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Bu c¢alismada, 2-((1H-indol-1-il)(naftalen-1-il)metil)fenol bilesigi ilk kez
sentezlenmis olup, yapisal analizi *H-NMR, 3C-NMR, FT-IR gibi spektroskopik
yontemlerle deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Bilesige ait bircok ozellik;
spektral veriler, bag uzunlugu, bag acisi, dihedral agilari, molekil ylzeyi, FMO
analizi ve dogrusal olmayan optik (NLO) oOzellikleri de teorik olarak
arastirllmistir. Hesaplamalar; HF ve DFT/B3LYP metotlari ile 6-311++G(d,p)
temel seti kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler 1siginda,
alkilaminofenollerin, medikal uygulamalar haricinde optoelektronik alanda da
kullanilabilecegi 6n gorilmistir.
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In this study, 2-((1H-indol-1-yl)(naphthalen-1-yl)methyl)phenol compound was
synthesized for the first time, and its structural analysis was carried out
experimentally and theoretically by spectroscopic methods such as 1H-NMR,
13C-NMR, FT-IR. Many properties of the compound; Spectral data, bond length,
bond angle, dihedral angles, molecular surface, FMO analysis and nonlinear
optics (NLO) properties were also investigated. All Calculations; The HF and
DFT/B3LYP methods were performed using the 6-311++G(d,p) basis set. In light

of the data obtained, it was predicted that alkylaminophenols could be used in
optoelectronics apart from medical applications.

GIRIS

Alkilaminofenoller, yapisinda bir hidroksil grubu ve azot atomu iceren heterohalkali
bilesiklerdir. Kanser tedavilerinde kullanilan ilaglarin temel yapilarini olusturmalari nedeniyle
medikal alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Bilesiklerin, antioksidan aktiviteye sahip olmalari
kemoterapide tercih edilmelerini saglamaktadir (Neto et al. 2016, Kocg et al., 2020; Takahashi et al.
2006, Doan et al. 2017, Wang et al. 2010). Heterohalkal bilesiklerin sentezine yonelik literatiirde
bircok yontem mevcuttur. Bu calismada, petasis reaksiyonu ile olan sentez yontemi tercih
edilmistir(Petasis et al. 1997; Shi et al. 2012; Xu et al. 2015; Yang et al. 2018; Wu et al. 2019; Ulas
2022). Petasis Reaksiyonu, amin ve karbonil bilesiklerinin iminyum iyonu olusturmasi ve ilave edilen
boronik asit tarafindan olusturulan boronat kompleksinden borik asidin ¢ikarilmasiyla gerceklesen

bir reaksiyondur. Bu reaksiyon kullanilarak literatlirde sentezi yapilan heterohalkali bir¢ok bilesik
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mevcuttur (Bouillon et al. 2002; Koolmeister et al. 2002; Portlock et al. 2002; Candeias et al. 2010;
Han et al.2012, Tao et al. 2014; Souza et al. 2015). Sentez sonrasi elde edilen alkilaminofenollerin
medikal uygulamalar disinda, iletisim teknolojileri, optik bellek aygitlari, optik aygitlar gibi elektronik
alanlarda kullanilma potansiyelleri bu bilesiklerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin de
incelenmesini distindlirmustir.

Literatlirde alkilaminofenollerin teorik olarak incelenmelerine ait c¢alismalar oldukga
sinirlidir. Bu nedenle sentezle birlikte teorik hesaplamalar olduk¢a 6nem kazanmistir. Calismamizin
kapsami, iki asamada gergeklestirilmistir. ilk asamada yeni bir alkilaminofenol bilesigi sentezlenmis,
ikinci asamada ise; bilesigin kuantum kimyasal hesaplamalarla basta NLO olmak lizere bircok ozelligi
incelenmistir.

Teorik Hesaplamalar; molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri iceren oldukga
kapsamli bir program olan Gaussian 09W programi kullanilarak, HF ve DFT/B3LYP yontemi ve 6-

311++G(d,p) seti temel alinarak gergeklestirilmistir(Ulas, 2021).

