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ABSTRAK

Lesbani dkk., 2013. Sintesis Tris-(4-thioanisil)oktilsilan Melalui Reaksi Kopling

Telah dilakukan sintesis tris-(4-thioanisil)oktilsilan (1) melalui reaksi kopling antara oktilsilan dengan 4-iodida
thioanisol. Reaksi dilakukan menggunakan katalis paladium dalam kondisi atmosfir inert menggunakan pelarut
tetrahidrofuran. Senyawa (1) diperoleh dalam bentuk cairan tak berwarna dengan rendemen 20% mempunyai
tujuh puncak *H NMR, tigabelas puncak *C NMR dan memiliki nilai m/z 510.

Kata kunci : sintesis, tris-(4-thioanisil)oktilsilan, reaksi kopling

ABSTRACT

Lesbani et al., 2013. Synthesis of tris-(4-thioanisyl)octylsilane by coupling reaction

Synthesis of tris-(4-thioanisyl)octylsilane (1) by coupling reaction between octylsilane and 4-iodo thioanisole has
been done. Reaction was carried out using palladium as catalyst in inert condition and tetrahydrofuran as
solvent. Compound (1) was obtained in colorless oil with the yield 20% has seven peaks of '"H NMR, thirteen

peaks of **C NMR and m/z 501.

Keywords : synthesis, tris(4-thioanisyl)octylsilane, coupling reaction

PENDAHULUAN

Sintesis senyawa-senyawa baru untuk keperluan
manusia terus dilakukan hingga saat ini yang meliputi
sintesis obat-obatan, sintesis bahan pangan, sintesis
parfum dan kosmetika maupun sintesis bahan-bahan
pertanian (Yamakawa et a., 1990). Untuk melakukan
sintesis senyawa-senyawa baru tersebut diperlukan
suatu teknik sintesis yang efisien dengan rute sintesis
yang pendek. Salah satu teknik sintesis senyawa-
senyawa kimia yang terus dikembangkan adalah
reaksi kopling (Negishi, 2002). Reaksi kopling
merupakan reaksi penggabungan atom-atom terutama
atom karbon (Hagedus, 2002). Pada reaksi kopling
dipergunakan katalis untuk menggabungkan atom-
atom karbon (Tsuji, 2004). Katalis yang umum
dipergunakan yakni katalis dari logam transisi dan
senyawanya (Suginome et a., 2000). Salah satu
manfaat reaksi ini yakni sintesis obat-obatan yang
mempunyai atom karbon kiral yang sulit untuk
dilakukan dengan teknik reaks substitusi biasa (Horn,
1995).

Salah satu reaksi kopling yang menarik untuk
diteliti yakni reaksi antara organosilika dengan aril
halida (Yamanoi, 2005). Reaks ini dikatalis oleh
senyawa logam transisi terutama paladium, platina,
maupun rhodium (Yamanoi et a., 2006). Reaks
antara senyawa organologam grup 14 dengan aril

halida telah dikembangkan untuk tujuan sintesis obat-
obatan (Kagechika et a, 2005), sintesis pestisida
(Tacke et d., 1992), maupun sintesis material baru
(Yabusaki et a., 2010).

Lesbani et a. (2010a) melaporkan bahwa reaksi
kopling senyawa organologam grup 14 dengan aril
halida menghasilkan senyawa baru sebagai material
yang mempunyai sifat photoluminescence violet biru
yang khas. Selanjutnya Lesbani et al. (2012a) telah
mengaplikasikan konsep reaks kopling pada senyawa
organosilika dengan aril halida untuk sintesis pestisida
dimana tahapan sintesis dapat diperpendek sehingga
reaksi lebih efisien. Varias aril halida yang digunakan
memungkinkan pembentukan senyawa-senyawa baru
yang memiliki sifat-sifat yang khas dapat dilakukan
seperti yang dilakukan oleh Lesbhani et al. (2012b).
Beberapa aril haida mempunyai tolerans terhadap
kondisi reaksi kopling sehingga reaksi dapat dilakukan
dengan pembentukan rendemen yang tinggi (L esbani
et a., 2010b).

Pada penditian ini akan dilakukan reaks
kopling antara oktilsilan yang merupakan organosilika
primer dengan rantai karbon difatik (C8) dengan 4-
iodida thioanisol. Reaks kopling oktilsilan dengan aril
halida yakni 2-iodida thiophen telah dilakukan oleh
Lesbani et a. (2010b) dengan rendemen produk yang
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tinggi. Akan tetapi variasi aril halida yang digunakan
pada penelitian tersebut belum dilaporkan sehingga
penelitian ini akan menunjang informasi varias aril
halida yang digunakan.

