların bu tautomer dönüĢümünü kolaylaĢtırdığı belirlenmiĢtir. Bu sonuç iki Ģekilde 

açıklanabilir.  

Birincisi geçiĢ hali yapılarına ait dipol moment değerlerindeki değiĢimlerden açıkça 

görülmektedir. NH2 ve –CH3 gruplarında geçiĢ haline ait dipol moment değerleri gaz fazında 

sırasıyla 2.922 D (GHE), 4.926 D (GHZ) ve 1.474 D (GHE), 4.603 D (GHZ) olarak 

hesaplanmıĢtır. –NO2 ve –CN gruplarında ise 4.174 D (GHE), 5.495 D (GHZ) ve 3.688 D 

(GHE), 5.230 D (GHZ) olarak elde edilmiĢtir. Bu sonuçlar geçiĢ hali yapılarında oksazol 

halkasında meydana gelen elektron delokalizasyonuna elektron salıcı grupların katkısının 

fazla olduğunu; buna bağlı olarak geçiĢ hali yapılarında dipol momentlerin azaldığı ve geçiĢ 

hali yapılarının düĢük enerjili olduğu görülmektedir. Ayrıca GHZ yapılarının dipol 

momentleri yüksek olduğu için geçiĢ halleri daha yüksek enerjilidir ve amin tautomerlerinin 

imin tautomerlerinin Z izomerlerine dönüĢümü daha zor gerçekleĢir. Çünkü Z izomerlerinde 

molekül içi itmeler daha fazladır. Bu sonuçlar çizelge 3.20‟deki bağıl enerji değerlerinden 
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anlaĢılmaktadır. Örneğin, X=NH2‟de ΔE
#
 değeri 2X4AO/E-2X45I dönüĢümde 67.19 

kcalmol
-1

 iken, 2X4AO/Z-2X45I dönüĢümünde ise 87.00 kcalmol
-1

‟dir. X=NO2‟de ΔE
#
 

değeri 2X4AO/E-2X45I dönüĢümde 79.38 kcalmol
-1

 iken, 2X4AO/Z-2X45I dönüĢümünde 

ise 96.75 kcalmol
-1

‟dir. Benzer değiĢimler –CH3 ve –CN grupları içinde görülmektedir. 

Ġkincisi ise geçiĢ yapılarında oluĢan N6---H---C5 hidrojen bağ köprüsünün 

uzunluğundaki değiĢimlerden görülmektedir.  Hidrojen bağ köprüsünün uzunluğu artıkça 

amin-imin tautomer dönüĢümünün zorlaĢtığı görülmektedir. Bu sonuçlar çizelge 3.14-

3.18‟deki gaz fazına ait bağ uzunluklarından anlaĢılmaktadır. Örneğin, X=NH2‟de hidrojen 

bağ köprüsünün uzunluğu 3.013 Å (Z), 2.847 Å (E) iken, X=NO2‟de 3.547 Å (Z), 2.861 Å 

(E) olarak elde edilmiĢtir.  

2AO yapılarında olduğu gibi 4AO yapılarında amin tautomerlerinin daha kararlı 

olduğu bulunmuĢtur. Fakat 2,4-diamino-1,3-oksazolde meydana gelen amin-imin tautomer 

dönüĢümünde imin tautomerlerinin daha kararlı yani baskın tautomerler olduğu görülmüĢtür. 

2,4-diamino-1,3-oksazol de 2 ve 4 konumundaki amin (-NH2) grupları halkadaki aza 

azotunun (N3) üzerindeki bağa girmeyen elektron çiftlerinin oksazol halkasında meydana 

gelen rezonansa katkısını en aza indirmiĢlerdir. Bu sonuç imin yapısının dipol momentinin 

yüksek (4.511 D) olmasından da anlaĢılmaktadır. Bu imin yapısında H-N=C-N=C-NH2 

Ģeklinde bir konjuge sistem oluĢur. Buna bağlı olarak imin yapıları diğer imin yapılarından 

daha konjuge hale gelmiĢtir ve bu konjugasyon nedeniyle imin yapıları daha kararlı hale 

gelmiĢtir. Ġmin tautomerinin E izomerinin amin tautomerisinden 5.09 kcalmol
-1

 daha kararlı 

olduğu bulunmuĢtur. Bu nedenle 2,4-diamino-1,3-oksazoldeki amin-imin tautomer 

dönüĢümü ekzotermik olarak gerçekleĢmiĢtir. 2,4-diamino-1,3-oksazol de oluĢan amin-imin 

tautomer dengesine ait ΔG değerleri ve ΔH değerleri negatif olarak hesaplanmıĢtır. Benzer 

sonuç Adel A. Mohamed tarafından tiyoazollerin için yapılan çalıĢmada da bulunmuĢtur 

