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abstrak

Telah dilakukan arilasi 2-iodida thiophen dan 3-iodida thiophen dengan n-butil germanium menggunakan katalis 
paladium kompleks dalam kondisi atmosfer argon. Produk hasil arilasi, yakni tris(2-thiophen)n-butil germanium (1) 
dan tris(3-thiophen)n-butil germanium (2) dikarakterisasi melalui pengukuran menggunakan GC-MS, 1H dan 13C NMR. 
Hasil penelitian menunjukkan bahwa senyawa (1) dan (2) merupakan cairan bening dengan rendemen masing-masing 
sebesar 20% dan 25%. Baik senyawa (1) maupun (2) memiliki nilai m/z sebesar 380. Karakterisasi lanjutan menggunakan 
spektrometer 1H NMR memberikan perbedaan jumlah puncak proton ekivalen pada (1) dan (2), yakni 6 proton ekivalen 
pada (1) dan 7 proton ekivalen pada (2). Pengukuran menggunakan spektrometer 13C NMR memberikan 8 puncak karbon 
ekivalen baik untuk senyawa (1) maupun senyawa (2). 

Kata kunci: n-butil germanium, 2-thiophen, 3-thiophen

abstract

The arylation of 2-iodo thiophene and 3-iodo thiophen with n-butyl germanium using complex palladium as catalyst in argon 
atmospheric condition was carried out. Products of arylation were tris(2-thiophene)n-butil germanium (1) and tris(3-thiophene)n-butil 
germanium (2). Compounds (1) and (2) were characterized using GC-MS, 1H and 13C NMR. The results showed that compounds 
(1) and (2) were colorless oil with the yield 20% and 25%, respectively. Both (1) and (2) have m/z 380. Measurement using 1H NMR 
gave different peaks of proton equivalent between (1) and (2) while 6 equivalent protons in (1) and 7 equivalent protons in (2). The 
measurement using 13C NMR gave 8 equivalent carbons both for compound (1) and (2). 
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pendahuluan

Pengembangan senyawa-senyawa baru melalui 
reaksi kimia terus dikembangkan (Clayden et al., 2008). 
Hal ini dikarenakan senyawa-senyawa baru tersebut 
diharapkan memiliki sifat-sifat unik sehingga dapat 
digunakan untuk keperluan manusia seperti obat-
obatan, kosemetika, parfum, pestisida, bahan makanan, 

industri bahan setengah jadi maupun industri siap 
pakai (Lednicer, 2009). Reaksi kimia yang digunakan 
untuk sintesis senyawa baru dapat dilakukan melalui 
reaksi oksidasi reduksi maupun reaksi asam basa (Jones, 
2005). Akan tetapi reaksi oksidasi reduksi maupun 
reaksi asam basa tidak dapat diterapkan dalam rangka 
memperpanjang rantai karbon dalam sintesis organik. 
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Untuk itu diterapkan reaksi penggabungan (coupling) 
yang dapat merangkai atom-atom karbon membentuk 
senyawa baru yang memiliki bobot molekul yang lebih 
besar dari reaktannya (Malleron et al., 1997). Dalam 
reaksi coupling digunakan katalis untuk merangkai atom-
atom karbon (Negishi, 2002). Katalis yang digunakan 
dapat berupa logam-logam baik logam golongan utama 
maupun transisi (Tsuji, 2004). Reaksi coupling yang 
sering dipelajari meliputi reaksi Suzuki coupling, reaksi 
Sonogashira coupling maupun reaksi Heck (Clayden et 
al., 2008; Strotman, 2010). 

Salah satu pengembangan reaksi coupling selain reaksi 
Suzuki, reaksi Sonogashira serta reaksi Heck adalah reaksi 
arilasi. Reaksi arilasi merupakan reaksi penggabungan 
gugus aril dengan gugus organik lainnya menggunakan 
katalis logam transisi (Yamanoi, 2005). Reaksi ini telah 
diterapkan dalam sintesis turunan pestisida (Lesbani 
dkk., 2012) maupun obat-obatan (Daiss et al., 2005). 
Lesbani et al. (2010a) melaporkan bahwa bebagai reaksi 
arilasi telah dilakukan menggunakan organosilika dan 
organogermanium. Beberapa aril halida telah digunakan 
membentuk produk arilasi yang tinggi. Akan tetapi 
beberapa aril halida juga tidak dapat membentuk 
produk karena beberapa faktor seperti halangan sterik 
maupun kondisi reaksi yang harus dioptimasi. Lesbani 
et al. (2010b) melaporkan penggunaan organosilika 
dengan ukuran yang besar seperti senyawa hipersilika 
dapat menghasilkan produk yang mempunyai sifat-
sifat yang unik seperti mempunyai fotoluminescence 
yang khas dengan warna yang spesifik. Yabusaki et 
al. (2010) melaporkan bahwa silol dan germol yang 
disintesis dengan proses arilasi memberikan produk 
yang memiliki blue luminescent yang khas. Oleh karena 
itu, pengembangan reaksi arilasi sangat menarik untuk 
terus dikembangkan guna mencari sifat unik yang 
dimiliki oleh senyawa baru hasil sintesis. 

