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Telah disintesis tris(4-thioanisil)n-butil silan (1) dan tris(5-metil 2-thiophen)n-butil
silan (2) melalui sintesis satu langkah dalam kondisi inert. Senyawa (1) dan (2)
hasil sintesis diisolasi dengan kromatografi kolom menggunakan eluen etil asetat
dan dikarakterisasi menggunakan kromatografi gas-spektrometer massa (GC-MS)
dan spektrometer NMR 'H dan '3C. Hasil penelitian menunjukkan bahwa
senyawa (1) dan (2) hasil sintesis diperoleh sebanyak 25% dan 35%. Hasil
pengukuran dengan GC-MS menunjukkan puncak ion molekul m/z untuk
senyawa (1) sebesar 454 dan senyawa (2) sebesar 376. Spektra 'H NMR senyawa
(1) menunjukkan adanya delapan puncak proton ekivalen dimana senyawa (2)
mempunyai tujuh puncak proton ekivalen. Pengukuran dengan '*C NMR
menunjukkan baik senyawa (1) maupun (2) memiliki sembilan karbon ekivalen.
Spektrum DEPT-135 bersesuaian dengan spektrum 3C NMR dan menunjukkan
keberadaan karbon metilen dari gugus alifatik. Secara keseluruhan hasil analisis
menunjukkan senyawa (1) dan (2) sesuai dengan struktur senyawa yang diusul-
kan.

Abstract

Synthesis of tris(4-thioanysyl)n-butyl silane (1) and tris(5-methyl 2-thiophene)n-
butyl silane (2) through one step synthesis in inert condition has been carried out.
Product compound (1) and (2) was isolated using column chromatography with
ethyl acetate as eluent and were characterized using gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS), 'H and 13C NMR spectroscopy. The results showed that
the yield of compound (1) and (2) is 25% and 35%, respectively. The
measurement using GC-MS shows molecular ion peak at m/z 454 for compound
(1) and 376 for compound (2). 'H NMR spectrum for compound (1) gave eight
proton equivalents where compound (2) gave seven proton equivalents. The
analysis using 3C NMR showed that both compound (1) and (2) have nine
carbon equivalents. DEPT-135 spectrum of compound (1) and (2) is appropriate
with 13C NMR spectrum and shows the existence of methylene carbon from
aliphatic chain. All results characterization showed that compound (1) and (2) are
well agreed with propose structure.

© 2014 Universitas Negeri Semarang

>4 Alamat korespondensi:

E-mail: aldeslesbani@yahoo.com ISSN NO 2252-6951



A Lesbani / Indonesian Journal of Chemical Science 3 (1) (2014)

Pendahuluan

Pengembangan senyawa-senyawa baru
yang berguna bagi kehidupan seperti sintesis
obat-obatan, sintesis kosmetika, sintesis parfum,
maupun sintesis pestisida dan sintesis material
baru terus dilakukan hingga dekade ini
(Kagechika & Shudo, 2005; Daiss, et.al.; 2005).
Salah satu teknik sintesis yang telah diterapkan
untuk tujuan diatas adalah coupling reaction
(Negishi; 2002). Teknik coupling reaction pada
prinsipnya menggabungkan dua molekul men-
jadi molekul baru dengan sifat-sifat yang unik
dan khas menggunakan katalis yang pada
umumnya berasal dari logam-logam transisi
(Malleron, et.al.; 1997). Salah satu coupling
reaction yang menarik untuk terus dikembang-
kan adalah arilasi senyawa organologam dengan
aril halida (Murata, et.al; 2002). Berbagai
macam aril halida telah diteliti untuk digunakan
dalam coupling reaction dengan senyawa organo-
logam (Yamanoi; 2005). Penggunaan aril iodida
sebagai reaktan menunjukkan hasil yang lebih
baik dalam coupling reaction dengan senyawa
organologam bila dibandingkan dengan aril
bromida maupun aril klorida (Yamanoi &
Nishihara; 2006). Senyawa-senyawa organo-
logam yang biasa diaplikasikan dalam coupling
reaction yakni senyawa-senyawa organologam
grup 14 seperti organosilika maupun organo-
germanium (Lesbani, ez.al.; 2010).