BAHAN DAN METODE
Bahan dan Alat

Bahan baku yang digunakan dalam penelitian
ini Bahan-bahan kimia yang dipergunakan dalam
penelitian ini  berkualitas p.a. yang langsung
digunakan tanpa pemurnian ataupun pelakukan khusus
buatan Aldrich, Kanto Chemica Industry dan Merck
yang meliputi oktilsilan, 4-iodida thioanisol, gas
nitrogen, paadium tersier  tributii  fosfin,
tetrahidrofuran,  1,4-diazabisiklo[2,2,2]oktan,  etil
asetat, diklorometan, pelat TLC silika, silika gel, dan
akuades.

Alat-alat yang dipergunakan dalam penelitian
ini meliputi seperangkat alat gelas kimia standar, 1abu
Schlenk 100 mL, syringe 5 mL dan 10 mL, rotary
evaporator, labu vakum, dan pompa vakum. Peralatan
andisis meliputi NMR Jeol 500 MHz untuk *H dan
125 MHz untuk **C dengan pelarut yang digunakan
yakni kloroform (D-1), dan GC-M S Shimadzu.

Prosedur Sintesis

Sebanyak 0,05 mmol katalis paladium tersier
tributilfosfin dimasukkan kedalam labu Schienk 100
mL vyang dikuti penambahan 5 mmol 1,4-
diazabisiklo[2,2,2]oktan. Labu Schlenk kemudian
ditutup dengan rubber septum dan divakum selama 15
menit. Selanjutnya proses vakum dihentikan dan labu
Schlenk ditutup rapat. Sebanyak 1 mmol oktilsilan 3
mmol 4-iodida thioanisol dan 3 mL tetrahidrofiuran
dimasukkan kedalam labu Schlenk secara perlahan.
Reaks diaduk dengan pengaduk magnetik pada
temperatur ruang dan tanpa pemanasan. Reaksi
dimonitor dengan pela TLC untuk melihat
pembentukan produk. Setelah pembentukan produk
maka campuran reaksi dihentikan dengan cara
menambahkan akuades dan reaksi di ekstraks
menggunakan diklorometan sebanyak 15 mL. Proses
pemisahan dilakukan pada ekstrak pekat dengan
kromatografi menggunakan fasa diam silika dan etil
asetat dipergunakan sebagai eluen. Produk yang
diperoleh dikarakterisasi menggunakan GC-MS, 'H
dan ®C NMR.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis senyawa tris-(4-thioanisil)oktilsilan (1)
dilakukan dengan mereaksikan oktilsilan (C8-SiH3)
dengan 4-iodida thioanisol dalam kondisi inert seperti
yang disgjikan pada Gambar 1.
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Gambar 1. Sintesis senyawa tris-(4-thioanisil)oktilsilan

Hasil pemisahan senyawa (1) hasil sintesis
diperoleh senyawa (1) berupa cairan tak berwarna.
Selanjutnya cairan ini  diidentifikasi  dengan
menggunakan kromatografi gas-spektrometri massa
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(GC-MS). Senyawa (1) yang berupa cairan langsung
diukur dengan GC-MS tanpa penambahan pelarut.
Pola fragmentass senyawa (1) hasil pengukuran
dengan GC-M S disgjikan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Polafragmentasi senyawa (1).

Dari pola fragmentasi pada Gambar 2 terlihat
bahwa senyawa (1) mempunyai nilai m/z sebesar 510.
Nilai ini bersesuaian dengan perhitungan berat
molekul senyawa (1) secara teori dimana diperoleh
nilai berat molekul sebesar 510 g/mol. Pola
fragmentasi selanjutnya terlihat nilai m/z sebesar 397
dengan intensitas mendekati 100%. Nilai ini
bersesuaian dengan fragmentas atau hilangnya rantai

aifatik (CgHy7) yang merupakan rantai alifatik pada
senyawa bahan dasar yakni oktilsilan. Hasil ini
menunjukkan bahwa senyawa (1) telah berhasil
disintesis. Selanjutnya dilakukan identifikasi dengan
menggunakan 'H dan *C NMR. Spektrum 'H NMR
senyawa (1) hasil pengukuran dalam pelarut CDCl;
disgjikan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektrum *H NMR senyawa (1).

