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SINTESIS 1 —- BROMOPENTADEKANA DARI ASAM HEKSADEKANOAT
DENGAN METODE HUNSDIECKER YANG DIMODIFIK ASIKAN

Oleh: Harun Halim*)

SARI

Haloalkana dapat dibuat dengan berbagai cara. Pembuatan 1-halvalkana mendapat kesulit-
an baik dengan cara melalui reaksi karbonium maupun reaksi radikal. Hal ini disebabkan
karena baik dalan reaksi karbonium maupun reaksi radikal, radikal dan karbonium primer
kurang stabil bila dibandingkan dengan yang sekunder maupun tertiernya.
Dengan metode Hunsdiecker pembuatan ini masih mungkin karena di antara tahap-tahap
reaksi terdapat reaksi.

.0

/
R-C =0 —— R. + (0,

yang praktis berkesudahan, Cristol dan Firth memodifikasi metode Hunsdiecker ini dengan
menggunakan merkurioksida scbagai ganti perakoksida. Di dalam percobaan ini reaksi
ditkuti dengan memperhatikan gelembung-gelembung CO, dalam “pubbler”, Bila tidak ter-
jadi lagi gelembung maka reaksi dianggap telah selesai. Hasil yang diperoleh hanya 27%.
Di sini dibahas tahap-tahap reaksi yang bersaing dan yang menentukan hasil aklsir,

ABSTRACT

Haloalkane can be prepared by different methods, The preparation of 1-haloalkane, espe-
cially the long chained one, faces difficulties. through carbonium reaction as well as through
radical reaction.

This is because primary carbonium ions as well as primary radical intermediates are both
less stable than the sccondary and tertiary one, Using the Hunsdiecker method the prepara-
tion is still possible because among the reactions steps the following reaction occurs which
practically goes to completion.

O
/
R-C=0 —— R, + CO,

Cristol and Firth meodified this method by using mercuricoxide instead of silveroxide, In
this experiment mercuricoxide is also used. The reaction is followed by observing CO,
bubbles in the bubbler. When there are no more bubbles formed in the bubbler the reaction
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is assumed to be compiete. The yield is only 27%. In this paper is discussed the competing
reactions steps which determine the final yield.

I. Pendahuluan,

Alkilliatida pada umumnya dibuat dengan berbagai cara di antaranya penggain-
tian gugus OH dari alkohol dengan gugus halida dan adisi hidrogen halida pada
snatu alkena.

Dalam reaksi pertama reaksi berjalan melalui pembentukan ion karbonium
dengan mekanisme schagai berikut,

ROH +HY —/———=— (i) i
H

R 6 H et ———————— R+ + [[20
+

RY + Br~ ———— RBr

Karena pembentukan ion karbonium merupakan hasil antara utama dalam
reaksi ini maka menurut urutan kestabilan ion karbonium, pembentukan ion
karbonium tersier lebih mudah daripada pembentukan ion karbonium sekunder
dan primer, Dari urutan kestabilan di atas dapat diperkirakan bahwa pembuat-
an senyawa 1—halida akan sulit dengan menggunakan cara ini.

Cara yang kedua yaitu adisi hidrogen halida pada suatu alkena juga berjalan
melalui pembentukan ion karbonium sebagai senyawa antara dengan mekanis-
me sebagai berikut.

R-CH = Clp+ HY ———— R — CH - CH, (a)
R—CH = CHy,+ HY —— R 11, (I, (b)
ROQH - CHy+ Br® ———— R (] i, ()
R-CH, CHy+ Brm ————> R (I,  Cl, Br ()

Di sini pun ion karbomium merupakan senyawa antara. Jelas pula bahwa re-
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aksi (a) akan berjalan lebih mudalh daripada reaksi (b), karena ion karbonium
tasil reaksi (a) adalah jon karbonnnn sekunder yang lebih stabil daripada jon
karbonium primer hasil reaksi (I,

4

Jadi i sint juga sudah dapat diperkirakan bahwa pembentukan | bromida
lebih sulit daripada pembentukan 2 bromida.