[Mohamed A.A., 2007]. Sonuç olarak 2 konumundaki elektron salıcı gruplar imin 

tautomerlerini kararlı hale getirmektedir. 

5X4AO 5X45I
 amin-imin tautomer dönüĢümünde  ΔE

#
, Ea ve ΔG

#
 

değerlerinin elektron salıcı X=NH2 ve X=CH3 gruplarında azaldığı, elektron çekici X=NO2 

ve X=CN gruplarında ise artığı görülmektedir. Yukarıdaki sonuçlara benzer sonuçlar ortaya 

çıkmıĢtır ve 5 konumdaki elektron salıcı grupların bu tautomer dönüĢümünü kolaylaĢtırdığı 

belirlenmiĢtir. Bu sonuç yukarıdakine benzer Ģekilde dipol moment ve hidrojen bağ 

köprüsünün uzunluk değerlerinden açıklanabilir.  
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Çözücü Etkisi 

ÇalıĢma da farklı çözücülü otamlarda elde edilen her bir tautomere ait enerji ve bağıl 

enerji değerleri çizelge 3.19, 3.20, 3.26 ve 3.27‟de verilmiĢtir. Ġlk önce 

2X4AO 2X45I  amin-imin dönüşümüne ait sonuçları değerlendirelim. X=NO2 ve 

X=CN durumunda amin tautomerlerinin dipol moment değerleri X=NH2 ve X=CH3 

durumundaki amin tautomerlerinden daha yüksek olduğundan polar çözücü de elektron 

çekici grupların bağlı olduğu amin tautomerleri daha kararlı hale gelmiĢtir. Buna bağlı olarak 

elektron çekici gruplar amin tautomerlerinin iyonik karekterini artırdığı için amin-imin 

tautomer dönüĢümü gaz fazına göre çözücü fazında daha da zorlaĢmıĢtır. Elektron salıcı 

gruplarda ise tautomer dönüĢümü daha kolay gerçekleĢmektedir. Z-izomerine dönüĢüm 

beklendiği gibi E izomerine dönüĢümden daha zor gerçekleĢmiĢtir. Elektron salıcı gruplar 

amin, imin ve geçiĢ hallerinin dipol moment değerlerini fazla değiĢtirmediğinden çözücü fazı 

ile gaz fazı arasında bağıl enerji değerlerinde fazla bir değiĢim gözlenmemiĢtir. Fakat 

elektron çekici gruplar tautomer dönüĢümündeki her bir türün dipol moment değerlerini 

önemli ölçüde artırdığı için bağıl enerji değerlerinde belirgin bir değiĢim meydana 

gelmektedir. Elektron çekici gruplar amin tautomerlerinin dipol momentlerini artırdığı için 

amin ve imin tautomerleri arasındaki enerji farkı polar çözücülerde artmaktadır. Örneğin, 

X=NO2 durumunda, amin ve imin tautomerleri arasındaki enerji farkı (ΔE) 7.32 kcalmol
-1

 

(ε=1.0), 8.57 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 9.11 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 9.14 kcalmol
-1

 (ε=78.39) iken, 

X=CH3 durumunda ise, 0.96 kcalmol
-1

 (ε=1.0), 0.66 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 0.68 kcalmol
-1

 

(ε=46.83), 0.23 kcalmol
-1

 (ε=78.39)‟dir. Salıcı gruplarda tautomerler arasındaki enerji farkı 

birbirine çok yakındır. Benzer değiĢimler ΔH ve ΔG değerlerinde de görülmektedir. Bu 

sonuçlar elektron salıcı grupların imin tautomerlerini kararlılaĢtırdığını, çekici grupların ise 

amin tautomerlerini kararlılaĢtırdığını göstermektedir. Elektron çekici grupların çözücü 

polarlığına bağlı olarak amin-imin tautomer dönüĢümünü zorlaĢtırdığı sonucuna varılır. Bu 

sonuç geçiĢ hali yapılarındaki hidrojen bağ köprüsünün uzunluğu ile de paralel değiĢim 

gösterir. 2 nolu konumdaki elektron çekici gruplar hidrojen bağ köprüsünün uzunluğunu 

çözücü gazında biraz artırarak tautomerleĢmeyi zorlaĢtırır.  

