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Kata Pengantar

Pada awalnya definisi istilah “Kimia Organik Fisisebenarnya dapat meliputi
sebagian besar ilmu pengetahuan kimia dan teoenAé&tapi, sebagai judul bagi buku-
buku yang sudah ada, istilah ini digunakan dalangedian yang lebih sempit untuk
menyatakan mekanisme reaksi kimia organik dan @kekibahan perubah-perubah
reaksi, terutama struktur reaktan pada reaktiw@asialam reaksi-reaksi.

Dalam beberapa tahun terakhir, konsep kimia orgeatéh mengalami perubahan
yang besar. Mekanisme reaksi kimia organik sekanaegnbentuk bagian penting
dalam pelajaran ilmu kimia di hampir semua unitassi Mahasiswa kimia organik
menjadi lebih penasaran dan berkeinginan untuk etahgi lebih jauh tentang
mekanisme suatu reaksi. Sekarang ini ahli kimibtgr dalam elusidasi mekanisme
reaksi, dan menghasilkan laporan penelitian danewewang berkembang secara
eksponensial. Kendati pertumbuhan ini tertuju paaayek namum tidak ada buku ajar
pada tingkat lanjut yang mencakup semua perkembakigaa yang baru.

Buku ini dibuat secara khusus untuk mahasiswa kigfiasemester 3 dan S2
dengan harapkan bahwa mahasiswa pada level tersda@ltmempunyai dasar yang
memadai dalam bidang kimia. Akan tetapi, karenaupak buku ini cukup luas dan
penyajiannya sederhana maka dapat pula diharapgan rmahasiswa pada semua
tingkatan juga dapat mengambil manfaat dari buku in

Keberadaan buku ini tidak terlepas dari campur danberbagai pihak, oleh
karena itu pada kesempatan ini penulis mengucapkaryak terima kasih kepada
semua pihak yang membantu sehingga penyusunandayait terselesaikan, terutama
pihak DIKTI yang berkenan mendanainya melalui pkoy@eningkatan Manajemen
dan Relevansi Program Studi” (PMR-PS).

Makassar, September 2009

Penulis
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BAB |
IKATAN KIMIA TERLOKALISASI

Sasaran Pembelajaran: Menjelaskan tentang ikatan kimia kovalen dan g kimia
molekul organik.

.1 Kovalens dan Struktur Molekul

Pengertian tentang reaktivitas kimia dimulai dengemgertian ikatan kimia,
yakni gaya yang membuat sekumpulan atom-atom tert@ebih dikenal dengan
molekul) sehingga lebih stabil daripada yang |8erdasarkan hal tersebut maka reaksi
kimia atau perubahan ikatan dapat didekati danditgan teori kimia organik yang
rasional dan konsisten. Ada dua acuan pokok yapgtdhkutip untuk mengerti tentang
ikatan ikatan kimia. Pertama adalah pengenalampgasaelektron ikatan kovalen oleh
Lewis dan Langmuir pada tahun 1919. Menurut koniegpelektron-elektron valensi
berpasangan bersama sehingga menghasilkan korsiigkmdt terisi dan elektron-
elektron tersebut dipandang berlokasi terutamandalaang antar inti. Untuk unsur-
unsur periode kedua yang hampir seluruhnya meruppkayusun senyawa organik,
unsur-unsur ini menjadi okte€, 2p°); dan untuk hidrogen adaldl¥’. Kedua adalah
pengertian yang dibuat dengan memasukkan mekanigatkm ke dalam kimia yang
diikuti dengan uraian tentang orbital molekul ikatdalam molekul hidrogen oleh
Heitler dan London. Pendekatan ini menggantikanskpnelektron terlokalisasi dan
memuluskan jalan kepada pengertian kuantitatifalkatmeliputi perhitungan energi
ikatan, panjang ikatan optimum, dan geometri.

[.1.1 Model ikatan valens (Valence bond, VB)

Suatu molekul mengandung atom-atom tertentu yamigkaesi di dalam ruang.
Salah satu bagian molekul yang tentu posisinya tddpentukan adalah inti atom
(diperoleh melalui anpat alisis difraksi sinar-Xelolkristal), sedangkan bagian yang
tidak dapat ditentukan adalah elektron ikatan yaogjsinya berubah kemudian diikuti
penambahan elektron tersebut ke salah satu atogiarBani tidak boleh diabaikan
karena hasil dari perubahan tersebut adalah strakis penyumbang (atazanonical
structurg yang dianggap sebagai penyumbang dalam hal yapgt dliukur seperti
energi terhadap struktur nyata. Molekul tersebkeil sebagai suatu hibrida resonansi
dari berbagai struktur penyumbang yang hanya barledhm hal distribusi elektron

valensi, dan dinyatakan dengan anak panah ganglaeskipun menjelaskan dari segi



energi molekul diperlukan banyak struktur penyungha@api sering pula ditemukan
satu struktur ikatan valensi yang dibuat sudah pukutuk digunakan menjelaskan data
kualitatif molekul. Sebagai contoh, metana dapatyatakan sebagi struktdma dan
kontribusinya dalam menjelaskan mekanisme reakabagkan dari struktudb. Di
pihak lain, dalam menjelaskan kepolaran klorometatraktur2a tidak cukup untuk
digunakan, perlu sumbangan dari strul@or
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Interaksi antara sistem- tetangga sering dinyatakan resonansi. Resonansi
memerlukan dua atau lebih struktur ikatan valensiad menggambarkan suatu

molekul.
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Sumbangan struktuBb dan 3c buta-1,3-diena menjelaskan lebih pendeknya dan

karakter ikatan rangkap dua ikatan C2-C3, sedangkfumlah struktur penyumbang



yang terlibat dalam menggambarkan struktur ikatensi senyawa benzend édalah
suatu gambaran sifat simetri kelipatan-enamnya yaaga hal ini tidak tampak bila
hanya digambarkan dengan salah satu struktur tingga

Kelemahan dari sistem ini dalam menggambarkan aekaaslitatif struktur
molekul adalah kurang kompaknya struktur-struktersébut. Akibatnya, bilamana
diperlukan penekanan pada sifat-sifat tertentu nigb@rlukan penulisan struktur ikatan
valensi tunggal yang utama yang merupakan gabudgarsejumlah struktur senyawa

yang dimaksud.

[.1.2 Model Orbital Molekul (MO)

Permasalahan distribusi elektron muncul dari pgoggan penyelesaian yang
diizinkan untuk persamaan mekanika kuantum Schgadinyang mana masing-masing
penyelesaian dikenal sebagai sebuah orbital mol@®) dan berkaitan dengan
keadaan energi tertentu dan distribusi pasangarahe Di dalam metode orbital
molekul, ikatan dipandang terbentuk dari overlapital-orbital atom. Ketika ada
sejumlah orbital atom overlap, orbital-orbital tdvat hilang dan terganti oleh orbital
baru dengan yang sama. Orbital-orbital baru yamgeteuk disebut dengan orbital
molekul. Orbital molekul berbeda dengan orbitahat®rbital molekul meliputi kedua
atau lebih inti atom, sedangkan orbital atom hamgdiputi satu inti atom. Di dalam
ikatan terlokalisasi, jumlah orbital atom yang dapradalah dua (masing-masing terisi
satu elektron) sehingga menghasilkan dua orbitdlekat Satu dari orbital-orbital
tersebut mempunyai energi lebih rendah daripadagemebital atom asalnya, dan
disebut orbital ikatan. Orbital molekul yang lairempunyai energi yang lebih tinggi
daripada orbital asalnya disebut orbital anti-ikata

Pada pengisian orbital dengan elektron, orbitagétenmgi rendah terisi lebih dulu.
Oleh karena orbital molekul ikatan yang baru tetblenmampu menampung dua
elektron maka kedua elektron dari masing-masingalratom asalnya sekarang dapat
menempati orbital ikatan tersebut. Dalam keadasardarbital anti-ikatan tidak berisi
elektron. Semakin overlap yang terjadi semakinakaya, meskipun total overlap
dibatasi oleh tolakan inti satu sama lain.

Orbital anti-ikatan mempunyai satwode di antara inti-inti, praktis tidak ada
elektron di dalam daerah tersebut sehingga orimtatidak dapat diharapkan untuk
mengikat sangat baik. Orbital molekul yang terbkmhelalui overlap dua orbital ketika

pusat kerapatan elektron sesumbu dengan kedualiggbut orbitalo (sigma) dan



disebut ikatars. Orbital anti-ikatan yang menyertainya ditandanginc*. Orbital o
tidak hanya terbentuk dari overlap dua orkstedtapi dapat juga melalui overlap orbital
atom jenis yang lains( p, d,atauf), apakah antara orbital-orbital yang sama atau
orbital-orbital yang berbeda, yang penting adalabrlap terjadi dari bagian orbital

yang bertanda sama.

Is \)rbital ikatan (o *) Is

Gambar 1.1 Overlap dua orbitdls mengahsilkan orbitat danc*

Orbital sering ditandai dengan sifat-sifat simgt@inOrbitalo hidrogen kerapkali
ditulis yg. Huruf g menandagerade Orbital geradeadalah orbital yang tandanya tidak
akan berubah bila dicerminkan melalui pusat simgdri Orbitalo* adalahungerade
(diberi simboly,). Orbital ungeradeberubah tanda bila dicerminkan melalui pusat
simetrinya.

Dalam perhitungan orbital molekul, suatu fungsiogabang dirumuskan sebagai
suatu kombinasi linier orbital-orbital atom yandate overlap. Metode ini acap kali
disebut kombinasi linier orbital atom (LCAO).

Y=CqPs+ CoPp oeeiieiiiiiii i, (1.1)
Fungsiya danyg adalah fungsi orbital-orbital atom A dan 8, danCg menyatakan
faktor bobot.

Di dalam metode ikatan valensi, suatu fungsi gekmgldituliskan untuk masing-
masing dari berbagai struktur elektronik yang megkinkan dimiliki oleh suatu
molekul (masing-masing struktur disebut suatu Helkfanonik), dan totals diperoleh
melalui penjumlahan sejumlah struktur kanonik ydampak masuk akal, masing-

masing dengan faktor bobotnya.

l/) = CAl/)A + CBlpB e (12)
Sebagai contoh bentuk kanonik molekul hidrogen:
.. @ ® -0
H—H H H H H

5a Sb Se¢



[.1.3 Multivalens

Suatu atom univalensi hanya mempunyai satu orhjtalg bersedia untuk
berikatan, tapi atom-atom dengan dua valensi aghih Ilharus membentuk ikatan
dengan menggunakan paling sedikit dua orbital. Atksigen mempunyai dua orbital
setengah penuh membuat atom tersebut bervalensiGtbéal tersebut membentuk
ikatan tunggal melalui overlap dengan orbital disaralain. Bedasarkan prinsip overlap
maksimum, inti dua atom yang lain seharusnya metmkesudut ikatan S dengan
inti oksigen karena dua orbital yang tersedia paidagen adalah orbitad yang saling
tegak lurus satu sama lain. Hal yang serupa, semgaudapat diharapkan bahwa
nitrogen yang mempunyai tiga orbifayang saling tegak lurus harus mempuny&iC90
jilka membentuk tiga ikatan. Akan tetapi bukan stglidut ikatan tersebut yang
teramati. Sudut ikatan di dalam air adalah °264 dan di dalam amoniak adalah
106°46’. Untuk alkohol dan eter, sudut ikatannya sedikbih besar. Hal ini akan
dibicakan dalam bahasan selanjutnya.

1.1.4 Hibridisas
Suatu atom karbon yang berikatan dengan empat d@wm jelas tidak

menggunakan satu orbitas atd?s dan tiga orbital aton2p karena hal itu akan
mengarah pada pembentukan tiga ikatan dengan aeaftasi saling tegak lurus dan
satu ikatan yang tidak mempunyai arah orientagiaRal dalam kenyataannya sebagai
contoh dalam metana, empat ikatan C-H diketahuntikedan simetris (tetrahedral)
dengan orientasi arah bersudut 4P8 satu sama lain. Kenyataan ini dapat dijadikan
sebagai dasar pengaturan kembali orbital éetan2p sehingga menghasilkan empat
orbital baru yang identik yang mampu membentukakayang lebih kuat. Orbital-
orbital yang baru ini diketahui sebagai orbitas matdiibrida sp’, dan proses

pembentukannya disebut hibridisasi.

0§ o0 % -

hibrida-hibrida sp°

Gambar 1.2 Hibridisasi orbitaRs dengar2p

Perlu ditekankan di sini bahwa hibridisasi adalalats pemikiran dan perhitungan

matematik, bukan kenyataan fisik.



Hal yang serupa, pengaturan ulang perlu dipertimgkem jika suatu atom karbon
berikatan dengan tiga atom lain. Sebagai contola paeha (etilen), tiga orbital atom
hibrida sp berada dalam satu bidang dan mempunyai orientasit 426 (hibridisasi
trigonal datar). Hal yang terakhir adalah bilamanatu atom karbon berikatan dengan
dua aton lain seperti dalam etuna (asetilen). Dibétab hibrid atomsp berada pada
orientasi 180 satu sama lain (hibridisasi digonal).

[.1.5 Ikatan dalam Senyawa Karbon

Pembentukan ikatan antara dua atom digambarkanadekgmajuan overlap
orbital-orbital atom yang membentuk ikatan. Semdk@sar kemungkinan beroverlap
semakin kuat pula ikatan yang terbentuk. Kekuagdattif overlap antara orbital-orbital

atom telah dihitung telah sebagai berikut:
s=1,00 p=1,72 sp=1,93 sgf=199 sp=2,00

Berdasarkan nilai tersebut di atas maka jelas peraan orbital atonsp® dalam
pembentukan molekul metana akan menghasilkan ikaag lebih kuat.

[.1.6 Ikatan Rangkap

Apabila molekul etilena ditinjau menurut konsepitadmolekul, karbon dalam
dalam molekul tersebut menggunakan ortsgéluntuk membentuk ikatan dengan tiga
atom yang lain. Orbitaép® muncul dari hibridisases', 2p,’, dan2p,’. Masing-masing
karbon etilena mengikat tiga atom melaui ikatarsatu ke setiap atom hidrogen, dan
satu ke karbon yang lain. Masing-masing atom kampempunyai satu elektron pada
orbital 2p,, dan berdasarkan prinsip tolakan maksimum makiéabtbrsebut tegak lurus
terhadap bidang orbital-orbital. Dua orbital2p, yang paralel dapat overlap secara
menyamping menghasilkan dua orbital hibrida baakny orbital ikatant dan orbital
anti-ikatanz*. Orbital o berbentuk elipsoid dan simetris disekitar sumb@.C-

Orbital = dalam bentuk dua elipsoid, satu di atas dan sabawah. Bidangnya
sendiri menyatakanode Untuk mempertahankan overlap orbipatetap maksimum,
orbital-orbital tersebut harus paralel. Ini berdréihwa rotasi bebas di sekitar ikatan
rangkap tidak dimungkinkan. Keenam atom pada siskatan rangkap terletak dalam
satu bidang dengan sudut kurang lebih®18tan rangkap dua lebih pendek daripada

ikatan tunggal dari atom yang sama karena kestabitlaksimum dicapai apabila



overlap orbital-orbitap semaksimum mungkin. lkatan rangkap dua karbongeksdan

karbon-nitrogen juga serupa, terdiri satu ikatatan satu ikatan.

orbital ikatan orbital .anti ikatan

Gambar 1.3 Overlap orbital-orbitap menghasilkan ikatam danm*

Di dalam senyawa ikatan rangkap tiga, karbon hamgagikat dua atom lain dan
oleh karenanya karbon tersebut berhibridispsiHal ini berarti bahwa keempat atom
terletak dalam satu garis lurus. Masing-masing atanbon mempunyai dua orbitgl
yang terisi satu elektron. Orbital-orbital tersetagak lurus satu sama lain dan terhadap
sumbu C-C. Satu ikatan rangkap tiga terdiri atds srbitalc dan dua orbitak. Hal

yang serupa ditemukan dalam ikatan rangkap tigaokatlengan nitrogen.

Gambar 1.4 Overlap orbitalp dalam ikatan rangkap tiga. Untuk lebih jelasny&ana
pada gambar sebelah kiri, orbital dihapus; tapi gambar kanan,
semuanya orbital ikatan diperlihatkan

Ikatan rangkap dua dan tiga hanya penting untukramssur periode kedua yakni

karbon, nitrogen, dan oksigen. Untuk unsur-unsuiope ketiga, ikatan rangkap jarang



terbentuk dan senyawa-senyawa yang mengandungnikategkap umumnya tidak
stabil karena orbitalpp yang akan membentukan ikatan rangkap saling beajau
sehingga overlapnya kurang. Hanya ikatan rangka@ @ang penting dari unsur
periode ketiga, dan senyawa yang mengandung iKat&jauh kurang stabil dibanding

dengan senyawa C=0.

.2 Struktur Elektronik Molekul
.2.1 Struktur Lewis

Struktur molekul, ion, atau radikal bebas yang kamgempunyai elektron
terlokalisasi dimungkinkan ditulis dengan suatu wsnmyang memperlihatkan letak
elektron-elektronnya, dan disebut struktur Lewisinfas ini hanya memperlihatkan
elektron valensi, baik yang ditemukan dalam ikdtawmalen yang menghubungkan dua
atom, ataupun sebagai elektron bebas. Struktuu suatekul harus dituliskan dengan
benar karena posisi elektron dapat berubah di dalaamtu reaksi, dan penting untuk
mengetahui posisi awal elektron sebelum meneldsirmana berpindahannya. Untuk
dapat menuliskan rumus elektronik suatu molekugdarbenar maka perlu menerapkan
aturan-aturan sebagai berikut:

1. Jumlah total elektron valensi di dalam molekul gatan atau radikal bebas)
harus merupakan jumlah elektron kulit valensi atiom yang berkontribusi
kepada molekul, ditambah dengan muatan negatifcakamangi dengan muatan
positif bagi ion-ion. Jadi untuk 430, ada 2 (satu untuk setiap hidrogen) + 6
(untuk sulfur) + 24 (6 untuk setiap oksigen) = 3Zdangkan untuk SQ
jumlahnya juga 32 karena masing-masing atom berkoisi 6 ditambah 2
untuk muatan negatif.

2. Setelah jumlah elektron valensi dipastikan, perituk selanjutnya menentukan
elektron-elektron yang ditemukan dalam ikatan kewaldan yang tidak
digunakan untuk berikatan (baik dalam keadaan Bangman ataupun tunggal).
Atom-atom unsur periode kedua (B, C, N, O, dan &pal mempunyai 8
elektron valensi, walaupun di dalam beberapa hainattom tersebut hanya
mempunyai 6 atau 7 elektron valensi. Semua atom-gteriode kedua di atas
selalu ingin memiliki 8 elektron valensi. Kondismikian disebut kondisi oktet,

dan umumnya memiliki energi yang lebih rendah.



Sebagai contoh:

H H H H
/ \e o./ ¢ .
cC=—C dan bukan c—cC alau c—cC

/ AN / AN /

H H H H H H
6a 6b 6¢

Ada beberapa perkecualian. Dalam hal molekyl &truktur7a memiliki energi yang
lebih rendah daripada strukttio.

0, :Q—0; 0=e
7 Ta 7b

Unsur-unsur periode ketiga (Al, Si, P, S, dan Glpat memiliki 10 elektron valensi
karena unsur-unsur tersebut dapat menggunakamlatlyidang kosong. Sebagai contoh:
PCk dan Sk adalah senyawa yang stabil. Dalany,Satu elektrors dan satu elektron

px dipromosikan dari keadaajround stateke orbitald yang kosong; dan enam orbital
hibridasp’d® dihasilkan, dan titik sudut oktahedral.

3. Biasanya perlu memperlihatkan muatan formal masiaging atom.
Muatan formal = (XZe™ valensi atom bebas) — (Ze‘ bebas +% Je~ ikatan)
(1.3)
Total muatan formal pada semua atom-atom sama dengemtan molekul secara
keseluruhan.

Contoh struktur elektronik: (pasangan elektronakatlinyatakan dengan sebuah garis,
dan elektron bebas dinyatakan dengan titik).

HQC:N_CH3 F—

s

o

0]

o

s

I
T—O—T
- — W —"
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Suatu ikatan kovalen koordinasi dinyatakan dengaak apanah, dan kedua
elektron yang demikian berasal dari atom yang samlni ikatan dapat dipandang
sebagai hasil overlap orbital terisi dua elektrenghn orbital kosong. Jadi trimetilamin

oksida akan dinyatakan dengan rumus:

CH,4

H,C—N—>(:

CH,

Untuk suatu ikatan kovalen koordinasi, hukum-hukyamg menyertai muatan
formal telah dirubah sehingga kedua elektron barlaktuk atom donor dan atom
penerima. Jadi atom nitrogen dan oksigen dalamlamet oksida tidak melahirkan

muatan formal.

|.2.2 Elektronegativitas

Elektronegativitas adalah suatu konsep yang dinlkaowleh kimiawan sebagai
hasil pengembangan dari fenomena moment dipole ggegmyang ditimbulkan oleh
molekul-molekul asimetris. Elektronegativitas didefikan sebagai tenaga laten dari
suatu atom dalam suatu molekul untuk menarik edektKonsep ini tergantung pada
teori struktur kimia organik modern untuk mengiptetasi beberapa sifat seperti:
kekuatan keasaman dan kebasaan, panjang ikatam, kikaiakter ionik, volatilitas,
kelarutan, potensial redoks, kekuatan ikatan higinpgan lain-lain.

Beberapa metode yang telah diusulkan untuk menatagkala elektronegativitas
atom-atom namun yang paling luas penggunaannyaladdala Pauling yang mana
skala ini berdasar pada data termodinamika. Pauhamikirkan bahwa adalah layak
untuk mengharapkan energi suatu ikatan A-B daa-rata aritmetika energi ikatan
molekul simetri A-A dan B-B. Tentu saja hal ini @amipenuhi jika atom A dan B

cukup mirip.

Jika elektronegativitas A dan B berbeda maka keéaapelektron ikatan kovalen
akan tidak simetris, tetapi lebih tinggi di delkbm yang berelektronegativitas lebih
besar sehingga pada atom ini dihasilkan muataalpagatif, dan pada atom yang lain
dihasilkan muatan positif.
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A5+ BS-
Jadi, ikatan kovalen tersebut mengandung karaétek,idan tarikan Coulombik antara
muatan-muatan yang berlawanan membuat ikatan melgbith kuat daripada jika
ikatan dalam kovalen murni. Oleh karenanya en&egan yang teramaliag akan lebih

besar daripada rata-rata aritmatika energi A¢adlanB,. Untuk menghitung perbedaan

ini, Pauling menggunakan persamaan:
1
AAB: EAB - E(EAA + EBB) (15)

Persamaan ini digunakan untuk menyusun skala eledgativitas relatif. Perlu
diketahui bahwa\sg adalah ekuivalen dengan panas yang dikeluarkarretlsi jika

zat semuanya dalam keadaan gas.

A+ B - A-B (1.6)

Seperti batasan pada persamaan, A adalah energi ionik tambahan (ekstra)
dari ikatan kovalen A — B dan selalu positif. Namulalam beberapa hal, sebagai
contoh adalah alkali hidrida,A yang terhitung adalah negatif. Pauling kemudian
mengusulkan bahwa jika rata-rata aljabar energidiganti dengan rata-rata geometrik,

maka harga positif untuk semua hal.

A,AB == EAB - W,EAA'EBB ........................ (17)

Oleh karenaAag muncul dari perbedaan elektronegativitas A damBka layak untuk

membuat persamadng sebagai fungsi dari perbedaan elektronegativitas.

Tabd 1.1 Elektronegativitas relatif atom beberapa unsutunsenurut Pauling

H B C N O F

2,1 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Al Si P S Cl
1,5 1,8 2,1 2,5 3,0
Sc Ge As Se Br
1,3 1,8 2,0 2,4 2,8
Y Sn Sb Te |
1,2 1,8 1,9 2,1 2,5

Sumber: Ferguson, 1963; halaman 175

Pauling juga menemukan suatu hubungan yang layadaraanperbedaan

elektronegativitas X— Xg dengamdag Sesuai dengan persamaan:

XA - XB = ‘\/AAB .................................. (18)
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Dan dalam hubungannya dengan energi ikat, akan ergmh

Eap —>(Eap +Epg)

Di sini energi ikat dinyatakan dalam elektron \elV).

Lebih lanjut, jika satu unsur dipilih sebagai pemtiag (katakanlah hidrogen)
maka elektronegativitas unsur-unsur lain dapantlitean. Melalui Persamaan 1.9 dan
dengan memilih harga untukaX= 2,1, Pauling telah menentukan elektronegativitas
beberapa unsur seperti dapat terlihat pada TalkelDEngan menggunakan data baru
entalpi dan perbaikan harga energi ikat, elektratieigas beberapa unsur telah dihitung

ulang dengan prosedur Pauling. Harga-harga inritédoe pada Tabel 1.2

Tabel 1.2 Harga Elektronegatifitas untuk beberapmuubagian atas adalah harga yang
diperoleh berdasarkan metode Rochow, sedangkararbdgawah adalah
harga yang diperoleh berdasarkan metode Pauling.

H
2,1
2,20
Li Be B C N (0] F
0,97 1,47 2,00 2,50 3,07 3,50 4,10
0,98 1,57 2,04 255 3,04 3,44 398
Na Mg Al Si P S cl
1,01 1,23 1,47 1,74 2,06 2,44 2,83
093 1,31 1,61 1,9 2,19 258 3,16
K Ca Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br

091 1,04 1,20 132 145 156 160 164 1,70 1,75 1,75 166 1,82 2,02 220 248 2,74
0,82 1,00 1,36 1,54 163 166 155 1,83 1,88 191 190 1,65 1,81 2,01 2,18 2,55 2,96
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te |
089 099 1,11 1,22 1,23 130 1,36 142 145 1,35 1,42 1,46 149 1,72 1,82 2,01 221

082 095 1,22 1,33 . 2,16 . . 2,28 220 193 1,69 1,78 196 2,05 . 2,66
Cs Ba T Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At
0,86 0,97 1,23 1,33 1,40 1,46 1,52 155 144 142 1,44 144 155 167 1,76 1,90

0,79 0,89 . . 2,36 . . 2,20 2,28 254 2,00 200 233 202
Fr Ra s
T La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

1,08 1,08 1,07 107 1,07 107 101 1,11 1,10 1,10 1,10 1,11 1,11 1,06 1,14

1,10 1,12 1,13 1,14 . 1,17 .. 120 . 122 123 124 125 . 1,27
i Ac Th Pa u Np Pu
1,00 1,11 1,14 122 1,22 1,22
1,38 1,38 1,28

" Kumpulan nilai yang di posisi atas berdasakan sekatik, kumpulan nilai yang ada di posisi bawah
adalah berdasarkan termokimia
Sumber: Ferguson, 1963; halaman 179
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Pada Tabel 1.2, terdapat pula harga elektrongigati beberapa unsur yang telah
dihitung dengan menggunakan prosedur Rochow, \aéwasarkan elektrostatik.
Prosedur Rochow tidak dibicarakan disini. Namun,gdi@anapun juga, data
elektronegativitas yang diperoleh melalui metodet®w adalah lebih baik. Sebagai
bukti adalah sebagai berikut:

?sC — H dan®sG — H bereaksi denga@Li masing-masing membentufisCLi dan
@sGelLi, sedangkan reak#;Si dan@,Sn dengandLi masing-masing menghasilkan
@4Si dan@,Sn. Ini berarti bahwa ikatan C — H dan Ge — H j&iiih polar dari pada
ikatan Si — H dan Sn — H (dengan H positif). Haldapat diharapkan demikian jika
elektronegatifitas C dan Ge jauh lebih besar dadapSi dan Sn. Pada Tabel 1.2 juga
tampak bahwa harga elektronegatifitas dengan meRmdhow terlihat memberikan
elektronegatifitas antara C dan Ge dengan Si darag cukup besar.

Bukti lain dari ketetapan metode Rochow dapahdildalam reaksi berikut :

C — Br } Zn, HCl { C— H
Ge — Br Ge — H

tetapi

. Zn, HCI
Si Br } 2 ™% tidak bereaksi
Sn — Br

1.2.3 Karakter lonik Molekul Kovalen

Telah diketahui bahwa di dalam ikatan A — B dimahalan B mempunyai
perbedaan elektronegativitas, maka ikatan terdatrdlen murni. Sebagai contoh kita
gunakan asam klorida.

Teori ikatan valensi menyuguhkan struktur senyawsama klorida dengan
mempostulatkan bahwa ada struktur dari senyawahbetstidaklah kovalen murni.
Sebagai contoh kita gunakan asam klorida.

Teori ikatan valensi menyuguhkan struktur senyaveanma klorida dengan
mempostulatkan bahwa ada struktur dari senyaweliat, satu kovalen murni dan satu
ionik murni.