MATERYAL VE YONTEM
Sentezlenen bilesigin yapi analizleri; Bruker FT-IR spektrometre ve Agilent 600 MHz NMR
spektrometreleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneysel Kisim
B(OH),

ok %

OH

iy
O
CLO

Sekil 1. 2-((1H-indol-1-il)(naftalen-1-il)metil)fenol bilesiginin sentezi
Alkilaminofenol bilesiginin sentezi i¢in Salisilaldehit (1 mmol),naftalen-1lilboronik asit ve 1-
indol reaktifleri, 1,4-dioksan icerisinde, azot atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda isitiimistir.

Bu slire sonunda karisim dnce tuzlu suyla, sonra etilasetatla ekstrakte edilmistir. Organik faz Na,S04

Uzerinden kurutulup, n-Heksan-EtOAc (9: 1) ile kolon kromatografisinde saflastiriimistir.
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2-((1H-indol-1-il)(naftalen-1-il)metil)fenol

Verim 0.248 (71%), kiremit renkli kati, E.N:104-105 °C. FT-IR B (cm™): 3655, 2979, 2888, 1454,
1383, 1250, 1153, 1085, 955, 741.1H NMR (600 MHz, CDCls): B(ppm) =2.06(s, 1H, indol), 3.72 (s, 1H,
indol),4.15 (s,1H,CH), 5.59 (s, 1H, Ar-OH), 6.67(s, 1H, Ar-H), 6.79-6.82 (m, 1H, Ar-H), 6.87 (d, J=7.8,
1H, Ar-H), 6.94 (d, J=7.2, 1H, Ar-H), 7.03 (t, J=7.2, 1H, Ar-H), 7.17-7.21(m, 3H, Ar-H), 7.31 (d, J=7.8,
2H, Ar-H), 7.41 (d, J=7.8, 1H, Ar-H), 7.47 (t, J=7.8, 1H, Ar-H), 7.89-8.08 (m, 2H, Ar-H), 7.78 (d, J=7.2,
1H, Ar-H). 13C (CDCI3, 150 MHz): @ = 21.1 (indol); 35.7 (indol); 67.0 (C-kiral karbon), 111.1(Ar-),
116.1(Ar-); 116.5(Ar-); 117.1(Ar-);119.4(Ar-);119.6(Ar-);119.8 (Ar-);119.9 (Ar-);120.7 (Ar-); 120.8 (Ar-
); 122.2 (Ar-); 122.3 (Ar-); 123.7(Ar-); 125.5(Ar-); 126.8(Ar-); 127.8 (Ar-);127.9 (Ar-); 130.0 (Ar-);
136.8 (Ar-); 153.7 (Ar-); 154.4(Ar-); 171.5 (C-OH).

Deneysel olarak; sentezi ve karakterizasyonu vyapilan yeni alkilaminofenol bilesiginin
kuantum kimyasal hesaplamalarla desteklenmesi igin ¢alismanin ikinci agamasina gegilmistir.

Hesaplamali Kisim

Hesaplamalar Becke’nin li¢ parametreli enerji fonksiyoneli hibrid yaklagimi ile Lee-Yang ve
Parr’in korelasyon fonksiyonelinden olusan B3LYP teorisi ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
Gaussian 09W programindan yararlanarak gerceklestirilmistir (Becke 1988; Mathammal et al. 2016).

Molekil modellemede ise Gauss-View 5.0 programi kullanilmistir (Ulas, 2021).

SONUCLAR VE TARTISMA

Molekil Geometrisi

Alkilaminofenol bilesiginin sentezi igin petasis reaksiyonu kullanilmistir. Sentez sonrasi
bilesigin optimizasyonu DFT/B3LYP ve HF metotlari ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak

gercgeklestirilmistir.

Sekil 2. 2-((1H-indol-1-il)(naftalen-1-il)metil)fenol bilesiginin DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p)

temel seti ile gerceklestirilen optimizasyonu
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Optimizasyon sonrasi, bilesige ait, bag uzunlugu, bag acilari ve dihedral agilar hesaplanmis ve

karsilastirmali olarak Tablo-1’de verilmistir.