5X4AO 5X45I  amin-imin dönüşümüne ait sonuçları değerlendirelim. Bu 

dönüĢüme ait sonuçlar yukarıdaki sonuçlara benzerlik göstermektedir. 5 konumdaki elektron 

salıcı ve çekici gruplar 2 konumundakine göre tautomer dengesini biraz zorlaĢtırmıĢtır. 

Yukarıdaki sonuçlarda olduğu gibi elektron çekici gruplar amin-imin tautomerleĢmesini 

zorlaĢtırmıĢtır. Çünkü 5 konumdaki elektron çekici gruplar oksazol halkasındaki elektron 

delokalizasyonunu artırarak amin tautomerlerini daha kararlı hale getirmektedir. Bu sonuç 
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amin ve imin tautomerleri arasındaki enerji farkından da görülmektedir. Örneğin, X=NO2 

durumunda amin ve imin tautomerleri arasındaki enerji farkı (ΔE) 13.83 kcalmol
-1

 (ε=1.0), 

15.24 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 15.78 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 15.81 kcalmol
-1

 (ε=78.39) iken, X=NH2 

durumunda ise, 1.87 kcalmol
-1

 (ε=1.0), 2.29 kcalmol
-1

 (ε=4.71), 2.56 kcalmol
-1

 (ε=46.83), 

2.58 kcalmol
-1

 (ε=78.39)‟dir. 5 konumundaki elektron salıcı gruplar ise rezonans yapısından 

da görüldüğü gibi amin tautomerlerini kararsızlaĢtırırken imin tautomerlerini kararlı yaparak 

tautomerler arasındaki enerji azalır ve buna bağlı olarak 5 konumundaki elektron salıcı 

gruplar tautomerleĢmeyi kolaylaĢtırır. Bu sonuçlar yukarda bahsetildiği gibi diğer bağıl 

enerji değerlerini de benzer Ģekilde etkilemektedir. 
 

 

4.3. 5-Amino-1,3-Oksazol Türevlerindeki Amin-Ġmin Tautomer Dengesinin 

Değerlendirilmesi 

 

Bağlı Grup Etkisi 

5-Amino-1,3-Oksazol (5AO) yapısında amin-imin tautomer dengesinin beĢli halkada 

2 ve 4 nolu konumlara bağlı olan elektron salıcı (-CH3, -NH2) ve çekici (-CN, -NO2 ) 

grupların türüne ve bu grupların halkadaki konumlarına göre farklı etkilerin meydana geldiği 

görülmüĢtür. 5AO yapılarının 2AO ve 4AO yapılarından daha kararsız olduğu görülmüĢtür. 

5AO ve 4AO yapılarının rezonans sayısı aynıdır ve bu nedenle enerji değerleri birbirine 

yakındır. 4AO yapısı 5AO yapısından biraz kararlılıdır. AĢağıda görüldüğü gibi 5AO 

yapısının rezonans yapısı incelendiğinde negatif yüklü C4 atomu aza azotuna (N3) komĢu 

iken 4AO yapısının rezonans yapısında negatif yüklü C5 atomu oksijen (O1) atomuna 

komĢudur. Oksijen atomu azot atomuna göre daha elektronegatif olduğundan 4AO yapısında 

elektron delokalizasyonu daha kolay olur ve bu nedenle 4AO yapısı biraz kararlıdır. Fakat 

5AO yapısında bağlı grubun türü ve halkadaki konumu yapılar arasındaki kararlığı 

değiĢtirebilir.  
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Rezonans yapılardan da anlaĢılacağı gibi 4 nolu konumdaki elektron çekici grupların 

