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ABSTRAK

Studi reaksi siklopentilsilan dengan 4-iodida thioanisol telah dilakukan menggunakan katalis paladium
dengan kondisi argon pada temperatur ruang menggunakan tetrahidrofuran sebagai pelarut.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa produk reaksi adalah tris(4-thioanisil)siklopentilsilan (1) yang
merupakan kristal putih hasil rekristalisasi menggunakan metanol dengan persentase 35%. Senyawa (1) mempunyai
titik leleh 91,5-92,0 °C. Analisis dengan GC-MS diperoleh nilai m/z sebesar 466 dengan enam puncak proton
ekivalen dan delapan puncak karbon hasil pengukuran dengan *H dan **C NMR. Hasil analisis tersebut bersesuaian
dengan senyawa (1).

Kata kunci: siklopentilsilan, 4-iodida thioanisol, paladium.

ABSTRACT

A study on cyclopentylsilane reaction in tetrahydrofuran with 4-iodo thioanisol has been carried out using
palladium as catalyst under argon atmosphere at room temperature.

The results showed that the product was tris(4-thioanisyl)cyclopentylsilane (1) which was obtained from
recrystallization using methanol with the yield 35%. The Compound (1) has a melting point of 91.5-92.0 °C.
Analysis using GC-MS found m/z 466 with six equivalent protons and eight carbons peak obtained from *H and *C
NMR.
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PENDAHULUAN (Trost etal, 1982). Salah satu cara untuk

memenuhi syarat diatas yakni menggunakan

Sintesis senyawa-senyawa baru yang
berguna bagi kehidupan manusia terus
dikembangkan seperti sintesis obat-obatan,
sintesis bahan pangan, sintesis pestisida maupun
sintesis material baru dengan sifat khas (Clayden
et.al, 2008). Dalam rangka sintesis senyawa-
senyawa baru diperlukan suatu metoda sintesis
yang efektif. Efektif diartikan seperti rute
sintesis yang pendek, waktu reaksi yang singkat
dengan persentase produk yang tinggi dan
menggunakan reagen yang seminimum mungkin

teknik reaksi kopling (Hegedus, 2002). reaksi
kopling merupakan reaksi penggabungan rantai-
rantai  karbon yang dilakukan  dengan
menggunakan Kkatalis (Tsuji, 2004). Katalis yang
digunakan dalam reaksi kopling pada umumnya
merupakan logam-logam transisi baik berupa
senyawa garam-garam logam transisi blok d,
logam Dblok f maupun senyawa-senyawa
kompleks dari logam-logam tersebut (Negishi,
2002).
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Salah satu reaksi kopling yang menarik
untuk diteliti yakni reaksi antara organologam
grup 14  yang meliputi  organosilika,
organogermanium, organotimah, dan
organotimbal dengan aril halida yang merupakan
bagian dari senyawa-senyawa grup 17 (Gilman
et.al, 1966). Reaksi organo grup 14 dengan aril
halida ini  kebanyakan ditujukan  bagi
kepentingan sintesis obat-obatan, pestisida, serta
material baru yang dapat digunakan untuk
sensor, komponen-komponen elektronik, serta
material lapis tipis (Gross et.al, 1997, Kagechika
etal, 2005). Lesbani etal (2010a) telah
melakukan reaksi kopling antara organosilika
primer dengan beberapa aril halida yang
menghasilkan rendemen yang tinggi. Aplikasi
nyata dari senyawa hasil sintesis yang dilakukan
Lesbani dkk yakni material baru yang
mempunyai sifat photoluminescence biru-violet
(Lesbani et.al, 2010b). Disamping itu Lesbani
et.al (2012a) telah mengaplikasikan konsep
reaksi kopling tersebut untuk sintesis pestisida
seperti pestisida flusilazol yang mempunyai
atom silika dalam strukturnya.

Pada penelitian ini akan dikaji lebih
lanjut variasi aril halida yang digunakan pada
reaksi kopling dengan organosilika primer
menggunakan katalis paladium. Lesbani et.al
(2012b) telah melaporkan variasi aril halida
yakni 2-iodida thiopen, 4-iodida-N,N-dimetil
anilin dan 5-metil iodo thiophen dimana
rendemen yang dihasilkan rendah bila
dibandingkan dengan yang dilakukan
sebelumnya. Variasi aril halida yang digunakan
dalam penelitian ini yakni 4-iodida thioanisol
yang memiliki atom sulfur yang terikat pada
gugus metil dengan organosilika primer yakni
siklopentilsilan. Produk hasil reaksi
diidentifikasi melalui penentuan titik leleh,
karakterisasi menggunakan kromatografi gas-
spektrometri massa, ‘H NMR dan *C NMR..