Pada penelitian ini dilaporkan arilasi n-butil 
germanium dengan senyawa thiophen. Lesbani et al. 
(2010a) melaporkan bahwa n-butil germanium telah 
berhasil diarilasi dengan 4-iodida anisol walaupun 
menghasilkan rendemen yang sangat kecil, yakni 
sebesar 20%. Hal ini memberikan peluang bagi proses 
arilasi menggunakan aril halida lainnya seperti senyawa 
thiophen. Diharapkan senyawa-senyawa iodida 
thiophen dapat menghasilkan produk arilasi sehingga 
lingkup aril halida dalam proses arilasi dapat beragam. 
Senyawa thiophen yang digunakan dalam penelitian 
ini, yakni 2-iodida thiophen dan 3-iodida thiophen yang 
akan diarilasi dengan n-butil germanium. 

metode penelitian

Peralatan yang digunakan dalam penelitian 
ini meliputi peralatan gelas kimia standard dan 
peralatan sintesis menggunakan labu Schlenk 100 
ml. Untuk peralatan analisis meliputi kromarografi 
gas-spektrometer massa (GC-MS) Shimadzu 3210, 
spektroskopi 1H dan 13C NMR Jeol dengan frekuensi 
500 MHz untuk 1H dan 125 MHz untuk 13C. 

Bahan-bahan kimia yang digunakan dalam penelitian 
ini meliputi 2-iodida thiophen (TCI, 99,9%), 3-iodida 
thiophen (TCI, 99,9%), n-butil germanium (Aldrich, 
99%), paladium tersier tributil fosfin (Aldrich, 99%), dan 
diazabisiklo[2,2,2]oktan (Kanto, 99%), tetrahidrofuran 
(Kanto, 99%). Bahan-bahan kimia ini langsung 
dipergunakan tanpa perlakuan khusus terlebih dahulu 
kecuali tetrahidrofuran. Tetrahidrofuran didistilasi 
menggunakan peralatan distilasi dengan ditambah 
logam natrium serta benzofenon. Hasil distilasi 
ditampung dalam wadah gelas yang berisi molecular 
sieve sambil dialiri gas nitrogen.  

Proses arilasi dilakukan dalam labu Schlenk 100 ml 
yang dilengkapi dengan pengaduk magnetik (Lesbani 
et al., 2010a) Labu Schlenk dievakuasi selama 30 
menit dengan vakum. Setelah itu ditambahkan secara 
berturut-turut 0,05 mmol paladium tersier tributil 
fosfin, 0,4 mmol diazabisiklo[2,2,2]oktan, 1 mmol 
n-butil germanium dan 3 mmol senyawa thiophen 
(2-iodida thiophen atau 3-iodida thiophen). Setelah 
semua bercampur lalu dimasukkan melalui syringe 
sebanyak 5 ml tetrahidrofuran. Reaksi dilakukan pada 
temperatur ruang sambil dialiri gas argon menggunakan 
balon udara. Reaksi dimonitor dalam interval 3–5 jam 
menggunakan kromatografi lapis tipis untuk melihat 
pembentukan produk. Reaksi dihentikan jika noda pada 
pelat kromatografi menunjukkan adanya produk. Pada 
reaksi ini produk terbentuk pada hari ke delapan. Reaksi 
dihentikan dengan proses quenching menggunakan 
air sebanyak 10 ml yang ditambahkan ke dalam 
campuran reaksi. Setelah itu campuran dipindahkan 
ke dalam corong pisah dan diekstraksi menggunakan 
diklorometan. Ekstrak pekat dipisahkan dengan 
menggunakan kromatografi kolom silika gel dengan 
eluen etil asetat. Produk murni diperoleh setelah eluen 
dievaporasi menggunakan rotary evaporator. Produk 
arilasi yang berupa cairan dikarakterisasi menggunakan 
GC-MS, 1H dan 13C NMR. 