5AO yapılarına ek kararlılık kazandırır ve amin tautomerlerinde elektron delokalizasyonu 

daha hızlı olur. Örneğin, -NO2 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 bağlı olarak 4 konumundaki elektron çekici grupların 

amin tautomerlerinde belirgin olarak C5N6 bağlarında kısalma, C4C5 bağlarında ise uzama 

meydana gelir. Ayrıca 4 konumundaki elektron çekici gruplar amin tautomerlerinin dipol 

mometlerini düĢürdüğü görülmektedir. 2 konumundaki elektron salıcı gruplar ise bu bağ 

uzunluklarını fazla değiĢtirmez. Bağlı grubun halkadaki konumuna ve türüne bağlı olarak 

amin tautomerlerinde meydana gelen bu değiĢimler geçiĢ hali yapılarını ve imin 

tautomerlerini de etkilemektedir Bu sonuçlar ıĢığında 4AO yapılarında yapılan 

değerlendirmelere benzer sonuçlar ortaya çıkar.  

Genellikle elektron çekici gruplar 4 konumunda olduğunda amin-imin 

tautomerleĢmesi zor, elektron salıcı gruplar 4 konumunda olduğunda kolay gerçekleĢir. 5AO 

yapılarında elektron salıcı grupların konumu ne olursa olsun tautomerleĢmeyi kolaylaĢtırdığı 

görülmektedir. Diğer sonuçlarda da olduğu gibi imin yapılarının Z izomerlerine dönüĢüm 

daha zor gerçekleĢir. 5AO yapılarında da 4AO yapılarında olduğu gibi amin-imin tautomer 

dengesi imin tautomerlerinin E ve Z izomerlerine bağlı olarak iki geçiĢ hali (GHZ ve GHE) 

üzerinden yürümektedir. 

2X5AO 2X54I
 amin-imin tautomer dönüĢümünde  ΔE

#
, Ea , ΔG

#
 ve ΔG 

değerlerinin elektron salıcı X=NH2 ve X=CH3 gruplarında azaldığı, elektron çekici X=NO2 

ve X=CN gruplarında ise artığı görülmektedir. BaĢka bir ifadeyle, 2 konumdaki elektron 

salıcı grupların bu tautomer dönüĢümünü kolaylaĢtırdığı belirlenmiĢtir. Bu sonuç 4AO 

yapıları için açıklanan geçiĢ hallerindeki dipol moment değiĢimlerinden ve geçiĢ hallerindeki 

hidrojen bağ köprüsünün uzunluğundan açıklanır. Sonuçlar çizelge 3.33 ve 3.34 mevcuttur. 

4AO yapılarında olduğu gibi 5AO yapılarında amin tautomerlerinin daha kararlı 

olduğu bulunmuĢtur. 2 konumundaki elektron salıcı grupların imin tautomerlerini karalığını 

arttırdığı görülmektedir. Bu sonuç her bir tautomer arasındaki bağıl enerji değerlerinden (ΔE, 

ΔH ve ΔG)
 

görülmektedir. Hatta 2,5-diamino-1,3-oksazolde meydana gelen amin-imin 

tautomer dönüĢümünde imin tautomerlerinin daha kararlı yani baskın tautomerler olduğu ve 

bu enerji değerlerinin negatif olduğu görülmüĢtür. 2 konumundaki elektron salıcı gruplar 

imin tautomerlerininde bir konjuge sistem meydana getirir ve –NH2‟de bu etki daha fazladır. 

Bu nedenle 2 konumundaki –NH2 grubu imin tautomerlerini daha kararlı hale getirirerek 

amin-imin tautomer dönüĢümü ekzotermik olarak gerçekleĢir. Elektron çekici gruplar da bu 
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durumun tersi söz konusudur ve bu gruplar amin tautomerlerini kararlı hale getirerek amin-

imin tautomer dönüĢümü endotermik olarak gerçekleĢir ve iki tautomer arasındaki enerji 

farkı artar. Örneğin, X=H ve X=NH2 durumunda, ΔE değerleri sırasıyla 2.21 ve -3.69 

kcalmol
-1

 iken; X=NO2 durumunda, ΔE değeri 8.17 kcalmol
-1

‟dir. Benzer yönelmeler ΔH ve 

ΔG enerji değerlerinde de görülmektedir.  