Sintesis pestisida golongan organosilika
seperti pestisida flusilazol telah berhasil diapli-
kasikan dengan konsep reaksi ini (Lesbani, dkk;
2012). Disamping itu senyawa germol dan silol
yang mempunyai sifat uminescence yang unik
telah dikembangkan oleh Yabusaki, ez.al. (2010).
Sifat luminescence yang unik dari hasil arilasi aril
halida dengan organosilika juga dilaporkan oleh
Lesbani, et.al. (2010) yang menggunakan bulky
organosilika sebagai reaktan yang menghasilkan
senyawa dengan sifat phoroluminescence biru-
violet yang khas.

Berbagai variasi aril iodida dengan
substituen maupun tanpa substituen membentuk
variasi struktur telah berhasil disintesis satu
langkah dengan coupling reaction (Lesbani &
Mohadi; 2012). Senyawa organosilika juga telah
divariasi oleh Lesbani, dkk (2013) yang meng-
hasilkan produk murni yang mudah disolasi
dengan teknik kromatografi. Dalam rangka
pencarian struktur senyawa baru yang beraneka
ragam, maka pada penelitian ini digunakan n-
butil silika sebagai senyawa organologam yang
memiliki rantai alifatik yang diharapkan dapat
bereaksi dengan aril iodida melalui teknik
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coupling reaction dengan sintesis satu langkah.
Senyawa yang terbentuk diisolasi dan di-
karakterisasi untuk memperkaya struktur hasil
arilasi aril iodida dengan senyawa organologam.

Metode Penelitian

Peralatan utama yang digunakan dalam
penelitian ini meliputi labu Schlenk 100 mL,
pompa vakum, rotary evaporator dan peralatan
analisis yang meliputi kromatografi gas-
spektrometer massa (GC-MS) Shimadzu
QP2010, NMR Jeol 'H (500 MHz), 13C (125
MHz) dan DEPT-135. Bahan-bahan kimia yang
digunakan dalam penelitian ini digunakan
langsung tanpa pemurnian lebih lanjut dari
supplier meliputi #n-butil silika (Aldrich), 4-
iodida thioanisol (Aldrich), 2-metil 5-iodida
thiophen (TCI), paladium tersier tributil fosfin
[Pd(P1Bu,),] (Aldrich), 1,4-diazabisiklo [2,2,2]
oktan (DABCO) (Kanto), tetrahidrofuran
(THF) (Kanto), gas argon, gas nitrogen, etil
asetat, pelat kromatografi lapis tipis (KLT), dan
silika gel (Merck).

Proses sintesis satu langkah arilasi n-butil
silika dengan aril iodida menggunakan dua jenis
aril iodida yakni 4-iodida thioanisol dan 2-metil
5-iodida thiophen. Proses sintesis diadopsi dari
prosedur yang dilaporkan oleh Lesbani, et.al
(2010) dengan adanya sedikit modifikasi.
Sebanyak 0,05 mmol katalis paladium dan 5
mmol DABCO dimasukkan dalam labu Schlenk
100 mL. Kemudian labu divakum selama 30
menit. Proses vakum dihentikan dan dilanjut-
kan dengan penambahan 3,5 mmol 4-iodida
thioanisol atau 2-metil 5-iodida thiophen dan #-
butil silika sebanyak 1 mmol. Reaksi dimulai
dengan penambahan THF sebanyak 3 mL.
Reaksi diaduk dengan pengaduk magnetik
dalam kondisi inert menggunakan argon atau
nitrogen. Reaksi dihentikan pada saat pem-
bentukan produk yang ditandai dengan noda
baru pada plat KLT. Produk murni didapat dari
proses isolasi menggunakan kromatografi
kolom silika dengan eluen etil asetat. Rendemen
produk dihitung dari mol n-butil silika.