Struktur sebenarnya adalah hibrida resonansi adterdatas ini. Fungsi gelombangnya

adalah

V= Yiovaten T @Wignik  erreeerreeeeeeneeees (1.10)

disini a menyatakan persentase karakter ionik.
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Pauling telah mengembangkan suatu persamaan hubagakter ionik suatu
senyawa hydrogen halida dengan perbedaan elekatwvits atom-atom dalam

senyawa tersebut, yaitu:
% karakter ionik = 0,16 (X4 — Xg) + 0,035 (X, — Xg)? ... (1.11)

Di sini Xa dan X adalah elektronegativitas atom A dan atom B. Tali&memberikan
persentase karakter ionik untuk beberapa ikatanm-atom yang berbeda

elektronegativitas.

Tabel 1.3 Persen karakter ionik untuk elektronggas berbeda

Xa—Xg Persen Karakter lonik = Xp Persen Karakter lonik
0,2 3 1,8 40
0,4 7 2,0 46
0,6 11 2,2 52
0,8 15 2,4 59
1,0 20 2,6 65
1,2 24 2,8 72
1,4 29 3,0 80
1,6 35 3,2 87

Sumber: Ferguson, 1963; halaman 194

Walaupun Tabel 1.3 memberikan gambaran semi kaéftitapi data tersebut
hanya digunakan untuk menentukan apakah suatunikatah bersifat ionik atau
kovalen. Tabel 1.3 meramalkan bahwa CsF lebih faérgnik dan ternyata betul;
namun Tabel ini pula meramal bahwa ikatan dalam &R Snk mempunyai karakter
ionik yang kira-kira sama; tetapi berdasarkan tiikihnya, Sig (td = -90) adalah
lebih kovalen dan SnHtd = 705) adalah lebih ionik. Rupanya faktor perbedaan jari
jari ioniklah yang lebih dominan di sini. Denganmdkian cukup banyak parameter
yang ikut berpengaruh dalam menentukan karaktét suratu senyawa.

Fajans mengamati persen karakter ionik suatu semydari sudut yang
berlawanan dengan Pauling. Fajan memikirkan faghog membuat suatu ikatan ionik
menjadi lebih kovalen. la mempostulatkan bahwa derttadirnya suatu kation, maka
awan elektron pada anion akan berubah karena gayaoteh kation yang bermuatan
posistif. Menurut Fajan, ada tiga faktor yang megukikepada kovalensi, yaitu :

1. Tingginya muatan kationik
2. Kecilnya jari-jari kationik
3. Besarnya jari-jari anionik
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Sebagai contoh, faktor 1 menerangkan karakter kav&8nCJ lebih besar dari
pada SnGl faktor 2 mengurutkan S§Hebih kovalen dari pada SgFdan faktor 3
meramalkan AIG akan lebih kovalen dari pada AlFfernyata ini sesuai dengan data
titik didih. Walaupun di sini data titik didih digiakan sebagai penaksir karakter ionik

suatu senyawa, tetapi jangan dipandang titik didisebagai kriteria yang sempurna.

[.2.4 Induks dan Efek Medan
Ikatan C-C dalam etana adalah nonpolar sempurnan&aikatan tersebut

menghubungkan dua atom yang ekuivalen. Akan tekapan C-C dalam kloroetana
terpolarisasi olen adanya atom klor elektronegd&larisasi ini sebenarnya adalah
jumlah dari dua efek. Pertama, atom C-1 telah lakgan sejumlah kerapatan
elektronnya oleh elektronegativitas Cl yang lebiésdr, diganti secara parsial oleh
ikatan C-C yang ada didekatnya mengakibatkan palsirikatan ini dan suatu muatan
positif kecil pada atom C-2. Polarisasi satu ikay@mg disebabkan oleh polarisasi
ikatan tetangga disebut efek induksi. Efek ini kidaanya dirasakan oleh ikatan
tetangga, namun dapat pula berpengaruh sampainikgag lebih jauh. Efek ini

berkurang dengan bertambahnya jarak. Polarisasinka-C menyebabkan pula sedikit

polarisasi tiga ikatan C-H metil.

555 3D st 5
H,C—>—CHy—=>—CHz——Cl
3 2 1

Resonasi dan induksi tidak perlu bekerjanya dalaam gang sama. Di dalam
keadaan dasar (ground state) efek-efek ini belsagamra permanen dan dapat nyata
dalam sejumlah sifat-sifat molekul. Salah hal ygading ideal yang berhubungan
dengan efek induksi adalah kecepatan solvolisig-diKilbisiklo[2.2.2]oktan-1-il-

brosilat dalam asam asetat pad&C7%ecepatan relatif diberikan sebagai berikut:

R
OBS = @SOzBr
BsO
* 12

R . —CH, ——CH,CH; ——CH(CH3), —C(CHg)s

Kec. (10° k detik™") : 3,38 4,04 4,75 6,24
12a 12b 12¢ 12d
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Efek lain yang bekerja adalah efek medan. Efelbekerja tidak melalui ikatan
tapi langsung melalui ruang atau molekul pelaridas8nya sulit untuk memisalkan efek
induksi dengan efek ruang, tapi ada fakta yang mekkan bahwa efek medan
tergantung pada geometri molekul sedangkan efakksichanya tergantung pada sifat
ikatan. Sebagai contoh di dalam isomi8rdan 14, efek induksi atom klor terhadap
posisi elektron-elektron di dalam gugus COOH (ddeh dkarenanya juga terhadap
keasamannya) seharusnya sama karena keterlibadtannlya juga sama; tapi efek
medan akan berbeda karena posisi klor dal@riebih dekat ke COOH dibanding
dengan di dalam4. Jadi pembandingan keasaniehdan14 seharusnya mengungkap
apakah suatu efek medan benar-benar bekerja. Fakta diperoleh dari eksperimen
seperti itu memperlihatkan bahwa efek medan leldhtipg daripada efek induksi.

Dalam kebanyakan kasus, kedua jenis efek tersepeattichbangkan secara bersama-

sama.
cl
H cl H
cl
H al oH H /OH
C O N\

O O \0 O o

K, =607
pK, =567 Pha

14
13

Gugus fungsi dapat dikelompokkan sebagai gugusrigesiaktron ¢I) dan gugus
pendorong elektron+() relatif terhadap atom hidrogen. Sebagai contogugunitro
adalah suatu gugud, gugus ini lebih kuat menarik elektron ke dirindaripada atom

hidrogen.

O,N CH; Ph

H CH; Ph

Jadi di dalanu-nitrotoluena, elektron di dalam ikatan C-N lebatuly dari atom karbon
daripada elektron di dalam ikatan H-C toluena. yalg serupa, elektron ikatan C-Ph
lebih jauh dari cincin daripada di dalam toluen@nBan digunakan atom hidrogen
sebagai pembanding, gugus Naglalah gugus penarik elektreh) (dan gugus Oadalah
gugus pendorong elektrontl(). Meskipun demikian, tidak ada pemberian atau

penarikan yang benar-benar terjadi, hanya karenigtilah ini nyaman digunakan; di



17

sini hanya terjadi perbedaan posisi elektron yangebdbkan oleh perbedaan
elektronegativitas antara H dengan \Nfbau antara H dengan.O

Tabel 1.4 memuat sejumlah gugdk dan +l yang paling umum, dan terlihat
bahwa dibandingkan dengan hidrogen, kebanyakansgagalah penarik elektron.
Gugus yang bersifat pendorong elektron hanya gagmgan muatan formal negatif
(tidak semuanya demikian), atom-atom berlektronegahdah seperti Si, Mg, dan
sebagainya, dan kemungkinan juga gugus alkil. Gatkilsbiasanya dipandang sebagai
gugus pendorong elektron, tapi akhir-akhir ini sdph contoh yang ditemukan
mengarah pada kesimpulan bahwa gugus bersifatipeglaktron dibanding dengan
hidrogen.

Tabel 1.4 Efek medan berbagai gugus relatif terhadap ha&rog

+ |

o) NRs" COOH OR

COO SR’ F COR

CRs NH3" Cl SH

CHR, NGO, Br SR

CHzR SGR I OH

CHs CN OAr C=CR

D SO2Ar COOR Ar, CH=CR

Sumber: March, 1985; halaman 17

Hal tersebut berdasarkan pada nilai 2,472 untuktreleegativitas Chkl (Tabel 1.5)
dibanding dengan 2,176 untuk H. Jika gugus alkik& pada gugus tak jenuh atau
karbon trivalensi (atau atom lain), gugus ini béakaan sebagai gugud; tetapi jika
gugus ini terikat pada atom jenuh, hasilnya menijadk jelas karena dalam beberapa
hal gugus ini sebagai dan dalam hal lain gugus ini sebaghi

Tabel 1.5 Beberapa nilai elektronegativitas gugus relatiiddap H = 2,176

CHs 2,472 cd 2,666
CHsCH; 2,482 GHs 2,717
CH.CI 2,538 Ck 2,985
CBr3 2,561 CN 3,208
CHCl, 2,602 NQ 3,421

Hal yang serupa, adalah sudah jelas bahwa uruenmeédan gugus alkil jika
terikat pada sistem tak jenuh adalah tersier >rsdwu> primer > Ckl tetapi urutan ini
tidak selalu bertahan jika gugus-gugus tersebiukatepada sistem jenuh. Deuterium
adalah gugus pendorong elektron bila dibandingkamgan hidrogen. Hal lain yang
sama, atom ikatasp umumnya mempunyai kekuatan penarikan elektrorhlélesar
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daripada atom ikatasp” yang mempunyai kekuatan penarikan elektron leleisab
daripada atom ikatasp’. Catatan ini untuk fakta bahwa gugus aril, vidign etunil
adalah-I.
[.2.5 Panjang ikatan

Jarak antara atom-atom di dalam molekul adalalt kifas molekul dan dapat
memberikan informasi berharga apabila dibandingkamgan ikatan yang sama dalam
molekul yang berbeda.

Tabel 1.6 Panjang lkatan

Jenis Ikatan Panjang, A Senyawa-senyawa khas
C-C
sp-sp’ 1,54
sp-spf 1,50 Asetaldehida, toluena, propena
sp-sp 1,46 Asetonitril, propuna
spf-spf 1,48 Butadiena, glioksal, bifenil
spz-sp 1,43 Akrilonitril, vinilasetilena
Sp-sp 1,38 Sianoasetilena, butadiuna
c=C
spf-spf 1,34 Etilena
spf-sp 1,31 Ketena, allena
Sp-sp 1,28 Butatriena, karbon suboksida
c=C
Sp-sp 1,20 Asetilena
C-H
sp-H 1,11 Metana
Sp-H 1,10 Benzena, etilena
spH 1,08 HCN, asetilena
C-O0
sp-0 1,41 Dimetil eter, etanol
sp-0 1,34 Asam format
C=0
sp-0 1,20 Formaldehida, asam format
spO 1,16 CQ
C-N
sp-N 1,47 Metilamina
sp-N 1,36 Formamida
C=N
sp-N 1,28 Oksim, imina
C=N
spN 1,16 HCN
C-S
sp-S 1,81 Metil merkaptan
Spf-S 1,75 Difenil sulfida
C=S
sp-S 1,56 CS
C-halogen F Cl Br I
sp-halogen 1,38 1,78 1,94 2,14
sp-halogen 1,35 1,73 1,85 2,03
sp-halogen 1,27 1,63 1,79 1,99

Sumber: March, 1985; halaman 19
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Metode utama penentuan panjang dan sudut ikatdahaddraksi sinar-x (hanya untuk
padatan), difraksi elektron (hanya untuk gas), detode spektroskofi. Jarak antara
atom-atom dalam suatu ikatan tidaklah konstan learemlekul-molekul selalu
bervibrasi, oleh karenanya ukuran panjang ikatada#dnilai rataan; dengan demikian
metode pengukuran yang berbeda akan memberikah yaag] berbeda. Meskipun
demikian, perolehan nilai hanya harus dicatat dpgl®rbedaannya sangat tipis. Hasil
pengukuran bervariasi akurasinya, tetapi ada isdikehwa ikatan yang serupa
mempunyai panjang ikatan yang sangat wajar dianggaptan dari satu molekul ke
molekul berikutnya. Umumnya menpunyai variasi kgrdari 1%.

Panjang ikatan sejumlah ikatan penting diberikalardaTabel 1.6. Sebagaiman
tampak dalam tabel tersebut, ikatan karbon mementk meningkatnya karakter
Fakta ini dapat dijelaskan bahwa meningkatnya karak orbital hibrida maka orbital
hibrida menjadi lebih mirip dengan orbigldan oleh karenanya lebih dekat dengan inti

atom daripada orbital yang kurang berkarakter

[.2.6 Sudut Ikatan

Sudut ikatan karbosp® dapat diharapkan selalu sama dengan tetrahed?&0
tetapi hal ini hanya bisa terjadi apabila empatugugang diikat adalah identik seperti
dalam metana, neopentana, atau karbon tetrakloddhanyakan kasus ditemukan
dimana terjadi sedikit penyimpangan dari besarnydutsstetrahedarl murni. Sebagai
contoh sudut C-C-Br dalam 2-bromopropana adalah2i1#al yang serupa juga
ditemukan penyimpangan dari sudut 220ntuk sp? dan sudut 180 untuk sp
Penyimpangan ini terjadi karena adanya sedikit ggabn hibridisasi. Karbon yang
mengikat empat gugus dengan menggunakan orbitatlaidari satu orbita$ dan tiga
orbital p tidak benar-benar mengandung sifat 25%lan 75%p karena perbedaan
elektronegativitas, masing-masing akan menariktedakdari karbon ke dirinya sesuai
dengan elektronegativitasnya. Atom karbon akan opgaskarakter p apabila berikatan
dengan atom yang lebih elektronegatif, seperti y@n@di dalam klorometana. lkatan
karbon dengan klor melebihi 75% karakpenya, dan hal ini menyebabkan karakper
masing-masing dari tiga ikatan yang lain menjadiakyg dari 75%. Di dalam molekul
yang tegang, sudut ikatan dimungkinkan lebih bamgakyimpang dari sudut idealnya.

Oksigen dan nitrogen yang diperkirakan membentalkaik dari p dengan sudut
9(°, tapi kenyataannya sudut air dan amoniak jauthléeisar dari 9) bahkan lebih

dekat ke sudut tetrahedral £28'. Hal ini mengindikasikan bahwa atom oksigen dan
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nitrogen di dalam senyawa-senyawa tersebut menggaonaorbital sp® dalam
membentuk ikatan. Oleh karena oksigen dalam aiydanembentuk dua ikatan dan
nitrogen dalam amoniak membentuk tiga ikatan hidnogaka orbitakp® yang lain
ditempati oleh pasangan elektron tak berikatan ydisgbut pasangan elektron bebas.
Jika uraian ini benar, dan ternyata memang ditenleh kebanyakan kimiawan maka
menjadi penting untuk menjelaskan fakta sudut keskrayawa tersebut yang bukan
109°28'. Satu penjelasan yang telah diusulkan menyatdlewa pasangan elektron
bebas sebenarnya mempunyai efek sterik yang ledshridaripada pasangan elektron
ikatan karena elektron bebas tidak ditarik oleln lseah menjauh dari karbon sehingga
kerapatan elektron di dekat karbon menjadi tingm ¢tblak menolak elektron ikatan
dengan elektron bebas lebih besar daripada tolaolaenya dengan pasangan elektron
ikatan yang lain. Akan tetapi kebanyakan fakta mentitpatkan bahwa efek sterik yang
ditimbulkan oleh pasangan elektron bebas lebih kiacipada pasangan elektron ikatan.
Penjelasan yang umumnya diterima oleh kimiawanaddaibridisasi dalam air dan
amoniak bukanlalsp® murni. Pasangan elektron bebas tidak ditarik @tihatom lain
sehingga lebih dekat ke inti karbon sehingga karakinya menjadi lebih besar
daripada orbitabp® yang membentuk ikatan. Peningkatan karajtarengarah kepada
pengecilan sudut sedangkan peningkatan karakiteengarah pada pembesaran sudut

ikatan.

[.2.7 Energi Ikat

Ada dua jenis energi ikat. Energi yang diperlukatult memutuskan suatu ikatan
menghasilkan bagian radikal diselemergi peruraian D Sebagai contoB® untuk HO
— HO + H adalah 118 kkal/mol. Akan tetapi nilai tidak dipilih sebagai energi ikat
O-H dalam air karen® untuk H-O— H + O adalah 100 kkal/mol. Rataan kedua nilai
tersebut (109 kkal/mol) dipilih sebagai energi ikat Untuk metana, total energi
perubahan dari CHmenjadi C + 4H (pada 0 K) adalah 393 kkal/mol. Halberati E
untuk ikatan C-H dalam metana adalah 98 kkal/malap@ K. Di dalam molekul
diatom, tentu saj® = E.
Panas pembakaran yang dapat diketahui dengan &sfsdah panas pembakaran
hidrokarbon. Untuk metana, nilai panas pembakamnpgda 2% adalah 212,8
kkal/mol, yang mana nilai mengarah kepada panasisésinya adalah 398,0 kkal/mol
(pada 28C), atau nilai E untuk ikatan C-H adalah 99,5 kkall pada 28%C. Metode ini

baik untuk molekul seperti metana di mana semutaikga ekuivalen, tetapi untuk
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molekul yang rumit maka harus dibuatkan asumsi-asudadi untuk etana dengan
panas atomisasinya pada’@5adalah 676,1 kkal/mol, maka perlukan penentuhin le
lanjut berapa besar energi untuk ikatan C-C daapaebesar untuk enam ikatan C-H.
Di dalam hal ini, asumsi menjadi penting karenakichda cara yang benar untuk
memperoleh informasi tersebut, dan sesungguhnydarp@an tersebut tidak
mempunyai pengertian yang nyata. Jika dibuat asbaisivaE untuk masing-masing
ikatan C-H adalah sama dengan ikatan C-H dalamnad&9,5 kkal/mol), maka untuk
enam ikatan C-H dalam etana adalah 6 x 99,5 = 3&aldmol, sisanya = 79,1 kkal/mol
untuk ikatan C-C. Meskipun demikian, perhitungan ngza sama untuk
propanamenghasilkan 80,3 kkal/mol untuk ikatan G#Qtuk isobutana, nilai tersebut
adalah 81,6 kkal/mol. Tinjauan dengan menggunakarap atomisasi isomer-isomer
juga sulit. Nilai E untuk ikatan C-C dalam pentaismpentana, dan neopentana yang
dihitung dari panas atomisasi padd@%Slengan cara yang sama masing-masing adalah
81,1; 81,8; dan 82,4 kkal/mol, meskipun semua isaersebut mempunyai dua belas

ikatan C-H dan empat ikatan C-C.

Tabel 1.7 Nilai energi ikate untuk beberapa jenis ikatan penting

Nilai rataan Nilai rataan

Ikatan E pada 28C Nilai Tegh'tF‘”g Ikatan E pada28C  Nilai Tegh'tF‘”g
(kkal/mol) an (kkal/mol) an
O-H  110-111  110,6 H,0 C-S 66 64,0 C,HsSH
C-H 96-99 99,5 CH, C-l 52 50,1 CHl
N-H 93 93,4 NH, C=C 199-200  194,4 C,H,
S-H 82 83,0 H,S c=C 146-151  141,3C,Hq
C-F 116 CF, c-C 83-85 79,1 CHs
C-H 96-99 99,5 CH, C=N 204 206,1 HCN
C-0 85-91 76,8 CH:OH  C=0 173-181  164,0HCHO
84,2 C,HsOH 192,0 CO,
c-C 83-85 79,1 CoHe C=N 143
c-Cl 79 78,3 CCly
C-N 69-75 66,5 CHaNH.
C-Br 66 69,0 CBr,
65,0 CHBr3

Sumber: March, 1985; halaman 23

Perbedaan nilai yang diperoleh disebabkan oleh algarbfaktor. Isopentana
mempunyai karbon tersier yang mana karaktefalam ikatan C-H-nya tidak sama
dengan karaktes ikatan C-H dalam pentana, dan juga mengandungokasbkunder
dengan ikatan C-H yang karakgenya tidak sama dengan karaksgkatan C-H dalam
metana. Dengan demikian, tidak tidaklah benar jikai E 99,5 kkal/mol yang dari
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metana digunakan untuk semua ikatan C-H. Beberapsamaan empiris yang telah
dipikirkan untuk menghitung faktor-faktor yang mebgbkan perbedaan nilai-nilai di
atas, total energi tersebut dapat dihitung jikaireéggh parameter (satu untuk masing-
masing struktur) dimasukkan. Tentu saja parametgameter tersebut dihitung dari
energi total yang diketahui dari sejumlah molekahgy mengandung struktur yang
digambarkan.

Tabel 1.7 memberikan nil& untuk berbagai ikatan. Nilai rataan yang diberikdalah
rata-rata sederetan dari banyak senyawa. Genaialesdéentu dapat diturunkan data
dalam Tabel 1.7 sebagai berikut:

1. Ada korelasi kekuatan ikatan dengan jarak ikataendgan membandingkan
nilai dalam Tabel 1.6 dengan nilai dalam Tabelrhaka disimpulkan bahwa
umumnyasemakin pendek ikatan maka semakin kuat ikataretiatsOleh
karena meningkatnya karaktsrakan disertai dengan memendeknya ikatan
maka kekuatan ikatan meningkat dengan meningkatanzkters.

2. lkatan menjadi lemah untuk unsur dari atas ke basladam tabel periodik.
Bandingkan iaktan C-O dengan C-S atau empat ikathalogen. Hal terjadi
karena jarak atom-atom meningkat jika berjalan &edh dalam tabel perodik
karena jumlah kulit-dalam meningkat.

3. lkatan rangkap dua lebih pendek dan lebih kuafpdda ikatan tunggal yang
sejenisnya, tetapi tidak dua kali lipat karena raverlapzn lebih rendah
daripada overlap. Hal ini berarti bahwa ikataa lebih kuat daripa ikatan.
Perbedaan energi antara ikatan tunggal C-C dengé&hadalah energi yang
diperlukan untuk menyebabkan terjadinya rotase#itar ikatan rangkap dua.

[.2.8 Moment Dipole Permanen dan Terinduksi

Jika suatu benda mengandung muatan positif dartiheghingga titik A dan B
dapat dipandang sebagai pusat muatan negatif dsitif.pdpabila benda tersebut
ditempatkan dalam medan magnet maka benda tersebderung berotasi ke kanan
sampai garis persekutuan A dan B sejajar dengdnraealan, dan peristiwa ini akan

menimbulkan momen dipotesebesar:
U=d.q e (1.12)

Di sini d adalah jarak antara A dan @adalah resultante muatan negatif.
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Situasi yang dilukiskan di atas adalah untuk setheida netral. Di sini dapat
terlihat bahwa moment muncul bukan dari muatarontetipi dari pemisahan muatan.
Selanjutnya, jika titik A dan B serupa maka di gidak akan muncul moment. lon-ion
terpolarisasi tetapi tidak dipikirkan sebagai dipol

Sebuah ikatan dipole dalam sebuah molekul asimakas memberikan kepada
molekul itu suatu dipole moment yang permanen. Aaawatu molekul polar atau non
polar ditempatkan dalam suatu medan listrik malektedn-elektronnya akan tertarik
dari posisi normal oleh kutub positif eksternalisgba di dalam molekul muncul suatu
dipole yang disebut dipole terinduksi. KekuatanotBpterinduksi tergantung pada
medanF dan kemampuan terpolarisasi yaitu kemampuan pemindahan pusat listrik
oleh medan ekternal.

B (pusat +)

( ) arah medan listrik

A (pusat -)

Gambar 1.5 Polarisasi molekul oleh medan listrik

Jika suatu molekul dengan sebuah dipole permanelan suatu kemampuan
terpolarisasin ditempatkan dalam suatu medan listrik maka molekolekul tersebut
akan berotasi sampai persekutuan dipole permarjajarsdengan medan. Elektron-
elektron molekul tersebut juga akan bergeser kealkpbsitif. Total molar polarisasi
adalah:

P = Pinduksi + Ppermanen = Pa + PH ........... (113)

Dari teori klasik ditemukan bahwa total polarisagalah:

4TN«a n 47N u?
3 3 3KkT

P =

Di sini N adalah bilangan Avogadro, k adalah konstanta Batm, danl adalah suhu
mutlak. P, tidak tergantung pada suhu, sedangRaherbanding terbalik dengan suhu.

Untuk menghitung danu dariP dapat dilakukan dengan cara sebagai berikut:
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P diukur pada sederetan suhu dan kemudian dibudik gPalawan kebalikan suhu
absolut. Dari persamaan di atas dapat dilihat slpakk P lawan1/T akan memberikan
harga 4Nu?/9k; dengan demikian dapat dihitung. Intersep paffa= 0 memberikan
konstanta #No/3; dengan demikian dapat dihitung.

Suatu hal yang tidak mungkin mengukur moment dipldeéan secara satu per
satu yang ada dalam molekul; yang dapat diukur &dahymomen dipole total molekul,
yaitu jumlah vektor moment ikatan individu. Momendlividu sepintas sama dari satu
molekul ke molekul yang lain, tapi konsistensi tidak berarti bersifat universal.
Berdasarkan moment dipole toluena gamtrobenzena (Gambar 1.8) maka seharusnya
dapat diharapkan bahwa moment dippleitrotoluena adalah 4,36 D. Nilai nyata 4,39
D adalah nilai yang rational. Akan tetapi momemgotk p-kresol (1,57 D) cukup jauh
dari yang diperkirakan (1,11 D). Dalam beberapa hablekul dapat mempunyai
moment ikatan secara substansiil tapi tidak merat@dl moment secara keseluruhan
karena moment individu dapat dihapus oleh simetalekul secara keseluruhan.

Beberapa contoh adalah GQrans-1,2-dibromoetana, dpmitrotoluena.

59000

0,43 D 393D 4,39 D 1,54 D 1,57 D

Gambar 1.6 Beberapa nilai moment dipole dalam satuan daby&ur dalam benzena

Oleh karena kecilnya perbedaan elektronegativitéara karbon dengan hidrogen
maka moment dipole alkana sangat kecil, sedemikaninya sehingga sulit untuk
diukur. Sebagai contoh, momen dipole isobutana mtapana masing-masing adalah
0,132 D dan 0,085 D. Tentu saja metana dan etda thempunyai momen dipole
karena simetri. Hanya sedikit molekul organik yangmpunyai moment dipole lebih
besar dari 7 D.
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BAB |1
IKATAN KIMIA DELOKAL

Sasaran Pembelajaran: Menjelaskan tentang ikatan kimia delokal serta @@ngnya
terhadap panjang ikatan, energi ikat, dan reakésit
gugus/senyawa.

1.1 Ikatan Delokal dan Resonansi

Ikatan delokal ditemukan dalam senyawa-senyawd& jetauh yang mengandung
satu atau lebih orbital ikatan yang tidak terbai@da dua atom, tetapi menyebar sampai
kepada tiga atom atau lebih. lIkatan yang demikisebdit ikatardelokal.

Dalam metode ikatan valensi, untuk melukiskankstnuyang sebenarnya dari
molekul semacam ini, beberapa struktur Lewis (Hek@nonik) dituliskan, kemudian
diambil bobot rata-rata mereka. Bobot rata-rata dae bentuk atau lebih disebut

resonansiFungsi gelombang dari bentuk ini adalah :

v ==Cvy, + Cgyg + ... s (2.)
Sebagai contoh, bentuk kanonik benzena adalah :

SESRUNERS

Jika persamaan gelombangnya diselesaikan, makaunlengmperhitungkan partisipasi
bentukl dan bentuk? secara seimbang maka diperoleh suatu bentuk yaergieya
lebih rendah dari pada energi benfutan bentuk. Perlu diperhatikan bahwa di dalam
menjumlahkan fungsi gelombang pada persamaan dj gtag boleh dijumlahkan
adalah fungsi gelombang bentuk kanonik yang tingkarginya sama atau paling tidak
hampir sama. Perbedaan energi antara molekul yelv@narnya dengan energi struktur
Lewis yang terendah energinya disebuérgi resonansi

Secara kualitatif dapat dilihat bahwa setiap atkanbon di dalam benzene
dihubungkan dengan tiga atom yang lain dengan mavaign orbitasp? membentuk
ikatan sigma, sehingga kedua belas atom yang alésatedalam satu bidang. Setiap
atom karbon masih mempunyai orbipayang tersisa, yang mana orbipaini bersama-
sama dengan dua orbifalatom karbon tetangganya saling overlap menghasékam



26

orbital baru, tiga di antaranya adalah orbital dkafdisebut orbitait) yang menempati
ruang yang sama. Satu di antaranya mempunyai eyemngilebih rendah daripada dua
orbital ikatan yang lain, walaupun mereka adaldbitalrorbital degenerate Masing-
masing orbital tersebut mempunyai bidang cinciragabsuatunode sehingga mereka
masing-masing berada dalam dua bagian, satu bdgatas bidang dan satu bagian di
bawah bidang. Dua orbital berenergi tinggi yang lpiga mempunyanode lain.
Keenam elektron yang menempati kabut elektron In¢ubketorus disebutsekstet
aromatik Orde ikatan karbon-karbon dalam benzena yand teiaitung dengan
metode orbital-molekul adalah 1,667.