MATERI DAN METODE

Bahan

Bahan-bahan kimia yang dipergunakan
dalam penelitian ini bekualitas analytical grade
buatan Merck, TCI, Aldrich dan Kanto Chemical
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Industry dan dipergunakan langsung tanpa
pemurnian yang meliputi silkopentilsilan,
thioanisil, tetrahidrofuran, paladium tersier
tributilfosfin, 1,4-diazabisiklo[2,2,2]oktan,
aseton, gas argon, pelat KLT silika, metanol,
diklorometan, etilasetat, dan akuades.

Peralatan

Alat-alat yang dipergunakan dalam
penelitian ini yakni labu Schlenk 50 mL, syringe
5 mL dan 10 mL, statif dan klem, pompa
vakum, rotary evaporator, melting point
apparatus, spektrometer *H dan **C NMR Jeol,
kromatografi gas-spektrometer massa Shimadzu
3201 QP. Untuk analisis dengan 'H dan “*C
NMR menggunakan pelarut CDCl; dan diukur
pada frekuensi 500 MHz untuk 'H dan 125 MHz
untuk C.

Cara Kerja

Sebanyak 5 mmol 1,4-diazabyclo[2,2,2]-
oktan dan 0,05 mmol paladium tersier
tributilfosfin dimasukkan kedalam labu Schlenk
ukuran 50 mL dan divakum selama 15 menit.
Selanjutnya proses vakum dihentikan dan
dimasukkan kedalam labu Schlenk tersebut 1
mmol siklopentilsilan , 3 mmol 4-iodida
thioanisol dan 3 mL tetrahidrofuran melalui
syringe ukuran 5 mL secara perlahan. Reaksi
dilakukan pada suhu ruang tanpa pemanasan
selama 3 hari. Reaksi dihentikan dengan cara
penambahan 10 mL akuades kedalam
caampuran. Kemudian campuran dipindahkan
kedalam corong pisah dan dilakukan ekstraksi
menggunakan diklorometan sebanyak 15 mL.
Proses pemisahan produk dilakukan setelah
didapat ekstrak pekat melalui  teknik
kromatografi menggunakan fasa diam silika dan
eluen etil asetat. Proses rekristalisasi dilakukan
menggunakan pelarut metanol. Produk reaksi
kopling kemudian dikarakterisasi dikarakterisasi
melalui penentuan titik leleh, pengukuran
dengan GC-MS, *H dan **C NMR.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Studi reaksi siklopentilsilan dengan 4-
iodida thioanisol menggunakan katalis paladium



membentuk senyawa (1) dapat dilihat pada
Gambar 1.
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Gambar 1. Reaksi silkopentilsilan dengan 4-iodida thioanisol

Pada Gambar 1 diatas terlihat bahwa tiga
mol senyawa 4-iodida thioanisol dibutuhkan
untuk  membentuk senyawa (1) dengan
silkopentilsilan. Reaksi diatas merupakan reaksi
tripel arilasi dimana bila tidak menggunakan
katalis maka reaksi akan membentuk satu
persatu melalui reaksi substitusi 4-iodida
thioanisol menjadi senyawa (1) (Solomons et.al,
2008). Dengan menggunakan Kkatalis paladium
tahap pertahap tersebut diabaikan karena reaksi
silkopentilsilan dengan 4-iodida thioanisol dapat
langsung beraksi membentuk senyawa (1).

Senyawa (1) hasil reaksi diperoleh
berupa kristal putih yang direkristalisasi
menggunakan metanol yang kemudian diperoleh
senyawa (1) sebanyak 35%. Kristal putih yang
diperoleh ditentukan titik lelehnya
mennggunakan melting point apparatus dan
diperoleh titik leleh senyawa (1) sebesar 91,5-
92,0 °C. Dengan selisih titik leleh yang diperoleh
dari hasil pengukuran dapat dipastikan bahwa
senyawa (1) memiliki kemurnian yang tinggi
yang selanjutnya dianalisis dengan GC-MS.
Senyawa (1) dilarutkan dalam aseton untuk
diukur dengan GC-MS. Hasil pengukuran GC-
MS terhadap senyawa (1) dapat dilihat pada
Gambar 2.