Tablo 1. Alkilaminofenol bilesigi icin secilen bazi geometrik parametreler

Bag UzunluguA®) B3ILYP HF Bag Acilan(})  B3LYP HF
C11-C3 1527 1.527 M15-C11-C3 1115 1119
C3-C2 1.404 1.394 M15-C11-H12 104.6 104 8
C2-013 1.372 1.353 M15-C11-C30 1134 1134
013-H14 0.563 0.540 H12-C11-C3 1055 105.7
C1-Ce 1393 1.384 H12-C11-C30 1056 105.6
C1-H7 1086 1.077 Cl1-C3-C2 1151 1191
C2-C1l 1395 1.384 C3-C2-013 1171 117.4
Cl1-H12 1.094 1.081 C2-013-H14 1055 111.2
C11-C30 1.533 1.532 013-C2-C1 122.0 1216
C30-C32 1.377 1.355 C2-C1-Co 120.0 120.0
C30-C31 1435 1.437 C11-C30-C31 1155 1198
C31-C34 1434 1.410 Cl1-C30-C32 1208 1211
C33-H38 1081 1071 C30-C32-H36 11585 1200
C32-H36 1083 1073 Cle-M15-C17 108.0 107.7
C11-M15 1473 1.463 M15-C15-H1S 1156 1197
M15-Cls 1.387 1.377 C17-C28-H29 121.7 1215
M15-C17 1391 1.3584 Rihedral Acilar
Cl6-H19 1.080 1.071 M15-C11-C3- -149.2 -148.9
c2
C17-C28 1.402 1.398 M15-C11-C30- 654 65.3
C31
C20-C17 1425 1.404 C17-M15-C11- -50.3 -20.8
C3
C26-H27 1.084 1.075 C3-C2-013- 1795 -178.7
H14
C20-C22 1.404 1.398 C11-M15-C17- -3.7 -4 8
C28
C22-H23 1.084 1.076 C11-C30-C32- -178.4 -178.7
C35
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Teorik veriler dikkate alindiginda, 0.96 °A olarak bilinen O-H bag uzunlugunun B3LYP
metodunda 0.96 °A olarak, HF metodunda ise 0.94 CA olarak hesaplandigi gorilmektedir.
Benzer bicimde 1.37 °A olan C=C bag uzunlugunun B3LYP metodunda 1.40 °A, HF metodunda
1.39 %A oldugu gorilir. Ayrica, 109.5° aclya sahip oldugu bilinen C-O-H bag acisi (C2-013-H14)
B3LYP metodu ile 109.9°; HF metodunda 111.2° olarak hesaplanmistir. Sonug olarak; deneysel
bag uzunlugu ve bag acisi degerleri ile teorik degerler arasinda iyi bir uyum oldugu ve B3LYP

metodunun deneysel verilere daha uyumlu oldugu gérilmustdr.

NMR Calismalari

Alkilaminofenol bilesiginin optimize olmus yapisinda 'H-NMR ve '3C-NMR degerleri
GIAO- NMR vyaklasimi ve CHCls ¢oziculi ortamdaki kimyasal kayma degerleri, B3LYP ve HF
metotlari ve 6-311G++(d,p) temel seti ile hesaplanmistir. Ardinda elde edilen veriler deneysel

degerlerle karsilastirilmistir.

Tablo 2. Alkilaminofenol Bilesiginin deneysel ve teorik olarak belirlenmis, bazi NMR kimyasal

kayma degerleri

Atomlar Deneysel B3LYP HF

H12 4.15 7.85 7.64
H14 5.59 4.35 4.25
H19 2.06 6.75 8.04
H21 3.72 7.58 7.16
C11 67.0 63.9 60.0
C2 171.5 158.7 163.1
C3 153.7 134.3 138.2
C30 154.4 142.0 147.0
C16 35.7 134.9 144.4
C18 21.1 106.5 111.0

Bilesigin karakterize piklerinden biri olan H12 ve H14 pikleri deneysel olarak sirasiyla
4.15 ve 5.59 ppm de goriliurken, B3LYP metoduyla olan hesaplamalarda 7.85 ppm ve 4.35 ppm

olarak bulunmustur. Bu degerler HF metodunda ise 7.64 ve 4.25 ppm olarak elde edilmistir.

188



Ulas Y. / Caucasian Journal of Science, 9(2), (2022), 184-195

Kiral karbonumuz olan C11 deneysel olarak 67.0 ppm de gorilmis olup, teorik
hesaplamalarimizda sirasiyla 63.9 (B3LYP) ve 60.0(HF) olarak bulunmustur. Ayrica, hidroksil
grubunun baglh oldugu C2 karbonu deneysel olarak 171.5 ppm degerine sahipken, teorik olarak
158.7 (B3LYP) ve 163.1(HF) ppm degerlerine sahip oldugu gorilmustar.