1.2 Panjang lkatan dan Energi Ikat dalam Senyawa yang mengandung | katan

Delokalisasi
Jika energi ikat semua ikatan dalam benzena dijukala dengan mengambil nilai

yang terdapat di dalam Tabel 1.7 pada BAB |, makalgh nilai panas atomisasi untuk
benzena akan lebih kecil daripada energi ikatarg yayata. Energi yang sebenarnya
adalah 1323 kkal/mol. Jika digunakan nikaiikatan rangkap dua C=C sikloheksena
(148,8 kkal/mol), ikatan tunggal C-C sikloheksaBa,8 kkal), dan ikatan C-H dalam
metana (99,5 kkal/mol) maka diperoleh energi td289 kkal/mol untuk struktut atau

2. Dengan hitungan ini maka energi resonansi ada&lhkkal/mol, dan fakta ini
menggambarkan bahwa penulisan struktuuntuk benzena tidaklah berdasar pada
realitas. Energi resonasi tidak pernah dapat djukiainkan hanya diperkirakan. Hal
ini karena energi atomisasi diukur dari molekultayaedangkan total energi ikat hanya
dapat dihitung dari struktur Lewis yang paling rahenerginya.

Metode lain yang sering digunakan untuk memperkinaénergi resonansi adalah
melibatkan pengukuran panas hidrogenasi. Panagdeidasi sikloheksena adalah 28,6
kkal/mol, sehingga dapat diharapkan struktur hifgoté dan 2 dengan tiga ikatan
rangkap mempunyai panas hidrogenasi 49,8 kkal/rail hitungan ini memberikan
energi resonasi sebesar 36 kkal/mol. Dengan demikiixetahui bahwa struktur
molekul benzena yang sebenarnya adalah lebih stabgada struktur hipotetik atau
2.

Energi enam orbital benzena dapat dihitung dani tdMO (Huckel molecular-
orbital) dalam dua kuantitas danf. a adalah jumlah energi yang dimiliki satu orbital
2p terisolasi sebelum overlap, sedanghafdisebut integral resonansi) adalah suatu
satuan energi yang menyatakan derajat kestabilagy gidasilkan dari overlap orbital
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Nilai negatif berkaitan dengan kestabilan, dan energi keenaitabfaling rendah ke
paling tinggi):a + 2,0 +p,a +p,a—p, a—p, dana - 2B. Energi total tiga orbital
yang terhuni adalaha6+ 83, karena ada dua elektron di dalam masing-masibigabr
Energi ikatan rangkap asal adatak , dengan demikian struktdratau2 mempunyai
energi @ + 63. Energi resonansi benzena selanjutnya addglals&yangnya tidak ada
cara yang mudah untuk menghitung nfjadari teori orbital molekulp untuk benzena
sering kali diberi nilai kurang lebih 18 kkal/malilai ini adalah setengah dari energi
resonansi yang terhitung dari panas pembakararhateagenasi.

Dapat diharapkan bahwa panjang ikatan dalam senyawwg memperlihatkan
delokalisasi akan terletak di antara nilai yangedian dalam Tabel 1.6 pada BAB I. Ini
adalah suatu hal yang pasti untuk benzena karamangaikatan karbon-karbon adalah
1,40 A yang mana nilai ini ada di antara 1,48 Aulnikatan tunggal C-Gpf-sp’
dengan 1,34 A untuk ikatan rangkap dua Ggbsyf.

1.3 JenisMolekul yang Mempunyai | katan Delokal
Ada tiga jenis utama struktur delokalisasi yangnattiperlihatkan:
1. Ikatan rangkap dua (atau rangkap tiga) dalam komjsigTentu saja benzena
adalah salah satu contohnya, tapi yang paling Badaradalah butadiena. Di dalam
gambar orbital molekul (Gambar 2.1), overlap engaital menghasilkan dua orbital

ikatan yang mengandung empat elektron dan duaabssiti-ikatan yang kosong.

a+1.6183 @+ 0.618p8

X1 g X2
Orbital ikatan 7

2. Gambar 2.1 Empat orbitak butadiena, terbentuk oleh overlap empat orlpital

Pada Gambar 2.1 juga terlihat bahwa masing-masinigabmempunyai lebih banyak
node (satu atau lebih node) daripada orbital yaergrergi lebih rendah sebelumnya.
Energi empat orbital (paling rendah ke paling tijigg + 1,618; o + 0,61; a —
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0,618; o — 1,618. Oleh karena itu, energi total dua orbital terhaialah 4 + 4,473.
Oleh karena dua ikatan rangkap dua terisolasi hd@alat 43, maka energi resonansi
yang diperoleh melalui perhitungan ini adalah 0472
Di dalam gambar resonasi, struktur yang dapat tlipeangkan untuk
berkontribusi adalah:
® o © ®

CH,—CH—CH=—CH, <—> CH,—CH=—CH—CH, <> CH,—CH=CH—CH,
6 7 8

Berdasarkan gambar di atas, orde-ikatan ikatantgedarusnya lebih besar daripada 1
dan ikatan karbon-karbon yang lain lebih kecil pada 2, meskipun tak satupun yang
memperkirakan bahwa ketiga ikatan mempunyai keaspatektron yang sama. Orde
ikatan bagi orbital molekul yang telah terhitungsmg-masing adalah 1,894 dan 1,447.

Panjang ikatan rangkap dalam butadiena adalahAL @4dn untuk ikatan tunggal
adalah 1,48 A. Oleh karena panjang ikatan tunggabdn-karbon yang tidak
berdampingan dengan gugus tak-jenuh adalah 1,54alandapat dijadikan alasan
bahwa lebih pendeknya ikatan tunggal dalam butadimemberikan fakta tentang
adanya resonansi. Meskipun demikian, pemendekadaipat pula dijelaskan dengan
perubahan hibridisasi. Energi resonansi butadiang gihitung dari panas pembakaran
atau hidrogenasi hanya sekitar 4 kkal/mol. Kemumakinilai ini bukan seluruhnya dari
resonansi. Selanjutnya, penghitungan dari data spamaisasi menghasilkan energi
resonansi 4,6 kkal/mol untukis-1,3-pentadiena, dan -0,2 kkal/mol untuk 1,4-
pentadiena. Kedua senyawa tersebut masing-masinglikielua ikatan rangkap C=C,
dua ikatan tunggal C-C, dan delapan ikatan C-H;ukegenyawa tampaknya dapat
diperbandingkan sebagai senyawa terkonjugasi datetkonjugasi, tapi sayangnya
tidak dapat dibandingkan secara langsung. Beaisit,3-pentadiena mempunyai tiga
ikatan C-Hsp® dan lima C-Hspf, sedangkan bentuk 1,4-pentadiena mempunyai dua
ikatan C-Hsp® dan enam C-tp’. Demikian pula, ikatan tunggal C-C dalam 1,4-diena
keduanya adalah ikatapf-sp’, sedangkan di dalam 1,3-diena, satu ikatan C-Gilada
spf-sp° dan yang lainnya adalap’-sp. Oleh karena itu, kemungkinan sejumlah nilai
dari nilai 4 kkal/mol di atas bukan energi resomaagi muncul dari perbedaan energi
dari ikatan-ikatan yang berbeda hibridisasinya.

Meskipun panjang ikatan gagal memperlihatkan ressirdalam pentadiena, dan
energi resonansinya adalah rendah; tapi kenyatatmé butadiena adalah planar
memperlihatkan terdapatnya delokalisasi. Deloksligang serupa ditemukan dalam
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sistem konjugasi yang lain (contoh C=C-C=0 daC&C=N), di dalam sistem yang
lebih panjang dengan tiga atau lebih ikatan rangkalam konjugasi, dan di mana
ikatan rangkap dua atau rangkap tiga terkonjugarsjan cincin aromatik.

3. lkatan rangkap dua (atau rangkap tiga) berkonjugdengan orbital p pada
atom yang berdekatadika suatu orbitgb berdampingan dengan ikatan rangkap maka
di situ terdapat tiga orbital yang paralel overlap. Overlayporbital atom menghasilkan
n orbital molekul sehingga overlap orbit@l dengan ikatan rangkap didekatnya
menghasilkan tiga orbital baru seperti terlihabdalGambar 2.2. Orbital yang ditengah
adalah orbital non-ikatan dengan energi ikatant®nmApusat tidak berpartisipasi dalam
orbital non-ikatan.

Orbital anti-ikatan

Orbital ikatan

Gambar 2.2 Tiga orbital sistem alilik, terbentuk oleh overlaga orbitalp

Ada tiga hal penting: orbitap-asal dapat mengandung dua, satu, atau tidak
mengandung elektron. Oleh karena orbgaberkontribusi dengan dua elektron maka
jumlah total elektron yang menempati orbital bagalah empat, tiga, atau dua. Contoh
yang khas untuk situasi pertama adalah vinil kepi@H=CH-CI. Orbitalp atom klor
overlap dengan ikatan rangkap. Keempat elektrosebert menempati dua orbital-
molekul yang energinya paling rendah. Bentuk kakeiiil klorida adalah:

. © @
CH,=—=CH—Cl <—> CH,—CH=C’
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Suatu sistem yang mengandung atom yang mempungangan elektron bebas dan
terikat langsung pada atom ikatan rangkap dapatpesimatkan jenis delokalisasi ini.

Contoh yang lain adalah ion karbonat:

© © e . ¢ e
. %e R '.. O.- '.O Q. @
O @ NP XN

:C:D:O
o
o

Dua hal yang lain, orbitap-asal hanya mengandung satu elektron atau tidak
mengandung elektron, umumnya hanya ditemukan dasaikal bebas atau kation.
Struktur orbital karbanion, radikal bebas, katidiikaberbeda satu sama lain hanya
dalam hal orbital non-ikatan yang berisi, teristesgah, atau kosong. Oleh karena
orbital ini adalah orbital nol energi ikatan, enekgtan=n ketiga spesies tersebut (relatif
terhadap energi elektron di dalam orbRalatom bebas) adalah sama. Elektron dalam
non-ikatan tidak berkontribusi ke energi ikatanatam positif atau negatif.

Dengan gambar resonansi, ketiga spesies dapat loggkam sebagai spesies yang
mempunyai ikatan rangkap dua yang berkonjugasialepgsangan elektron bebas, dan

orbital kosong.

e, )
CH,—CH—CH, =<—> (CH,—CH=CH,

CH,=—CH—CH, <—>» CH,—CH==CH,

® @
CH,—CH—CH, <«—>» CH,—CH=—CH,

4. HiperkonjugasiJenis delokalisasi ketiga adalah yang melibatkektrenc, dan
disebut hiperkonjugasi. Jika suatu karbon yang mkahgtom hidrogen dan terikat
pada atom tak jenuh atau pada satu atom yang mempaorbital bukan ikatan maka
untuknya dapat dituliskan bentuk kanonik seprti

R R R R
©
A N SR T 4
1|1 1®
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Di dalam bentuk kanonik seperti itu sama sekalakidda ikatan antara karbon dengan
hidrogen, dan resonansi seperti itu disgbabnansi tanpa ikatarHidrogen tidak pergi
(karena resonansi tersebut bukanlah suatu hal ygmata melainkan hanya bentuk
kanonik yang berkontribusi ke struktur molekul mjatEfek struktur9 pada molekul
nyata adalah elektron dalam C-H lebih dekat ke dartbaripada jika struktu® tidak
berkontribusi.

Hiperkonjugasi di atas dapat dipandang sebagalagventara orbitab ikatan C-
H dengan orbitakt ikatan C=C, analog dengan overlagt. Konsep hiperkonjugasi
muncul dari penemuan penyimpangan pola pengusieldiren gugus alkil. Dengan
efek medan sendiri, urutan kemampuan mengusirretekintuk alkil sederhana yang
terikat pada sistem tak jenuh adatdbutil > isobutil > etil > metil. Kemudian, moment
dipole dalam fase gas PhgHPhGHs, PhCH(CH),, dan PhC(Ch)3; berturut-berturut
adalah 0,37; 0,58; 065; dan 0,70 D.

Akan tetapi, Baker dan Nathan mengamati bahwa le¢aepeaksi piridin dengan
p-substitusi benzilbromida berlawanan dengan yahgrdpkan dari akibat pengusiran
elektron oleh efek medan. Senyawa tersubstitusil heteaksi paling cepat, dan

senyawa tersubstitusbutil bereaksi paling lambat.

® ©
R—@—cmm +  CsHN > R @CH2NC5H5 Br

Peristiwa ini disebut efek Baker-Nathan dan teléknaukan di dalam banyak

proses. Baker dan Nathan menjelaskan hal tersedogad meninjau keterlibatan

bentuk hiperkonjugasi berkontribusi ke strukturtay@luena:
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Bagi gugus alkil yang lain, hiperkonjugasi menurkarena jumlah ikatan C-H
berkurang dan di dalatbutil ikatan ini tidak ada; oleh karenanya, gugustil adalah

donor elektron yang paling kuat dihutil yang paling lemah.

H H H H
e |

H—clz—clz - H—C—T - (st
H H ®°0 n
| [

H—c|:—c|: - [—(C=—(C =—> (st

Ada fakta yang menunjukkan bahwa hiperkonjugasiladdgpenting bagi
karbokation, radikal bebas, dan molekul keadaagkstiasi. Hiperkonjugasi molekul
netral dalam keadaan dasar (Muller dan Mullikan yebnt hiperkonjugasi
pengorbanajy bentuk kanonik tidak hanya melibatkan resontargpa ikatan tapi juga
pemisahan muatan yang tidak dimiliki oleh bentukma. Di dalam radikal dan
karbokation, bentuk kanonik tidak lagi memperlitstkadanya pemisahan muatan.
Muller dan Mullikan menyebuhiperkonjugasi isovalenBahkan di sini bentuk utama

lebih berkontribusi ke hibrida resonansi daripaeatbk yang lain.
[1.4 Aturan-Aturan Resonansi

Ada beberapa petunjuk penting untuk menuliskankgtruresonansi (biasa

disebut struktur kanonik) dan untuk prakiraan se&aalitatif tentang pentingnya.

i. Struktur resonansi adalah perubahan bolak-balik oleh satu atau sederet

pergeseran elektron.

Biasanya satu senyawa dapat dituliskan dengansgatktur yang baik untuknya,
dan beberapa struktur yang lain diturunkan danuksiir pertama tersebut untuk
keperluan konsistensi dengan semua sifat-sifatrgiag yteramati. Sebagai ilustrasi,
kovalensi unsur-unsur di dalam vinil klorida, runmaslekul dan prinsip-prinsip kimia
organik klasik mengarah pada struktiia sebagai rumus struktur yang baik untuk
senyawa tersebut. Akan tetapi bila dikaitkan denwasil penghitungan panjang ikatan
C-Cl, ikatan tersebut jauh lebih pendek daripadataik C-Cl dalam alkil klorida
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sederhana (1,78 A), momen dipole-nya lebih keg#41D) daripada etil klorida (2,05
D), dan lebih inert terhadap nukleofil; maka benstikuktur 10b dipandang memberi
kontribusi yang penting kepada struktur hibridaoressi vinil klorida. StruktudOb
diturunkan dari struktutOa melalui dua pergeseran elektron yang melibatkaangan

elektron bebas dan elektran

H H H H
N~ / \:-© /
/C—C\‘\ /C—C\\

H -Cl: H :_C.1®

10a 10b

Ii. Struktur-struktur resonansi harus mempunyai elektron tak berpasangan

dalam jumlah yang sama.

Apabila kedua struktur mempunyai total elektron gydoerbeda maka struktur-
struktur tersebut menyatakan spesies molekul yamgeda dan tidak dapat menjadi
kontributor resonansi kepada hidrida resonansi yaagna. Akan tetapi ada
kemungkinan struktur-struktur mempunyai elektromg/asama tapi berbeda jumlah

elektron tak berpasangannya.
CH,=CH—CH=0 CH,=CH—CH—0!  CH,—CH=CH—O0!
11 12 13

Jika elektron tak berpasangan dalah mempunyai spin antiparalel maka elektron-
elektron tersebut akan bergabung membentuk ikaaraklan ekuivalen dengaf. Jika
spin antiparalel dalahi3 kemudian bergeser lagi sampai membentuk pasatgjanoa
menghasilkarll maka pastilaii3 ekuivalen dengadl. Akan tetapi jika elektron tak
berpasngan dalar?2 dan 13 mempunyai spin yang paralel maka struktur-struktur
tersebut mempunyai multiplisitas yang berbeda, nskaktur-struktur tersebut bukan

kontributor kepada spesiaes molekul yang samatsspekturll.

iii. Struktur resonansi yang mengikuti aturan (ii) adalah struktur yang paling
stabil.

Sistem ikatan kovalen dengan dua, empat, atau etektron adalah lebih stabil

daripada sistem ikatan satu atau tiga elektronjaRgrikatan C-C dan kekuatan ikatan
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dalam benzena semuanya sama, dan berada di amtarikatan dalam etana dan
etilena. Hal yang perlu dipikirkan adalah ikatatadabenzena adalah sistem ikatan tiga
elektron. Meskipun demikian, sistem ikatan tigak&tn jauh lebih lemah (60
kkal/mol) dibanding dengan ikatan yang ada dalanzéea. Struktur di mana hidrogen
mempunyai lebih dari dua elektron dalam kulit valaga (L) atau atom unsur-unsur
periode kedua mempunyai lebih dari delapan elekttaiam kulit valensinya adalah
jauh lebih tidak stabil untuk menjadi kontributalamn resonansi suatu molekul dalam
kondisi normal. Telah menjadi kenyataan bahwa unssur berusaha untuk
mempunyai delapan elektron valensi, dan prinsiglisebutaturan oktet LewisUnsur-
unsur dalam periode ketiga dapat menggunakan b8st&8p,atau3d dan bukanlah hal
yang tidak umum bagi unsur-unsur periode tersebutkumenampun lebih dari delapan

elektron dalam kulit valensinya. Sebagai contoHaddsenyawa belerang dan fosfor.

o 0 I|< R
R—O—i@O—H , R—O—!—:Cé—H R—Po—0OF . R—P=0

4 | !

2%

14a 14b 15a 15b

iv. Semakin kovalen ikatan-ikatan yang ada dalam suatu struktur ikatan
kovalen, semakin tinggi kestabilannya.

Ketika atom-atom saling mendekati satu sama laighatim jarak ikatan kovalen,
masing-masing orbital valensinya akan berganbunigplmeatuk orbital molekul ikatan
atau atom-atom tersebut saling tolak-menolak derigest sampai berpisah. Setiap
ikatan akan menambah sekitar 50-100 kkal/mol kepeaddabilan sistem, sedangkan
perbedaan kestabilan bentuk resonansi hanyalah tsggian dari jumlah tersebut,

struktur resonansi dengan jumlah ikatan yang lbbgar biasanya akan lebih stabil.
v. Struktur ikatan kovalen dipolar umumnya lebih kurang stabil daripada
struktur nonpolar.

Dua struktur resonansi asam karboksil#a(dan16b) mempunyai jumlah ikatan

yang sama tetafbb kurang stabil karena adanya pemisahan muatan.
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/O “0:©
7 R—C
R C\” \ ®
O—H O—H
16a 16b

Semakin jauh terpisah muatan yang tak sejenis, lsemidak stabil bentuk resonansi
tersebut. Oleh karena itu, bentuk resonansi iontladienal7d ialah yang paling tidak
stabil, danl7b yang paling stabil. Tentu saja bentuk non pal& yang paling stabil di
antara semuanya dan memberikan kontribusi yangngalinggi kepada hibrida

resonansi. Dapat dikatakan bahwa struktur molekaimal adalah yang paling

menyerupall7a.
2 @ .. ®
CH,—CH—CH=—=CH,  CH,—CH—CH—CH, CH,—CH=—=CH—CH,
17a 17b 17¢

® ©. ® o,
CH,—CH—CH—CH,

17d

vi. Struktur yang melibatkan muatan formal akan lebih stabil apabila muatan
negatif berada pada atom yang paling elektronegatif dan muatan positif

pada atom yang paling kurang elektronegatif.

Aturan ini menunjukkan bahwa bagi keton, bentukkidi8b lebih stabil daripada
18c, dan hal ini diperkuat secara eksperimen denganendalipole dan sifat-sifat kimia
keton. Jadi jika pereaksi karbonil mengadisi kdakarangkap dua suatu keton, bagian

positif pengadisi selalu masuk kepada atom oksigen.

R R R
. \@ @ \..@ ..®
C:Q /C—O C__O_
R R R/

18a 18b 18¢
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vii. Semakin berdekatan derajat kestabilan struktur-struktur resonansi semakin

tinggi derajat resonansinya.

Sistem yang melibatkan struktur-struktur ikatan emal yang ekuivalen
mempunyai derajat resonansi yang tinggi. Spesiesiap tersebut boleh bermuatan

atau tidak bermuatan. Beberapa contoh sebagaulverik

CH,=—=CH—CH, CH,—CH==CH,
Benzena Radikal allil
.0 S
O: :(|)|: :(|)|: 0
Cxn C C C
H3C/ Sen” \CH3 H3C/ >Scn” \CH3
Ion enolat
©
© .
| @..Q @ @
) kS
Anion siklopentadiena
. @ .
HyN H2N\ H,N
@ . .
C=—=NH, C—NH, C—NH,
® //
HN HN H,N

kation guanidinium

S) 5 5 o ..
: 0
69" @59/ =.<.>//

Anion karboksilat
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Di dalam hal tersebut di atas, muatan berpindatghinsehingga memberikan efek
penyebaran muatan dan menghindari akumulasi mub¢aiebin pada satu atom.
Prinsip elektronetralitas Pauling ini diketahui npemyai efek penstabil.

Resonansi struktur-struktur yang mempunyai jumkdtan yang sama (disebut
resonansi isovalen) memberikatn kontribusi bebefkadalipat daripada jika struktur

kontributor mempunyai jumlah ikatan yang berbeda.

viii. Resonans hanya dapat terjadi antara struktur yang hubungannya sangat
dekat di mana posisi semua inti atom relatif sama.

Hal ini harus karena berguna untuk membatasi amem@nansi dengan isomer-
isomer. Isomer adalah kenyataan sedangkan stru&sanansi adalah hipotetik dan

hanya pendekatan kepada struktur nyata.

I1.5 Efek Resonans

Resonansi selalu menghasilkan perbedaan distrikesapatan elektron bila
dibandingkan dengan tidak adanya resonansi dalato suolekul. Sebagai contoh, jika
19 adalah struktur nyata anilin, kedua pasangan relekibebas pada nitrogen akan
sepenuhnya terletak pada atom tersebut. Tetapn&a®uktur nyata anilin bukanlah
19, tapi hibrida yang merupakan sumbangan dari belpémktuk kanonik seperti yang
diperlihatkan maka kerapatan elektron bebas tidalyé terpusat pada nitrogen namun
tersebar merata ke dalam cincin. Penurunan kerapdéktron pada satu posisi ini
disebutefek resonansataumesomeriDapat dikatakan bahwa NHberkontribusi atau
mendonorkan elektronnya ke cincin melalui efek messi, meskipun tidak ada
kontribusi yang benar-benar terjadi. Efek ini mundari fakta berubahnya posisi

elektron dari posisi yang diharapkan di mana ressintadak ada.

@ @ [C)
© ©
D e S >
"5
19

Di dalam amoniak di mana resonansi tidak ada, gasealektron bebas berlokasi pada

nitrogen. Jika satu atom hidrogen pada amoniakntiigiengan cincin benzena maka



38

elektron akan tertarik oleh efek resonansi, pesaima dengan jika satu gugus metil
menggantikan satu hidrogen benzena, elektron alsam@angkan dari metil oleh efek
medan. Ide pemberian atau penarikan elektron hanyancul dari proses

membandingkan suatu senyawa dengan senyawa yagef $ainip, atau senyawa nyata

dengan bentuk kanonik.

1.6 Rintangan Sterik Resonansi

Salah satu aturan resonansi adalah semua atom tgdiuti oleh elektron
terdelokalisasi harus terletak dalam satu bidatey) paling tidak hampir dalam satu
bidang. Banyak contoh yang diketahui di mana ressingrcegah karena atom-atom

dipaksa secara strik keluar dari bidang planar.

I I
O,N NO, O,N ® NO,
a
-
b
NO, . N .
:O_/®\Q:
o "o

Panjang ikatan gugusnitro danp-nitro dalam pikril iodida keduanya cukup berbeda.
Panjanga adalah 1,45 A sedangkdnadalah 1,35 A. Penjelasan untuk kenyataan ini
adalah oksigen pada gugpsitro sebidang dengan cinicin sehingga dapat besgssi
dengannya dab berkaraktaer ikatan rangkap, sedangkan oksigen gagaso-nitro

dipaksa keluar bidang planar oleh atom iod.

[1.7 Ikatan pa-dm, Ylides

Umumnya atom-atom periode ketiga tabel periodikakidnembentuk ikatan
rangkap yang stabil karena orbital-orbifalyang paralel cukup jauh untuk dapat
overlap. Meskipun demikian, ada ikatan rangkapsjéain yang umum terbentuk dari
atom-atom periode ketiga yakni sulfur dan fosf@b&jai contoh, ikatan rangkap yang
terdapat dalam senyawa,$0;. Seperti halnya ikatan rangkap biasa, ikatan rapgk

tersebut mengandung satu orbitaltetapi orbital kedua bukan orbital yang terbentuk
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orbital-orbital p yang setengah terisi melainkan terbentuk dari lageorbital p dari
atom oksigen dengan orbitaldari atom sulfur. Orbital ini disebut orbital ikatpz-dr.
Molekul H,SO; dapat dinyatakan dengan dua bentuk kanonik, mesKgbih banyak

terlokalisasi daripada beresonansi.

H 0) S 0) H -« H O T 0) H
10" *Q:
‘O
Beberapa contoh lain ikataa-dz adalah sebagai berikut:
..O
:0: :0:
. ® .0 || |@@
R3P:Q - R3P—Q: R—S—R <=——> R—T—R
Fosfin oksida H0: Sulfon ' O@
H H
| . |® .0 . ..®
H—P—Q =<=——> H—P—Q: R—ﬁ—R <«—> R—S—R
OH OH 08 ‘,.‘@
Asam hipofosfat Sulfoksida

Senyawa nitrogen yang analog dengan senyawa djugfaslikenal, tapi kurang stabil
karena resonansinya tidak memadai. Sebagai comtaha oksida yang analog dengan
fosfin oksida hanya dapat dituliss@®—O. Bentuk kanonikprn-dr amina oksida
tidaklah mungkin terbentuk karena elektron padat Ketluar nitrogen hanya dapat
menampung delapan elektron.

Di dalam semua contoh di atas, atom yang membepkaangan elektron adalah
oksigen, dan hal seperti itu adalah biasa bagi abksigen; tapi dalam golongan
senyawglides atom yang memberikan pasangan elektron adalé#tokaAda tiga jenis
ylides yaitu ylides fosfor, nitrogen, dan sulfur; meskiparsen juga dikenal sebagai
ylides Ylidesdapat didefinisikan sebagai senyawa dalam mama atsur golongan V
dan VI yang bermuatan positif berikatan dengan &arlgang membawa pasangan
elektron bebas. Oleh karena ikatartdr maka ada dua bentuk kanonik yang dapat

dituliskan bagiylides fosfor dan sulfur, tetapi hanya ada satu bentukokik untuk
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ylides nitrogen. Kendati ada resonangides sulfur juga mempunyai kestabilan yang

rendah.
@ ..O ©] .0
R3P:CR2 > R3P—CR2 st,:c]:{2 > RZS_CRZ
Ylides fosfor Ylides sulfur
@ .0
R3N_CR2

Ylides nitrogen

Hampir semua senyawa yang mempunglades mempunyai atom pusat yang
mengikat empat atau tiga atom dan sepasang elekiebas, dan ikatan tersebut
mendekati tetrahedral. Ikatgm-dr tidak banyak merubah geometri molekul; berbeda

dengan ikatam normal yang merubah atom dari tetrahedral memjeygtinal.

1.8 Tautomeri

Bagi kebanyakan senyawa, semua molekul mempunyaktst yang sama,
apakah struktur tersebut dapat memuaskan ataudidglitakan dengan struktur Lewis.
Tetapi ada juga senyawa lain yang ada dalam sahpwan dari dua atau lebih
senyawa yang secara struktural berbeda, dan camperada dalam kesetimbangan
yang cepat. Jika fenomena ini (disebut tautomeid) maka ada pergeseran bolak-balik
yang cepat antara molekul-molekul yang kesetimbatggebut. Di dalam peristiwa ini
ada proton yang berpindah dari satu atom dalam watiekul ke atom yang lain

menjadi molekul lain.
[1.8.1 Tautomeri keto-enal

Bentuk tautomeri yang paling umum adalah tautorastara senyawa karbonil
yang mengandung hidrogendengan bentuk enolnya.