Produk hasil sintesis satu langkah dikarak-
terisasi dengan menggunakan kromatografi gas-
spektrometer massa (GC-MS) menggunakan
pelarut aseton serta identifikasi menggunakan
spektrometer NMR 'H dan 13C. Sebagai pelarut
untuk analisis menggunakan NMR digunakan
kloroform (d-1). Selanjutnya dilakukan peng-
ukuran menggunakan NMR DEPT-135 untuk
identifikasi karbon-karbon dalam senyawa hasil
sintesis.
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Hasil dan Pembahasan

Sintesis satu langkah arilasi #-butil silika
dengan aril iodida dilakukan dalam kondisi inert
menggunakan gas argon atau gas nitrogen yang
dityjukan untuk menghindari kontak dengan
udara luar yang menyebabkan terjadinya reaksi
oksidasi. Aril iodida yang digunakan dalam
penelitian ini terdiri dari 4-iodida thioanisol dan
2-metil 5-iodida thiophen yang ditunjukkan
dalam Gambar 1. Reaksi satu langkah diguna-
kan dalam penelitian ini dikarenakan proses
arilasi yang berlangsung merupakan reaksi
bertahap dimana satu mol aril iodida mem-
bentuk reaksi dengan satu atom hidrogen yang
ada pada #n-butil silika. Reaksi keseluruhan
terbentuk bila tiga mol aril iodida bereaksi
dengan tiga hidrogen yang ada pada n-butil
silika. Analog dengan #-butil silika yakni
senyawa oktadesilsilan dengan rantai alifatik
yang panjang yang berhasil disintesis dengan
sintesis satu langkah (Lesbani, dkk; 2013).

SCH,

Gambar 1. Reaksi satu langkah arilasi z-butil
silika dengan aril iodida

Pada Gambar 1 terlihat bahwa reaksi satu
langkah dilakukan pada temperatur ruang
menggunakan katalis kompleks paladium yakni
paladium tersier tributil fosfin, basa yang berupa
senyawa 1,4-diazabisiko[2,2,2]oktan, dan pela-
rut tetrahidrofuran. Penelitian sebelumnya
dengan menggunakan organosilika yang ber-
beda menunjukkan bahwa reaksi analog seperti
pada Gambar 1 harus dilakukan tanpa katalis
dimana dengan ketidakberadaan katalis maka
reaksi tidak dapat berlangsung (Yamanoi; 2005).
Reaksi pada Gambar 1 dilakukan pada tempe-
ratur ruang dikarenakan reaktan yang meru-
pakan #-butil silika dan aril iodida bersifat
volatil dan sensitif terhadap temperatur sehing-
ga reaktan ini disimpan dalam lemari es
sebelum digunakan. Dalam reaksi yang ditun-
jukkan pada Gambar 1 terlihat bahwa adanya
basa yang merupakan senyawa 1,4-diazabisiklo
[2,2,2]oktan dan pelarut tetrahidrofuran yang
tak kalah pentingnya untuk terjadinya reaksi
satu langkah dengan katalis senyawa kompleks
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paladium. Peran basa ditujukan untuk meng-
hilangkan tiga buah hidrogen yang terikat pada
n-butil silika. Gugus hidrogen pada n-butil silika
yang ditinggalkan kemudian disubstitusi dengan
4-iodida thioanisol dan 2-metil 5-iodida
thiophen membentuk senyawa tris(4-thioanisil)
n-butil silan (1) dan tris(5-metil 2-thiophen)n-
butil silan (2). Penggunaan tetrahidrofuran
ditujukan bagi perannya sebagai solvent dalam
reaksi arilasi pada Gambar 1 (Atkins, et.al;
2006).

Senyawa (1) dan (2) hasil sintesis dengan
satu langkah diisolasi dengan teknik kromato-
grafi menggunakan fase diam silika dan etil
asetat sebagai eluent. Senyawa (1) dan (2) hasil
isolasi diperoleh dalam bentuk cairan tak
berwarna yang dikarakterisasi dengan meng-
gunakan kromatografi gas-spektrometer massa
(GC-MS) dan spektrometer NMR 'H dan 13C
(Solomons & Fryhle; 2008).