4X5AO 4X54I
 amin-imin tautomer dönüĢümünde  ΔE

#
, Ea , ΔG

#
 ve ΔG 

değerlerinin elektron salıcı X=NH2 ve X=CH3 gruplarında azaldığı, elektron çekici X=NO2 

ve X=CN gruplarında ise artığı görülmektedir. BaĢka bir ifadeyle, 4 konumdaki elektron 

salıcı grupların bu tautomer dönüĢümünü kolaylaĢtırdığı belirlenmiĢtir. Bu sonuç 

2X5AO 2X54I  amin-imin tautomer dönüĢümü için açıklanan geçiĢ hallerindeki 

dipol moment değiĢimlerinden ve hidrojen bağ köprüsünün uzunluğundan açıklanabilir. 

Sonuçlar çizelge 3.40 ve 3.41 mevcuttur. 

 

Çözücü Etkisi 

İlk önce 2X5AO 2X54I  amin-imin dönüşümüne ait sonuçları 

değerlendirelim. 5AO yapısının rezonans yapısına bakıldığında oksazol halkasının 2 

konumunda negatif bir atom yoktur. Bu nedenle 2 konumundaki elektron çekici 

gruplar 5AO yapısının rezonans yapısına katkı sağlamazlar ve bu nedenle 5AO 

yapısının iyonik karakteri yani dipol momenti yüksektir. 2 konumundaki elektron 

salıcı gruplar ise rezonas yapıya katkı sağlayarak 5AO yapısının iyonik karakterini 

azaltır. Benzer değişimler geçiş hali ve imin yapılarında da görülmektedir. Amin 

tautomerlerindeki bu dipol değişimleri çözücü fazında amin tautomerlerinin 

kararlığını etkiler. Sonuçta amin-imin tautomer dönüşümünü 2 konumundaki 

elektron çekici gruplar zorlaştırmaktadır. İyonik karakteri yüksek olan amin 

tautomerleri polar çözücüde daha kararlı olur. Bu sonuç diğer sonuçlarda olduğu gibi 

çizelge 3.34’de görülmektedir.  

Geçiş hali yapılarındaki N6---H----C4 atomları arasında oluşan hidrojen bağ 

köprüsünün uzunluğu ile elde edilen sonuçlar paralellik göstermektedir. Örnegin, 

GHE yapılarında, X=NO2’de hidrojen bağ köprüsünün uzunluğu 2.908 Å (ε=4.71) 

iken, X=NH2‟de 2.943 Å (ε=4.71) olarak elde edilmiĢtir. Bu bağ uzunlukları çözücü 

polarlığı ile fazla değiĢmemiĢtir. 2X5AO 2X54I  amin-imin tautomer dönüşümüne 

çözücü fazı fazla etki etmemiştir.  
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4X5AO 4X54I  amin-imin tautomer dönüşümüne ait sonuçlar 

incelendiğinde, 4 konumundaki elektron çekici grupların amin tautomerlerinin 

rezonans yapısına katkılarının çok fazla olduğu görülmektedir. Örneğin, 2 

konumundaki –NO2 grubu 5AO amin yapısının kararlığını azaltırken, 4 konumunda 

amin yapısının kararlığını artırır. Buna bağlı olarak –NO2 grubu 2 konumunda 

bulunduğunda 5AO yapısının dipol momenti 7.903 D iken, 4 konumunda 6.643 D olarak 

bulunmuĢtur. Dipol momentlerdeki azalma yapıya kararlılık kazandırır. Bu değiĢim 5AO 

yapısının rezonans yapısından da açıkça görülmektedir. Elde edilen sonuçlara göre 4 

konumundaki elektron çekici gruplar amin-imin tautomer dönüĢümünü 2 konumuna göre 

daha da zorlaĢtırırken, elektron salıcı gruplar kolaylaĢtırır. Çözücü fazı hesaplamalarının bu 

etkiyi fazla değiĢtirmediği görülmüĢtür. 

 Bu çalıĢma sonucunda, aminoksazal halkasına bağlı grupların türü ve oksazol 

halkasındaki konumunun amin-imin tautomer dengesini önemli ölçüde etkilediği 

görülmüĢtür. Ayrıca, çözücü polarlığı artıkça bağlı grup ne olursa olsun amin-imin tautomer 

dönüĢümünü zorlaĢtırdığı sonucuna varılmıĢtır.  
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