Kemungkinan lam untuk membuat senyawa | bromoalkana ialah dengan me-
tode Hunsdiecker dimana suatu asam karboksilat diganti gugus karboksilatnyva
oleh atom brom melalui garam Jogam beratnya, Hunsdiecker menggunakan
garam peraknya, yang terbentuk sclama reaksi dalam campuran reaksi yang
terdiri dari asam karboksilat yang terlarut dalam pelarut kloroalkana dan
perakoksida. Kemudian ke dalam campuran diteteskan larutan brom. Meka-
nismenya schagai berikut

2R COOI + Ag,0 2R OCOO Ag +H,0 (1)

R COO Ag+Br, —-—> R OO Br +AgBr (2)

R (DO Br —— R (00, + Br (3)
O

R (/ = Q=R+ (0, (1

R+ Bre— . RBy )

Reahsr 1o berplan cclalue reahse sadikal diinanag menveat uratan bestabilan
radihal. vadikal tersier Tebibe stabad dan radikal sekonder maupun priner. Dapat
diperkivaban baliwa pembentikan senyawa | bromoathana akan mendapat
hesulitan Walaupun dennhian oetode im lebib member farapan harena bila
kita perhavkan reaksi (4y reakst i akan berjadan yaul ke sebelaly hanan kareng
COy vane terbentah ahan selalu keluar dar campuran reaksi. Suatu keberatan
i :illﬁ] Banyatah pemakaian perakoksida v ang divasa terdalu mahal, Cristo! dan
Forth= mcmoditikasikan cara Hunsdiecker i dengan menggunakan merkuri-
ahsidi sebagar ponggana perahobsada Densan menggunakan asam ok tadeka-
oal dydidany eetap dengan wakta reakse satu e a miclaporkan suatu hasil
sehosanr ¥ 1 bromoheptadekana kasar otidak murmi). Dalam percobaan
vanrg diukakan swaktuorcakse tdab doakers melainkan ada tidakvyva gelemboang-
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gelembung karbondioksida yang keluarlah yang menjadi nkuran selesar ngak-
nya rcakst berjalan, Bahan yvang dipakai ialah asam heksadekanoat,

Palamy percobaan di sini ternyvata diperoleh basil 27 7 1 bromopentadekana
murnd vang kemurndannya dibuktikan dengan NMR, spektrian massa dan pe-
ngukuran massa akurat (@ccurate mass measurenient) sepectt tercantum dalam
bagian Eksperimen dan Hasil

II. Eksperimen dan Hasil.

Suatu campuran asam heksadekanoat (asam palmitat 51,6 g), merkurioksida
merah (21,8 g) dan 1,1,2,2-tetrakloretana (300 ml) diaduk kuat-kuat dalam
sebuah labu bundar berleher tiga (500 mib) yang dilengkapi dengan pengaduk
mekanik, schuah coreng pisabh dan sebuah pendingin vang dihubungkan de-
ngan suatu “bubbler” yang berisi 1,1,2,2 tetrakloretana (lihat gambar 1).
Campuran dipanaskan pada 80 - 90°C' di atas penangas air.

w\

A = corong pisah berisi
larutan Brom dalam
1,1,2,2 tetrakloretana

= Pendingin
pengaduk mekanik

= labu bundar leher tiga
yang berisi campuran
reaksi

E = termometer

F = “bubbler’ labu Erlenmeyer

yang berisi 1,1,2,2—
tetrakloretana.

oc @

Gambar 1
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Ke dalam campuran tersebut ditambahkan larutan brom (32 g brom dalam
S0 mi 1.1.2.2  tetraklorctana) setetes demi setetes dari corong pisah. Reaksi
dilanjutkan terus sampai di dalam “bubbler™ tidak fagi tampak gelembung-
gelembung Keluar, Campuran reaksi meunjadi merah coklat karena brom ber-
lebihan, Pada dasar tabu terbentuk endapan putih yang kemudian disaring.
Untuk menghilangkan kelcbihan brom dari filtrat, ke dalamn filtrat dialirkan gas
etilena, Hitangnya kelebiban brom tampak dari hilangnya warna merah coklat
setelah gas etilena dilewatkan sclama lilma menit dan larutan menjadi kekuning-
an. Filtrat vang sudah tidak lagi mengandung kelebihan brom dicuci dengan
larutan natrivmhidrogenkarbonat jenuh beberapa kali. Pada waktu penam-
bahan larutan natriumhidrogenkarbonat suatu zat padat terbentuk di antara
lapisan air dan lapisan tetrakloretana. Lapisan tetrakloretana dipisahkan dan
zat padatnya disaring. Lapisan tetrakloretana dicuci beberapa kali dengan air,
kemudian dikeringkan dengan magnesiumsulfat., Setelah disaring 1,1,2,2 --
tetrakjoretana diuapkan di bawalh tekanan rendah. Residu dibuat spektrum
inframerahnya dan diamati ada tidaknya absorpsi pada 1680 cn - yang di-
sebabkan olefr adanya asamm palmitat yang terbentuk kembali sebagai hasil
samping, Untuk menghilangkan kontaminan asam ini, residu dilarutkan dalam
petroleumeter (60 - 80°) (250 ml) dan dilewatkan melalui suatu kolom alu-
mina {F00g). Float yang keluar dari kolom dicek kembali dengan inframerah
sampal eluat tidak lagi menunjukkan adanya absorpsi gugus  karbonil pada
1680 ¢m | dalam spektrumnya, Kemudian petrolewmeternya dinapkan pada
tekanan rendah dan resido difraksionasi pada tekanan rendah dengan alat Ku-
zelrohr (Buchi GKR-50),