Hasil analisis senyawa (1) dan (2) dengan
GC-MS menunjukkan hanya terdapat satu
puncak kromatogram yang menunjukkan bahwa
baik senyawa (1) maupun senyawa (2) diperoleh
dalam keadaan murni. Spektra massa senyawa
(1) dan (2) disajikan pada Gambar 2 dan 3. Pada
Gambar 2 dan 3 terlihat bahwa puncak ion
molekul hasil arilasi memiliki nilai m/z untuk
senyawa (1) sebesar 454 dan senyawa (2) sebesar
376. Hasil perhitungan secara teoritis terhadap
bobot molekul senyawa (1) dan (2) dengan
menggunakan bobot masing-masing atom tanpa
meninjau pola fragmentasi baik untuk senyawa
(1) dan (2) maka didapat nilai 454 untuk
senyawa (1) dan 376 untuk senyawa (2). Hal ini
mengindikasikan bahwa senyawa (1) dan (2)
yang terbentuk dari sintesis arilasi satu langkah
sesuai dengan perkiraan struktur yang terjadi
pada Gambear 1.
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Gambar 2. Spektra massa senyawa (1)
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Gambar 3. Spektra massa senyawa (2)
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Selanjutnya senyawa (1) dan (2) dianalisis
dengan menggunakan spektroskopi 'H NMR
seperti yang tersaji pada Gambar 4 dan 5.
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Gambar 4. Spektra 'H NMR senyawa (1)
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Gambar 5. Spektra 'H NMR senyawa (2)

Pada Gambar 3 terdapat adanya delapan
puncak proton ekivalen dengan sebaran pada
pergeseran kimia (6) 0,86 (t, 3H, J = 6,8 Hz),
1,30 (t, 2H, J = 7,7 Hz), 1,37 (q, 2H, J = 7,09
Hz), 1,49 (d, 1H, J = 14,4 Hz), 1,56 (s, 1H),
2,48 (s, 9H), 7,21 (d, 6H, J = 7,8 Hz), 7,39 (d,
6H, J = 7,8 Hz). Kedelapan puncak proton
ekivalen tersebut berasal dari satu jenis proton
dari gugus thioanisil dengan sembilan buah
proton, dua jenis proton dari gugus aromatik
yang terikat thioanisil dengan total duabelas
proton, satu jenis proton metil dari gugus
alifatik dengan total tiga proton, satu jenis
proton metilen dari gugus alifatik dengan total
dua proton, satu jenis proton metilen dari gugus
alifatik yang juga mempunyai total dua proton,
dan dua jenis proton metilen dengan total dua
proton yang merupakan gugus alifatik pada n-
butil silika. Dari data spektrum 'H tersebut
diyakini bahwa senyawa (1) sesuai dengan
prediksi struktur pada Gambar 1.

Hal yang sama juga dijumpai untuk
spektra '"H NMR senyawa (2) seperti tersaji
pada Gambar 5. Pada Gambar 5 terdapat tujuh
puncak proton ekivalen pada senyawa (2) hasil
sintesis dengan sebaran proton pada pergeseran
kimia (8) 0,88 (t, 3H, J = 7,3 Hz), 1,27 (q, 2H,
J =4,4 Hz), 1,38 (m, 2H), 1,51 (q, 2H, J = 7,7
Hz), 2,52 (s, 9H), 6,85 (d, 3H, J = 2,2 Hz), 7,17
(d, 3H, J = 3,4 Hz). Ketujuh proton ekivalen ini
berasal dari satu jenis proton metil terikat gugus
thiophen dengan total sembilan proton, dua
jenis proton pada gugus thiophen dengan total

enam proton, satu gugus metil dari rantai
alifatik dengan tiga proton, tiga jenis proton
metilen pada rantai alifatik dengan total enam
proton. Secara keseluruhan terlihat bahwa
struktur senyawa (2) bersesuaian dengan struk-
tur senyawa (2) pada Gambar 1. Selanjutnya
dilakukan analisis dengan menggunakan
spektroskopi 13C NMR pada senyawa (1) dan
(2) seperti yang tersaji pada Gambar 6 dan 7.

