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ABSTRAK

Telah dilakukan pendlitian sintesis p-tert-butilkalikg4]arena-tetra-N-
(etilglisil)-asetamida untuk digunakan sebagai pengemban ion pada pemisahan
ion logam berat dengan transpor membran cair. Senyawa pengemban ion
tersebut disintesis dari p-t-butilkaliks[4]arena dengan N-etilglisilasetamida.
Senyawa N-etilglisil-asetamida diperoleh dari hasil reaksi antara asam 2-
kloroasetat dengan SOCI, yang diteruskan dengan penambahan HCI.H-Gly-
OEt. Senyawa p-t-butil-kalikg4]arena-tetra-N-(etilglisil)asetamida berupa
kristal berwarna coklat kekuningan (75%), t.I. 70 °C, larut dalam kloroform,
dan tidak larut dalam air dan n-heksana.
Kata Kunci: sintesis, pengemban ion, p-t-butilkalikg] 4] arena-tetra-N-

(etilglisil)asetamida

ABSTRACT

Synthesis of p-tert-butylcalix[4]arene-tetra-N-(ethylglycil)acetamide
which will used as ion carrier in separation heavy metal ions by liquid
membrane transport has been conducted. The compound was synthesized from
p-tert-butylcalix[4]arene and N-glycilacetamide. The N-glycilactamide
compound was prepared by reaction of 2-cloroacetic acid with thionyl
chloride followed by amidation with HCI.H-Gly-OEt. By this method it was
obtained p-tert-butyl calix[ 4] arene-tetra-N-(ethyl gl ycil)-acetamide compound as
yellowish brown crystal (75%), m.p. 70 °C, soluble in chloroform, and
insoluble in both water and n-hexane.

Keyword: synthesision, p-tert-butilkaliks 4] arena-tetra-N-

(etilglisil)asetamida

PENDAHULUAN

Transpor membran car
merupakan metode pemisahan yang dapat
dikembangkan untuk pengolahan limbah
cair yang mengandung ion logam berat
atau analisis kimia, terutama bilamana
konsentrasinya dalam  larutan/limbah
sangat rendah [1, 2]. Dalam metode
pemisahan ini ion logam tertranspor dari
fasa sumber ke fasa target melewati fasa
membran yang mengandung suatu
molekul pengemban ion. Efisiens dan
selektivitas transpor ion logam sangat
tergantung pada sifat pengemban ion,
daam ha ini adalah struktur, gugus
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fungsi, dan kepolaran molekulnya[3, 4].

Kalikg[n]arena, salah satu golongan
senyawa makrosiklik sangat berpotensi
digunakan sebagai pengemban ion pada
pemisahan ion logam dengan transpor
membran cair karena  strukturnya
menyerupai  keranjang sehingga dapat
berperan sebagai molekul inang, pada
umumnya larut dalam pelarut organik,
dan gugusnya mudah divarias (seperti
karboksil, sulfonil, eter, amida, amino)
dengan ukuran cincin yang berbeda-beda
[4, 5]. Peningkatan selektivitas senyawa
kalikg[n]arena terhadap ion logam berat
dapat dilakukan dengan mengikatkan
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suatu gugus selektif pada cincin molekul
yang sesual dengan sifat ion logam yang
akan dipisahkan [4,6].

Senyawa p-t-butilkalikg 4] arena
tetra-N-(etilglisil)asetamida salah satu
turunan  p-t-butilkalikg[4]arena  dari
struktur, gugus fungsi, dan kepolaran
sangat berpotensi sebagai pengemban ion
selektif terhadap ion logam yang bersifat
asam sedang hingga lunak. Struktur
molekul berongga dengan gugus amida
dan ester yang dapat berperan sebagai
ionofore yang selektivitasnya tergantung
pada kesesuaian ukuran rongga dan
kebasaan gugus terhadap ion logam yang
diemban. Beberapa kaliks[4]arena dengan
gugus ester diketahu selektif terhadap ion
logam Ag(l) begitu pula dengan gugus
amida selektif terhadap Cd(l1) dan Ag(l)
[7, 8]. Struktur molekul target sitesis
tersebut seperti Gambar 1.