Fraksi dengan titik didih 70-80°C / 2 mmblg (15,84 g) ditampung dan pada
analisis memberikan data scbagai berikut mfe @ 292 (M+2); 290 (M. 211;
P51, 149137, 155,

NMR (7 )ty 9.15¢t, 3 H, CHy-)
’ 8,65 (s, lebar, 26-H, - (CH,)_ )
6,724, 2 H, CH, B

Pengukuran Massa Akurat {Accurate Mass Measurement).

Massa diukur | Rumus vyang T Massa dihitung Kesalahan
{(Measured Mass) mungkin ’ {Calculated Mass) (Error)
il
T
290 1608 C15H31 Br 290, 1608 -
211,2425 : C15H 211,2425 -

31
o ———

e i _
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Dari data-data di atas dapat disimpulkan bahwa scnyawa yang diperoleh benar
1- bromopentadekana,

I, Diskusi,

Tahap-tahap reaksi yang rmungkin terjadi dalam reaksi Hunsdiccker dengan
menggunakan merkurioksida merah adalah sebagai berikut -

CHy = (CH,) 4 COOI + g0 ——— CH; (CH,),, COO,Hg+ (1)
1,0

CHy-(Cly) 1, -C00 HHg + 2Br, ———  2CH, (CH,)

COOBr + HgBr, (N
Cll, (CHY o COOBr ———— Cily (CHy)q, COO + Br.
CHy- (CHy g €00, ————  CHy (CH,) 4 + CO, (1V)

Cll3=(Cl1,) o+ Cly (CHy) o COOBr ———— CH, (CHy)yy Bre+

CH, (CHY,, COO. (V)

CHy (CHy g+ Bry ——— CHy (Cl1L) 4 Br + Br. (VD)

Clly (CH ) COO JHg + 2 Br ———= 2CH, (CH,),, COO. +
HeBr, (Vi)
CIfy - (CH,) |, ~Br + Br. ———— .(CH,) 5 Br + IiBr (VI

(CH,) g -Br + Br, ——— (CH,)  Br, + Br (IX)
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CH, -(CH,),, OO , g+ 2 HBr ——— 2 CH, ~(CH;),, ~COOH +

HgBr2 )

Reaksi (1) dan (VII) merupakan reaksi penting yang akan menghasilkan radi-

kal pentadekil melalui reaksi (1V). Reaksi (VI) berlawanan dengan reaksi
(VII), dimana pada reaksi (VI) 1-bromopentadckana terbentuk, sedang pada
reaksi (VIII) I-bromopentadekana bereaksi dengan radikal brom.dan meng-
hasilkan hasil reaksi yang berbeda, Kowmpetisi antara reaksi (V1) dan (VIID
menentukan hasil I-bromopentadekana,

Reaksi sampingan yang tidak dapat dihindarkan jalah pembentukan dibromo-
pentadekana (reaksi IX) dan reaksi pembentukan kembali asam heksadekanoat
(asam palmitat) (reaksi X} Adanya asam heksadekanoat yang terbentuk kem-
bali tainpak bila hasil rcaksi dibuat spektrum infra meralinva, vaitu dengan
adanya absorpsi di daerah gugus karbonil asam (1680 cm ™),

Karena itu hasil reaksi sebelum difraksionasi dilewatkan terlebil dahulu melatui
kolom alumina dan eluat dicek kembali spektrum infra merahnya.

Ternyata dengan satu kali melewatkan eluat sudah tidak menunjukkan lagi
adanya absorpsi pada 1680 ¢m "1 dalam spektrum infra merahinya vang berarti
baliwa eluat telah bebas dari kontaminan asan,

Hasil yang diperolel hanva 27%., ini berarti baliwa reaksi (VIID, (1X) dan (X)
harus mendapat perhatian agar hasilnya lebih tinggi,
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