Pada spektrum 'H NMR seperti yang terlihat
pada Gambar 3 terdapat tujuh puncak proton ekivalen
dari senyawa (1). Ketujuh puncak proton dan
pergeseran kimia yang dimilikinya yakni 6 0.86 ppm
(t, 3H, J = 7,1 Hz), 1,28 ppm (m, 10H), 1,34 ppm (t,
2H, J = 6,5 Hz), 1,42 ppm (g, 2H, J = 8,1 Hz), 2,48
ppm (s, 9H), 7,21 ppm (d, 6H, J = 8,1 Hz), 7,38 ppm

(d, 6H, J = 8,1 Hz). Tota jumlah proton yang dimiliki
oleh senyawa (1) hasil sintesis hasil perhitungan yakni
38 buah. Jumlah ini bersesuaian dengan total jumlah
proton yang terdapat pada senyawa (1) hasil sintesis
(Clayden et.al, 2008). Selanjutnya pengukuran dengan
menggunakan *CNMR menghasilkan spektrum **C
NMR seperti yang tersaji pada Gambar 4.
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Gambar 4. Spektrum **C NMR senyawa (1).

Spektrum *C NMR senyawa (1) hasil sintesis
memiliki total puncak karbon ekivalen sebanyak
tigabelas buah. Sebaran ketigabelas karbon tersebut
yakni & 13,3 ppm (CH,), 14,1 ppm (CHs3), 15,1 ppm
(CH3), 22,7 ppm (CH,), 23,9 ppm (CH,), 29,1 ppm
(CHy), 29,2 ppm (CH,), 31,9 ppm (CH,), 33,8 ppm
(CH,), 125,4 ppm (CH), 131,1 ppm (Cq), 135,9 ppm
(CH), 140,3 ppm (Cq). Senyawa (1) hasil sintesis

memiliki rantai alifatik (C8) sehingga dalam senyawa
(1) terdapat karbon —CH; (metil), -CH,- (metilen), -
CH- (metin) dan —C- (karbon kuartener) (Solomons
et.al, 2008). Untuk menentukan karbon-karbon primer,
sekunder, tersier dan kuartener tersebut maka
dilakukan pengukuran dengan menggunakan DEPT-
135. Spektrum karbon DEPT-135 tersgji pada Gambar
5.
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Gambar 5. Spektrum karbon DEPT-135 senyawa (1).

Karbon-karbon sekunder pada spektrum DEPT
135 terlihat memiliki puncak mengarah kearah bawah
dari baseline pergeseran kimia seperti terlihat pada
Gambar 4. Karbon-karbon tersebut yakni 13,3 ppm
(CH,), 22,7 ppm (CH,), 23,9 ppm (CH,), 29,1 ppm
(CHy), 29,2 ppm (CH,), 31,9 ppm (CH,), 33,8 ppm
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(CHy). Puncak karbon-karbon tersier tampak muncul
dengan intensitas yang tinggi yakni pada perseseran
kimia 125,4 ppm (CH), dan 135,9 ppm (CH). Puncak
karbon-karbon kuartener seperti yang terlihat pada
spektrum *C NMR pada Gambar 3 tidak muncul pada
pengukuran menggunakan karbon DEPT-135 yakni



pada pergeseran kimia 131,1 ppm (Cq), dan 140,3
ppm (Cqg). Karbon primer (-CHs) tampak pada
spektrum karbon DEPT 135 dengan intensitas yang
rendah dengan puncak mengarah keatas yakni pada
pergeseran kimia 14,1 ppm (CHs), dan 15,1 ppm
(CH3). Dari hasil keseluruhan pengukuran dengan
spektrometer NMR dapat dipastikan bahwa senyawa
(1) dapat disintesis dengan reaksi kopling antara
oktilsilan dengan 4-iodida anisol.

KESIMPULAN

Senyawa tris-(4-thioanisil)oktilsilan (1) hasil
sintesis oktilslan dengan 4-iodida thioanisol
mempunyai  wujud cairan tak berwarna dengan
rendemen sebesar 20%. Hasil analisis dengan *H, **C
NMR dan GC-MS menunjukkan bahwa senyawa (1)
hasil sintesis melalui reaksi kopling mempunyai
kemurnian yang tinggi.
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