R’ R'

R C C R" ~———— R cC—cC R"

H O O—H

Bentuk keto Bentuk Enol
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Di dalam hal yang sederhana (R” = H, alkil, OR)dstsetimbangan terletak di sebelah
kiri. Alasan untuk itu dapat diuji melalui energiat. Bentuk keto berbeda dari bentuk
enol dalam hal pemilikan ikatan C-H, C-C, dan CdDmana enol mempunyai ikatan
C=C, C-0, dan O-H. Jumlah energi ikat untuk deigd tkatan yang pertama di atas
adalah 360 kkal/mol dan untuk deret yang keduaaad845 kkal/mol. Bentuk keto

lebih stabil sekitar 15 kkal/mol. Jika R mengandukgtan rangkap yang dapat
berkonjugasi dengan ikatan rangkap enol, jumlah eremjadi besar dan bahkan bisa
menjadi dominan. Ester mempunyai enol yang lebiyala daripada keton. Di dalam

molekul seperti asetoasetat, enol juga distabilddah ikatan hidrogen internal, yang

mana ikatan ini tidak tersedia dalam bentuk keto:

H .
C OC,H;

Sering kali jika kandungan enolnya tinggi maka kedwentuk dapat diisolasi.
Bentuk keto ester asetoasetat murni meleleh padf -8edangkan bentuk enolnya
adalah cairan dengan titik leleh °Z8 masing-masing dapat disimpan selama beberapa
hari jika katalisator seperti asam atau basa bleeaar telah dikeluarkan. Bahkan enol
paling sederhana yakni vinil alkohol GHCHOH telah dibuat dalam fase gas pada suhu

kamar, dan enol ini mempunyai waktu paruh sekifamenit.

Tabel 2.1 Kandungan enol beberapa senyawa karbonil

Kandungan enal, Kandungan enal,
Senyawa Senyawa
% %
Aseton 6 x 10 CH;COCH,COCH; 76,4
Asetaldehida 1x 10 PhCOCHCOCH; 89,2
(CHs3),CHCHO 1,3 x 1G EtOOCCHCOOEt 7,7 x 18
CH;COOEt Tidak ditemukan ~ NCGHEOOEt 2,5x 108

CH;COCHCOOEt 8,0
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Keberadaan enol sangat dipengaruhi oleh pelarutseqdrasi, dan suhu. Ester
asetoasetat mempunyai kandungan enol 0,4% dalardaair19,8% dalam toluena.
Dalam hal ini, air mengurangi konsentrasi enol melpembentukan ikatan hidrogen

dengan karbonil sehingga gugus tersebut kurangdiersnembentuk ikatan hidrogen
internal.

R,C—CR R,C=—=CR
b L
e
RC—CR RzCZTR
Pl

19 20

Jika ada basa kuat, kedua bentuk enol dan keta #eapdangan proton. Anion
yang dihasilkan keduanya adalah sama. Oleh kd@dan20 hanya berbeda dalam hal
penempatan elektron maka keduanya bukanlah tautéapementuk kanonik. Struktur
ion enolat yang sebenarnya adalah hibrida #man 20, meskipun20 lebih banyak
berkontribusi karena di dalam bentuk ini muatanatiégada pada atom yang lebih
elektronegatif.

[1.8.2 Tautomeri pergeseran proton yang lain

Di dalam semua hal, anion hasil dari pelepasanaseproton dari masing-masing
tautomer adalah sama karena resonansi. Beberajud adalah:

1. Tautomeri fenol-keto.

“0—H 0.

H

Fenol Sikloheksadienon
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Bagi fenol yang paling sederhana, di dalam setig@anni terletak pada sisi fenol

karena hanya pada sisi ini terdapat kearomatikagi B2nol sendiri, tidak ada fakta
untuk keberadaan bentuk keto. Meskipun demikianfubeketo menjadi penting dan

mungkin dominan apabila: (1) adanya gugus tertesgperti gugus OH kedua atau
gugus N=0O, (2) dalam sistem aromatik yang dipaduldan (3) di dalam sistem

heterosiklik. Bagi kebanyakan senyawa heterostdilam fase cair atau dalam larutan,
bentuk keto adalah bentuk yang lebih stabil; meskipli dalam fase uap, posisi
kesetimbangan menjadi berbalik. Sebagai contoldathm kesetimbangan antara 4-
pidone 21 dengan 4-hidroksipiridir22, hanya bentukkl yang terdeteksi jika dalam

larutan etanol, sedangka8 dominan dalam fase uap.

- OH

X
N
21 22

2. Tautomeri nitroso-oksim.

R,CH—N=0 =——= R,C=N—0H

Nitroso Oksim

Letak kesetimbangan ini jauh ke kanan; dan selsgean, senyawa nitroso stabil

hanya jika ada ikatan hidrogemn-

3. Senyawa nitro alifatik berada dalam kesetimbangamgan bentuk aci

. IS o
0. 0: OH
® /" , ® /" R C——®/
RQCH‘_’N RzCH_’N 2 N\
\ - N\ 0°©
i 0.0 O o

Bentuk nitro Bentuk Aci
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Bentuk nitro jauh lebih stabil daripada bentuk &al ini sangat bertentangan dengan
tautomeri nitroso-oksim karena tidak disangsikagi l@entuk nitro mempunyai

resonansi yang tidak ditemukan dalam tautomemsatr

4. Tautomeri imina-enamina.

R,CH—C=—=NR R,C==C—NHR

R R

Imina Enamina

Enamina secara normal stabil hanya jika tidak amhofen pada nitrogen
(R.C=CR-NR,). Kalau tidak demikian maka bentuk imina yang dwamni
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BAB |11
AROMATISITAS

Sasaran Pembelajaran: Menjelaskan tentang pengertian dan persyaratan atsias,
serta kegunaan persamaan Hammett dan Taft-Ingold

[11.1 Diatropik dan Aromatisitas

Pada awalnya definisi aromatisitas diambil daratsgenyawa aromatik tentang
kestabilannya yang khas, dan lebih mudah mengatkeaksi substitusi daripada reaksi
adisi. Melalui pengamatan dengan nmr maka sekar@mngaromatisitas dapat
didefinisikan sebagai kemampuan untuk mempertalmaakas elektron dalam cincin
yang dipengaruhi oleh medan luar. Senyawa-senyamg ynempunyai kemampuan

seperti itu disebut diatropik.

Medan yang dipengaruhi
'/, - N\\ , Phe = \\
ll ‘\
A‘ ‘
s‘ ----- - . ’ ~ < \\. . /
Medan luar

Gambar 3.1 Medan arus elektron dalam diatropik

Perlu ditekankan di sini bahwa definisi lama darubizdak harus paralel. Jika suatu
senyawa adalah diatropik dan oleh karenanya arkmagnurut definisi baru, maka
akan lebih stabil daripada bentuk kanonik yang rengs paling rendah. Hal ini tidak
berarti bahwa senyawa tersebut akan stabil terhadaga, sinar, atau pereaksi-pereaksi
yang umum karena kestabilan di sini tidak ditentuka@leh resonansi tapi oleh
perbedaan energi bebas antara molekul nyata ddwgalaan transisi yang terlibat; dan
perbedaan ini kemungkinan cukup kecil, meskipungrmesonansi cukup besar. Suatu
teori telah dikembangkan yang menghubungkan arosingi energi resonansi, dan
karakter aromatik.

Kebanyakan senyawa aromatik mempunyai satu pusaram elektron yang tertutup
dalam sebuah cincirséxtet aromati; dan selanjutnya akan menjadi bahasan pertama
dalam bab ini.
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[11.1 Cincin Anggota Enam

Bukan hanya benzena yang aromatik tapi banyak senyeeterosiklik yang
analog dengannya dalam mana satu atau lebih h&teraaenggantikan karbon dalam
cincin. Jika nitrogen adalah hetroatomnya makadegedikit perbedaan dalam sekstet,
dan pasangan elektron bebas nitrogen tidak bespasi dalam aromatisitas. Oleh
karenanya, turunahl-oksida atau ion piridium adalah spesies yang masimatik.
Meskipun demikian, bagi heterosiklik nitrogen tgudalebih banyak bentuk kanonik
yang penting (contoll) daripada benzena. Jika oksigen atau sulfur adadédroatom
maka akan ada bentuk ioniR)(di mana oksigen atau sulfur bervalensi tiga. 2@ng
demikian piran ) bukan aromatik, tapi ion pirilun®) adalah aromatik.

Di dalam sistem cincin beranggota enam yang bergalfused, bentuk kanonik
utama biasanya tidak ekuivalen semuanya. Senylam@mpuyai satu ikatan rangkap
pusat, dan bentuk ini berbeda dengan dua bentuknkaekuivalen naftalen yang lain.
Bagi naftalen, hanya bentuk-bentuk kanonik tersefamig dapat dituliskan bila tanpa
menghiraukan bentuk Dewar atau bentuk-bentuk pémmseuatan.

Jika diasumsikan bahwa ketiga bentuk di atas bérkoisi kepada senyawa yang sama
maka ikatan 1,2 mempunyai karakter ikatan rangkapgyiebih besar daripada ikatan
2,3. Perhitungan orbial-molekul memperlihatkan oiketan 1,724 dan 1,603 untuk
masing-masing ikatan tersebut (bandingkan deng@é7ldalan benzena). Hal yang

bersesuaian dengan perkiraan tersebut, panjangnika? dan 2,3 masing-masing
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adalah 1,36 dan 1,415 A dan ozon lebih menyukaiyeramg ikatan 1,2. Ketidak-
ekuivalenan ikatan ini disebdiksasi ikatan parsial dijumpai dalam hampir semua
sistem aromatik bergabung.

Di dalam fenantren, ikatan 9,10 sebagai ikatandahbanya sekali dalam kelima
bentuk kanonik utamanya, fiksasi ikatan menjadtreksdan ikatan ini sangat mudah
diserang berbagai pereaksi.

6
5 7
4
8
3
e -
2 9
1 10
a a

Umumnya terdapat hubungan yang baik antara panfatgn dalam sistem senyawa
aromatik-bergabung dengan orde ikatan.

Energi resonansi sistem bergabung meningkat demgeaningkatnya bentuk
kanonik utama. Jadi benzena, naftalena, antragdanafenantrena yang masing-masing
digambarkan dengan bentuk kanonik utama sebanyak tiyga, empat, dan lima
mempunyai energi resonansi masing-masing 36, §1da# 92 kkal/mol (dihitung dari
data energi pembakaran). Fenantrena dengan tctadjie®sonansi 92 kkal/mol, jika
kehilangan ikatan 9,10 oleh serangan pereaksi sezen atau brom, maka masih ada
dua sistem benzena yang tersisa dengan energiaresanasing-masing 36 kkal/mol.
Jadi dengan peristiwa tersebut, fenantrena kelalar kkal/mol yang mana jumlah
ini lebih kecil daripada 36 kkal/mol sebagaimanagydilepaskan jika benzena diserang
oleh pereaksi yang sama. Fakta bahwa antrasenaatasmdperbagai reaksi pada posisi
9,10 dapat dijelaskan dengan cara yang sama.
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H
Bl‘2
—_

Br
Br
Antarasena H

Tidak semua sistem bergabung dapat bersifat arbns@cara penuh. Bagi
fenalena %), tidak ada cara yang dapat mendistribusikan kaengkap sehingga
dengan demikian masing-masing karbon mempunyaiilsatian tunggal dan satu ikatan
rangkap dua. Fenalena adalah asam dan bereaksindkalgm mtoksida menghasilkan
anion6 yang aromatik sempurna.

_ @ —
- A
e
- «—>» (st
6

Tidak semua cincin di dalam sistem bergabung megswenam elektron. Di dalam

H

5

naftalena, jika satu cincin mempunyai enam elekinaka cincin yang lain hanya
mempunyai empat elektron. Hal ini dapat menjadiadaerhadap kenyataan lebih
reaktifnya naftalena daripada benzena. Jika salahcincin dalam naftalena dipandang

sebagai sistem aromatik maka cincin yang lain &dsiktem butadiena.

a
a — - dst
a
7 8
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Efek ini menjadi ekstrim di dalam trifenilena. Uktaenyawa ini, ada delapan bentuk
kanonik yang mirip dengandi mana tidak ada satupun dari tiga ikatan begangng
rangkap dua, dan hanya bentlsatu-satunya di mana ketiga ikatan tersebut adalah
rangkap dua. Jadi kedelapan belas elektron yangdatian senyawa tersebut akan
terdistribusi kepada tiga cincin terluar dan mentye sekstet sedangkan cincin

tengah kosong.

[11.2 Cincin Beranggota Lima, Tujuh, dan Delapan

Sekstetaromatik dapat juga ada dalam cincin beranggota ldan tujuh. Jika
suatu cincin beranggota lima mempunyai dua ikatargkap dan atom yang kelima
mempunyai pasangan elektron bebas maka cincinbtarsgempunyai lima orbitgb
yang dapat overlap menghasilkan lima orbital b&ga orbital ikatan dan dua orbital
anti ikatan. Ada enam elektron yang akan menengpbiial tersebut: empat dari orbital
p ikatan rangkap-dua (masing-masing orbpiamenyumbangkan satu elektron), dan
orbital yang terisi penuh menyumbangkan dua elektkeenam elektron menempati
orbital ikatan dan menyuswsekstetiromatik. Beberapa contoh penting untuk sistem ini
adalah senyawa heterosiklik pirol, tiofen, dan fum@eskipun di sini furan mempunyai

derajat aromatisitas lebih rendah daripada duaasemyang lain.

Ly 0 0
|

S Q

Pirrol Tiofen Furan

Energi resonansi ketiga senyawa tersebut masingignaadalah 21, 29, dan 16
kkal/mol. Aromatisitas dapat pula diperlihatkan gi@m bentuk-bentuk kanonik, sebagai

contoh adalah pirol:

(el D = O L)
¢ L
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Hal ini sangat berbeda dengan piridin, pasangaktrele bebas di dalam pirol
diperlukan untuksekstetaromatik sehingga pirol adalah basa yang jauthléanah
daripada piridin. Atom yang kelima dapat pula karbgng mempunyai pasangan
elektron bebas. Siklopentadiena mempunyai sifas&®an yang tidak diharapkark{p
~ 16) karena karbanion yang dihasilkan pada peleppsaton adalah karbanion yang
distabilkan oleh resonansi, meskipun spesies inisitmacukup reaktif. lon

siklopentadiena biasanya dinyatakan seperti strigtu

©
ﬂ @ <_>©:<—>©<—>dst E
> ©
. ©

Resonansi dalam ion ini lebih besar dari yang adand pirol, tiofen, dan furan karena

H

semuanya ekuivalen. Energi resonarssi diperkirakan antara 24-27 kkal/mol.
Sebagaimana yang diharapkan, ion siklopentadiemdaladdiatropik dan substitusi
aromatik pada ion ini telah berhasil dijalankardiin(10) dan fluoren 11) juga adalah
asam (K, masing-masing: 20 dan 23) tetapi kurang asam daripada siklopantad
Pada sisi lain, keasaman 1,2,3,4,5-pentakis(trblonetil)siklopentadienal1@) lebih
tinggi daripada asam nitrit karena efek penarikakteon gugus trifluorometil.

FyC CF;

H CF,
10 11 12

Hal yang yang sangat bertentangan dengan sikidpent adalah
sikloheptatriena 13) yang tidak mempunyai sifat keasaman. Hal ini alcarit
dijelaskan tanpa teori aromatikekstetkarena berdasarkan bentuk resonansi atau
pertimbangan overlap orbital sederhan® seharusnya stabil seperti anion

siklopentadienil 9). Meskipun14 telah dibuat dalam larutan tapi spesies ini kurang
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stabil daripad® dan jauh kurang stabil daripad& dalam mandl3 tidak kehilangan
satu proton melainkan satu ion hidrida. Keenamtedakdalam15 overlap dengan
orbital kosong pada karbon ketujuh dan ada enakirefe yang menyelimuti tujuh

atom karbon. Spesid$ yang dikenal dengan ion tropilium adalah cukupista

H
—_—
H
14 1S

13

Tropilium bromida yang sebenarnya dapat kovalenpsena jika elektron bromida

cukup tertarik ke cincin, tapi nyatanya spesieadalah suatu senyawa ionik.

H _
—_— Br
Br

Cincin anggota tujuh lain yang memperlihatkan keeakromatik adalah troporif).
Molekul ini akan aromatik apabila dua elektron Ct&letak jauh dari cincin dan
berada dekat atom oksigen yang elektronegatif. Hexannya tropon adalah senyawa

stabil, dan tropolonl(7) ditemukan di alam.

SRR

16 17

Tropolon mudah mengalami reaksi substitusi aromaSkiatu hal yang sangat
bertentangan dengdl® ditemukan pada siklopentadiendlB), Seperti halnya dalam
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16, atom oksigen yang elektronegatif menarik elektkendirinya sendiri sehingga
meninggalkan empat elektron pada cincin membuat¢kabl 8 tidak stabil.

Jenis lain dari senyawa aromatik anggota lima #&dafeetallosen (disebut
senyawasandwicl), dalam mana dua cincin siklopentadienilida mendesandwich
mengitari satu ion logam. Salah senyawa dari g@origi yang paling dikenal adalah

ferrosen 19), meskipun yang lain sudah dibuat dengan Co, Ni,TC V, dan sejumlah

@

logam lain.

Fe
° O
18 19

Ferrosen cukup stabil, menyublin di atas °@0dan tidak berubah pada 400 Kedua
cincin bebas berotasi. Banyak substitusi aromatiigytelah dilakukan pada metallosen.
Metallosen yang mengandung dua atom logam dan siikjapenadienil juga telah
dibuat dan dikenal sebagaple-decker sandwichBahkantetradeckerdanpentadecker
telah dilaporkan.

Ikatan dalam ferrosen dapat dijelaskan dengan mumtbéal-molekul sederhana.
Masing-masing cincin siklopentadienida mempunyaaliorbital molekul, tiga orbital-
ikatan terisi elektron dan dua orbital anti-ikatesong. Kulit terluar atom Fe memiliki
sembilan orbital atom, yakni safig tiga4p, dan lima orbitaBd. Keenam orbital dari
dua cincin siklopentadienida overlap dengan orlsitaiga orbitalp, dan dua orbitadl
membentuk dua belas orbital baru, enam dari orbdal tersebut adalah orbital ikatan.
Keenam orbital baru tersebut membuat ikatan ranggagincin ke logam. Selanjutnya
ikatan hasil overlap orbital anti-ikatan kosongidancin dengan orbitatl berisi dari
besi. Jumlah keseluruhan, ada delapan belas @teksepuluh datang cincin dan
delapan dari besi tingkat oksidasi nol) di dalamisiégan orbital; enam di antaranya

adalah ikatan kuat dan tiga ikatan lemah atau bikatan.
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[11.3 Sistem Aromatik dengan Jumlah Elektron Selain Enam

Analog dengan ion tropilium, cincin beranggota tdgngan satu ikatan rangkap
dan satu muatan positif pada atom ketiga (katiklogiopenil) adalah suatu sistem #
2 dan oleh karenanya diharap memperlihatkan aresitesti Senyaw&0 tersubstitusi
telah dibuat, demikian pula beberapa turunannyantiranya turunan trikloro, dipenil,
dan dipropil-nya, dan spesies-spesies kimia tetsatialah stabil meskipun bersudut
60°C. Di dalam kenyataan, kation tripropilsikloprodesan trisiklopropilsiklopropenil
adalah termasuk dalam karbokation yang dikenahgaditabil, bahkan stabil dalam

larutan air. Kation tri-butilsiklopropenil juga sangat stabil.
v @ V69
@

Lebih lanjut, siklopropenon2() dan beberapa turunannya adalah stabil, bersesuaia

Y

21

20

dengan stabilitas tropon.

[11.4 Persamaan Hammett

Suatu reaksi polar terjadi karena interaksi ansetauah nukleofil dengan sebuah
elektrofil. Kekuatan interaksi dan affinitas reaksrsebut umumnya dikuasai oleh
kekuatan nukleofil dan elektrofil pereaksi. Gugusdstituen yang tidak mengalami
reaksi namum berlokasi di dekat pusat reaksi mergga kekuatan tersebut melalui
penarikan elektron atau penyumbangan elektron. tBudrs pemberi elektron
meningkatkan kekuatan nukleofil (kebasaan) dan mumian kekuatan elektrofil
(keasaman); hal yang sebaliknya terjadi pada gsubastipenarik elektron yang akan
meningkatkan kekuatan elektrofil dan menurunkarukékn nukleofil pereaksi.

Pada tahun 1937 Hammett mengusulkan suatu hubukgantitatif untuk
menghitung pengaruh substituen terhadap reaktivitakekul, hubungan ini disebut
persamaan Hammett.

logk/k, = op e (322)
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dengark = tetapan hidrolisis ester tersubstitusi meta ptaa,

ko, = tetapan hidrolisis yang bekaitan dengan senyakgersubstitusi,

o = tetapan substituen,

p = tetapan reaksi.
Persamaan ini menggambarkan pengaruh substituesr poisisi meta atau para
terhadap sisi reaksi turunan benzena. Persamaametaidak berlaku untuk substituen
pada posisi orto karena adanya efek sterik, daa jathadap turunan alifatik karena
pelintiran rantai karbon dapat menimbulkan aksrilsteSuatu alur logk/k, lawan ¢
adalah linier, dan kemiringannya adalphTetapan substituea ditetapkan dengan
Persamaan 3.2.

o =logK/K, (3.2)

denganK, menyatakan tetapan ionisasi asam benzoat,Kdadalah tetapan ionisasi
turunan asam benzoat.

Tabel 3.1 Nilai tetapan substituen bagi substituen yangilibr

Gugus Om op 6'm c+p (1

O -0,708 -0,519

NMe, -0,211 -0,600 0,10
NH, -0,161 -0,660 0,10
SiMe; -0,121 -0,072 0,011 0,021

CMe; -0,120 -0,197 -0,059 0,256

OMe -0,115 -0,268 0,047 -0,778 0,25
CHs -0,069 -0,170 -0,066 -0,311

CeHs -0,06 -0,01 -0,109 -0,179 0,10
CoHs -0,043 -0,151 -0,064 -0,295

OH -0,002 -0,357 0,25
H 0 0 0 0 0
\PY 1,7 1,8

C(CN) 1,00 1,01

NMes" 0,904 0,859 0,359 0,408 0,92
NO, 0,710 0,778 0,674 0,790 0,63
CN 0,678 0,628 0,562 0,659 0,56
SOMe 0,647 0,728

SONH, 0,46 0,57

Cks 0,42 0,54

Br 0,39 0,232 0,405 0,150 0,45
Cl 0,373 0,227 0,399 0,114 0,47
COOH 0,355 0,265 0,421

CHO 0,355 0,261

I 0,352 0,276 0,359 0,135 0,38
F 0,337 0,062 0,352 -0,073 0,52
COOMe 0,315 0,489

COCHs 0,306 0,516 0,28
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C=CH 0,205 0,233 0,334 0,179
C=C-CgHs 0,140 0,165
C(NOy)s 0,82

Sumber: Bansal, 1980; halaman 19

Persamaan 3.2 mengukur efek polar substituenfredatiadap hidrogen, efek ini
tidak tergantung pada sifat reaksi. Efek induksh defek mesomeri keduanya
terkandung dalam Persamaan 3.2. Tetapan regaksiengukur kerentanan reaksi
terhadap efek polar, tetapan ini tergantung padksre Nilai tetapan beberapa
substituen telah dikumpulkan dalam Tabel 3.1. Ni&asebut didasarkan pada data
ionisasi asam benzoat.

Pada Tabel 3.1 telah jelas bahwa nildagi beberapa gugus adalah negatif sedangkan
yang lain adalah positif. Nilai negatif bagi gugasino menunjukkan peningkatan
kerapatan elektron pada pusat reaksi sedangkanposdif bagi nitril menunjukkan
penurunan kerapatan elektron. Nilai-nilai tersebapat digunakan sebagai ukuran
derajat pengusiran atau penarikan elektron oleligterhadap cincin benzena.

Nilai angka bagp (Tabel 3.2) dapat diinterperetasikan dengan yangas Suatu
reaksi yang melibatkan muatan positif dalam kead@ansisi akan dibantu oleh
substituen pemberi elektron dan nifaiakan negatif. Di pihak lain bagi reaksi yang
melibatkan penurunan muatan positif atau meningkatauatan negatif akan
dipermudah oleh substituen penarik elektron daai pilakan positif. Besarnya nilgi
menunjukkan kepekaan pusat reaksi terhadap efe&r mri substituen dan juga
memberikan informasi tentang sifat keadaan trang@sig terlibat dalam reaksi.
Kecepatan sejumlah reaksi telah dihubungkan dengemssamaan Hammet, dan
beberapa yang lain dapat diperkirakan dengan meagign persamaan Hammet.
Sangat sulit memperkirakgndari kondisi percobaan karepaergantung pada banyak
faktor seperti pelarut, sifat gugus pergi, dan galgya. Penempatan gugus metilen di
antara pusat reaksi dengan cincin aromatik akaruraekan nilaip karena efek polar
diteruskan melalui ikatan yang telah bertambabh.

Persamaan Hammet yang telah mengalami perluas@mttertelah diusulkan .
Jaffe menyelidiki sifat penambahan lebih daripaatai gugus kepada cincin aromatik.
Jaffe menemukan bahwa nitauntuk berbagai gugus dapat dijumlahkan dan hubunga
berikut memberikan hasil yang baik.

logk/ko= pXo ..cccvoviiiiiiiiiiinne. (3.3)
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dengar®c berarti jumlah nilai-nilat dari semua gugus.

Bagi senyawa yang mengandung lebih dari satu cibenzena, Persamaan 3.4

berikut ini dapat digunakan untuk menghubungkaii-hasil tersebut.

logk/ky = npo

(3

4)

Di dalam sistem alifatik kaku seperti asam 4-stbsti bisiklo[2,2,2]oktan-1-

karboksilat 22), substituen-substituen juga mengikuti persamatianmett meskipun

dengan kumpulan nilas yang berbeda, digambarkan denganNilai c; menyatakan

efek elektrik substituen yang terikat pada atombéarhibridasp® karena efek ini

diteruskan elektron. Nilai 6; sejumlah gugus diberikan dalam Tabel 3.1.

Tabd 3.2 Hubungan kecepatan reaksi dengan tetapan supstitu

an

AN

Reaksi Hubungan p Interpretasi
dengan
Hidrolisis metil benzoat o -3,6 | Gugus pemberi elektron
tersubstitusp, H,SO, 95%, mempercepat reaksi,
25°C pemutusan asil-oksigen
Hidrolisis 2,6-dimetilbenzoat c +1,26 | Gugus penarik elektron
tersubstitusi-4, 60% dioksamp, mempercepat reaksi,
40% air, pada 82174°C pemutusan asil-oksigen
Hidrolisis 2,6-dimetilbenzoat o -3,22 | Gugus pemberi elektron
tersubstitusi-4, BBy, pada mempercepat reaksi
25°C
Hidrasi stirena, HCIQ pada G -3,44 | Keadaan transisi
25°C menyerupai intermediate
ion karbonium
Penataan ulang secara termal G -0,43 | Pengusiran elektron
eter arilpropargil membantu reaksi
Penataan ulang Claisen o -0,40 | Keadaan transisi melibatk
sinnamoil tersubstitug- pengahbisan elektron
tolileter, pada 18
Abstraksi hidrogen benzilik o -0,75 | Keadaan transisi distabilki
dari toluena tersubstitusi, oleh efek resonansi
benzena, pada 39®
Abstraksi hidrogen benzilik o' -1,46 | Keadaan transisi bermuat
dari toluena tersubstitusi oleh positif
radikal triklorometil, pada
150°C
Penataan ulang Schmidt o -4,3 | Kekurangan elektron yang
benzhidrilazida, KO, pada banyak dalam keadaan
25°C transisi
Isomerisasi asam cis- G -4,3 | Kekurangan elektron yang

sinnamat, HSQy, pada 28C

banyak dalam keadaan

transisi
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Oksidasi permanganat o +1,30 | Oksidasi lebih cepat dengan
furfural, H,O, pada 2%C gugus pengusir elektron
Brominasi asetanilida, Br o' -12,1 | Substituen-substituen
HOAc-H,0, pada 2%C mampu berinteraksi
resonansi dengan cincin
Reaksi eliminasi 2,2,2- o +10,3 | Muatan negatif diemban
trifluoroetana sulfonat, etano oleh atom sulfur dalam
80%, pada 2% keadaan transisi
Peruraian asam konjugasi o +0,59 | p-substituen tidak
benzilfenil keton, etanol, pada memperlihatkan keutamaan
25°C resonansi. a‘

Sumber: Bansal, 1980; halaman 21

COOH

COOH

I|I

R 22

Persamaan Hammett terbukti paling sukses digunakauk hubungan kuantitatif
antara struktur-struktur senyawa dengan kesetingrargau kecepatan reaksi. Akan
tetapi teramati pula adanya penyimpangan dari pemsatersebut. Telah ditemukan
adanya grafik antara logaritme tetapan kecepataksrdawanc yang non-linear,
diperoleh dari reaksi klorinasi dengan nitrasi lesva tersubstitusi, dan reaksi
benzilhalida dengan amina. Tetapan kecepatan res@hiolisis meta-substitusi
fenildimetilkarbinil klorida memberikan grafik liar terhadap tetapam, tetapi para-
substituen menyimpang dari linearitas. Alasan ypaling penting untuk deviasi ini
adalah interaksi resonansi antara substituen dgngsat reaksi.