Produk hasil arilasi setelah proses karakterisasi 
ditimbang jumlahnya dan rendemen hasil arilasi 
dihitung berdasarkan jumlah mol dari reaktan terkecil, 
yakni n-butil germanium.  

hasil dan pembahasan

Reaksi arilasi senyawa tiophen yang meliputi 2-
iodida thiophen dan 3-iodida thiophen dengan n-butil 
germanium menggunakan katalis paladium kompleks 
dalam kondisi argon selama 8 jam pada temperatur 
ruang tersaji pada Gambar 1. 

Pada reaksi Gambar 1 terlihat bahwa baik 2-iodida 
thiophen maupun 3-iodida thiophen membentuk 
produk arilasi yang sama, yakni triple arilasi. Arilasi ini 
merupakan reaksi penggabungan rantai karbon yang 
khas (Yamanoi, 2007). Penggunaan katalis paladium 
kompleks bertujuan untuk menggabungkan dua 
molekul yang berbeda sesuai dengan prinsip reaksi 
coupling. Pada penelitian ini dilakukan juga reaksi tanpa 
penggunaan katalis paladium kompleks dengan reaktan 
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yang sama dan tidak menghasilkan produk arilasi. Hal 
ini menunjukkan bahwa katalis paladium kompleks 
mempunyai peran yang besar terhadap penggabungan 
kedua reaktan. Secara sepintas terlihat senyawa yang 
terbentuk adalah sama, namun posisi atom sulfur pada 
struktur thiophen yang berbeda (Gambar 1). Senyawa 
2-iodida thiophen membentuk tris(2-thiophen)n-butil 
germanium (1), sedangkan senyawa 3-iodida thiophen 
membentuk tris(3-thiophen)n-butil germanium (2) pada 
hasil akhir arilasi. Baik senyawa (1) maupun senyawa (2) 
hasil arilasi merupakan cairan dan bukan kristal seperti 
kebanyakan produk hasil arilasi lainnya (Yamanoi et al., 
2006). Senyawa (1) hasil arilasi dihasilkan sebanyak 20% 

Gambar 1.  Arilasi 2-iodida thiophen dan 3-iodida thiophen 
dengan n-butil germanium membentuk 
senyawa (1) dan (2)

dan senyawa (2) sebanyak 25%. Walaupun rendemen 
hasil arilasi yang terbentuk tidak banyak, akan tetapi 
memberikan peluang bagi pengembangan sintesis 
senyawa baru lainnya berbasiskan thiophen. Penelitian 
yang dilakukan Lesbani et.al (2010a) menunjukkan hanya 
satu senyawa yang berhasil disintesis dengan n-butil 
germanium, yakni 4-iodida anisol dengan rendemen 
yang kecil, yakni 20%. 

Senyawa (1) dan (2) yang berupa cairan hasil arilasi 
selanjutnya dikarakterisasi menggunakan GC-MS. Hasil 
pengukuran menggunakan GC-MS terhadap senyawa 
(1) dan (2) menghasilkan puncak kromatogram sebanyak 
satu puncak untuk masing-masing senyawa. Hal ini 
mengindikasikan senyawa (1) dan (2) hasil sintesis 
memiliki kemurnian yang tinggi. Spektra massa senyawa 
(1) dan (2) hasil pengukuran dengan GC-MS disajikan 
pada Gambar 2 dan 3. 

Pada Gambar 2 dan 3 terlihat bahwa senyawa (1) dan 
(2) memiliki puncak ion molekul m/z masing-masing 
sebesar 380. Terlihat pula bahwa pola fragmentasi 
senyawa (1) dan (2) hasil arilasi memiliki pola fragmentasi 
yang mirip sehingga sulit dibedakan. Hasil perhitungan 
berat molekul senyawa (1) dan (2) hasil arilasi secara 
teoretis sesuai dengan struktur molekul senyawa (1) dan 
(2) pada Gambar 1 maka didapat nilai sebesar 380 g/mol. 
Hal ini menunjukkan bahwa senyawa (1) dan (2) telah 
berhasil disintesis melalui proses tripel arilasi. Untuk 
membedakan senyawa (1) dan (2) maka dilakukan 
pengukuran menggunakan spektrometer 1H (500 MHz) 
dan 13C NMR (125 MHz) dalam pelarut CDCl3 yang 
menghasilkan spektra 1H NMR senyawa (1) dan (2) pada 
Gambar 4 dan 5 serta spektra 13C NMR pada Gambar 6 
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Gambar 2. Pola fragmentasi senyawa (1)

Gambar 3. Pola fragmentasi senyawa (2)
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dan 7. Spektoskopi 1H dan 13C NMR merupakan salah 
satu metode identifikasi senyawa-senyawa kimia baik 
senyawa organik maupun senyawa anorganik yang 
sangat berguna untuk mengetahui struktur senyawa 
yang didasarkan atas ekivalensi dari atom-atom yang 
berikatan (Solomons et al., 2008). 