Bu durum bize, deneysel ve teorik verilerimizin uyumlu oldugu ve mevcut sapmalarin,

bilesigimizin molekdl i¢i ve molekdiller arasi olusturdugu hidrojen baglarindan kaynaklandigini

gostermektedir.

IR GCalismalari

Bilesigin deneysel ve teorik IR spektrumlari Sekil 3'de, segilen IR siddetleri ise Tablo

3.”de verilmistir.
DENEYSEL

w‘ /,/\.,/"’ v

DFT/B3LYP

60
U

40

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Frekans

Sekil 3. Deneysel ve Teorik FT-IR spektrumlari
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Tablo 3. Molekilin Deneysel ve B3LYP metodu ile segilmis titresim frekans deger ve turleri

Titresim Tirleri (v) Deneysel B3LYP B3LYP *
(skalasiz) (skalal)

Ar-OH 3655 3837 3685

CH

(aromatik) 2979 3147 3014

Cc=C

(aromatik) 1454 1661 1624
1383 1615 1579

c-O

(aromatik) 1250 1356 1326

CH

(alifatik) 1153 1237 1209
1085 1097 1073

C-N 955 895 875

OH

(egilmesi) 741 766 749

*Skala Faktor: 4000-1700 cm™ icin 0.958; 1700-400 cm™ icin 0.978.
Tablo 3 'de gorildigl gibi OH asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandi deneysel IR
spektrumunda 3655 cm™ ’de, aromatik C-H titresimleri 2979 cm™ ’de gézlenirken secilen
DFT/B3LYP metodu icin bu degerler sirasiyla 3685 cm™ ve 3014 cm™Ydir. Sekil 3’e bakildiginda

da; deneysel elde edilen verilerle, teorik elde elde edilen verilerin uyum icinde oldugu goéralir.

Frontier Molekiil Orbitalleri (FMO)

Molekiiler orbital teorisine gore; tim molekiller HOMO ( En yiiksek dolu molekiler
orbital) ve LUMO’ ya ( En disik bos molekiler orbital) sahiptir. Bu orbitaller arasindaki enerji
farki, bilesigin kimyasal reaksiyonlardaki davranisi hakkinda bilgi verir. Bilesigimiz icin HOMO
ve LUMO arasindaki enerji farkini gosteren yapilar Sekil 4. ‘de verilmistir. HOMO ve LUMO
enerijileri sirasiyla B3LYP metodunda -5.5980 eV ve -1.5039 eV olarak, HF metodunda -7.6421
eV ve 0.8954 eV olarak hesaplanmistir. Bu durumda BIE enerji farki da sirasiyla 4.0941 (B3LYP)
ve 8.5375 (HF) eV olarak hesaplanmistir.
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iy

E(LUMO)=0.8954 eV

t E(LUMO)=-1.5039 eV

AE=4.0941 eV AE=8.5375 eV

E(HOMO)=-5.5980 eV

E(HOMO)= -7.6421 eV

SR # L5

Sekil 4. Frontier molekiiler orbitaller

Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)
Bilesigin elektrostatik potansiyel ylizeyine bakildiginda enerji skalasinin DFT/B3LYP
metoduyla hesaplanan degerinin -6.588 e? a.u. ve +6.588 e a.u arasinda oldugu, bu

degerlerin HF metodunda ise -7.246 e a.u. ve +7.246 e?a.u arasinda oldugu gérilmistir.

— — L e—

-6.588 e-2 +6.588 e-2 -7.246 e-2 3 +7.246 e-2
B
%
\
| 12 SIRY
> .
< # ")

. ~ i
Sekil 5. 2-((1H-indol-1-il)(naftalen-1-il)metil)fenol bilesiginin B3LYP ve HF metotlariyla

hesaplanan molekiiler elektrostatik potansiyel yizeyleri

Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler (NLO)
Malzemelerin dogrusal olmayan optik 6zellikleri (NLO), Optoelektronik alanda énemli
bir yere sahiptir. Bilesigin NLO ozellikleri E@elektronlarindan kaynaklanir. Artan konjugasyon

veya donor gruplarin dahil edilmesi NLO 6zelliklerini degistirir. Genel olarak, kuantum kimyasal
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hesaplamalar elektronik yapi ve NLO 6zellikleri arasindaki iliskiyi agiklar. Molekiler sistemlerin
NLO o6zelliklerinin arastirilmasi igin kullanilan bilesiklerden biri p-nitroanilindir(Ulas 2021). Bu
nedenle, c¢alismada referans bilesik olarak p-nitroanilin segilmistir. Alkilaminofenol
bilesiklerinin NLO ozellikleri literatlirde daha 6nce hig ¢alisiimamistir.