Cl
H,C._ @ _CH; H;C CH,
H,C—C—CH, e e
X X
| — | —
Z Z
R/ R/
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Nilai ¢ yang berbeda diperlukan untuk menghubungkan retdgi substituen
dalam reaksi. Brown dkk. mengusulkan tetapan sulestibaru (disimbob™) yang
bedasarkan pada solvolisis fenilmetilkarbinil kitai sebagai reaksi pembanding.

Persamaan Hammet termodifikasi tersebut dinyatatagbagai berikut:
logk/ky= pot ..cccceiiiiiiiiiiee.. (3.5)

Nilai " bagi beberapa substituen didaftar dalam TabelPatla tabel tersebut tampak
jelas bahwas,” berbeda dars, untuk substituen yang bersifat sangat pemberirelek
Hal ini menggambarkan derajat resonansi yang léhggi antara substituen dengan
pusat reaksi bermuatan positif. Hubungan data keaapreaksi dengan nilai’ juga
telah diperoleh dalam sejumlah hal (Tabel 3.2). y#alg dapat dicatat dari Tabel 3.2
bahwa reaksi ion karbonium biasanya menghasilkéan negatif p yang besar dan
dipermudah oleh pengusiran elektron.

[11.4 Persamaan Taft-Ingold

Persamaan Hammett gagal bila diterapkan untukti&liftan turunan benzena
tersubstitusi orto. Kegagalan ini sebagian disedalikeh sterik. Taft mengembangkan
suatu cara untuk memisahkan efek polar dengan sfiekk substituen. Cara ini
didasarkan pada usulan Ingold bahwa di dalam hgilsaster terkatalis asam atau basa,
perbandingan tetapan kecepatan hidrolisis terkaba$aks) dengan tetapan kecepatan
hidrolisis terkatalis asamk{) adalah fungsi efek polar semata. Dua jenis reaksi
berjalan melalui mekanisme yang serupa dan meblbagembentukan intermediate
tetrahedral yang identilk8 dan24) sebagai berikut:

_ N . _ -
(l)H 0
R—clz—OR' R—T—éR'
O 0
] H/..\H ] I \H ]
23 24

Kedua struktur ini hanya dibedakan oleh satu pasdeifron, karen@3 mempunyai
kelebihan dua proton daripa@d. Efek sterik dalam intermediate ini tampaknya tden
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oleh karena kecilnya ukuran proton. Efek resonpuga minimum karena pusat reaksi
tidak membentuk bagian sistem konjugasi. Perbedkecepatan reaksi hanya
disebabkan oleh efek induksi R dan R’ dalam RCOQRh efek induksi X dapat
ditentukan melalui pengukuran kecepatan reaksiohgis terkatalis asam atau basa
sederetan XCKHCOOR’ dengan R’ harus dijaga tetap. Dari tetapasepgatan ini maka

suatu tetapan reaksi bastidapat dievaluasi menurut persamaan berikut:

0" =—[log(k/ke)g — log(k/ko)al — wevveveei.  (3.6)

T 2,48

dengark = tetapan kecepatan reaksi hidrolisis XCBOOR’,
ko = tetapan kecepatan reaksi hidrolisis ester petibgrfCHCOOR’,
o* = tetapan substituen dan karakteristik bagi stuest X, dan
Indeks B dan A menandai hidrolisis terkatalisabdan asam pada suhu yang
sama.
Faktor 2,48 dalam Persamaan 3,6 adalah suatu netapey dimasukkan untuk
memberikan nilas* pada skala yang mendekati nitaHammett, dan data reaksi dapat

lebih lanjut dihubungkan dengan persamaan yang méngan persamaan Hammett:
logk/ko=p 0" it (3.7)
dengarp* adalah tetapan reaksi. Nilaf sejumlah gugus diberikan dalam Tabel 3.3.

Tabel 3.3 Nilai tetapan substutien TatX) dan substituen staerile§) untuk senyawa
alifatik

Substituen c* E.
ClC 2,65 -2,06
F.CH 2,05 -0,67

CHsCO 1,65

CNCH;, 1,30

CsHs 0,60
H 0,49 1,24

(CeHs)2CH 0,41 -1,76
CHs 0,00 0,00
CoHs -0,10 -0,07

n-CsH7 -0,12 -0,36
i-C4Hg -0,13 -0,93
i-C3H- -0,19 -0,47
i-C4Hg -0,30 -1,54

Sumber: Bansal, 1980, halaman 23
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Tampak pada Tabel 3.3 bahwa suatu ritapositif yang besar berkaitan dengan
gugus penarik elektron yang kuat daripada gugud daet suatu nilai negatif menandai
gugus pemberi elektron. Urutan peningkatan nilagatié dalam deret alkil yang

memperlihatkan sifat pemberi elektron adalah salzagiut:
C(CHg)z > CH(CHs)2 > GHs > CHs

Hubungan Taft yang telah diterima banyak didukurighosistem alifatik, dan

memberikan korelasi yang sangat baik. Beberapahagreng khas adalah:

RCOOH, H,0
CH;COCH; + I, > P* =4 1,143
25°C
Etanol 80%
R,R,R;CCl > p* =-329
25°C
HCIO, ,,
— CH— q
R—CH—CH, . P* — 1807
o) 0°C

Penggunaan hubungan ini dalam sistem heterosildight diketahui sangat
terbatas. Pada awalnya Taft menganggap efek stdyaikan. Akan tetapi, kecepatan
hidrolisis ester diketahui dipengaruhi oleh kebeagead gugus besar yang berdekatan
dengan gugus fungsi ester. Efek sterik meningkatkeargi aktivasi dan menurunkan
kecepatan reaksi. Oleh karena itu dibuat suatuapexran baru untuk mengevaluasi
kepentingan tersebut.

loghk/ko=p c* + Es  .veiiiiiiii (3.8)

Parameter barks disebut tetapan substituen sterik dan digambadkagan Persamaan
3.9.

E; =log(k/ky)a et (3.9)

Nilai yang telah ditentukan telah diberikan dalam@b@l 3.3. Umumnya suatu gugus
besar memiliki nilaiEs negatif tinggi yang mana menunjukkan reaktivitasigy lebih
rendah, hal ini terjadi jika gugus seperti itu lokergpada posist ataup terhadap gugus

fungsi ester.
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BAB IV

KARBOKATION, KARBANION, RADIKAL BEBAS,
KARBEN, DAN NITREN

Sasaran Pembelajaran: Menjelaskan pembentukan, struktur, kestabilan, domsi,
dgn reaksi karbokation, karbanion, radikal-bebaarden, dan
nitren.

IV.1 SpesiesKarbon Bervalensi Dua atau Tiga

Ada empat jenis spesies organik yang dikenal dateana sebuah atom karbon
hanya bervalensi dua atau tiga. Spesies-spesissbterbiasanya mempunyai waktu
hidup yang pendek, dan kebanyakan hanya ada (padlag dalam larutan) sebagai
spesies-antara yang dengan cepat berubah ke malakgl lebih stabil. Meskipun
demikian, ada beberapa di antaranya yang lebihl stabipada yang lain; dan dari
empat jenis spesies, ada tiga jenis contoh stahd) yelah dibuat. Keempat jenis spesies
yang dimaksud adalah karbokatid), (radikal bebas?), karbanion 8), dan karben4).

Dari empat jenis spesies tersebut, hanya karbaming mempunyai oktet sempurna.

R R R R
o | o | .
R—C R—C:- R—T- R—C R—N
! ! !
2 3 4 5

1

Ada banyak ion organik lain dan radikal dengan @mouiatan pasangan elektron bebas
pada atom selain karbon, tapi yang akan dibicardikdam buku ini hanyalah nitreB)(

yang analog dengan karben.

/C iy, /C iy, /C iy,
'I,II//@_ ll,////// . II/////Q i
Karbanion Radikal bebas Karbokation

Y

U,
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Geometri karbon trivalen telah ditetapkan. Jikaatiggan terikat pada suatu
karbon pusat dengan dua elektr@norbital yang tersisa dapat berisi dua, satu, atau

tidak ada elektron. Spesies-spesies tersebut dagraggunakan orbital hibridep® atau

Spf.

V.2 Karbokation
IV.2.1 Tatanama

Selama beberapa tahun spediedi atas disebuton karbonium karena-onium
biasanya digunakan untuk menyatakan kovalensi keily tinggi daripada atom netral.
Sayangnya, nama ion karbonium yang telah ditetapkanimbulkan sedikit masalah
sejak beberapa tahun yang lalu ketika George Olkdh mhenemukan fakta adanya
spesies-antara bermuatan positif pada karbon, #&pm karbon yang tersebut
mengemban valensi formal lima, bukannya tiga. Coryng paling sederhana adalah
ion metanonium Ckl. Olah mengusulkan bahwa nama ion karbonium aggmdkan
untuk menyatakan ion karbon bermuatan positif pertadinat, dan spesieks di atas
dinyatakan dengaion karbenium Olah juga mengusulkan istilatarbokationuntuk
mencakup kedua jenis kation tersebut. IUPAC tel@menima definisi ini, meskipun
beberapa penulis masih menyatakan spekissbagai ion karbonium dan yang lain
menyebutnya ion karbenium. Akan tetapi ada kecemd@n umum untuk menyatakan
keduanya sebagakarbokation dan tampaknya cara ini lebih praktis. Spesies
pentavalensi jauh lebih langka daripada spekigtan penggunaan istildéarbokation

untuk spesie$ tidak menyebabkan keingungan.

1V.2.2 Kestabilan dan struktur

Karbokation adalah spesies-antara dalam beberagsair&arbokation yang lebih
stabil telah dibuat dalam larutan dan bahkan selgayam padat. Di dalam larutan,
karbokation dapat bebas (hal ini lebih disukai alafelarut polar di mana karbokation
dapat tersolvasi) atau ada sebagai pasangan ibmihzerarti bergabung dengan ion
negatif yang disebutounterion atau gegenion Di dalam palarut nonpolar, ion-ion
tersebut lebih menyerupai pasangan ion.

Urutan kestabilan karbokation alkil sederhana ddtdesier > sekunder > primair.
Banyak contoh yang diketahui di mana terjadi pearatdang karbokation primair atau
sekunder menjadi karkation tersier. Karbokatioregeana tidak stabil di dalam larutan

asam kuat biasa, sebagai contoj)5@,. Keberadan yang lebih lama (larutan yang
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sangat stabil) dapat terjadi dalam,2@u SQCIF, atau ada di antara larutan asam yang

paling kuat yang sering diselagam super

FSO;H-SbF;
MC3CH > MC3C+ + SbFsFSO3- + H2

Urutan kestabilan karbokation dapat dijelaskan danigiperkonjugasi dan efek
medan. Di dalam penjelasan hiperkonjugasi, tampdkva hiperkonjugasi lebih banyak
ditemukan di dalam karbokation tersier dibandingg#a dalam karbokation primair.

H H H® o H H
R—(|Z—(|Z® - R—C:(lj -~ R—(|:=(|:

Lo Lo b

R R R
H (|:H2 H® (|:H2 H—(l: 1

R—C—(lz@ - R—C—(|: - R—CHZ—-'l - dst

oL, VoL, b,

| ! !

Di dalam contoh yang diperlihatkan di atas, karliokaprimair hanya ditemukan dua
hiperkonjugasi sedangkan dalam karbokation teditemukan enam. Semakin banyak
bentuk ekuivalen semakin besar kestabilan resomgansi

Penjelasan efek medan adalah bahwa efek pembé&troslegugus alkil akan
meningkatkan kerapatan elektron pada karbon yamggemeban muatan, mengurangi
muatan netto karbon, dan efek ini menyebarkan mule¢akarbonz. Adalah hukum
umum bahwa semakin terkonsentrasi muatan pada ptngemban muatan maka
semakin kurang stabil spesies pengemban muatabters

Bilamana karbon positif berkonjugasi dengan ikateangkap dua maka
kestabilannya semakin tinggi karena adanya pentiagkdelokalisasi oleh resonansi,
dan oleh karenanya muatan tersebar ke dua atomndAesasing tersebut mempunyai

muatan sekitar Y.
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R R R R R R
o de o T L]
R/ \C/ \R R/ \C/ \R B R/ \C/ \R
4 g |

Kation jenis allilik stabil telah dibuat dengan reueltkan diena terkonjugasi dalam

asam sulfat pekat. Sebagai contoh:

H,S0,

H

Spektrum nmr ion ini memperlihatkan bahwa keduatlderkanonik berkontribusi
seimbang. Hanya ada tiga puncak, satu disebablen eslam hidrogen metil, satu
untuk empat hidrogen metilen, dan satu untuk hielnogunggal C-H dengan
perbandingan luasan puncak seperti yang diharagkénj 6:4:1.

Bentuk kanonik untuk kation benzilik dapat ditubskmirip dengan kation allilik,
sebagai contoh:

® ®
CH, CH, CH, CH,
- e -
® ®

Sejumlah kation benzilik telah diperoleh dalam fanusebagai garam SHF
Kation diaril metil dan triarilmetil masih jauh I&b stabil. Trifenilklorometana

terionisasi di dalam pelarut polar yang bukan@irdalam SQ, kesetimbangan

Ph;CClI Ph,C™ + CI

telah diketahui beberapa tahun yang lalu. Katigieriimetil dan difenilmetil telah
diisolasi sebagai garam padat, dan dalam kenyaPde@, BF, dan garam-garam yang
serupa telah tersedia di pasaran. Kation arilnetih lebih stabil jika kation tersebut

mempunyai gugus pemberi elektron pada pastsiataupara.
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CH,4

@
A

Kation siklopropilmetil jauh lebih stabil daripadation benzil. Spesie8 telah
dibuat melalui pelarutan senyawa alkoholnya dakamtan asam sulfat 96%, dan i&n
7, dan yang serupa dibuat melalui pelarutan senyal@holnya dalam FS{BI-SO,-
Sbk.
Kestabilan yang istimewa ini, yang mana meningkadgpsetiap penambahan gugus
siklopropil adalah suatu hasil konjugasi antaratarlsincin siklopropil dengan orbital
kosong karbon kation. Studi nmr dan studi lain meriipatkan bahwa orbitad kosong
terletak paralel dengan ikatan-E€C; cincin siklopropana. Geometri ini mirip dengan

apabila ciklopropana berkonjugasi dengan ikatagkap.

\\\\\ AN

Ciri-ciri lain bagian struktur yang kestabilan kakationnya bisa meningkat
dengan keberadaannya di dekat pusat kation adatemya heteroatom yang
mengemban pasangan elektron bebas, seperti oksifygen, atau halogen. lon-ion

semacam itu distabilkan oleh resonansi.

R R

R—C—0—Me =<—> R—C=—0—Me
® @
Kation metoksimetil dapat diperoleh sebagai padgeny stabil, MeOCH SbFs.
Kation asil sederhana RC@elah dibuat dalam larutan dan dalam keadaan padat
Kation asetil CHCO" kira-kira sama kestabilnannya dengan kattdwutil. Kation
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2,4,6-trimetilbenzoil dan 2,3,4,5,6-pentametilbahadalah sangat stabil (alasan sterik)
dan mudah terbentuk dalam,$0, 96%. lon-ion tersebut distabilkan oleh bentuk
kanonik yang mengandung ikatan rangkap tig§a feskipun lokasi utama muatan

positif adalah pada karbon. Dengan demilddabih lebih berkontribusi daripadd.

— C—0 R-CEé
R (% O ®
9 10

Kestabilan dari kebanyakan karbokation yang stdbpat juga ditujukan ke
resonansi. Di antaranya adalah kation tropiliurklopropenium, dan kation aromatik
yang lain. Apabila kestabilan resonansi hilang sasiali, seperti dalam fenil 85")
atau kation vinil, jika ion-ion itu terbentuk; makdéasanya waktu hidup karbokation
seperti itu adalah sangat singkat. Kation vinil danil belum pernah dibuat dalam

larutan. Kation vinil kemungkinan lebih stabil geada kation alkil primair.

® ® ®
RCH, < RC=—CH, < RCH—CH;,

Kation triarilmetil berbentuk baling-balind.l), meskipun karbon pusat dan tiga
karbon cincin berikatan dalam satu bidang. Ketigaic benzena tidak dapat semuanya
berada dalam satu bidang karena rintangan steegkipun energi resonansi meningkat

jika hal itu terjadi.
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Salah satu alat penting untuk penyelidikan strukkarbokation adalah
pengukuran pergeseran kintf€ atom karbon yang memuat muatan positif. Pergesera
ini berkorealsi dengan kerapatan elektron padadkarPergeseran kimi&C-NMR
untuk sejumlah ion diberikan dalam Tabel 4.1. Segampak dalam tabel tersebut,
substitusi satu etil untuk satu metil atau satuilnoetuk satu hidrogen menyebabkan
pergeseran ke arah medan rendah. Hal ini menumukklwa karbon pusat menjadi
sedikit lebih positif. Pada sisi lain, keberadaamgus hidroksi atau fenil akan

menurunkan karakter muatan positif karbon pusat.

Tabel 4.1 Nilai pergeseran kimi&C dalam ppm darCS, untuk

lon Per geser an Suhu, °C lon Per geseran Suhu, °C
Kimia Kimia

EtMeC’ -139,4 20 C(OHy +28,0 50
Me,EtC’ -139,2 -60 PhM? -61,1 -60
Me;C* -135,4 -20 PhMeCH -40

Me,CH" -125,0 -20 PICH" -5,6 -60
Me,COH' -55,7 -50 PkC’ -18,1 -60
MeC(OH)" -1,6 -30 Me(siklopropil)C -86,8 -60
HC(OH), +17,0 -30

Pergeseran kimia™C tidak selalu persis sama dengan urutan kestabilan
karbokation yang ditentukan dengan cara ini. Jadggseran kimia memperlihatkan
bahwa kation trifenilmetil mempunyai atom karborsauyang lebih positif daripada
kation difenilmetil, meskipun bentuk tersebut lelsitabil. Demikian pula, kation 2-
sklopropilpropil dan 2-fenilpropil masing-masing mgunyai pergeseran -86,8 dan -
61,1; meskipun menurut kiteria yang lain, gugusogitopil lebih baik daripada gugus

fenil di dalam hal penstabilan karbokation.

4.1.3 Pembentukan dan reaksi karbokation

Karbokation, stabil ataupun tidak stabil biasargrdeéntuk melalui salah satu dari
dua cara umum sebagai berikut:
1. lonisasi langsung, yaitu dalam mana gugus yangatekie atom karbon pergi

dengan pasangan elektronnya.

R—X —> R' + X (memungkinkan reversible)
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2. Suatu proton atau spesies positif lain menambau&t atom sistem tak
jenuh, meninggalkan atom karbon didekatnya dengnmuatan positif.

@
—C—7 + H —— C—Z7Z—H

Karbokation adalah spesies antara yang paling gsggendek waktu hidupnya, dan
bereaksi lebih lanjut tanpa diisolasi. Ada beberkpdookation bereaksi, beberapa di
antaranya menberikan produk yang stabil dan yangiangarah kepada pembentukan
karbokation yang berbeda, yang mana karbokatiogelert bereaksi lebih lanjut
memberikan produk yang stabil.

Dua cara utama karbokation bereaksi untuk membemrgtoduk stabil adalah
merupakan kebalikan dari cara yang dikemukakamadi a

1. Karbokation dapat bergabung dengan suatu spesimgsmrammiliki pasangan
elektron bebas (reaksi asam-basa Lewis).

o
R" + Y —/> R—Y

Spesies ini boleh OH-, ion halida, atau ion nedatif. Dapat pula spesies netral dengan
pasangan elektron untuk didonorkan; dan untuk epesgmacam ini akan memberikan
produk yang muatan positif.

2. Karbokation dapat kehilangan sebuah proton damatiodekatnya.

D L
C Z H > C—7 + H'

Dua cara yang mengarah kepada karbokation yangdiiah:

3. Penataan ulangGugus alkil atau aril atau hidrogen (kadang gugumn

berpindah dengan pasangan elektronnya ke pusaif posninggalkan muatan positif.

H
e ®
H,C—CH—CH, ——> CH3—CH—CH;

CH,4
e @

H,C—C—CH, ——> H;C—C—CH,—CH,

CH, CH;
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4. Adisi. Karbokation dapat mengadisi ke dalam ikatan rapgkenghasilkan
muatan positif pada posisi yang baru.

12

Karbokation yang terbentuk melalui cara 3 atauahdkereaksi lebih lanjut untuk
mendapat kestabilannya, biasanya melalui cara 2dakan tetapi, karbokatioi?
dapat mengadisi ke molekul olefin yang lain, davdpk ini dapat mengadisi lagi ke
olefin yang lain, demikian seterusnya. Cara inil@adaalah satu mekanisme
polimerisasi vinil.

V.3 Karbanion

IV.3.1 Kestabilan dan Struktur

Suatu senyawa organologam adalah senyawa yang ntkngp ikatan antara
atom karbon dengan atom logam. Banyak ikatan kaldgem (sebagai contoh ikatan
karbon-raksa) adalah kovalen; tapi di dalam ikatatara karbon dengan logam yang
lebih aktif, elektron ikatan lebih dekat ke karb@erajat kedekatan elektron ikatan ke
karbon tergantung pada logamnya. Semakin dekatrefelkatan ke karbon maka
karakter ikatan semakin ionik, dan karbonnya sembkrkarakter karbanion.

Menurut definisi, setiap karbanion memiliki pasamgdektron bebas dan oleh
karenanya karbanion adalah basa. Apabila karbanemerima proton maka karbanion
tersebut berubah menjadi asam konjugasinya. Kémtalkarbanion berhubungan
langsung dengan kekuatan asam konjugasi. Semakiahleasamnya maka semakin
kuat basanya dan semakin rendah kestabilan karbarao Kestabilan di sini berarti
kestabilan terhadap donor proton; semakin rendatakgannya maka semakin kuat
keinginan karbokation tersebut untuk menerima pratari sumber yang tersedia, dan
oleh karenanya mengakhiri keberadaannya sebadaokation. Jadi penentuan urutan
kesetabilan sederet karbanion adalah ekuivalen ahergenentuan kekuatan asam
konjugasi.

Applequist dan O’Brien mempelajari posisi kesetimdpn untuk reaksi
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RLi + RI =<——= RI + R'Li

di dalam eter dan eter-pentana. Alasan dalam paarolini adalah gugus R yang
membentuk karbanion yang lebih stabil akan menyukaiikatan dengan litium
daripada dengan iodida. Kestabilan karbanion yatgmdkan adalah sesuai dengan
urutan: vinil > fenil > siklopropil > etil >n-propil > isobutil > neopentil > siklobutil >
siklopentil. Melalui pendekatan yang serupa, Ded&k menperlakukan sejumlah

senyawa alkilmagnesium dengan sejumlah alkilraksialdm tetrahidrofuran.

RzMg + R'zHg _— R2Hg + R’zMg

di mana yang kestabilan karbonionnya stabil akaikdt@an dengan magnesium. Urutan
kestabilan karbanion yang diperoleh menurut caradalah fenil > vinil > siklopropil >
metil > etil > isopropil. Kedua urutan kestabilam tampak bersesuaian, dan keduanya
juga memperlihatkan urutan kestabilan karbaniomi$etha: metil > primer > sekunder.
Banyak karbanion yang jauh lebih stabil daripadebddeation sederhana yang
telah disebutkan di atas. Kestabilan meningkatiakeistimewaan struktur tertentu.

1. Konjugasi pasangan elektron bebas dengan suaanikak jenuh:

R R R R

Dalam hal di mana ikatan rangkap dua atau ranggapédrletak pada posiaiterhadap
karbon karbanion maka ion akan distabilkan meledgsbnansi dalam mana pasangan
elektron bebas overlap dengan elekttakatan rangkap. Faktor ini bertanggung jawab
terhadap kestabilan karbanion jenis allilik danZién

©
.0 .
R—CH=—CH—CH, ~—> R—CH—CH—/CH,

..0 ..0
CH, CH, CH, CH,
- e e g
.© S

Anion difenilmetil dan trifenilmetil masih lebihail dan dapat dijaga tetap dalam

larutan bilamana air benar-benar tidak ada.
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Bilamana karbon karbanion berkonjugasi dengan rikeaagkap karbon-oksigen
atau karbon nitrogen (Y=0O atau Y=N) maka kestabitantersebut akan lebih besar
daripada anion tralkilmetil. Hal ini terjadi karemom elektronegatif lebih mampu
membawa muatan negatif daripada karbon. Akan teehi dipertanyakan apakah ion
jenis ini masih layak disebut karbanion karena seperti ini adalah enolat. Sebagai
contoh bentuKl4 lebih berkontribusi kepada hibridanya daripadatided3 meskipun
yang sering bereaksi adalah karbonnya.

..©
R CH

|C|3 R ==—> R CH=—C R
:0:

13 14

:0:
0

Gugus nitro sangat efektif menstabilkan muatan tifegeada atom karbon yang
didekatnya, dan anion alkana nitro dapat ada daliamK, nitrometana adalah 10,2;
dan hal ini berarti bahwa larutan berair nitromatail 10,2 mengandung nitrometana
dan basa konjugasinya dalam jumlah sama, dan gadempg lebih tinggi malah lebih
banyak karbanion. Nitrometana lebih banyak padg yalnih asam (g = 3,6).

2. Kestabilan karbanion meningkat dengan meningkatnglaot karakter s pada
karbon karbanionJadi urutan kestabilan spesies-spesies berikatlalah:

RC=C > RC=CH = Ar > RC—CH;
Asetilena di mana karbon berhibridp dengan karaktes 50% adalah jauh lebih asam
daripada etilenasf’, 33% ), etilena lebih asam daripada etana (karakt@5%).
Karakter s meningkat berarti elektron lebih delatrki dan oleh karena itu energinya
lebih rendah. Alasan ini dapat diterapkan padadamdn siklopropil yang lebih stabil
daripada karbanion metil, pemilikan karak&eryang lebih besar sebagi hasil dari
tegangangtrain).

3. Kestabilan oleh sulfur atau fosfoPengikatan sulfur atau fosfor ke karbon
karbanion menyebabkan peningkatan kestabilan kembameskipun alasan untuk hal
ini masih diperdebabkan. Salah satu teori menjatadkahwa ada overlap pasangan
elektron bebas dengan orbithkosong (ikatampr-dr). Sebagai contoh, karbanion yang
mengandung gugus SR dituliskan sebagai berikut:
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I o ||
R—S—C: ==—> R—S—C —==—> dst

:O|: ]|{ Zé! ]|{

4. Efek medan Kebanyakan gugus yang menstabilkan karbanion aterejek
resonansi mempunyai efek medan penarik elektrom,d#ggan cara demikian maka
gugus seperti itu menstabilkan karbanion melalaypbaran muatan negatif, meskipun
sulit untuk memisahkan efek medan dari efek ressinagkan tetapi di dalanylide
nitrogen RN*—'CR, di mana muatan positif nitrogen berdampingan derigarbon
bermutan negatif, hanya efek medan yang bek¥ltjde jauh lebih jauh lebih stabil
daripada karbanion sederhana. Karbanion dapatodista oleh efek medan bilamana
ada atom hetero (O, N, atau S) yang terikat padaokakarbanion asalkan atom hetero

yang memuat muatan positif ada dalam bentuk kangmnk utama. Sebagai contoh:

.. .0 ® .0©
Ar—C—N—CH, Ar—C=—N—CH,
T~ ]
:0:  Me :0:  Me
@o-

5. Karbanion tertentu stabil karena aromatik

6. Stabilisasi oleh ikatanr yang tidak berdekatan dengannyBertentangan
dengan situasi karbokation, jarang sekali laporariang karbanion yang distabilkan
oleh ikatanmt yang tidak berdekatan dengannya. Satu yang dapebudkan adalah
spesied?, terbentuk ketika kamfenilon aktif opti$s) diolah dengan basa kuat (kalium
t-butoksida). Bahwal7 benar-benar terbentuk diperlihatkan melalui fak&bagai
berikut: (1) sebuah proton diabstraksi: gugus, @&hg biasa tidak cukup asam untuk
basa seperti itu; (25 yang diperoleh kembali adalah raseniik:adalah spesies simetri
dan dapat diserang dengan peluang yang sama dmp sgsi; (3) jika percobaan
dilakukan dalam pelarut deuterium, kecepatan pebdam deuterium sama dengan
kecepatan rasimisasi; dan (4) perolehan kenitalinengandung tiga atom deuterium
per molekul, andaikan jika6 adalah satu-satunya ion maka tidak akan lebih diaai

deuterium yang diambil.
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15 16 17
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Secara keseluruhan, gugus fungsi yang ada dalami poskan menstabilkan
karbanion dengan urutan kekuatan penstabilan sebagiaut:

NO,> RCO > COOR > S@»> CN~ CONH, > Hal > H > R.