20 100 o 6 w @ 0

Gambar 6. Spektrum 3C NMR senyawa (1)
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Gambar 7. Spektrum 3C NMR senyawa (2)

Pada Gambar 6 dan 7 terlihat bahwa baik
senyawa (1) maupun (2) memiliki sembilan
buah puncak karbon ekivalen dengan sebaran
masing masing pada senyawa (1) yakni pada
pergeseran kimia (8) 13,0 (CH,), 13,7 (CH,),
15,1 (CH,), 26,1 (CH,), 26,7 (CH,), 125,4 (CH),
131,0 (Cq), 135,9 (CH), 140,3 (Cq) sedangkan
untuk senyawa (2) dengan sebaran pada
pergeseran kimia 13,7 (CH;), 12,5 (CH,), 16,2
(CH,), 259 (CH,), 26,4 (CH,), 130,0 (CH),
132,4 (Cq), 137,4 (CH), 147,0 (Cq). Kesembilan
karbon ekivalen pada struktur senyawa (1) dan
(2) seperti yang tersaji pada Gambar 6 dan 7
terdiri dari empat jenis karbon alifatik pada
rantai z-butil, empat jenis karbon pada gugus
thiophen ataupun gugus thioanisil, serta satu
jenis gugus metil yang terikat baik pada gugus
thiophen maupun thioanisil. Hasil analisis
terhadap spektrum 3C NMR senyawa (1) dan
(2) ini bersesuaian dengan spektrum DEPT-135
(Clayden, et.al.; 2008) seperti yang tersaji pada
Gambar 8 dan 9.

Senyawa (1) dan (2) yang memiliki kabon-
karbon metilen dari rantai alifatik muncul
sebagai puncak yang mengarah ke bawah dan
puncak karbon-karbon kuartener tak muncul
pada pengukuran dengan DEPT-135. Pada
Gambar 8 untuk senyawa (1) terdapat tiga
puncak yang mengarah ke bawah yakni puncak
metilen pada pergeseran kimia (8) 13,0 (CH,),
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26,1 (CH,), 26,7 (CH,) dan puncak karbon pada
pergeseran kimia (3) 131,0 (Cq), 140,3 (Cq) tak
muncul. Untuk senyawa (2) seperti pada
Gambar 9 terlihat bahwa puncak metilen pada
pergeseran kimia (5) 16,2 (CH,), 25,9 (CH,),
26,4 (CH,) mengarah pada posisi puncak
kebawah dan puncak karbon kuartener pada
pergeseran kimia () 132,4 (Cq), dan 147,0 (Cq)
tak muncul pada pengukuran. Secara keseluruh-
an data analisis baik GC-MS, 'H NMR, 13C
NMR serta DEPT-135 terhadap senyawa (1)
dan (2) hasil sintesis menunjukkan kesesuaian
produk hasil arilasi satu langkah antara aril
halida dengan n-butil silika.

E

8;|mbar 8. Spektrum DEPT-135 untuk senyawa

8;|mbar 9. Spektrum DEPT-135 untuk senyawa

Simpulan

Senyawa tris(4-thioanisil)z-butil silan (1)
dan tris(5-metil 2-thiophen)z-butil silan (2) telah
berhasil disintesis dengan reaksi satu langkah
menggunakan katalis paladium menghasilkan
rendemen sebesar 25% untuk (1) dan 35% untuk
(2). Senyawa (1) dan (2) memiliki puncak ion
molekul sebesar m/z 454 untuk (1) dan 376
untuk (2). Hasil karakterisasi dengan 'H NMR
menunjukkan adanya delapan puncak proton
untuk (1) dan tujuh puncak proton untuk (2)
dengan puncak yang sama untuk 3C NMR
yakni sebanyak sembilan puncak karbon eki-
valen.
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