Pada Gambar 2 terlihat bahwa senyawa
(1) memiliki m/z sebesar 466. Hasil perhitungan
bobot molekul senyawa (1) hasil sintesis

diperoleh nilai asebesar 466 g/mol. Hal ini
bersesuaian dengan pola GC-MS yang
dihasilkan. Bila dilihat pola fragmentasi senyawa
(1) seperti yang tersaji pada Gambar 2 terlihat
bahwa fragmentasi utama terjadi pada gugus
siklopentil (CsHg) dimana terbentuk fragmen
dengan m/z sebesar 397 (Clayden et.al, 2008).
Selanjutnya dilakukan pengukuran dengan
menggunakan 'H dan *C NMR dengan data
yang tersaji pada Gambar 3 dan 4.

Pada Gambar 3 terlihat bahwa terdapat
enam puncak proton ekivalen pada senyawa (1)
hasil sintesis. Keenam puncak proton tersebut
memilik pergeseran kimia (8) pada 1,50 ppm (m,
6H), 1,81 ppm (m, 1H), 1,98 ppm (m, 2H), 2,48
ppm (s, 9H), 7,21 ppm (d, 6H, J = 8,3 Hz), 7,42
ppm (d, 6H, J = 8,3 Hz). Bila dilihat struktur
senyawa (1) hasil sintesis seperti yang tersaji
pada Skema 1 teramati bahwa terdapat tigapuluh
proton pada senyawa (1) dengan sebaran
ekivalen yakni sembilan proton metil pada gugus
anisil (a), enam proton pada gugus fenil (b),
enam proton pada gugus fenil (c), satu proton
pada gugus siklopentil (d), dua proton pada
gugus siklopentil () dan enam proton pada
gugus  siklopentil (f), sehingga secara
keseluruhan terukur enam puncak proton
ekivalen hasil pengukuran dengan *H NMR. Hal
ini menunjukkan bahwa senyawa (1) telah
berhasil disintesis dengan kemurnian yang
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tinggi. Selanjutnya dilakukan  pengukuran
dengan menggunakan *C NMR untuk
konfirmasi tambahan terhadap senyawa (1).

o
] |
600005 |

50000

40000
97

30000- |
20000-

466
i
20446 1491 509 543 585 615641 684 716741768 798821 847 881 910 938 973 1005

PV A 3
m/z

10000

Gambar 2. Pola fragmentasi massa senyawa (1) hasil pengukuran menggunakan GC-MS
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Gambar 3. Spektra 'H NMR senyawa (1).
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Gambar 4. Spektra **C NMR senyawa (1).

Spektra *C NMR senyawa (1) seperti
yang tersaji pada Gambar 4 menunjukkan
adanya delapan puncak karbon-karbon ekivalen
pada senyawa (1) hasil sintesis. Sebaran karbon-
karbon ekivalen tersebut tersaji pada Gambar 5.

SCH;

SCH;

Gambar 5. Sebaran karbon-karbon ekivalen
dalam senyawa (1). Karbon-
karbon  ekivalen  dinyatakan

60 40 R S

dengan tanda *

Delapan puncak karbon-karbon seperti
yang tersaji pada Gambar 5 vyakni pada
pergeseran kimia ( 6) 15,0 ppm (CHz), 22,9 ppm
(CH,), 27,1 ppm (CH), 28,8 ppm (CH,), 125,2
ppm (CH), 130,9 ppm (Cq), 136,2 ppm (CH),
140,2 ppm (Cq). Secara keseluruhan dari hasil
pengukuran diketahui bahwa senyawa (1) dapat
disintesis dari siklopentilsilan dengan 4-iodida
thioanisol dengan produk yang memiliki
kemurnian yang tinggi.

SIMPULAN

Reaksi antara silkopentilsilan dengan 4-
iodida thioanisol menggunakan katalis paladium
menghasilkan produk tris(4-
thioanisil)siklopentilsilan (1) dengan persentase
sebesar 35%, titik lelen sebesar 91,5-92,0 °C,
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bobot molekul 466, dan mempunyai enam
proton ekivalen serta delapan karbon ekivalen
didalam strukturnya.
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