Struktur karbanion menyerupai struktur piramidaB)( mirip dengan struktur

9

/C("'
R

amina.

R R

Jika struktur ini benar, dan jika ketiga gugus Rilald berbeda satu sama lain maka
karbanion akan kiral, dan reaksi dalam mana spésiesebagai spesies-antara akan
menghasilkan pertahanan konfigurasi. Sudah banyshau yang dilakukan untuk
memperlihatkan hal tersebut tapi tidak berhasilnjélasan yang mungkin untuk
kenyataan tersebut adalah adanya efek payung idsegperti dalam amina, sehingga
pasang an elektron dan pusat karbon dengan ceypatiibg dari satu sisi bidang ke sisi
yang lain. Akan tetapi ada fakta lain untuk karfprsat yangsp® dan untuk struktur
tetrahedralnya. Karbon padaidgeheadsangat malas bereaksi jika karbon tersebut
harus dikonversi ke karbokation, tapi mudah mengaleaksi jika karbon tersebut

akan dikonversi menjadi karbanion, dan karbariddgeheadtelah dikenal sekarang.
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Demikian pula reaksi pada karbon vinil berlangsudgngan mempertahankan
konfiguasi. Hal ini menunjukkan bahwa spesies-an1& mempunyai hibridisassp’
dan bukansp. Ada fakta bahwa anion siklopropiRQ) dapat juga mempunyai

konfigurasi seperti itu.

R R o
\C:C{e D =
/

R 19 20

Karbanion dalam mana muatan negatif distabilkanh ofesonansi dengan
melibatkan orbital pasangan elektron bebas den@gren = ikatan rangkap adalah
planar sebagaimana keplanaran yang diharapkan d&somansi, walaupun solavasi
tak simetris atau efek persangan ion dapat menkababedikit penyimpangan dari

keplanaran yang sesungguhnya.
IV.3.2 Struktur senyawa organologam

Kebanyakan ikatan organologam adalah kovalen-piiamnya logam-logam alkali
yang mempunyai elektronegativitas yang cukup rendgdabk membentuk ikatan ionik
dengan karbon, dan bahkan dalam hal ini alkil-dikiim lebih berkelakuan sebagai
kovalen daripada ionik. Natrium, kalium, rubidiugdgn sesium alkil sederhana adalah
padatan yang tidak larut dalam benzena dan pedaganik lain, sedangkan alkillitium
larut. Alkillitium tidak hadir sebagai monomer daldm pelarut hidrokarbon atau eter.
Di dalam benzena dan sikloheksana, studi penurtitileibeku memperlihatkan bahwa
alkillitium adalah heksamer normal, tapi akan lelmbnyukai tetramer bilamana ada
interaksi sterik.

Sudah dipastikan bahwa ikatan C-Mg dalam pereakigin@d adalah kovalen.
Struktur nyata pereaksi Grignard di dalam larutataht menjadi masalah yang
diperdebatkan selama beberapa tahun. Pada tah@ndit@thukan bahwa penambahan
dioksan ke dalam larutan eter pereaksi Grignardgemsapkan semua magnesium dan
meninggakan g dalam eter, berarti tidak ada RMgX dalam larlkarena tidak ada
halida. Kesetimbangan berikut ini (disebut persam&&clenk) menggambarkan

komposisi larutan Grignard dengan spe&kadalah suatu kompleks.

—— R,Mg + MgX, =— R,Mg.MgX,

21

2RMgX
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Banyak peneliti telah memperlihatkan bahwa kesedmgbn Sclenk benar-benar ada
dan posisi kesetimbangan tergantung pada jenis, Rebérut, konsentrasi, dan suhu.
Magnesium dalam larutan Grignard dapat berkoordidamgan dua molekul eter
sebagai tambahan ikatan kovalen, tidak peduli dpalkdagai spesies RMgX,NRg,
atau Mg.

OR,' ?Rz’ i)Rz'
R—Mg—X R—Mg—R X—Mg—X
ORZ' ORz’ ORz'

Rundel dkk melakukan studi diffraksi sinar-x terlpdpadatan fenilmagnesium
bromida dieterat yang diperoleh melalui pendingilzaintan Grignard eterial sederhana
sampai padatan mengkristal. Rundel dkk menemukbhwdatruktur senyawa tersebut

adalah monomer.

OEt,
R—Mg—Br R = etl, fenil
OEt,

Hasil yang serupa juga diemukan untuk fenilmagmeditomida yang dikristalkan dari
larutan yang dibuat dalam tetrahidrofuran (THF).d&an ini masing-masing
mengandung THF. Jika larutan Grignard eterial dete&a yang dibuat dari metil
bromida, metil klorida, etil bromida, dan etil kida dievaporasi pada suhu sekitar
10°C di bawah vakum sampai padatan yang tersisa tidakgandung eter lagi,
difraksi sinar-x memperlihatkan tidaknya lagi RMgXelainkan campuran,;Rig dan
MgX,. Hasil ini menunjukkan bahwa dalam adanya etergRKME{O adalah struktur
yang lebih disukai, sedangkan hilangnya eter mengan kesetimbangan Sclenk
kepada RMg + MgX,. Dengan demikian, kesimpulan yang dibuat dariishahan
padatan tidak selalu diterapkan untuk strukturrddkrutan.

Pengukuran kenaikan titik didih dan penurunan ftigku telah memperlihatkan
bahwa di dalam THF pada semua konsentrasi, damaldmdeter pada konsentarsi
rendah (sekitar 0,1 M) pereaksi Grignard yang dildlaa alkil bromida dan alkil iodida
adalah monomer, artinya hanya sedikit atau tidak radlekul yang mengandung dua
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magnesium. Jadi hanya satu bagian kesetimbangankSghng bekerja tapi bagian lain
tidak di man&1 tidak hadir dalam jumlah yang dapat diukur.

2RMgX =—= R)Mg + MgX,

Bahwa kesetimbangan antara RMgX daivR terletak jauh ke kiri bagi etiimagnesium
bromida dalam eter telah diperlihatkan oleh Smi#m decker. Smith dan Becker
mencampur larutan eterial &g dan MgBp 0,1 M dan menemukuna bahwa suatu
reaksi terjadi dengan melepaskan panas 3,6 kkaHitadlg, dan produk tersebut adalah
monomer. Jika masing-masing larutan ditambahkaikise@mi sedikit ke larutan yang
lain, maka ada pengeluaran panas yang liniar samgs0 molar 1:1 tercapai.
Penambahan pereaksi berlebih selanjutnya tidak ehamdgn panas lagi. Di dalam THF
juga demikian, pencampuran larutaaNig dan MgBp memberikan EtMgBr, meskipun
di dalam hal ini panas diserap pada pencampuran&afHF berkoordinasi lebih kuat
dengan MgBy daripada EtMgBr. Hasil ini memperlihatkan bahwaep&si Grignard
pada semua kondisi RMgX yang lebih banyak, tapetesangan ini dapat mengarah
ke RMg oleh evaporasi semua eter atau oleh penambablesad.

Pereaksi Grignard yang dibuat dari alkil bromidauatodida dalam eter pada
konsentrasi yang lebih tinggi (0,5 — 1 M) mengargddimer, trimer, dan polimer yang
lebih tinggi; dan yang dibuat dari alkil kloridaldan eter pada semua konsentrasi
adalah dimer, dengan demikidh ada dalam larutan. Strukt@t kemungkinan adalah
22, meskipun23 dimungkinkan juga ada. Analisis sinar-x terhadapgtan EtMgBr
berkoordinasi dengan diisopropil eter atau trigtilla memperlihatkan adanya spesies
22.

X X
/N / N\
R—Mg Mg—R R—Mg Mg—X
\./ N\ /
X R
22 23

V.3.3 Pembentukan dan reaks karabanion

Ada dua cara dalam mana karabanion dibentuk:

1. Gugus yang terikat pada suatu karbon pergi tangangan elektronnya.
Gugus pergi biasanya adalah proton.

NCIC
R—H —> R + H
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Peristiwa ini adalah reaksi asam-basa sederhanayata diperlukan untuk mengambil
proton. Akan tetapi ada gugus pergi yang lain yatah diketahui.
¥ o

“~
R—C—O e
—> R+ CO,

[
HOK

2. lon negatif mengadisi ke ikatan rangkap dua atatarkrangkap tiga.

T_T + Yy —> C C Y

Penambahan ion negatif ke ikatan rangkap dua kadksigen tidak menghasilkan
karbanion karena muatan negatif ada pada sisi @ksig

Reaksi karbanion yang paling umum adalah kombidasigan spesies positif,
biasanya proton, atau spesies lain yang mempumnyafab kosong di dalm kulit

terluarnya (reaksi asam-basa Lewis).

0l

R+ Yo —>= R—Y
Karbanion juga dapat membentuk ikatan dengan kayhog telah mempunyai empat

ikatan melalui pelepasan satu gugus dari empatsgyaug ada (reaksi SN2).

© /Jr\\\c—/AX E— R—C/ + X
C T ™

Seperti halnya karbokation, karbanion juga dapatedksi dengan cara
mengkonversi spesies netral menjadi spesies yatak tnetral. Karbanion dapat

mengadisi ke dalam ikatan rangkap dua, biasanyarikangkap C=0;

R

5. |
R

@) 29:
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atau penataan ulang, meskipun hal ini jarang tergedu teroksidasi menjadi radikal
bebas.
..O ..0
Ph;CCH, —> Ph,CCH,Ph
Sangat banyak senyawa organologam yang bukantapikerkelakuan seperti

kovalen-polar, dan kedua jenis senyawa tersebutlbeekan reaksi yang serupa.

V.4 Radikal Bebas

IV.4.1 Kestabilan dan struktur

Radikal bebas (sering secara sederhana disebkabadiidefinisikan sebagai
spesies yang mengandung satu atau lebih elektkobeigasangan. Elektron tersebut
disertai dengan moment magnetik Radikal bebas ddidateksi melalui pengukuran
kepekaan magnetik, tetapi teknik ini memerlukanka&ddengan konsentrasi tinggi.
Teknik yang jauh lebih penting adalah resonansi sfgktron électron spin resonance,
esn, disebut pula resonansi paramagnetik elekted@c{ron paramagnetic resonance
epr). Prinsip esr mirip dengan nmr. Spektra esthtébramati untuk radikal yang waktu
hidup kurang dari 1 detik. Apabila konsentrasi qukandah maka ada kemungkinan
spektrum esr tidak termaati. Dalam hal sepertméka dapat digunakan teknik trapping
spin. Di dalam teknik ini, senyawa yang dapat bleugg dengan radikal yang sangat
reaktif ditambahkan untuk menghasilkan radikal yaelgtif stabil sehingga radikal
baru tersebut dapat diamati dengan esr. Senyawg paing penting dalam trapping-
spin adalah senyawa nitroso, senyawa ini bereagiah radikal menghasilkan radikal

nitrosida yang stabil.
RN—O + R* —> RRN—O"

Oleh karena adanya kemungkinan yang sama dibetkkpada elektron tak-
berpasangan untuk memiliki bilangan kuantum + Yauat¥2 maka radikal bebas
memberikan dua garis atau kelompok garis pada pekelektron, dan spektrum
tersebut sering dinyatakan sebadyaublet

Teknik magentik lain untuk mendeteksi radikal belztalah menggunakan
instrumen nmr biasa. Telah ditemukan bahwa jik&tspe nmr diambil selama reaksi

berlangsung, sinyal-sinyal tertentu bisa menindé@tarah negatif atau positif; dan
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sinyal lain kemungkinan berkurang. Jenis kelakugpedi itu disebut polarisasi inti
dinamis terinduksi secara kimizhlemically induced dynamic nuclear polarization
CIDNP), ditemukan dalam radikal bebas.

Seperti halnya dengan karbokation, urutan kestabddikal bebas adalah tersier

> sekunder > primair, dan hal dapat dijelaskan dertyperkonjugasi.

| ] o ]
R—T—T- e R—C:(L - R—C:T

Dengan adanya kemungkinan resonansi maka stabilitdikal akan
meningkat. Radikal benzilik dan allilik lebih sthidiaripada radikal alkil biasa tetapi
keberadaannya masih hanya sementara. Akan teiégmilinetil dan radikal yang
serupa adalah cukup stabil untuk ada dalam larp#ala suhu kamar, walaupun ada
dalam kesetimbangan bentuk dimernya. Konsentrdgiaitrifenilmetil dalam larutan
benzena pada suhu kamar adalah sekitar 2%.

Ph Ph
2Ph;C- Ph—C —(C
I|,h H Ph
24

Selama beberapa tahun diasumsikan bahwgC:-Pyang pertama diketahui sebagai
radikal yang stabil adalah berdimerisasi menjadish&eniletana (PIC—CPh), tetapi
penyelidikan uv dan nmr memperlihatkan bahwa stmmta adalah24. Meskipun
radikal jenis tripenilmetil distabilkan oleh resoisa tapi ada rintangan sterik untuk

dimerisasi, dan bukan resonansi yang paling utaerayebabkan kestabilannya.

PhyC. —<=—> <j>:(jph2 -~ -<:>:Cph2 <« (st
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Energi dissosiasi (nilai D) ikatan R-H memberikakuan kestabilan relatif
radikal bebas R. Tabel 4.2 memuat nilai-nilai teurteSemakin tinggi nilai D semakin

kurang stabil radikalnya.

Tabel 4.2 Nilai Dgg untuk beberapa iktan R-H (kestabilan radikal duddebalikan
dari urutan tersebut)

R D, kkal/mal R D, kkal/mal R D, kkal/mal
Ph 110 Me3CCH2 100 Me2CH 95
CH2=CH > 108 Et 98 Me3C 92
CF3 106 Pr 98 CH2=CHCH2 89
Me- 104 CCI3 96 HCO 87
siklopropil 102 sikloheksil 95,5 PhCH2 85

Ada dua struktur yang mungkin untuk radikal alkéiderhana. Radikal-radikal
dapat mempunyai ikatasp’ dalam hal ini struktur adalah planar dengan ebekganiil
dalam orbital p, atau mempunyai ikatag® dengan struktur piramidal dan elektron
ganjil berada dalam orbital®. Spetrum esr Cii dan radikal alkil sederhana yang lain
menunjukkan bahwa radikal-radikal tersebut mempustyaktur planar.

Fakta dari studi terhadap senyalradgeheadmemperlihatkan bahwa meskipun
konfigurasi planar stabil, tapi struktur piramidgiga bukan tidak dimungkinkan.
Berdeda dengan situasi karbokation, radikal behetals sering dibangkitkan dari
bridgehead meskipun demikian, hasil studi pemperlihatkahviza radikal bridgehead
kurang cepat terbentuk daripada radikal rantaiuteabyang sepadan. Perbedaan energi
radikal bebas planar dengan piramidal tidaklah heSlean tetapi radikal bebas yang
karbonnya mengikat atom berelektronegativitas fiin@gbagai contoh GH lebih
menyukai struktur piramidal, peningkatan elektraiagias meningkatkan pula
penyimpangan dari keplanaran.

Sejumlah biradikal juga telah dikenal, stabil ataupanya sebagai spesies-antara.
Apabila elektron tak-berpasangan berpisah jauh rgegalam ‘CH,CH,CH,CH,,
spektra spesies seperti itu berkelakuan sepmtiblet Jika elektron-elektron tak-
berpasangan tersebut cukup dekat untuk saling teeaksi atau dapat berinteraksi
melalui sistem tak jenuh maka elektron-elektrosdbut akan memiliki total spin +1, O,

atau -1 karena masing-masing elektron mempunyaiatait — %2. Secara spektroskopi
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disebuttriplet. Di dalam molekultriplet, kedua elektron tak berpasangan mempunyai
spin yang sama.
IV.4.2 Pembentukan dan reaks radikal bebas

Radikal bebas dapat terbentuk dari molekul melpemutusan ikatan sehingga
masing-masing bagian membawa satu elektron. Engagig diperlukan untuk
memutuskan ikatan disuplai melalui dua cara:

1. Pemecahan termal. Pemanasan suatu molekul organikas suhu yang cukup
tinggi di dalam fasa gas menyebabkan pembentukdikatabebas. Jika molekul
tersebut mengandung ikatan den@ahernilai 20 sampai 40 kkal/mol maka pemutusan
dapat berlangsung dalam fase cair. Contoh yang umdalh pemecahan senyawa

peroksida asil dan azo.

A
R > 2R—C—O-

R ﬁ 0—O

O

Oo—0

O

A
R—N=—N—R —> 2R + N,

2. Pemecahan fotokimia. Energi sinar 600 sampai 30(adatah 48 sampai 96

kkal/mol. Energi ini sama dengan energi ikatan kava

hv
Cl, — 2CI
hv
R C R » R C- + R
” fase uap |
O O

Radkal bebas terbentuk dari radikal bebas yang &alah satu melalui reaksi
antara radikal dengan molekul atau melalui pemeatahdikal menghasilkan radikal

lain. Sebagai contoh:

Ph—C—O- > Ph- + CO,

O

Radikal bebas dapat juga dibentuk melalui reaksidaisi atau reduksi.
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Reaksi dua radikal bebas memberikan produk yargl gteaksi terminasi) atau
mengarah ke radikal lain (propagasi). Reaksi teasiiryang paling umum adalah

kombinasi sederhana radikal yang sama atau deadgdl yang berbeda.
R- + R* ——> R—FR
Proses terminasi yang lain adalah disproporsionasi.
2 H,C—CH,* —> H3;C—CH; + CH,=—CH,

Ada empat reaksi propagasi yang utama, di antaratigalua yang paling umum:

1. Absraksi atom atau gugus lain, biasanya adalah htdragen.

R- + R—H —> R—H + R

2. Adisi ke suatu ikatan rangkap.

R- + C—C —> R—C—C-

Radikal yang terbentuk di sisni dapat mengadisikkéan trnagkap yang lain, dst. Ini

adalah mekanisme utama untuk polimerisasi vinil.
3. Dekomposisi. Hal ini digambarkan oleh dekompossikal benzoksi.
4. Penataan ulang.

R
R—C—CH,» —> R—C—CH,—R
R R

Penataan ini kurang umum daripada pentaan ulargpkation, tetapi hal ini terjadi. Di
samping reaksi-reaksi di atas, radikal bebas jugeatd dioksidasi karbokation atau

direduksi menjadi kabanion.
4.5 lon radikal

Ada beberapa jenis ion radikal yang dikenal deredektron tak berpasangan atau
muatan atau keduanya pada atom selain karbon. IKgatw penting dari jenis radikal
ini adalah semikuinor2p) an ketil 6). Hanya sedikit ion radikal yang dikenal di mana
kedua elektron tak berpasangan dan muatan ada kzatan. contoh yang satabil
adalah27.
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V.6 Karben
IV.6.1 Kestabilan dan Struktur

Karben adalah spesies yang rektivitasnya tinggkts semuanya mempunyai
waktu hidup di bawah 1 detik. Karben hanya dapeoldisi dengan cara menjebak
dalam matriks pada suhu rendah (77 K atau kuraBpgsies induk CHbiasanya
disebut metilen atau sering disebut karben, dan Gikénal sebagai diklorokarben atau
dapat pula disebut diklorometilen.

Dua elektron bukan-ikatan karben dapat berpasamgan tidak. Jika kedua
elektron tersebut berpasangan maka spektrasiygylet sedangkan jika tidak
berpasangan akan tampak sebagpiet. Berdasarkan reaksi yang umum adisi karben
ke ikatan rangkap membentuk turunan siklopropaika. shesiesinglet mengadisi ke
cis-2-butena maka siklopropana yang dihasilkan adialamercis karena perpindahan

kedua elektron tersebut untuk berpasangan tegadra simultan.
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CH, H,
H S~ H
Nl N
Me/ \Me Me/ \Me

Akan tetapi, jika serangan oleh spesies tripletandika elektron tak-berpasangan
tersebut tidak dapat keduanya membentuk ikatan |&ovaaru karena keduanya

mempunyai spin yang paralel.

H\ ** /H \/ &/H tumbukan H\/ +
c—c\ - /C—C\ C—CHMe
Me/ Me € Me Me/

Dengan demikian, satu elektron tak-berpasangan miembentuk ikatan elektron dari
ikatan rangkap yang mempunyai spin yang berlawasteam meninggalkan dua elektron
tak-berpasangan yang mempunyai spin yang samapld@énkarenanya tidak dapat
membentuk ikatan sekaligus, tetapi menunggu sangpgidi tumbukan yang dapat
membalik spin salah satu elektron tak-berpasngaeliat. Selama proses pembalikan
spin, ada rotasi bebas disekitar ikatar-C sehingga dihasilkan campurais- dan
trans-1,2-dimetilsiklopropana.

Beberapa eksperimen memperlihatkan bahwa karbeg yembentuk sebagai
singletyang kemudian meluruh menjadplet. Perbedaan energi antaiagletdengan
triplet adalah sekitar 9 - 11 kkal/mol. Akan tetapi dimkingan untuk membuat
langsung CH triplet melalui dekmposisi fotosensitif diazometana.,&dngat reaktif,

umumnya bereaksi sebagsinglet sebelum meluruh menjadiiplet. Seperti karben
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yang lain, beberapa bereaksi sebdgplet, beberapa sebagsinglet dan lain sebagai
singletatautriplet; tergantung pada bagaimana karben tersebut dibedniuk reaksi
gas, dimungkinkan terjadinya peningkatan jumlatb&aryang bereaksi sebagai triplet
dalam gas lembam karena tumbukan dengan molekuegaesbut menyebabkan karben
singletmenjaditriplet.

Karben yang paling umum adalah £Han CC}, tapi masih banyak yang lain

telah dilaporkan, sebagai contoh:

 CPh R,C=C=C H'c'—|c|:—R I> :

O

Struktur geometri metiletriplet adalah molekul bengkok dengan sudut sekitar,136
sedangkan CHyang terbentuk dari fotolisis diazometan adadaiglet dan bengkok
dengan sudut sekitar 103

c .
< AN
Hwx_ ~H H\_ _+H
136° 103°
metilen triplet metilen singlet

Singlet CC} dan CBs juga bengkok dengan sudut masing-masing seki@irdahn
114. Sudah lama juga diketahui bahwa karben arildtiatialah bengkok.

1V.6.2 Pembentukan dan reaks karben

Karben terbentuk terutama melalui dua cara meskipua lain juga dikenal.
1. Di dalam a-eliminasi, suatu karbon kehilangan satu gugus a@apgsangan
elektronnya, biasanya sebuah proton; dan kemudién gugus dengan pasangan

elektronnya, biasanya adalah ion halida.

Contoh yang paling umum untuk proses ini adalahijggrukan diklorokarben melalui
pengolahan kloroform dengan suatu basa, tetapiadiagntoh lain yang dikenal.

Sebagian di antaranya adalah sebagai berikut:
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A
Cl,C—COO" ——— CCl, + CO, + CI

F

Nal
Ph—Hg—C—F —> CF, + PhHgl + NaF

F

2. Disintegrasi senyawa yang mengandung ikatan ranigkemtu.
r\ .e e
R,C=—Z > RC T Z

\

Dua cara pembentukan g@kang paling penting adalah: fotolisis keten dakodgposisi

isoelektronik diazometan.

r\_ e hv .o @_@
CH=C¢ \;Q > CH, + :C=0:

cﬁ;chlzj\i@L CH, + N=N:
~ % pirolisis

Diazirin (isomer dengan diazoalkan) juga memberikaren.

Oleh karena karben sangat reaktif maka sulit unteknbuktikan keberadaannya
di dalam reaksi yang dilakukan. Di dalam banyak tiaimana karben tampaknya
sebagai produk melalui-eliminasi atau melalui disintegrasi senyawa ikatamgkap,
ada fakta bahwa tidak ada karben bebas yang terlivduk hal seperti ini di mana
karben bebas tidak ada atau masih diragukan kedmaragla maka sebaiknya digunakan
istilah yang netral yaitu karbenoid. Senyawa or¢mgem o-halo RCXM sering

disebut karbenoid karena senyawa tersebut mudaphasitkan reaksi eliminasi-
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Reaksi karben lebih bervariasi daripada karbokati@mbanion, maupun radikal
bebas.

1. Adisi ke karbon-karbon ikatan rangkap. Karben jdgpat mengadisi ke sistem
aromatik, tetapi cepat menghasilkan penataan, iyasgengan cincin yang lebih besar.
Adisi karben ke ikatan rangkap yang lain sepertN@an ikatan rangkap tiga juga telah
dilaporkan.

2. Reaksi luar biasa karben adalah penyisipan ke didatan C-H. Jadi reaksi
CH, dengan metana menghasilkan etana dan dengan propamghasilkam-butana
dan isobutana.

CH,
CH;—CH,—CH; —> CH;—CH,—CH,—CH; + CH;—CH—CHj
CH,
Reaksi ini kurang berguna untuk maksud sintes&ptetnenggambarkan reaktivitas
karben. Pengolahan dalam fasa cair alkana sepertiapa dengan karben yang
terbentuk dari fotolisis diazometan meberikan pgaduk. Hal ini menunjukkan bahwa
karben tidak selektif.

Prinsip yang menyatakan bahwa semakin tinggi reitksi suatu spesies maka
semakin rendah selektivitasnya akhir-akhir ini $udaulai dipertanyakan, karena
banyak perkecualian yang ditemukan. .Ckinglet yang dihasilkan dari fotolisis
diazometan kemungkinan adalah spesies organik gikegahui paling reaktif, tetapi
CH; triplet sedikit kurang reaktif, dan karben yangnlanasih kurang reaktif lagi.
Berikut ini adalah deret peneurunan reaktivitasdasarkan perbedaan antara reaksi
penyisipan dengan adisi:

CH; > HCCOOR > PhCH > BrCH CICH. Umumnya dihalokarben sama sekali tidak
memberikan reaksi penyisipan. Penyisipan karberddam ikatan lain juga telah
diperlihatkan, meskipun bukan penyisipan ke dalarCC

3. Reaksi dimerisasi seharusnya menjadi reaksi penbiagi karben, tapi
kenyataannya tidak. Hal ini karena reakstivitalegagat kuat sehingga tidak ada waktu
bagi karben untuk menemukan karben lain, dan jugeena dimer umumnya

mempunyai energi yang sangat tinggi sehingga tekerabali.

R,C + R, —> R,C=—=CR,
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Kenampakan dimerisasi karben memang sudah dilaporiegi dimerisasi tersebut
bukan langsung dari dua karben melainkan reaksi lsatben dengan satu molekul
precursor.

R,C + R,CN, ——> R,C==CR, + N,

4. Alkil karben dapat mengalami penataan ulang, diangang berpindah adalah
alkil atau hidrogen yang berpindah. Tentu saja @@maulang umumnya lebih cepat
daripada adisi ke ikatan rangkap dan reaksi pgrgmsiyang sudah biasa bagi £H
Kebanyakan penataan ulang karben langsung membenicdekul stabil. Beberapa

contohnya adalah

H
[~

CH;—CH,—CH—CH > (H;—CH,—CH==CH,
A

N O=—C=—CH—R
R—(C—CH ——> —C=—CH—
| L\
0
VR

CH _—

.- —

|~4\c: — > RCH=—C==CHR

Karben triplet dapat mengabstraksi hidrogen atdikahbebas yang lain. Sebagai
contoh:
*CH, + CH;CH; — CH,- + *CH,CHs

Hal ini tidaklah mengherankan karena karligplet adalah radikal bebas. Karben
singletjuga dapat memberikan reaksi ini, meskipun dalaimirti hanya atom halogen

yang diabstraksi, bukan hidrogen.
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IV.7 Nitren

Nitren (R—N) analog dengan karben, dan apa yang telah d#kaarmengenai
karben juga berlaku untuk nitren. Nitren juga cuke@ktif untuk dapat diisolasi dalam
kondisi biasa. Alkil nitren telah diisolasi dengeara memerangkap dalam matris pada
4 K, sedangkan aril nitren yang kurang reaktif dapperangkap pada 77 K. Keadaan
NH dan kemungkinan yang paling besar bagi nitrealadd triplet, meskipun nitren

dapat diturunakan sebagai triplet dan singlet.

R—N R—N-
Singlet Triplet

Di dalam adisi EtOOC-N ke ikatan rangkap C=C, ada dpesies yang terlibat, satu
yang mengadisi secara stereospesifik dan lain.tidadalog dengan yang usulan Skell's
yang melibatkan karben, masing-masing hal tersgisababkan oleh singlet dan triplet.
Ada dua cara utama untuk pembentukan nitren, demioaanalog dengan cara
pembentukan kerben.
1. Eliminasi. Contoh :

basa
R—N——0SHO,Ar > R N + B—H + ArSO,O°

H

2. Pemecahan senyawa ikatan rangkap tertentu. Metoug paling umum untuk

pembentukan nitren adalah fotolitik atau dekompasrsnal azida.

- @ O A\ atau hv
TR

» R—N + N,

Nitren tak tersubstitusi telah dibuat melalui feg@® atau lucutan listrik melalui Ng
N2oH4, atau HN.