Pada spektra 1H NMR yang tersaji pada Gambar 4 dan 
5 terlihat bahwa adanya sedikit perbedaan sebaran proton 
ekivalen antara senyawa (1) dan (2). Senyawa 2-iodida 
thiophen dan 3-iodida thiophen memiliki struktur dasar 
yang sama dengan perbedaan letak atom sulfur yang terikat 
dibandingkan dengan iodida sehingga sebaran proton yang 
dimilikinya berbeda antara 2-iodida thiophen dengan 3-iodida 
thiophen. Pada spektra 1H NMR senyawa (1) terlihat adanya 
6 proton ekivalen yakni pada pergeseran kimia δ 0,89 (t, 3H, 
J = 7,3 Hz), 1,38-1,42 (m, 2H), 1,60 (d, 4H, J = 3,7 Hz), 7,24 
(Q, 3H, J = 3,5 Hz), 7,33 (d, 3H, J = 3,4 Hz), 7,67 (d, 3H, J = 
4,6 Hz). Sedangkan pada senyawa (2) terlihat adanya 7 proton 
ekivalen dengan sebaran pada pergeseran kimia δ 0,87 (t, 3H, 
J = 7,3 Hz), 1,37 (q, 2H, J = 7,1 Hz), 1,45-1,49 (m, 2H), 1,50-
1,53 (m, 2H), 7,18 (q, 3H, J = 1,0 Hz), 7,40 (q, 3H, J = 1,0 
Hz), 7,45 (q, 3H, J = 2,5 Hz). Hasil perhitungan total jumlah 
proton dengan integrasi masing-masing puncak pada senyawa 
(1) dan (2) menghasilkan 18 buah proton. Hal ini bersesuaian 
dengan stuktur senyawa (1) dan (2) pada Gambar 1. 

Spektra 13C NMR senyawa (1) dan (2) seperti yang tersaji 
pada Gambar 6 dan 7 terlihat bahwa kedua senyawa memiliki 
sebaran karbon ekivalen sebanyak 8 buah dengan pergeseran 
kimia δ senyawa (1) 13,6 (CH3), 17,5 (CH2), 26,0 (CH2), 
26,8 (CH2), 128,0 (CH), 131,1 (CH), 134,5 (Cq), 135,4 (CH). 
Senyawa (2) memiliki sebaran karbon ekivalen pada pergeseran 

kimia δ 13,6 (CH3), 15,9 (CH2), 26,2 (CH2), 27,1 (CH2), 125,8 
(CH), 131,7 (CH), 131,8 (Cq), 136,2 (CH). Kedua senyawa 
memiliki 8 karbon ekivalen yakni 4 karbon pada gugus n-butil 
germanium dan 4 karbon pada struktur tiophen. Dari data 1H 
dan 13C NMR menunjukkan bahwa senyawa tris(2-thiophen)n-
butil germanium (1) dan tris(3-thiophen)n-butil germanium (2) 
telah berhasil disintesis dengan arilasi 2-iodida thiophen dan 
3-iodida thiophen dengan n-butil germanium menggunakan 
katalis paladium kompleks. 

simpulan

Senyawa tris(2-thiophen)n-butil germanium (1) dan 
tris(3-thiophen)n-butil germanium (2) berhasil disintesis 
dari 2-iodida thiophen dan 3-iodida thiophen dengan 
n-butil germanium menggunakan katalis palladium 
kompleks. Senyawa (1) memiliki rendemen sebesar 
20% sedangkan senyawa (2) sebesar 25%. Senyawa 
(1) memiliki m/z 380, 6 proton ekivalen dan 8 karbon 
ekivalen. Senyawa (2) memiliki m/z 380, 7 proton 
ekivalen dan 8 karbon ekivalen. 
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Gambar 4. Spektra 1H NMR senyawa (1)

Gambar 5. Spektra 1H NMR senyawa (2)

Gambar 6. Spektra 13C NMR senyawa (1)

Gambar 7. Spektra 13C NMR senyawa (2)
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