Gambar 1. Struktur senyawa pengemban ion
p-t-butilkalikg[ 4] arena-tetra-N-(etilglisil)
asetamida sebagai target sintesis

Jurnal Chemica Vol. 9 Nomor 2 Desember 2008, 8-1 |

Dalam tulisan ini dilaporkan hasil
penelitian sintesis senyawa pengemban
ion p-t-butilkaliks[4]-arena-tetra-N-
(etilglisil)asetamida dari senyawa induk
p-t-butilkaliks[4]arena dan pereaksi N-
etilglisil-2-kloro-asetamida.

PERCOBAAN

Alat. Spektrometer IR (Shimadzu seri
FTIR-8201PC, HNMR 500 MHz (Jeol
seri JNM-MY500, LIPI  Serpong),
pengukur titik leleh (Electrothermal
9100), neraca anditik (Metler AT 200),
termometer (100 dan 200 °C), alat refluks,
kolektor, alat destilasi, epavorator, dan
peralatan gelas lain yang sering digunakan
dalam laboratorium.

Bahan. p-t-butilfenol p.a (Merck),
Formaldehida 37 % (Merck), 2-
kloroasetat (Merck), etanol p.a (Merck),
difenileter p.a (Merck), toluena p.a
(Merck), etilasetat p.a (Merck), kloroform
p.a (Merck), aseton p.a (Merck), n-
heksana (teknis), tionil klorida (Merck),
HCl 37% p.a. (Merck), K,CO3; (Merck),
NaCl (Merck), Nal (Merck), CaCl,
anhidrat (Merck), N&SO, anhidrat
(Merck), silika gd (teknis), plat silika
aluminium 1.05554 silica gel 60 Fs4), gas
N> (teknis), dan aquadest (PT. Brataco).
Sintesis p-t-butilkalikg4]arena atau
5,11,17,23-tetr akis(t-butil)-
kaliks[4]arena-25,26,27,28-tetrol.
Senyawa p-t-butilkalikg[4]arena disintesis
dari bahan dasar p-t-butilfenol dan
HCHO 37% dalam suasana basa (NaOH)
sesual prosedur Gutsche et. al. [9].
Sintesis  N-etilglisil-2-klor oasetamida.
Lima gram asam 2-kloroasetat (0,05 mol)
dimasukkan dalam labu leher tiga 100 mL
yang disambungkan dengan kondensor.
Tionil klorida (5 mL) ditambahkan
perlahan sambil diaduk selama 30 menit,
kemudian direfluks perlahan selama 2
jam. Kelebihan SOCI, dipisahkan dengan
cara dedtilas pada 70 °C. Setelah
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kelebihan SOCI, dipisahkan, HCI.H-Gly-
OEt (5,5 g) ditambahkan sambil diaduk
selama 30 menit pada suhu kamar,
kemudian pada 60 °C selama 6 jam atau
sampai gas tidak terbentuk dan cairan
menjadi hijau tua. Produk reaksi diperoleh
dengan mendestilasi campuran reaksi
pada 182 °C.

Sintesis p-t-butilkalikg[4]ar ena-tetr a-N-
(etilglisil)asetamida atau 5,11,17,23-
tetrakis(t-butil)-25,26,27,28-
tetrakis(etilglisilkar bamoil-
metoksi)kaliks[4]arena. Pada kondisi
atmosfir nitrogen, 100 mL aseton kering
ditambahkan 1,0 g (1,5 mmol) senyawa 1,
25 g (13,96 mmol) senyawa 4, 19 ¢
(13,96 mmol) K,COs. Larutan direfluks
selama 28 jam. Setelah dingin, kelebihan
kalium karbonat disaring, dan pelarutnya
dievaporas. Residu yang diperoleh
dilarutkan dalam kloroform, kemudian
dicuci dengan larutan K,CO3; 10% lalu
dengan larutan garam jenuh NaCl. Setelah
dikeringkan dengan NaSO, anhidrat,
larutan tersebut diepavorasi sampal
kering, dan selanjutnya rekristalisasi
dengan n-heksana menghasilkan padatan
kuning coklat.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Upaya sintesis molekul
pengemban ion ini telah dilakukan
melalui reaks amidasi antara N-etilglisil-
2-kloroasetamida dengan p-t-
butilkalikg[4]-arena dalam pelarut aseton
kering/K,CO3 pada kondisi refluks selama
28 jam. Senyawa p-t-butilkaliks[4]arena
disintesis menggunakan prosedur Gutsche
et. al. [7], sedangkan senyawa N-etilglisil-
2-kloroasetamida melalui reaks asilasi
asam  2-kloroasetat dengan  SOCI,
kemudian dilanjutkan dengan
penambahan HCI.H-Gly-OEt. Kebenaran
produk sintesis tersebut diidentifikasi
dengan metodet.l., IR, "HNMR.