Reaksi nitren juga mirip dengan reaksi karben. Sepalnya dalam karben,
banyak reaksi dalam mana nitren sebagai spesiagatiiuga tidak melibatkan nitren
bebas. Sering sangat sulit untuk memperoleh bukialdm suatu kasus bahwa spesies-

antaranya adalah nitren bebas atau bukan.
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1. Penyisipan Nitren, khususnya asil nitren dan sulfonil nitdapat menyisip ke
dalam ikatan C-H dan ikatan lain. Contoh:

H
R—C—N + RCH —> R—C IL CR;
| |
2. Adisi ke ikatan C=C
R
R—N + R,C=—=CR, —» IL
R,C—CR,

Reaksi ini paling umum bagi asil nitren. Tidak dd&ta yang memaksa bahwa aril
nitren dapat mengadisi ke dalam ikatan rangkap.kMas aziridin telah diperoleh
dalam berbagai kasus, tapi spsesies terbentukunglhlr yang tidak melibatkan nitren
bebas.

3. Penataan ulangAlkil nitren tidak biasanya memberikan salah sataksi yang

telah dikemukakan di atas karena penataan ulaftfydepat. Contoh:

R—CH—(-IT\.I —> RCH—/=NH
N
H
Penataan ulang seperti ini adalah sangat cepainggghi biasanya sulit untuk
menyimpulkan bahwa nitren bebas tidak pernah ade ssekali, yakni perpindahan
terjadi secara bersamaan dengan terbentuknya.nitren
4. Abstraksi Contoh:

R—N + R H > R N H + R-
5. Dimerisasi Salah satu reaksi utama NH adalah dimerisasiadedjmida

N2H,. Azobenzena sering diperoleh dalam reaksi di naaihaitren terlibat.

2 Ar—N —> Ar—N=—/N—Ar
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Paling tidak ada dua jenis ion nitrenium, nitroggmanalog dengan karbokation,
capat ada sebagai spesies-antara. Di dalam sdlaljesss €8), nitrogen terikat pada
dua atom dan di dalam jenis yang |la28)(terikat pada hanya satu atom. Jika dak&m

R = H maka spesies tersebut adalah nitren terpaiston

® @
R—N—R' R—T:N
Rl
28 29

Seperti halnya karben dan nitren, ion nitren déyaalir sebagai singlet atau triplet. lon
nitren 30 yang stabil (dalam resonansi dengan sianokarlwk&t) telah diperoleh
dalam larutan super asam pada’cZ8

@ ®

30 31
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BABV
MEKANISME DAN METODE PENENTUANNYA

Sasaran Pembelajaran: Menjelaskan tentang perubahan kimia, energetika dan
kinetika reaksi, serta penelusuran mekanisme reaksi

V.1 Mekanisme Reaks dan Fakta

Mekanisme adalah proses nyata yang terjadi dalatu saaksi, memperlihatkan
ikatan yang putus, urutan-untannya, berapa tahay yarlibat, kecepatan relatif
masing-masing tahap, dan sebagainya. Untuk mergratalekanisme secara lengkap
maka posisi semua atom harus ditentukan, termasléko pelarut dan energi sistem
pada setiap titik dalam proses. Mekanisme yangutkee harus sesuai dengan semua
fakta yang ada. Biasanya penulisan mekanisme awalttigasarkan pada fakta
sederhana dan kemudian mencari fakta-fakta barukuotaian mekanisme yang
mendalam. Selalu perlu adanya penelitian yang let@hdalam untuk mendapat uraian
yang lebih mendalam lagi.

Meskipun kebanyakan mekanisme reaksi sekarangid@rsdapat ditulis dengan
baik namun belum ada mekanisme yang diketahui Hegvaar sempurna. Masih banyak
hal-hal yang membingungkan, dan bahkan masih bamgkanisme yang belum jelas.
Masalah ini menjadi sulit karena banyaknya varialgdnyak contoh yang telah
diketahui di mana reaksi berjalan melalui mekanisg@areg berbeda pada kondisi yang
berbeda. Setiap mekanisme reaksi yang diusulkars ltapat menjelaskan semua data

yang diperoleh dari reaksi bersangkutan.

V.2 Energi Reaks

Reaksi kimia melibatkan penataan ulang atom-atolandauang dan elektron-
elektron valensi yang membentuk ikatan kovalen. uaécdalam reaksi fotokimia,
hanya keadaan dasar (energi terendah) pereaksitgdibgt, dan jalan dari pereaksi ke
produk dapat dipandang berlangsung terus-meneads.pada reaksi di mana terjadi
tahap spesies-antara selama majunya reaksi, adalagkin untuk menggambarkan
reaksi dalam hal energi, koordinat semua atom dhagainya. Kemajuan reaksi dapat
dipetakan di atas permukaan tiga dimensi. Jaldtsrgang paling disukai adalah yang
melibatkan sistem dengan pertambahan energi patensing kecil. Di dalam
kenyataan, masalah penentuan (perhitungan) enetgmngal permukaan sistem multi-

atom adalah tugas yang sangat berat, dan barumsigiag cukup kecil yang telah
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dicoba diselesaikan. Akan tetapi, konsep koordieaksi berguna secara kualitatif dan
dapat membantu untuk memahami mekanisme reaksi.
Gambaran profil perubahan energi potensial sisteaksi dapat dipelajarai

melalui reaksi pertukaran sederhana sebagai berikut
A+ B—C —— A—B + C

Apabila untuk reaksi di atas dibuat grafik antamargi potensial lawan koordinat maka

diperoleh garafik seperti dalam Gambar 5.1.

L-ds

re
/s (A+B+C)N
/ \

/ & \
’ \
Energi 2 \
aktivasiI \

c
Reaktan Produk

Keadaan transisi

Energi potensial

Koordinat reaksi

Gambar 5.1 Diagram jalan reaksi bagi reaksi serempak (gabal) dan reaksi
tidak serempak (garis putus-putus)

Grafik ini menunjukkan bahwa meskipun dalam lingham yang paling disukai,
sistem reaksi harus memperoleh energi potensialkutépat bereaksi, dan proses ini
dikenal sebagai aktivasi. Jumlah energi minimumgyaliperlukan (disebut energi
aktivasi) adalah perbedaan antara energi peredki& &) dengan energi keadaan
transisi (titik b). Energi ini disuplai ke molekololekul yang bereaksi sebagai energi
termal, kinetik, vibrasi, dan rotasi reaktan-reakf@ada suatu saat, hanya sebagian kecil
molekul yang memiliki energi yang cukup untuk matemi rintangan potensial
tersebut untuk bereaksi. Pada Gambar 5.1 jugaaejilan lain yakni koordinat reaksi
antara pereaksi dengan produk yang memerlukan iesigngasi yang lebih besar, dan
oleh karenanya jalan tersebut kurang disukai. Utebkh jelasnya, pada jalan a-d-c di
mana ikatan B-C mula-mula putus dan kemudian A+Betetuk dalam dua langkah
yang terpisah. Energi aktivasi jalan tersebut jihih besar bila bandingkan dengan
jalan a-b-c di mana pembentukan dan pemutusannikiigadi secara bersamaan.

Energi yang dikeluarkan dari pembentukan ikatamumigtan untuk pemutusan ikatan.
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Perubahan energi keseluruhan reaksi adalah ekssteraitu perbedaan energi antara
pereaksi dengan produk. Satu hal yang perlu diea@th jalan kembali paling disukai
dari produk ke rektan adalah kordinat reaksi yaargas informasi pada keadaan reaksi
dalam satu arah dapat digunakan untuk reaksi &aali Pernyataan ini dikenal dengan
prinsip reversibilitas mikroskopik. Diagram enemptensial jenis a-b-c di atas dapat
diterapkan ke dalam reaksi substitusi pada karéonhy seperti berikut:

Diketahui bahwa energi aktivasi dipersyaratkan kiritampir semua reaksi agar
dapat berlangsung, oleh karenanya kecepatannyanadaimgkat dengan meningkatnya
suhu. Pada suhu yang lebih tinggi akan lebih banyakah reaktan yang memiliki

energi kinetik untuk melewati rintangan aktivasi.

V.3 Jenis-Jenis Mekanisme

Di dalam kebanyakan reaksi senyawa organik adaaatulebih ikatan kovalen
yang putus. Oleh karena itu, mekanisme reaksi knganik dapat dibagi dalam tiga
jenis dasar, tergantung pada bagaimana ikatarbtérpatus.

1. Jika suatu ikatan putus dalam mana kedua elekvoalénnya tetap pada satu
bagian pecahan maka mekanisme disebut heterodikékkipun biasanya melibatkan
ion sebagai spesies-antara tetapi hal itu tidalbweharusan. Hal yang penting adalah
elektron tidak pernah tidak berpasangan. Bagi kgdlean reaksi, adalah tepat sekali
untuk menyebut satu reaktan sebagaeaksi penyerandan yang lain disebgubstrat
Substrat adalah molekul yang menyuplai karbon letaik baru. Jika ikatan karbon-
karbon terbentuk maka perlu untuk memilih secaek agolekul mana sebagai substrat
dan molekul mana sebagai pereaksi penyerang. Bimde¢aksi heterosiklik, umumnya
pereaksi yang membawa pasangan elektron ke subsitatmengambil elektron dari
substrat. Pereaksi yang membawa pasangan elekisehutinukleofil dan reaksinya
disebutnukleofilik Pereaksi yang mengambil pasangan elektron dissdbkirofil dan
reaksinya disebutlektrofilik. Di dalam suatu reaksi di mana substrat terbddagijan
yang tidak mengandung karbon biasa disgjigus-pergileaving group. Gugus-pergi
yang membawa pergi elektron disebotikleofugal dan gugus-pergi yang tanpa
membawa elektron disebelektrofugal

2. Jika suatu ikatan putus dalam mana masing-masioghpe mengambil satu
elektron membentuk radikal maka dikatakan reaksetmut terjadi secateomolitik atau

melalui mekanismeadikal-bebas
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3. Suatu mekanisme dalam mana elektron (biasanya etsgnkadang juga
dalam jumlah yang lain) berpindah ke dalam cineutup; tidak ada spesies-antara,
ion, atau radikal bebas, dan adalah tidak mungkinkumengatakan apakah elektron

berpasanagn atau tidak. Reaksi dengan mekanisragisepdisebutperisiklik

V.4 Jenis-Jenis Reaksi

Jumlah dan cakupan reaksi organik sangat besatatapak membingungkan,
tapi sebenarnya hampir semuanya dapat digolongkalalam enam kategori. Di dalam
contoh reaksi berikut, produk yang dapat segefzettuk ikut diperlihatkan namun
semua spesies diperlihatkan tanpa muatan. Halilakukan berdasarkan pemikiran
bahwa reaktan-reaktan yang muatannya berbeda dapagialami perubahan yang
analog.

1. Substitusi Jika heterolitik, maka reaksi dapat digolongkabagyai nukleofil
atau elektrofil, tergantung pada reaktan mana yhtagndai sebagai substrat dan yang
mana sebagai pereaksi penyerang.

a. Substitusi nukleofilik.

YAl — Y—A + X

b. Substitusi elektrofilik.

A—X + Y —> A—Y + X

C. Substitusi radikal bebas.

2

Y+A—/;(—>A—Y+X

Di dalam substitusi radikal bebas, Masanya dihasilkan secara insitu melalui
pemecahan radikal bebas, danaXan bereaksi lebih lanjut.

2. Adisi ke dalam ikatan rangkap dua atau rangkap.tigaaksi ini dapat terjadi
melalui semua dari tiga mekanisme yang mungkin.

a. Adisi elektrofilik (heterolitik).
Y

W

A—B + Y—W —> A—B + W ——>

b. Adisi nukleofilik.
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Y \\Y Y
—~ . |
A—B + Y—W ——> A—/B + W ——> A—B

c. Adisi radikal bebas (homolitik).
Y W Y

SN N~ ] |

A—B + Y—W —> A—B + W— Y—>A—B+Y

d. Adisi secara serempak (perisiklik).

W—Y A\ Y
N — |
A=—B A—B

Contoh di atas memperlihatkan Y dan W datang daiekul yang sama, tapi sangat
sering (kecuali dalam adisi secara serempak) Y \damatang dari molekul yang
berbeda. Pada contoh di atas memperlihatkan pufatpsan ikatan Y-W terjadi pada
waktu yang sama dengan Y terikat ke B, tapi sefkeruali dalam adisi secara
serempak) pemutusan ikatan tersebut terjadi leldi. a

3. p-eliminasi

|) ——> A=B + w + X

Reaksi ini dapat terjadi melalui mekanisme heté&tiksidan perisiklik. g-eliminasi
radikal bebas sangat jarang. Di dalam eliminagiksikvV atau X memungkinkan pergi
secara bersamaan atau mungkin juga tidak, dan ngkimian pula untuk bergabung
atau juga tidak.

4. Penataan ulangBanyak penataan ulang melibatkan perpindahan atiam
gugus dari satu atom ke atom yang lain. Ada tigssjdergantung pada berapa banyak
elektron yang di bawa oleh atom atau gugus yangjrtah.

a. Perpindahan dengan pasangan elektron (nukleofil).
W w

A—B —> A—B
b. Perpindahan dengan satu elektron (radikal bebas).
w

W
| .

A—B —> A—B



96

c. Perpindahan tanpa elektron (elektrofilik; jarang)

W w

s
Penataan ulang yang diperlihatkan di atas hany@atiehn penataan ulang-1,2 dalam
nama gugus berpindah ke atom di dekatnya. Halltetsedalah yang paling umum,
meskipun dimungkinkan pula penataan ulang jarak.j&da pula sejumlah penataan
ulang yang tidak melibatkan perpindahan yang sederh beberapa diantaranya
melibatkan mekanisme perisiklik.

5. Oksidasi dan reduksiBanyak reaksi oksidasi dan reduksi yang tidakatap
dimasukkan ke dalam empat jenis penggolongan i ata

6. Kombinasi dari penggolongan di atas.

Perlu dicatat bahwa anak panah digunakan untuk reeimgtkan perpindahan
elektron. Satu anak panah selalu diikuti dengaakger elektron dan bukan inti atau
sesuatu yang lain. Anak panah asli (berkepala eggkliikuti dengan pasangan
elektron, dan anak panah berkepala tunggal (kd@alp diikuti dengan elektron tak

berpasangan.

V.5 Persyaratan Termodinamik untuk Reaks

Untuk terjadinya reaksi secara spontan, energi oebaduk harus lebih rendah
daripada energi bebas reaktan, yak@ harus negatif. Reaksi dapat saja berlangsung
melalui jalan lain, tapi tentu saja hanya jika gnéebas ditambahkan. Seperti halnya
air di atas permukaan bumi, air hanya mengalir&edh dan tidak pernah mengalir ke
atas (meskipun air dapat dibawa ke atas atau meaggo pompa), molekul-molekul
mencari energi potensial yang paling rendah mundkmergi bebas terbuat dari dua
komponen vyaitu entalpH dan entropiS. Kuantitas tersebut dihubungkan dengan

persamaan:
AG =AH -TAS

Perubahan entalpi dalam suatu reaksi terutamalagaidedaan energi ikat (meliputi
energi resonansi, tegangan, dan solvasi) antatgareadlengan produk. Perubahan
entalpi dapat dihitung dengan menjumlahkan semaggeikatan yang putus, kemudian
dikurangi dengan jumlah energi semua ikatan yarigetguk, dan ditambahkan dengan

perubahan energi resonansi, tegangan, atau eneilgass Perubahan entropi
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menyatakan ketidak teraturan atau kebebasan siSemakin tidak teratur suatu sistem
maka semakin tinggi entropinya. Kondisi yang ledibukai di alam adalah entalpi
rendah dan entropi tinggi; dan di dalam sistem gskakntalpi spontan menurun
sedangkan entropi spontan meningkat.

Bagi kebanyakn reaksi, pengaruh entropi adalahl ke entalpi yang paling
utama menentukan apakah reaksi dapat terjadi sspamian. Akan tetapi dalam reaksi
jenis tertentu, entropi adalah penting dan dapatdominasi entalpi. Berikut ini akan
dibicarakan beberapa contoh tentang hal tersebut.

1. Umumnya entropi cairan lebih rendah daripada ga®nka molekul gas
mempunyai kebebasan dan ketidak-teraturan yanly kddsar. Tentu saja padatan lebih
rendah lagi. Suatu reaksi dalam mana semua realdaaatalah cairan dan satu atau
lebih produknya adalah gas, maka secara termodkaalebih disukai karena entropi
yang meningkat; konstanta kesetimbangan reaksakan lebih tinggi daripada reaksi
yang produknya tidak ada yang berupa gas.

2. Di dalam suatu reaksi dalam mana jumlah molekutlpkosebanding dengan
molekul reaktannya (contoh, A + B C + D), pengaruh entropi biasanya kecil; tapi
jika jumlah molekuknya meningkat (contoh,-A B + C), ada tambahan entropi yang
besar karena jika lebih banyak molekul maka lelaihylak pula kemungkinan susunan
dalam ruang. Reaksi dalam mana terjadi pemecahdekatanenjadi dua atau lebih
bagian maka secara termodinamika lebih disukaingafaktor entropi. Sebaliknya,
reaksi dalam mana jumlah molekul produk lebih sedikripada molekul reaktannya
akan memperlihatkan penurunan entropi, dan dalanséyerti itu maka harus ada
penurunan entalpi yang besar juga untuk mengatsibphan entropi yang tidak
diinginkan itu.

3. Meskipun reaksi dalam mana terjadi pembelahan mbleienjadi dua atau
lebih adalah lebih disukai karena efek entropij tgmyak potensi reaksi pembelahan
tidak terjadi karena peningkatan entalpi yang sehgaar. Sebagai contoh pembelahan
etana menjadi dua radikal metil. Dalam hal ini skaian 79 kkal/mol harus putus, dan
tidak ada pembentukan ikatan untuk mengimbangingaitan entalpi ini. Akan tetapi
etana dapat dipecah pada suhu tinggi, hal sesagadeprinsip entropi menjadi lebih
penting dengan meningkatnya suhu, seperti yangakmpngat jelas dari persamaan
AG = AH — TAS. Suku entalpi tidak tergantung pada suhu, sedangk&u entropi

berbanding langsung dengan suhu mutlak.
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4. Molekul rantai terbuka mempunyai entropi yang leb@sar daripada molekul
lingkar karena lebih banyak konformasinya. Pembuokeiacin berarti penambahan
entropi dan penutupan berarti pengurangan entropi.

V.6 Persyaratan Kinetik Reaksi

Reaksi yang dapat berlangsung tidak hanya karemgpumgai AG negatif. AG
yang negatif memang suatu hal yang penting tapamwgiatu persyaratan yang cukup
untuk berlangsungnya suatu reaksi secara spon&bagai contoh, reaksi antarg H
dengan @ untuk menghasilkan # mempunyaAG negatif, tapi campuranztlan Q
dapat disimpan pada suhu kamar selama berabadai@dadanya reaksi yang berarti.
Untuk terjadinya reaksi maka variabel energi bedids/asi AG* harus ditambahkan.
Situasi ini diilustrasikan dalam Gambar 5.2 yangupakan profil energi untuk reaksi
satu tahap tanpa spesies-antara. Dalam gambartisepeabsis menandai kemajuan

reaksi.AG;* adalah energi bebas aktivasi untuk reaksi maju.

Energi bebas

Gambar 5.2 Profil energi bebas reaksi tanpa spesies-antaraada produk energi
bebas produk lebih rendah daripada energi bebktarea

Jika reaksi antara dua molekul atau lebih telahumag titik yang berkaitan
dengan puncak kurva maka digunakan istilah keadi@ansisi untuk posisi inti dan
elektron spesies yang ada pada keadaan ini. Keadasisi memiliki geometri yang
terbatas dan distribusi muatan tapi tidak memik&beradaan yang terbatas. Sistem
pada titik ini disebukompleks teraktivasi

Di dalam teori keadaan transistarting material dan kompleks teraktivasi
dipertimbangkan ada dalam kesetimbangan denggmatetesetimbangal*. Menurut
teori ini, semua kompleks teraktivasi terus berubsnjadi produk dengan kecepatan

yang sama sehingga tetapan kecepatan reaksi hasrgmntung pada posisi
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kesetimbangan antastarting materialdengan kompleks teraktvasi, yaitu nikdi AG*
dihubungkan k&* dengan persamaan.
AG* = -2 RTlog K*

sehingga suatu nilabG* yang lebih tinggi adalah disertai dengan suataptet
kecepatan yang lebih kecil. Kecepatan hampir semaaksi meningkat dengan
meningkatnya suhu karena penambahan energi dapabanéu molekul melewati
rintangan energi aktivasi. Sejumlah reaksi tidaknpenyai energi bebas aktivasi sama
sekali, berartk* tidak terbatas dan hampir semua tumbukan mendapdda reaksi.
Proses seperti itu dikatakan terkontrol difusff(ision-controlledl.

Seperti halnya\G, AG* terbentuk dari komponen entalpi dan entropi.

AG* = AHY - TAS

Entalpi aktivasi AH) adalah perbedaan energi ikatan (meliputi eneegarngan,
resonansi dan solvasi) antara senyawa startingrisdatiengan keadaan transisi. Di
dalam kebanyakan reaksi, ikatan-ikatan telah paitaig putus secara parsial pada sesaat
keadaan transisi tercapai; energi yang pentingkunél ini adalamH*. Adalah benar
bahwa tambahan energi akan disuplai oleh pembemtikiedan baru, tapi jika hal ini
terjadi setelah keadaan transisi maka hal ini hatg@at berpengaruhi paddd dan
bukanAH®.

Entropi aktivasi 4S") yang merupakan perbedaan entropi antara senstantng
materialdengan keadaan transisi menjadi penting jika dol@knl yang bereaksi saling
mendekati satu sama lain dalam suatu orientasifigp@stuk terjadinya reaksi. Sebagai
contoh, reaksi antara alkil klorida non-siklik sdd®a dengan ion hidroksida
menghasilkan alkena terjadi hanya jika dalam keadsansisi, reaktan berorientasi
seperti yang diperlihatkan. Bukan hanya OH- menilekalrogen tersebut tetapi

hidrogen harus berorientasi anti terhadap klor.

R! R3

CcC—=C + H,O + CI

R2 R4

Ketika dua molekul pereaksi bertabrakan, jika'@kbn mendekati atom klor atau dekat

R' atau R, tidak ada reaksi yang dapat terjadi. Untuk témjgal reaksi, molekul-
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molekul harus melepaskan kebebasan yang dimiligarse normal untuk menerima
banyak susunan yang mungkin dalam ruang dan mepgiganya satu yang mengarah
kepada terjadinya reaksi. Jadi melibatkan penghiélanentropi, yakniAS' adalah
negatif.

Entropi aktivasi juga bertanggung jawab terhaddpnga penutupan cincin yang
lebih besar daripada cincin beranggota enam. Utetygdinya reaksi penutupan cincin,
dua gugus pada ujung rantai harus bertemu. Akapitsémakin banyak jumlah karbon
maka semakin banyak pula konformasi yang mungkian dhanya sedikit dari
konformasi tersebut yang ujung-ujungnya saling &leathn. Jadi pembentukan keadaan
transisi mengharuskan penghilangan entropi yanp ledsar.

Reaksi dengan spesies-antara adalah proses dya (aaa lebih). Di dalam
reaksi ini ada dua keadaan transisi, kedua-duargrapunyai energi yang lebih tinggi
daripada spesies-antara. Di dalam Gambar 5.3a,akukedua adalah lebih tinggi
daripada puncak pertama. Bertentangan dengan isttalzsn Gambar 5.3b. Di dalam
suatu reaksi di mana puncak kedua lebih tinggipdad puncak pertama\G*
keseluruhan adalah lebih kecil daripada jumlahi mi@* untuk dua tahapgMinima di
dalam diagram profil energi bebas berkaitan derg@mesies nyata yang mempunyai
waktu hidup terbatas. Spesies ini meliputi karbiokatkarbanion, radikal bebas, dan
sebagainya; atau molekul dalam mana semua atormg@gormempunyai valensi
normal. Di dalam salah satu hal, di bawah kondiaksi spesies-spesies tersebut tidak
hidup lama (karenaG,* kecil) tetapi dengan cepat berubah menjadi proMaksima
dalam kurva tersebt tidak berkaitan dengan spesiat tetapi hanya kepada keadaan
transisi dalam mana ikatan hampir putus dan/atatamkhampir terbentuk. Keberadaan

keadaan transisi hanya sementara dengan waktu sahgat mendekati nol.
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Energi bebas

T

AGF
Kasaluruhan

fal L]

Gambar 5.3 (a) profil energi-bebas untuk reaksigdersuatu spesies-antatdG,* dan
AG," masing-masing adalah energi bebas aktivasi tabepma dan tahap
kedua. (b) Profil energi-bebas untuk suatu reaksigdn suatu spesies-
antara dalam mana puncat pertama lebih tinggi ddaipuncak kedua.

V.7 Kontrol Kinetik dan Kontrol Termodinamik

Ada banyak hal dalam mana suatu senyawa di bawaldidoreaksi yang

diberikan dapat mengalami reaksi kompotisi mendfesiproduk yang berbeda.

A

'\C

Gambar 5.4 memperlihatkan profil energi-bebas ustiku reaksi dalam mana B lebih
stabil secara termodinamika daripadaAG (ebih rendah), tapi C terbentuk lebih cepat
(AG* lebih rendah). Jika tidak ada satupun reaksi yamgsibel maka C akan terbentuk
lebih banyak karena terbentuk lebih cepat. Proéusebut dikatakan terkontrol secara
kinetik (kinetically controlled. Akan tetapi, jika reaksi adalah reversibel mdle
tersebut tidak menjadi penting. jika proses dil@mtisebelum kesetimbangan tercapai
maka reaksi akan dikontrol oleh kinetik karena ala&mnh banyak diperoleh produk
yang cepat terbentuk. Akan tetapi jika reaksi dld@a sampai mendekati
kesetimbangan maka produk yang akan dominan a&aldhbawah kondisi tersebut, C
yang mula-mula terbentuk akan kembali ke A, sermmanBayang lebih stabil tidak
berkurang banyak. Maka dikatan bahwa produk terkbnsecara termodinamik
(thermodynamically controllgd Tentu saja Gambar 5.4 tidak menggambarkan semua
reaksi dalam mana senyawa A dapat memberikan dadulpr Di dalam banyak hal,
produk yang lebih stabil adalah juga merupakan ydebih cepat terbentuk. Di dalam
hal yang demikian, produk kontrol kinetik adalabgyroduk kontrol termodinamika.
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V.8 Postulat Hammond

Oleh karena keadaan transisi mempunyai waktu hisiipnaka adalah hal yang
tidak mungkin untuk mengamatinya secara langsungn dnformasi tentang
geometrinya harus diperoleh dari kesimpulan. Daaasejumlah hal, kesimpulan dapat
menjadi sangat kuat. Sebagai contoh di dalam regi&iantara Chl dan [ (suatu
reaksi dalam mana produknya identik dengan senyaved), keadaan transisinya harus
simetris. Akan tetapi di dalam kebanyakan kasusjkumencapai kesimpulan tidaklah
mudah dan perlu dibantu dengpastulat Hammond yang menyatakan bahwa untuk
suatu tahap reaksi tunggal, geometri keadaan tinsatuk reaksi tersebut menyerupai
geometri sisi dengan energi-bebas yang lebih deksrgi-bebas keadaan transisi
tersebut Jadi untuk reaksi eksotermis seperti yang dipatian pada Gambar 5.1,
keadaan transisinya lebih menyerupai reaktan d#aipaoduk. Postulat tersebut paling
berguna dalam menghubungkan reaksi dengan sped@és.aDi dalam reaksi yang
diperlihatkan dalam Gambar 2b, letak keadaan sapsrtama lebih dekat energinya ke
spesies-antara daripada ke reaktan, dan dapatkidgi@n bahwa geometri keadaan
transisi lebih menyerupai spesies-antara daripadangtri reaktan. Dengan cara yang
sama, keadaan transisi kedua juga mempunyai ebelmis lebih dekat ke spesies-
antara daripada ke produk, sehingga kedua keadasisi lebih menyerupai spesies-
antara daripada ke produk atau ke reaktan. Hadalah yang umum terjadi di dalam
reaksi yang melibatkan spesies-antara yang saegkiift Oleh karena struktur spesies-
antara biasanya lebih dikenal dengan baik daripaddaan transisi maka pengetahuan
tentang spesies-antara sering digunakan untuk megnk@msimpulan tentang keadaan

transisi.

V.9 Metode Penentuan Mekanisme

Ada sejumlah metode yang umum digunakan untuk mekan mekanisme. Di
dalam kebanyakan kasus, satu metode belum cukopsuddu masalah biasanya perlu
didekati dari berbagai arah.