Calismamin optimize sonuglarla degerlendirilmesi icin p-nitroanilin icin hesaplamalar
literatlirden alinmayip yeniden hesaplanmistir.

isotropik lineer polarizasyon (a), anisotropik lineer polarizasyon [, birinci derece
hiperpolarizasyon (f) ve toplam dipol moment (i) degerleri B3LYP metodu kullanilarak
asagida yeralan esitliklerden de faydalanilarak hesaplanmistir (Govindarajan et al. 2012,

Guidara et al. 2015, Muthu et al. 2015, Raja et al.2017).

= (W py+ pe)? (1)
<o> = 1/3((Xxx+ Olyy + (XrZZ) (2)
Aaw = [1/2((0t0tyy) +H(Oyy—=0izz) {0tz )]? (3)
<B>= [Broct Bawy + Braz) By + Browy + Byaz)+ (Bazz + Prowrt Pyye)’] “)
Tablo 4. NLO Analiz Sonuglari
Ozellik | p-NA B3LYP HF Ozellik | p-NA B3LYP HF
e -7.4519 1.4938 1.6081 Do -99.4560 18.6526 20.6698
Ly -0.001 -3.1022 -2.9336 DBy 16.7004 32.5578 34.2177
s 0.6869 -0.5007 -0.3630 Dz 12.9992 -6.6374 -7.7495
7] 7.48 3.48 3.37 Debye | S, -0.0012 -29.4020 | -21.6181
Debye Debye
Qx -58.7480 -144.7883 | -145.1009 | By -0.0004 -68.0948 | -73.1194
ayy -53.2767 -151.7550 | -151.9430 | B, 0.0001 -7.8858 -6.7659
Q;z -60.6128 -149.5327 | -149.8728 | [.. 0.4969 -11.3305 | -11.6509
<o> -8.52x10° | -2.20x10" | -2.20x10% Doz 12.9100 -2.3673 -0.7929
24 esu 2B esu esu
Aa 9.79x10% | 9.13x10%° | 9.01 x10® Dyyz 0.4172 -10.5116 | -9.2272
esu esu esu
<p> 8.99x103! 1.01x1073° | 9.85x103!
esu esu esu

NLO verilerine bakildiginda; alkilaminofenol bilesigimizin dipol moment degerinin p-
NA’den daha dislik oldugu ancak isotropik lineer polarizasyon degerinin p-NA’den iki kat daha

blyik oldugu, anisotropik lineer polarizasyon degerinin ise esdeger oldugu gorilmektedir.
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Birinci derece hiperpolarizasyon degeri ise p-NA degerine oldukca yakindir. Bu verilerden yola
cikilarak alkilaminofenol bilesiginin mevcut NLO 6zellikleriyle optoelektronik, lazer teknoloji,

optik verileri depolama gibi bircok alana katki saglayacak yeni bir bilesik oldugu gorilir.

SONUC

Bu c¢alismada, ilk kez yeni alkilaminofenol tirt 2-((1H-indol-1-il)(naftalen-1-
il)metil)fenol bilesigi, yiksek verimle sentezlenmistir. Bilesigin yapi analizleri deneysel ve teorik
olarak gerceklestirilmistir. DFT/B3LYP ve HF metodlari ve 6-311++G(d,p) temel seti dikkate
alinarak teorik hesaplamalar yapilmistir. Bilesigin elektronik birgok 6zelligi(bag uzunlugu, bag
acisi, dihedral agilar) ve kimyasal tepkimelere olan yatkinligi i¢in enerji hesaplamalari yapilmis,
HOMO-LUMO arasindaki BIE, 4,09 eV olarak bulunmustur. Ayrica NLO ¢alismalari ile isotropik
polarizasyon degerinin p-NA’nin yaklasik 2 kati oldugu hesaplanmis boylece bilesigin medikal

uygulamalar harici, optoelektronik alanda da etkili oldugu gosterilmistir.
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