Senyawa p-t-butilkalikg4]arena
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hasil sintesis yang diperoleh berupa
padatan putih (perolehan 47,7%): t.l. 338
- 343°C; TLC (SIO,, etilasetat,Rf = 0,07);
IR (KBr), cm™: 3174,6 cm™* (OH); 3028,0
cm™ (=C-H ); 1604,7 (aromatik); 2958,6,
2904,6, dan 2869,9 cm™ (C-H jenuh);
1450,0 cm™ (CH,), 13925 cm™ (CHy);
1242,1 cm™ (C-O aromatik); *H-NMR
(CDCly), 6 10,3 ppm (ArOH), 6 7,1 ppm
(s, ArH), 6 4,3 dan 3,5 ppm (d, d,
ArCH,Ar), 6 1,2 ppm (S, C(CH3)3).

Reaks antara asam 2-kloroasetat
dengan SOCI, menghasilkan senyawa 2-
kloroasetilklorida berupa cairan bening.
Penambahan secara langsung dengan
HCI.H-Gly-OEt terhadap 2-
kloroasetilklorida tersebut yang
dilanjutkan dengan pemanasan pada 50 °C
selama 2 jam menghasilkan senyawa yang
berwarna hijau tua (N-etilglisil-2-
kloroasetamida) dengan  t.d. 182 °C.

Produk reaks antara p-t-
butilkalikg[4]arena dengan N-etilglisil-2-
kloroasetamida berupa padatan kristal
berwarna coklat kekuningan (75%), t.I. 70
°C. Hasll andisis dengan
spektrofotometer IR(KBTr)
memperlihatkan pita-pita sergpan pada
3348,6 dan 1542,1 (N-H), 3056,4 (=C-H),
1751,4 (C=0 ester), 1681,0 (C=0 amida),
16135 (C=C aromatik), 1472,7 (CH,),
1377,2 (CH3), 1293,3 (C-N), dan 1200
cm?® (C-O). Dalam spektrum 'HNMR
memperlihatkan sinyal serapan proton
pada 8,2 (s, NH), 6,8 (s, ArH), 3,5 dan 4,2
(d, d, ArCH,Ar), 4,6 (s, OCH,CON), 4,8
(s, OCH,COqEY), 4,2 (g, CHy), 1,2 (t,
CHj3), dan 1,1 (C(CHz3)3) ppm. Data-data
spektroskopi di  atas sesuai  dengan
senyawa target sintesis, p-t-
butilkaliks[ 4] arena-tetra-N-(etilglisil)-
asetamida. Senyawa produk reaksi ini
tidak larut dalam air, kurang larut dalam
n-heksana namun larut bak daam
kloroform.



Sintesis p-t-butilkaliks[4]arena-tetra-n-(etilglisil) asetamida untuk Digunakan Sebagai

Pengemban lon pada Pemisahan lon-lon Logam Berat dengan Transpor Membran Cair

KESIMPULAN

Pengemban ion p-t-butilkaliks
[4]arena-tetra-N-(etilglisil)asetamida
dapat disintesis dari senyawa p-t-
butilkalikg4]larena  dan  N-etilglisil-2-
kloro-asetamida dengan rendamen yang
cukup tinggi, yaitu 75 %, berupa kristal
coklat kekuningan dengan t.l. 70 °C.
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