V.9.1 Isolas dan identifikas produk

Isolasi dan identifikasi produk yang terbentuk seaeaksi berjalan adalah suatu
hal yang sangat penting sebelum merumuskan mekanieaksi tersebut. Berbagai
teknik seperti IR, NMR, spektrokopi massa, kromedfiggas-cair, dan sebagainya telah

tersedia untuk digunakan dalam usaha mengisolasi dangkarakterisasi produk
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reaksi. Perolehan hasil dan sifat produk secaak fahgsung memberikan fakta tentang
sifat keadaan transisi dan spesies-antara yangaedalam reaksi. Akan tetapi situasi
seperti itu dapat membingungkan jika reaksi dapéik latau beberapa perubahan yang
tak nampak terjadi selama pekerjaan dan pemurmadug.

Suatu contoh studi penggunaan produk-produk reakduk mengelusidasi
mekanisme reaksi adalah efek basa kuat, yakniumatamida dalam amoniak cair
terhadap senyawa amonium kuaterner. Untuk jelasiigdah senyawa 3-fenilpropil-
trimetilamonium iodida X). Produk yang diisolasi dari reaksi ini hanyalah
fenilsiklopropana Za) dengan perolehan yang sangat baik (80%). AndiN8iR, IR,
dan kromatografi gas-cair menunjukk&a menjadi produk tunggal dan tidak ada
satupun isomer olefinaklj) yang dapat juga diharapkan. Reaksi ini tampakitak
dapat mengikutig-eliminasi karena dengan reaksi ini maka senyaeharus juga
terbentuk, dan fakta percobaan memperlihatkanrhaldak benar. Sebagai alternatif,
reaksi ini telah dinterpretasikan melalui jajueliminasi, yakni proton diabstraksi dari
atom karbony dan kemudian menghasilkan karakter anion yang Hemnumelepaskan

gugus trimetilamina menghasilkan produk sikR)

CH,N(CHj3);I"
©/\B/
2
NaNH,/NH; y WHJNH3 cair

_CH,

+ (CH3)3N

2b 2a

Fakta yang kuat kadang dapat diperoleh dari suahggiahuan tentang produk
untuk membedakan berbagai jenis spesies-antara yarigpat dalam reaksi.
Zimmerman dan Ahramjian menolak mekanisme untukdkosasi Darzen ester

glisidat. Zimmerman dan Ahramjian mereaksikan satal etil o-klorofenilasetat



104

dengan satu mgd-nitrobenzaldehida dap-metoksibenzaldehida dalam adanya kalium
t-butoksida.

Cl
CHCOOC,H; CHO CHO
+ +
\ H;CO /
O COOC-H /O\ COOC,H
C]{—BC ~ CH—C -
CgHs CeHs
H,CO ON
4 3

Sifat elektrofil karben telah dikenal dengan bai&n jika karben fenilkarboetoksi
benar-benar sebagai spesies penyerang karbon Kaalmwhida maka spesies ini akan
lebih menyukai karbon karbonitmetoksibenzaldehida yang relatif kaya elektron. Di
sisi lain, jika spesies penyerang adalah nukleofilenolat maka karbon karbonil yang
lebih kekurangan elektrop-nitrobenzaldehida yang lebih disukai diserang. I&sa
produk reaksi yang teliti memperlihatkan bahwa yatda hanya etil 2-fenil-B-
nitrofenil-2,3-epoksipropanoaB), dan tidak ada senyawhdalam campuran reaksi.
Atas dasar inilah sehingga mekanisme karben ditdkk lebih memilih ion enolat
sebagai spesies-antara.

Memungkinkan pula untuk membedakan antara berbagainungkinan
mekanisme dari pengetahuan produk reaksi. Oksigasasam ikatan rangkap dua
karbon-karbondi dalam pelarut polar seperti ,CHl memberikan epoksida dengan
perolehan yang sangat baik. Reaksi ini adalah dude(bimolekul), orde satu terhadap
masing-masing olefin dan perasam. Ada dua mekanisng dapat dipertimbangan
untuk oksidasi ini. Satu makanisme melibatkan jddarsamaan dan mekanisme yang
kedua adalah mekanisme ionik. Analisis produknyanpezlihatkan bahwa reaksi ini
adalah stereospesifik, yakrtis-olefin sebagai hasil dadis-epoksida dartrans-olefin

memberikantrans-epoksida. Hasil tersebutlah yang diharapkan daaitus adisi cis
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bersamaan dan bukan dari suatu mekanisme ionikn&kgreoduk dalam mekanisme

ionik bukan stereospesifik. Mekanisme unttdns-stilben adalah sebagai berikut.

N\
H H C¢H +H
Ce S\C\\\\\ 6 S\C\\\\ O

H
/ ~ /
|| + e} O —> | (@) + o—
~
/C/\/,/\_/ \/\K/// /C////, \
H "'CgHs O—C\ H “CgHs CeHs
CeHs
Pada uraian di atas tampak bahwa suatu mekanisksi geng diusulkan harus
memperhitungkan semua produk yang diperoleh damapdingan relatifnya, termasuk
produk yang terbentuk oleh reaksi samping. Suatkamsme yang diusulkan tidak
dapat dibenarkan jika mekanisme tersebut gagal reédngkan produk dengan

perbandingan yang teramati.

V.9.2 Penentuan persentase spesies-antara
Banyak reaksi kimia yang berjalan dengan campuga@arsatu atau lebih spesies-

antara yang bervariasi kestabilannya. Pada pnoéit@, suatu spesies-antara terletak di
dalam palung yang dalam. Meskipun keberadaan spastara umumnya dapat
diperkirakan dari data pengukuran kinetik namuntdalkenis ini tidak pernah
meyakinkan, dan spesies-antara adalah postulaimd&lanyak mekanisme. Ada
beberapa cara untuk membuktikan keberadaannydidagi ada satupun yang mudah,
termasuk usaha untuk mempelajari strukturnya.

1. Isolas spesies-antara. Kadang-kadang memungkinkan untuk mengisolasusuat
spesies-antara dari suatu campuran reaksi dengannoenghentikan reaksi setelah
sesaat reaksi berjalan, atau dengan menggunakatiskoeaksi yang lunak. Sebagai

contoh dalam reaksi:
RCONH, + NaOBr ——> RNH,

Spesies-antara RCONHBr telah diisolasi dari reaksi Jika kemudian dapat
ditunjukkan bahwa senyawa yang diisolasi ini dapahghasilkan produk yang sama
ketika diperlakukan dengan kondisi reaksi tersetan, pada suatu kecepatan yang tidak
lebih rendah daripada senyawa awal maka hal injadebukti yang kuat bahwa reaksi

melibatkan spsesies-antara tersebut. Meskipun rabukanlah kesimpulan karena
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senyawa tersebut mungkin saja muncul dari jalan &an kebetulan memberikan
produk yang sama.

Kasus lain yang menarik adalah substitusi elekikofiada cicin aroamtik. Dari
pengukuran kinetik, mekanisme tahap pertama rdaksi disetujui melibatkan kation

sikloheksadienat5). Akan tetapi sampai sekarang ini tidak ada spemitara yang

H E 3
E+
—_— —_—
-H"

5

telah disiolasi.

Olah dan Kuhn telah mengisolasi kompleks benzeni@ndari reaksi nitril fluorida
(NOzF) dan boron trifluorida dengan trifluorometilbenaepada suhu rendah. Pada
pemanasan sampai 8D atau lebih, kompleks ini terdekomposisi secarankitatif

menghasilkamm-nitrofluorometilbenzena juga.

CF, e . - CF,
NOzF BF _ SOOC
— > y —
BF; NO, - HBF;
L y ] NO,
6

2. Pendeteksian spesies-antara. Di dalam banyak kasus, meskipun spesies-antara
tidak dapat diisolasi karena waktu hidupnya sapgatek, namun keberadaannya dapat
dideteksi melalui sifat fisiknya dengan ESR (raglkblV (kompleks donor-acceptor),
NMR (ion karbonium), kristalografi sinar-X, atauefra yang lain. Pendeteksian
dengan spektra Raman terhadap spesies MiPandang sebagai fakta yang kuat bahwa
spesies ini adalah spesies-antara di dalam nit@szena. Untuk radikal bebas dan
spesies-antaraiplet sering dapat dideteksi dengan esr.

3. Penjebakan spesies-antara. Tidaklah selalu mudah untuk mensintesis atau
mengisolasi suatu spesies-antara, terutama jiksiespéersebut sangat reaktif. Untuk

kasus seperti itu, spesies-antara yang dinginkgatdaijebak dengan pereaksi yang
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cocok dan kemudian diuji produknya. Lebih dari ifilka spsises-antara yang sama
dapat diperoleh dari bahan baku yang berbeda nialkils spesies-antara tersebut
dapat ditentukan.

Di dalam fotolisis etilaziidoformat, karboetokstnein diduga sebagai spesies-antara.
Semua usaha untuk mengisolasi telah gagal. Nitrang ysangat reaktif dapat
diperangkap dengan senyawa olefin. Fakta strukitrem telah diberikan dengan
menurunkan spesies yang sama melalub-eliminasi dari Np-
nitrobenzensulfonoksiureta@)(dengan adanya katalis basa. Oleh karena produl ya
sama terbentuk, maka kejadian spesies-antara yaognuseperti yang diperlihatkan
dalam persamaan berikut dapat disimpulkan.

(0]
C2H5—O_C_N3 O

O —> C,H;—O0—C—N:

basa
C2H5—_O_C_NH__OSOQ N02
7
I
C2H5—O_C_N

Hal yang sama untuk spesies-antara yang lain $éq@elien, arien, organosilen yang
tidak mungkin diisolasi tapi dapat diperangkap @nguatu pereaksi yang sesuai.
Pereaksi-pereaksi tersebut cukup selektif hanybhatlp spesies-antara dan bukan
dengarstarting material

4. Adis spesies-antara yang diduga. Jika suatu spesies diduga sebagai spesies-
antara dalam suatu reaksi tertentu, dan spesiasaai@rsebut dapat diperoleh melalui
cara lain; maka jika kondisi reaksi yang sama djkan terhadap spesies tersebut,
semestinya dapat diharapkan akan menghasilkan lpg@hg sama. Jenis percobaan ini
dapat memberikan fakta negatif yang meyakinkartyyjéka produk yang sama tidak
diperoleh maka spesies yang tadi diduga pastilaarbspesies-antara. Akan tetapi, jika
produk yang diharapkan benar-benar diperoleh makairh bukanlah kesimpulan
karena spesies tersebut mungkin saja muncul kasepnara kebetulan. Reaksi von

Richter adalah contoh yang baik untuk hal ini. Belabertahun-tahun diasumsikan
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bahwa aril sianida adalah suatu spesies-antarankas@&nida mudah di hidrolisis
menjadi asam karboksilat. Di dalam kenyataan, gatlan 1954 p-klorobenzonitril
telah diperlihatkan menghasilkan asprlorobenzoat di bawah kondisi normal reaksi
von Richter. Akan tetapi, jika percobaan ini digamengan 1-sianoftalen maka tidak
ada asam l1-naftoat yang diperoleh, meskipun 2naftalen menghasilkan 13% asam
l-naftoat di bawah kondisi yang sama. Hal ini mektkan bahwa konversi 2-
nitronaftalen menjadi asam 1-naftoat seharusnyk tidelalui rute yang melibatkan 1-

sianonaftalen.

V.9.3 Studi Katalis

Banyak informasi tentang mekanisme reaksi yang tdagiperoleh dari
pengetahuan tentang zat yang mengkatalis, menghadaimayang tidak mempengaruhi
reaksi tersebut. Tentu saja sama seperti mekanyamg harus cocok dengan produk,
mekanisme juga harus cocok dengan katalis. Umunikayalis melakukan aksinya
dengan cara memberikan jalan alternatif untuk ied&kam manaAG* lebih rendah

daripa jalan tanpa katalis.

V.9.4 Penandaan I sotop

Banyak informasi berguna yang telah diperoleh deng@nggunakan molekul
yang telah dilabeli isotop dan mengusut jalan nedkesgan cara tersebut. Sebagai
contoh, dalam reaksi

RCOO™ + BrCN —> RCN

apakah gugus CN in di dalam produk berasal darid@dm BrCN? PenggunaafC
memberikan jawaban karena’'20, memberikan RCN radioaktif. Ini adalah hasil yang
mengejutkan karena mengesampingkan suatu mekagemmgemelibatkan penggantian
CO, dengan CN. Isotop radioaktif lain juga sering digkan sebagai pengusut. Salah

satu contoh adalah hidrolisis ester
R—C—OR' + H,O —> R—C—OH + R'OH
0] (0]

Ikatan yang mana dari ester yang putus, ikatan—&3ilatau alki—O? Jawaban
ditemukan dengan menggunakan'®. Jika ikatan asi-O putus maka oksigen
terlabeli akan tampak dalam asam; sedangkan kk#an alki—O yang putus maka

oksigen terlabeli akan tampak dalam alkohol. Maskipak ada satupun senyawa yang
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radioaktif tapi senyawa yang menganddfi@ dapat ditentukan dengan spektrometer
massa. Dengan cara yang sama, deuterium dapata#legunsebagai label untuk
hidrogen. Di dalam hal ini tidak perlu menggunakpektrometer massa karena spektra
IR dan NMR dapat digunakan untuk menentukan ketlkaterium menggantikan
hidrogen.

Isotop3C juga telah digunakan untuk memberikan gambanatarig mekanisme
reaksi Arndt-Eistert. Di dalam reaksi ini, asambaksilat dan diazometana direaksikan
untuk membuat asam yang deret homolognya lebitgitifgembentukan keten yang
diduga sebagai speies-antara dalam reaksi ini ldiptdan dalam persamaan reaksi
berikut.

0] (0] 0]

| | CH,N, | | Ag,0 | | -
C—OH —> C—CHN, —> C—CH
% % -N2 %

O
” H,O

CH,—C—COOH ~—— CH=C=—=0
* *

Pertanyaan yang menarik mengenai reaksi ini adgtakah karbon karbonil benzoat
juga menjadi karbon karbonil asam fenilasetat ydigeroleh? Jawaban diusulkan
melalui pelabelai’®C asam benzoat. Analisis karbondioksida urlfi@kasam benzoat
dan asamfenilasetat menunjukkan bahwa karbon kérbaeam awal benar menjadi
karbon karbonil asam yang diperoleh.

Di dalam reaksi yang melibatkan ionisasi ikatanbkarhidrogen, penggunaan
deuterium cukup menjanjikan. Hal ini dapat dilakukenelalui pelabelan substrat
dengan deuterium atau dengan menjalankan reaksndaledia deuterium (efek isotop
pelarut). Prosedur ini menawarkan suatu metode pdadn antara berbagai mekanisme
yang mungkin. Sebagai gambaran, untuk pr@sebminasi terdapat dua mekanisme
yang dapat diperlihatkan, satu mekanisme dalam rpgomaton dan gugus-pergi lepas
secara bersamaan; dan dalam mekanisme yang kedizammula basa mengabstraRsi
proton membentuk karbanion yang kemudian melepagkaus-pergi menghasilkan
olefin. Jika mekanisme yang kedua ini yang berjateaka karbanion yang terbentuk

akan dengan berubah menjadi olefin atau berubaladiesubstrat.
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B |a @| |
C X : :C—C—X + BHT

Berdasarkan reaksi ini maka jika reaksi dijalankatam DO, maka deuterium akan
bergabung ke dalam substrat atau olefin yang teuken

Feniletil bromida yang dapat mengalami reaksi relasi menjadi stirena telah
digunakan untuk menguji dua kemungkinan mekanisiareg ydikemukakan di atas.
Senyawa bromida tersebut diolah dengan Na@Cdalam GHsOD dan reaksi

dihentikan sejenak setelah berjalan 60 persen.

Basa o..
CH,CH,Br CHCH,Br === CHDCH,Br
C,Hs0D
Q.
CD=—=CH, <—— CDCH,Br
-Br”

Stirena dan alkil halida yang tidak bereaksi dimmaan ternyata ditemukan bebas dari

deuterium. Oleh karena itu, mekanisme yang dirumnisti atas di mana terdapat

pembentukan karbanion yang dapat balik dapat dikesegkan.

H A
/ ~ Q @
c=c C=C
\X

spesies-antara karben
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Reaksi dehidrogenasi dan penataan ulang 1-haldi@ietilen di dalam basa
menjadi diarilasetilen memungkinkan pula adanya dumusan mekanisme. Satu
mekanisme melibatkan spesies-antara karben, damamseke kedua memperlihatkan
reaksi eliminasi dan penataan ulang secara bersamatalui karbanion yang stabil

sebagai spesies-antara.

BuLi L

i H
C:C/ -
Q \

Br

C—

Br -LiBr

OO

Pelabelan™C sederhana tidak dapat membedakan kedua jalasi reakebut. Akan
tetapi, pelabelan’C yang dikombinasikan dengan penenpatan substitakrm salah
satu gugus fenil memperlihatkan bahwa reaksi adsiateospesifik. Secara spesifik
reaksi g)- dan E)-1-fenil-1-(p-klorofenil)-2-bromoetilen-1*C dalam butillitium
mengarah kepada produk stereospesifik, yakni gugusy trans terhadap gugus
halogen adalah gugus yang sebagian besar melalpg@mdahan. Studi ini justru
menghindarkan spesies-antara karben. Mekan@meertedielah mendapat dukungan

dari peneliti berikutnya.

C

H  BuLi / \
/ *
—C —_— CcC=—C Cl
Br
(E)

/
|
=
X

Sues
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*c=c<:r i cl </ _\} C=c \_ /

(2)

Cl

V.9.5 Fakta Stereokimia

Jika produk suatu reaksi mampu berada dalam lebifipatla satu bentuk
stereocisomer maka bentuk yang diperoleh dapat nn#kabe informasi tentang
mekanisme. Sebagai contoh, telah ditemukan olelu&dabahwa asam (+)-malat akan
menghasilkan asam (-)-klorosuksinat jika diolah gden PC§ dan enantiomer (+)
diperoleh jika diolah dengan SQCHal ini memperlihatkan bahwa mekanisme kedua
reaksi konversi yang mirip ini dapat saja tidak aaBanyak informasi berguna tentang
reaksi substitusi nukleofil, eliminasi, penataaangl, dan adisi telah diperoleh dari jenis
percobaan ini. Isomer-isomer yang terlibat tidakipenantiomer. Jadi fakta bahwis-
2-butena yang diolah dengan KMpGOmenghasilkanmesebutandiol dan bukan
campuran rasemik adalah fakta bahwa kedua gugum@tyerang ikatan rangkap-dua
dari sisi yang sama.
Kontrol stereokimia reaksi sangat jelas teramatiddiam kasus partisipasi gugus
tetangga, yakni dalam mana suatu gugus yang bdetekeembantu kepergian gugus-
pergi, dan oleh karenanya meningkatkan kecepataksireSuatu studi yang menarik
tentang hal ini adalah asetolisis 3-fenil-2-busitat aktif optis di dalam asam asetat
glasial. Isomer-treo8) memberikan produk asetat rasemik (pasangansgtiangkan
iIsomer-eritro ) memberikan produk eritro yang bersifat aktif epfretensi), yakni
resultan sifat aktif optis eritro asetat sangatati@lengan sifat aktif optis eritro tosilat.
Berdasarkan pengamatan ini maka hasil tersebut tilelaskan dengan menggunakan
bentuk ion jembata®a dan9a. Kepergian gugus OTs disertai dengan pembentukan
secara bersamaan jembatan pada sisi belakang ofghs denil sebagaimana yang
terlihat. Serangan AcOpada salah satu karbon ion simetfia (jalur b) akan
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menghasilkan asetat bayangan cermin dengan asethtshrangan AcO pada karbon
yang lain (jalur a) sehingga menghilangkan sifaif @ptisnya. lon9a tetap memelihara
konfigurasinya, dan serangan Ac@ada masing-masing atom karbonnya akan
menghasilkan produk yang sifat aktif optisnya sadengan senyawa asalnya.
Partisipasi gugus fenil diketahui dari studi st&mewa. Hal ini telah didukung lebih
lanjut dengan pengukuran kinetika.

H
N H3Col> OAc
ACO.Ie \//C_C{/,
b ‘< / ‘CH3
HyC OTs H, ( Yo ¥ e
3 \’/// / “, & L-treo H
% o SN
4, -OTs
H
CeHs H3C/ CH3
L-treo O3 b ACO\ ;Cﬁg
8 H,‘yc—c\
CeHs
8a H;C D-treo
3 H;Col> OAC
ACOIe \// C i
H b/ ~\a / "CHj
H:iCalz s H( Y (O / CeHs \
/C Cu, _— “ — L-eritro
“CH - OTs
CeHs 3 / \
H H,C Hop CH
L-eritro AcO\ \\5/3H
-\\\\\\C_C
9 H AN
C¢Hs
92 H;C L-eritro

V.9.6 Faktakinetik

Kecepatan reaksi homogen adalah kecepatan hilangaian atau munculnya
produk. Kecepatan hampir selalu berubah dengarbakamya waktu karena kecepatan
biasanya berbanding dengan konsentrasi dan koasem#aktan berkurang dengan
bertambahnya waktu. Akan tetapi kecepatan tidadsélerbanding dengan konsentrasi
semua reaktan. Dalam beberapa kasus, perubahanenk@ss reaktan tidak
menghasilkan perubahan kecepatan sama sekaliddign kasus yang lain, kecepatan
dapat berbanding dengan konsentrasi zat-zat (&ptalng bahkan tidak tampak dalam
persamaan stoikiometri. Suatu studi tentang pehgaaktan terhadap kecepatan sering

kali memberikan informasi yang baik tentang mekaeis
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Melalui pemilihan kondisi percobaan yang tetap makde suatu reaksi dapat
ditentukan. Biasanya hal ini dapat dikerjakan dengemvariasikan konsentrasi-awal
salah satu pereaksi pada suatu waktu (biasanyasvadialam rasio 1:2:4) dan
selanjutnya dengan mengamati kecepatannya untukangka tetapan kecepatan tetap
tak berubah. Perbedaan energi dan entropi aktaatsira reaktan dengan kompleks
teraktivasi dapat dihitung. Suatu studi sistemtgitang pengaruh substituen dan juga
pelarut terhadap kecepatan reaksi seharusnya jiggdukan karena hal ini memberikan
informasi tentang bagian ion atau radikal reakdtai tetapi diperlukan percobaan
tambahan untuk pengelompokan seperti itu. Hal ysaiga dengan pengaruh suatu
katalis, pengotor, atau faktor lain yang terkapesé efek gugus tetangga seharusnya
juga diidentifikasi. Isolasi dan identifikasi prddadalah suatu yang paling penting.
Peranan reaksi balik dalam penentuan kecepatansi abat diuji malalui evaluasi efek
tersebut terhadap kecepatan reaksi, dan hal iniatdalamanati dengan cara
memvariasikan konsentrasi produk. Dengan semuarnmafsi ini maka hukum
kecepatan reaksi dapat ditentukan.

Reaksi kimia sering kali terjadi dalam tahap yaegasa individu mempunyai
karakter yang sederhana. Untuk reaksi yang terjaalui lebih daripada satu tahap,
selalu ada tahap yang lebih lambat daripada tabag fain. Produk reaksi yang dapat
terbentuk tidak akan lebih cepat daripada tahamgdhmbat dari rangkaian tahapan
yang ada. Kecepatan reaksi dibatasi dan sama detegmpatan tahap ini. Secara
konvensional, tahap ini disebut dengan tahap peankaetepatan reaksi atau tahap
lambat reaksi. Semua pereaksi yang terlibat dalahapt ini akan tampak dalam
pernyataan kecepatan reaksi. Pereaksi-pereaksi a@dagetelah tahap ini tidak akan
tampak dalam hukum kecepatan reaksi. Sebagai cadtdhh sebagai berikut.

Hidrolisis t-butil bromida dalam aseton berair naehj t-butil alkohol dan
hidrogen bromida telah dikuti secara kinetik malaitasi hidrogen bromida dengan
suatu larutan standar basa. Kecepatan tidak temggnpada penambahan ion
hidroksida. Reaksi berikut

CH, CH,

| H,0
CH;—C—Br » (CH;—C—OH + HBr

CH, CH,
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ditemukan berorde satu dan mengikuti hukum kecapsthagai berikut:

- % = k[(CH3)3CBr]

Hal ini memberikan petunjuk kepada mekanisme re@esidasarkan ilmu pengetahuan
kimia maka dapat dipostulatkan urutan reaksi salizag&ut:

ki

(CH;);CBr (CH;);,C* + Br

-1

k>
(CH3)3C+ + H20 —— (CH3)3COH + HJr

Mekanisme yang dirumuskan di atas adalah yang nekanyang paling beralasan dan
mempersyaratkan heterolisis ikatan C-Br dalam tadeaentu kecepatan reaksi. Setiap
reaksi dinyatakan dengan persamaan stoikiometri s@timbang. Produk yang
terbentuk dalam tahap penentu kecepatan reaksiedeeridari produk reaksi
keseluruhan. Produk spesies-antara ini mengalaalsrelebih lanjut membentuk
produk stoikiometri. Akan tetapi tidak ada hubungamg penting antara stoikiometri
dengan hukum kecepatan reaksi.
Brominasi aseton dalam dalam media basa (disebaksirebromoform)

berhubungan dengan persamaan stoikiometri sebagkub
0] 0]

CH3CCH3 + 3Br2 + 40H —> CH3CO- + HCBI'3 + 3Br~ + 3H20

Hukum kecepatan reaksi yang ditentukan secara eikspe menyatakan bahwa yakni
reaksi adalah reaksi orde dua adalah sebagai beriku

d[CH;COCH;]

n = k,[CH;COCH,][0H"]

Pernyataan ini menunjukkan bahwa reaksi adalahrwbterhadap konsentrasi bromin.
Oleh karena itu, reaksi dengan bromin hanya tegatklah tahap lambat dalam reaksi
ini. Meskipun stoikiometri konsentrasi memperkinakarder reaksi lebih tinggi tapi
faktanya hanya orde satu terhadap masing-masinignadan ion hidroksida. Tampak

bahwa stoikiometri tidak mempunyai hubungan derigdum kecepatan reaksi.
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V.9.7 Entropi aktivas dan mekanisme

Entropi aktivasi bersama dengan data eksperimamiamberikan petunjuk yang
baik tentang keadaan transisi dan digunakan dataerpretasi mekanisme reaksi.
Kegunaannya diperlihakan melalui contoh berikut.

AS' standar telah lama digunakan untuk mendukung niekenpenataan ulang
Claisen dan molekul lain. Di dalam penataan ulalags€n allil p-tolileter (1) menjadi
o-alliifenol (2), kedua mekanisme siklik dan ionik dapat diposkala. Di dalam jalur

pembentukannya, reaksi adalah intramolekul dandaattransisi akan menjadi tegang.

o/\JA on

CH, P

CH,

1) 2)

Entropi aktivasi diantisipasi menjadi negatif. Calam mekanisme ionik, dua bagian
dipisahkan memutusan ikatan ikatan C-O diikuti @gengekombinasi menghasilkan
produk yang sama2). Di dalam hal ini terdapat lebih besar kebebasatuk dua
fragmen dan akibatnya nilaAS' yang dihasilkan akan lebih besar. Nilai secara
eksperimen sebesar -8,1 satuan entropi. Nilaierpdéisangan dengan studi isotop yang
mendukung suatu mekanisme intramolekul siklik unte&ksi ini. Hal yang serupa
dengan penataan ulang Cope dengy@hyang kecil (12 satuan entropi), oleh karenanya
reaksi ini juga digolongkan sebagai penataan uatngmolekul siklik.

0
COOCH; ﬂ@

H,C CH;4 H;C CH
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Reaksi lain yang telah didukung dengan penent@nadalah hidrolisis metil
mesitoat B). Ester ini hanya terhidrolisis dalam asam kuaeka efek rintangan sterik
gugus metil pada posisi orto. Di dalars3@, 9,18 M, nilaiAS’ yang ditemukan adalah
17 satuan entropi. Nilai ini cukup kontras dengahdiisis metilasetat dengan nilas'
-21,3 satuan entropi. Angka-angka ini membedakakamsme kedua reaksi ini.
Hidrolisis ester3 dengan mekanisme tipe A-1 adalah melalui 3andan perhitungan
nilai AS" yang positif. Di sisi lain, hidrolisis metilasetagrjalan melalui mekanisme tipe
A-2 dengan patrtisipasi molekul air di dalam keadaansisi.

Contoh di atas memperlihatkan bagaimana entropvasit mampu digunakan
untuk menentukan pilihan di antara mekanisme-mekamiyang mungkin. Akan tetapi
interpretasi ini adalah pelengkap dan berguna dalandi mana fakta kimia lain telah
ditetapkan untuk mekanisme yang dipostulatkan. Netani sangat terbatas
kegunaannya dalam mengkarakterisasi reaksi sokioRroses solvolisis melibatkan
keadaan transisi atau spesies-antara. Peningkataoliss keadaan polar tercermin
dalam entropi aktivasi kedua proses unimolel@lL) dan bimolekul §2). Nilai AS*
untuk reaksiSyl biasanya ditemukan positif, meskipun ni%8" yang negatif untuk
reaksi ini juga telah dilaporkan. Situasi yang sgoga ditemukan untuk reak$§\2.
Partisipasi molekul pelarut dalam keadaan trandapat pula menurunkan entropi
aktivasi.
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